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1. INTRODUCCION

El dióxido de titanio, Ti02, es una sustancia pol�

m6rfica, en la naturaleza se le encuentra según las variedades de 

nominadas: rutilo, anatasa, broockita, diferenciándose �stas en 

cuanto a su estructura cristalina. 

Sintéticamente se ha logrado rutilo monocristalino 

y anatasa policristalina, en cuanto a la broockita han fallado to 
*1 

dos los intentos . 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 t�cnicas de investigaci6n utilizan 

do Resonancia Paramagnética Electrónica, desde hace años se han 

reportado un gran número de artículos sobre rutilo dopado con va 
*2 3 4 rios tipos de impurezas ' ' ; muy pocos sobre anatasa y en este

caso se ha tratado de monocristales con impurezas de Fe3+ *5, 6 y

polvo sintético dopado con impurezas de cr3+ *7, TiJ+ *S; 
*9 broockita existe un solo artículo •

a obre

Se expone a continuaci6n el estudio e interpret! -

ci6n de los espectros de R.P.E. de anatasa policriatalina dopada 

con Mn y Cr; desarrollado en los siguientes cap!tulos: 

- La estructura cristalina de la anatasa.

- El procedimiento seguido en el laboratorio para

obtener el polvo de anatasa y los espectros R.P.E •
. 
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- El Harniltoniano de Spin y su dependencia

angular; relaci6n �sta última muy importante des

de el momento que se trabaja con una sustancia -

policristalina.

- El estudio de la forma de la línea en el caso de

una muestra policristalina a fín de poder inter

pretar el espectro de R.P.E.; procediendo luego

a la deterrninaci6n de los parámetros del Harnilt2

niano de Spin, niveles de energía y campos magn6

ticos de transici6n.

- Se analiza la dependencia de los parámetros del

Harniltoniano 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 

3 

La anatasa cristaliza según la Red de Bravais te -

tragonal tipo I, perteneciendo al grupo espacial I 41/amd, con p�

*10rámetros de la celda unitaria según Cromer y Herrington 

se: 
T.4+ l. :

2-
0 

o 

a = 3.785 ± O.OOlA 
o 

b = 9.514 ± 0.006A 
o 

u = 0.413 ± 0.002A (parámetro del oxígeno) 

Los iones Ti4+ 
y o

2 - están dispuestos segan la ba

(0,0,0) (O, 1/2 , 1/ 4) 

(0,0,u') (0,0, u') 1 ( o , 1/2, 4 + u' )
1 (O, 1/2, 4 -u')

con u' = 0.2066 ± 0.0009 

Se muestra en la figura 1 la celda unitaria, la 

cual contiene 4 mol�culas de Tio2•

4+ Los iones Ti ocupan sitios de simetría puntual

42m y conforme se aprecia en la figura cada uno de ellos coordina 

con 6 iones oxígeno ubicados en los v�rtices de un octaedro dis -

torsionado. Los iones o
2� se encuentran en sitios de simetría

puntual: mm, cada uno de ellos coordina con 3 iones Ti4+ ubica -

dos según un triángulo aproximadamente equilátero. 
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De otro punto de vista los iones o
2- con radio i6 

nico de 1.32 A están dispuestos aproximadamente según un empaqu� 

tamiento cúbico compacto con los planos at6micos paralelos a los 

planos cristalinos (112 ), en este arreglo el 100% de los sitios 

intersticiales tetraédricos se hallan vacantes. Respecto de los 

sitios intersticiales octa�dricos el 50% se hallan vacantes y el 

501 está ocupado por los iones T1 4+ con radio i6nico de 0.69 A.

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 simetr!a puntual que 

los sitios ocupados por los iones Ti4+ variando s6lo ciertas dis 

tancias del octaedro a lo largo de la direcci6n Í90�. 
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2.2 Principales propiedades mecánicas, térmicas, 6pticas y eléc 

tricas de la anatasa 

Entre sus principales propiedades mecánicas rnencio 

naré: 

Densidad: 3.87 - 3 .95 g/crn
3 

Dureza 5.5 6.00 

Presencia de un plano de clivaje paralelo al (001) 

y ( 011} 

Respecto a sus propiedades térmicas; presenta un 

coeficiente de expansi6n térmica anisotr6pico, el cual se incre -

menta con la temperatura, habiéndose registrado a temperatura arn 

biente los siguientes valores: 

a
,, 

Calor específico a temperatura ambiente: 1 3 .22 

cal/rnolxº C

Respecto de sus propiedades 6pticas, el polvo sin 

tético puro es de color blanco, cristales naturales son de varias 

coloraciones que van del marr6n, amarillo, verde hasta el azul y 

el negro. Las constantes 6pticas var!an marcadamente con la lon 

gitud de onda y la temperatura. Los indices de refracci6n decre-

cen continuamente con la temperatura. Corno referencia se puede -

citar que para A =  5,893A y temperatura ambiente 

ne = 2.49.

n = 2.56 
o y
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En cuanto a sus propiedades eléctricas la anatasa 

es un aislador a temperatura ambiente. Para el polvo sintético

la constante dieléctrica vale E = 48.

Todos los valores mencionados correspondientes a 

las propiedades básicas de la anatasa han sido tomados de las re 

ferencias 1,11,12. 



3. PROCESO EXPERIMENTAL

3.1 Obtenci6n sint�tica de la anatasa policristalina 

3.1.1 Preparaci6n 

8 

De entre varios procedimientos que actualmente se 

11,13 
conocen el polvo de la anatasa se obtuvo en el laboratorio a 

partir de la hidr6lisis del tetracloruro de titanio (TiC1
4
) y de 

acuerdo a las siguientes reacciones: 

I) 

II) 

III) 

H
2

0 

Ti(OH) 400º C
4 

Ti4+ 
+ 4Cl 

4NH
4

(0H)�Ti(OH)
4
i +

� 
Gel 

4NH + 
4 

En I se indica la hidr6lisis del tetracloruro de 

titanio; proceso que se llev6 a cabo incorporando a la soluci6n -

ácido clorih!drico puro y colocando el recipiente en un baño de 

hielo machacado dado el carácter fuertemente exot�rrnico de la hi 

dr6lisis del tetracloruro de titanio. 

Conclu!da la hidr6lisis se procedi6 a incorporar 

las impurezas para lo cual se prepararon soluciones molaras del 

cloruro de manganeso (MnC12), tricloruro de cromo (Crc13
) y tri

cloruro de fierro (FeC13) en agua destilada y en concentraciones

que variaron del 0.01% al 1%.
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En II, se incorpor6 hidr6xido de amonio NH4(0H),

hasta alcanzar una soluci6n básica en la cual se precipita el hi

dr6xido de titanio en forma de gel; este precipitado fue lavado y

filtrado repetidas veces a f!n de disminuir la presencia de amo -

niaco. 

En III, el gel fue secado en horno a la temperatu­

ra de 120 º C y por espacio de 24 horas; la sustancia amorfa as! ob 

tenida fue calentada a temperatura que oscilaron entre 400 ºC y 

620º C, y en lapsos de tiempo comprendidos entre 1 y 24 horas, ob 

teni6ndose el polvo de anatasa, dopado en cada caso con manganeso 

(color marr6n), cromo (color verde), fierro ( color amarillo). 

Otra precauci6n que se tom6 fue la de lavar cada 

muestra con una soluci6n de ácido clorih!drico concentrado, lav&n 

dose a continuación la muestra as! tratada con agua destilada y 

volvi�ndose a calentar por espacio de 1 hora a una temperatura de 

SOOº C; este proceso tuvo la finalidad de.vitar la presencia de 

impurezas en la superficie de los cristalitos que pudieran dar lu 

gar a la aparici6n de líneas extrañas en el espectro de R.P.E. 

3.1.2 Transformaci6n de fase anatasa-rutilo 

La anatasa ea una sustancia, termodin&micamente 

taestable para todas las condiciones de preai6n y temperatura 

me 

y 

mediante un calentamiento adecuado se transforma irreversiblemen­

te a rutilo estable en períodos de tiempo relativamente pequeños. 

Este proceso ha sido estudiado en varios art!oulos*14 Y 15 sien-
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do las principales conclusiones que la temperatura mínima a PªE 

tir de la cual se produce la transformaci6n depende de:

- Tipo y concentraci6n de impurezas

- Presi6n aplicada a la muestra

- Procedimiento seguido en la preparaci6n de la

anatasa

Como informaci6n se puede indicar que en el caso 

de polvo de anatasa espectrosc6picamente puro se transforma a ru­

tilo a temperatura por encima de 610 ° C; conteniendo impurezas la 

temperatura m!nima oscila entre 400 ° C y 1200 º C. 

En el �resente caso, las muestras fueron calenta-­

das en un rango de lOO º C a 620 ° C. Ciertas muestras fueron ca 

!entadas hasta una temperatura de 800 ºC y llevadas al espectr6me­

tro se pudo apreciar en el registro la presencia de líneas carac­

ter!sticas del rutilo. 

3.2 Obtenci6n de los espect�os de R.P.E. 

El proceso experimental se inici6 con la prepar� -

ci6n de las muestras de anatasa policristalina impurificada con 

manganeso y con cromo, conforme se ha detallado en el Capítulo a� 

terior. S6lo cabe añadir que de las varias concentraciones (0.01 

al 1%) según las cuales se incorporaron las impurezas, fueron las 

soluciones de baja concentraci6n las que permitieron obtener mej� 
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res resultados (menor ensanchamiento y mejor resoluci6n de las l! 

neas de resonancia).

El equipo para la obtenci6n de los espectros de 

R.P.E. estuvo constitu!do por un espectr6metro convencional, mar 

ca VARIAN: 

- Electroimán con polos de J = 9
u 

- Puente de microondas en bandax.

- Modulador de Campo Magnético a 100 KHz y detec-

tor de fase ( Lock-in) .

- Frecuenc!metro digital para medir la frecuencia

de las microondas.

- Gausímetro de Resonancia Magnética Nuclear para

determinar la intensidad del campo magnético.

Para el estudio de la dependencia de los paráme -

tres 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 espectr6metro de R.P.E. de VARIAN. La medi 

da de la temperatura de la muestra se llev6 a cabo empleando 

una termocupla cobre-constantán, instalada en el tubo de cuarzo 

y tocando la muestra; el punto de referencia fue de O º C (agua 

destilada + hielo machacado) y la diferencia de potencial se mi 

di6 con un microvolt!metro. 
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4. HAMILTONIANO DE SPIN

Es el Hamiltoniano que explica los espectros de 

R.P.E. 

En su formulaci6n se ha tenido en cuenta: 

4.1 Tipo y valencia de las impurezas paramagn�ticas 

De la observaci6n de los espectros de R.P.E. del pol­

vo de anatasa sintético dopado con manganeso; se opt6 en un pri­

mer intento en considerar como impurezas al i6n Mn4+ en sustitu -

ci6n del ion Ti4+, teniendo en cuenta: 

- aparici6n a la temperatura ambiente de una estructu

ra hiperfina constituida por 6 lineas, característi
4+ 2+ ca propia de los iones Mn y Mn que poseen spin

nuclear I = 5/2.
4+ 2+ - el ion Mn en oposici6n al ion Mn no causa des

balance de carga eléctrica. 
4+ 2+ - el ion Mn en oposici6n al ion Mn tiene un radio

i6nico similar al del ion Ti4+ en coordinaci6n oc­

taédrica (los radios· i6nicos·para el Ti4+, Mn4+ y

M 2+ t• 1 d O 69 A
0 

O 62 A
0 

O 91 A
0 

n ienen un va or e . , º y • res

pectivamente). Esta suposici6n que el manganeso se 
4+ incorpora a la anatasa en la forma de Mn , será 

confirmada por los espectros de R.P.E. observa -

dos (ver capítulo 6.1.5). 
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En el caso de las muestras preparadas con crc13 se

opt6 en considerar como impurezas al i6n cr 3+ en sustituci6n del 

i6n Ti4+; debido a que �ste es el único estado de valencia del 

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

ambiente. 

Amb · M 4+ C 3+ 1 1 os iones: n y r pertenecen a a a. serie

de elementos de transici6n (grupo del fierro)¡ poseen la misma 

configuraci6n electr6nica 3d3 y el estado fundamental del i6n li 
4 

bre es F 3/2. 

4.2 Simetría puntual 

Como ya se indic6 en el capítulo 2, en la anatasa 

los sitios intersticiales octaédricos vacantes y los ocupados por 

el i6n Ti4+ poseen simetría puntual 42m; por consiguiente las im 
4+ purezas paramagn�ticas al sustituir a los iones Ti ocuparán si

tios de simetría axial debido a la presencia del eje cuaternario. 

4.3 Hamiltoniano de Spin de los iones Mn4+ 
y cr 3+ 

En el presente caso está constituído por los sigui�n 

tes t�rminos: 

25 
H = a ii.g.s + Y 

k-0 q=-k 
s.�.i ( 1)
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El primero de ellos es el conocido t�rmino Zeeman 
�

Electr6nico, representa la interacci6n del spin electr6nico S con 

el campo magnetostático H y está expresado en funci6n del magn� -

t6n de Bohr (S), del spin efectivo: S; y del tensor de desdobla-
� miento espectrosc6pico (g). Este último referido a sus ejes pri� 

cipales y atendiendo a la simetr!a axial viene expresado por la 

matriz: 

o o 

= o g� o 

o o 

El segundo t�rmino o de estructura fina, represe� 

ta la presencia del campo cristalino o campo electrostático pr2 

veniente de las cargas en los iones vecinos al i6n paramagn6tico 

en su interacci6n con �ste. Segan Abragam & Bleaney*16 (nuestra

principal referencia para este cap!tulo) dicha interacción se pu� 

de expresar en func�6n de las constantes experimentales B� y de 

los operadores equivalentes o�, constitu!dos por polinomios del 

operador de spin: s.

El número de operadores equivalentes va a estar li 

mitado a: 

- valores de k � 2S (para valores mayores de k estos operadores

se anulan).

- valores de k pares (efecto del operador reversi6n del tiempo).
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En el presente caso para un i6n con spin efectivo 

s = 3/2, el campo cristalino estará expresado por: 

+ 0
1 

2 
+ B 2 02 

2 2 

Por otra parte según se cornent6 en 4. 2 el caracter 

axial de la simetría puntual en el sitio ocupado por los iones P! 

rarnagnéticos nos lleva a considerar los coeficientes B� 
= B; 

= O, 

de modo que el campo cristalino quedará expresado por el término 

B
o 

0
o . o o o 

2 2 o en notación más usual corno 3 o
2 

con el operador o
2

=

35� - S (S+l). Se tornó esta decisión en vista de que los 3 oper! 

dores, el O� es el único con sirnetr!a axial. 

El tercer término o de estructura hiperfina, repr� 

senta la interacción del spin electr6nico S con el spin nuclear I

en el mismo i6n. El acople se efectúa a trav�s del tensor�, re 

presentado en sus ejes principales por la matriz: 

A = o 

o 

o o 

AJ.. o 

o 

efectuando los productos matriciales en ( 1) , se obtendrá 

A
.1.

(S I + S I)+ A11Sziz 
X X y y 
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De la expresi6n anterior se deduce que son 5 pará-

metros a ser determinados experimentalmente D, g�, 9
i

, A hu A�.

por otra parte para establecer la matriz representativa del Hami! 

toniano de Spin se escogi6 la base ls,I, m
8

, mI> o en notación

simplificada lm
8

, mI>

4.4 Dependencia angular del Hamiltoniano de Spin 

Como se indic6 en el párrafo anterior la simetr!a 

axial se halla presente en cada uno de los términos del Hamilto -

niano de Spin y la manera más simple de expresarlos es segGn los 

sistemas de referencia constituídos por los ejes principales de 

los tensores g y�. 

Partiendo del término representativo del campo 

cristalino se eligi6 un sistema de referencia constituído por un 

eje z coincidente con el eje cuaternario y con los ejes X e Y ele 

gidos arbitrariamente en un plano perpendicularº 

Respecto de los otros 2 términos se opt6 en lraº 
1 

aproximación considerar que coinciden los ejes principales de ios 

tensores g y�; y que estos son los mismos en los cuales se ex 

presa el término de estructura fina. 
*17 Seg�n refiere Ursu esta

coincidencia de los ejes principales de los tensores g y� ha si

do ya observada en varios iones paramagn�ticos actuando en dife

rentes cristales.
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Establecido el sistema de referencia, el campo ma� 

n,tico lo podemos considerar paralelo al plano XZ y formando un

angulo e con el eje Z (fig. 2). En estas condiciones el Hamilto 

niano de Spin se escribirá:

+ D [ s; - S(S+l)l +
3 :J 

con la idea de poder emplear m�todos de aproximaci6n como son la 

teor!a de perturbaciones al lro. y 2do. orden; as! como facilitar 

la diagonalizaci6n de la matriz representativa en el caso de uti 

lizar un Programa de Computaci6n Electr6nica; el Hamiltoniano de 

Spin se someti6 a dos transformaciones. 

La lra. transformaci6n consisti6 en buscar un nue 

vo juego de ejes para el momento angular de spin electr6nico: S

y segün las cuales el t�rmino Zeeman, normalmente el de valores -

propios de mayor magnitud, resulte diagonal; esto se logr6 median 

te una rotaci6n en torno al eje Y en un ángulo de magnitud igual 

a� definido por las siguientes relaciones: 

tg 1 = 
g4
g,,

tg Q 

' ' las componentes (Sx' sy'

g4
sen 1 = -- sen Q g 

2 sen e +
2g 
II 

oos 2 Q

g/f cos j - - cos Qg 

Sz) en el sistema rotado se relaciona-

r&n con las componentes (Sx' sy' Sz) del sistema original por me­

dio: 



S' 
z 

sen ,J 

S = -S' sen ,J + S' cos ,J
Z X Z 

El operador de estructura fina se transformará segün 

el operador rotaci6n .D ( f), izS, O 

�(o,,,O) (o�) =} (3cos2,-1) o�-3(se�2i) o�+! sen2 , o� con

o
º

= 3S 2 - S(S+l); 2 z 01 = 1 
2 �

º2 = s2 - s2 

2 X y 

El término de estructura hiperfina quedará expresado 

corno: 

+ 
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A¡¡ [-s' I sen� + s' I cos�l
x z  z z  '.J (2) 

A fin de simplificar la expresi6n anterior y facilitar 

el empleo de la teor!a de perturbaciones al 2do. orden, se efeo­

tu6 la 2da. transformaci6n para eliminar el t,rmino cruzado S�Ix1

para ello se buscaron un nuevo juego de ejes a loa cuales referir 

las componentes del momento angular de apin nuclear!. Rotando 

el sistema original con Angulo de la magnitud� en torno del eje 

Y las componentes (I�, Iy' I�) en el aiatema rotado•• relaciona­

rán a las componentes en el sistema original por medio: 
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I 
X 

= I'
X 

cos 1jJ + I' 
z 

sen 1jJ

I 
y

= I '
y

I = -I' sen 
z X 

1P + I'
z

cos 1jJ

sustituyendo en (2) y anulando el coeficiente del término S' I' 
Z X 

tendremos: 

tg 1P = = 
AJ. g.J. 

tg Q 
A,, g,, 

Definiendo: 

Se 

2 2 2 A = A II cos � 

2 = g � 

tendr�: 

2 
A11 

cos y 

sen 1f

+
2 2 A� sen � 

2 cos Q

A,, = 
A 

Al = 
A 

+ 

cos � = 

sen � = 

= 

2 2 
2 g// 2 2 g J. 2 A,, 2 cos Q + A -4 2 sen Q

g g 

2 sen Q

g
,t 

A,, 
Q 

g A cos 

g J. A.1. 
Qsen 

g A 

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

sado: 

-¡¿ = g �HS� + � 

-3D(S' S'
X z 

S' I'+ A 
z z 

(' 
A 2

. /¡ 

'1 

[ s;
2 - S �S+l) 

3 

S')(
g// g

.l + S'
z 

+ 

-
A2 

1.

X 2 
g 

A// A J.

A 

g
// 

S' 
X 

g 

J 
2 

2 

( 3 
g// cos Q

g é 
senQ cosQ) + 30 

,--

I' I + A S' 
X J. y y

gl. 

sen '2.e S' 
X 

I' 
z 

- 1)

(S' 2 ++ 

2 2 
2 gJ. 

sen Q 
s 1 

) 

- 2
g 
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Se muestra en la fig. 2, la orientaci6n del campo 

magn�tico H y las 2 rotaciones establecidas alrededor del eje Y, 

seg�n los ángulos 1 y�' la primera asociada al spin electr6nico 

f (ejes Xe' Ze) y la segunda asociada al spin nuclear I (eje� Xn'

z ) . n 

'Z.. 

... Zn 

X 

O Q I E 1\1 T A. C I O t\\ D E L C /...\. M PO M A G l\\ � T I C O Y 

�CYTACION l;_S SE.C.UN LOS .6..NGULOS r;i y 'f'

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 Cálculo 

El cálculo de los parámetros del Hamiltoniano de 

Spin se inici6 efectuando las siguientes a�roximaciones: 

"' 
-Coinciden los ejes principales de los tensores g y

l (tal como se indic6 en el cap!tulo anterior). 

- Los tensores g y� tienen un car!cter isotr6pico o

sea considerando: g.ll = g .L y

- Empleando en su cálculo la teor!a de perturbaoi2 -

nes al 2do. orden.

5.2 Dependencia angular de los campos magn6ticos de tranaici6n 

Considerando s6lo la presencia del t6rmino de es 

tructura fina el Hamiltoniano de Spin se escribir4: 

u= gSHS + D [s
2 - s (S+1)Jc 3 g 11 coa2

z � z j 7 

sen ecos Q) + 30 ($ 2 + 
r + 
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Notando que los dos altimos t�rminos dan lugar a 

*16 
elementos no diagonales, Abragam & Belaney evalaan los autova-

lores del Hamiltoniano de spin por la teor!a de perturbaciones al 

2do. orden; asumiendo que: 

2 

W = g6HM + � { 3 � cos 2 Q - 1} { M2 - 8 (�+1)}

con 

2 2 
g// g.L 

+ ( 4 ) 

g .1. 
+ e a 

g 

g = (g cos2 e + g2 sen2 9) 1 12; G = g�H y 

4+ 3+ 
En el caso de los iones Mn y Cr con spin efec-

tivo S = 3/2 y habiendo asumido g� = gi; la expresi6n que da los 

autovalores se escribirá: 

D2sen4
n 13 2 + SG v (M) ( � - 2M )

de donde se determina para: 

M 
3 

w = 
2 

= 

M 
1 = 

.,: 
w = 

3 
2 gSH +

1 
,: gSH

D 

2 

D 
,: 

2 2(3cos e-1)+3D 

(3cos2 9-1)-3D2 

cos2esen2Q 
G 

2 2 cos 9sen 9 
G 

+ 3 n2sen4e
8 G

+ 
2 4 3 D sen e

'S" G



= 

1 
-2 w 

3 
M = 

-2 w 

= 

= 

1 O 
-��H- 2

3 O -�f,H+ 
2

2 ( 3cos 9-1) + 302 

2 302 ( 3cos 9-1) -

2 2 cos Qsen Q 
G 

2 2 cos Qsen 9 
G 

3 
-'§' 

3 
8 
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2 4 
o sen Q

G 

2 4 
o sen 9

G 

El cálculo de los campos magnéticos de transici6n 

se hizo para aquellas transiciones que obedecen la regla de selec-

ci6n �M = ±1; considerando éstas como las de mayor intensidad 

13/2>+-+ll/2> 
2 2 

hv = gBH = gBH + D(3cos2 e-1) + bD2 cos e sen 9 
o G 

2 2 

H = H - 0(3cos2 9-1) - Go2 cos 9 sen 9 
o H

0 

2 2 2 

11/2 >+-+l-1/2 >hv = gBH = gBH _60 cos 9sen e + 3
o G 4 

2 4o sen 9

2 2 

H = + 602 cos 9sen 9 3 Ho H - 4 
o 

o
2sen4

e

H 

2 2 2 

l-1/2>+-+-3/2>hv = gBH = gBH - D(3cos2 9-1) + 60 cos Bsen 9
o G 

2H = H + D (3cos 9 - 1) -
o 

2 2 2 60 cos Qsen e

(3) 

(4) 

( 5) 

Se indican en ( 3) ( 4) ( 5) los catapos magnéticos de 

transici6n en funci6n del ángulo "9"¡ o sea los campos magnéticos 

necesarios para obtener líneas de Resonancia en el caso de un mo 

nocristal con spin nuclear nulo. Se ha hecho la sustituci6n 

(O/ge) -+ (D) lo cual implica un cambio de unidades para el pará-

metro "D" de ergios a gauss. 
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Se indican en la figura N º 3 los gráficos de las 

funciones H (9) con los puntos más característicos, según los 
aH

cuales a9 = O; puntos que juegan un papel de importancia en el 

caso del espectro de RPE para una muestra policristalina, como se 

verá más adelante. 

para la transici6nl3/2>++11/2> � = o 9 = O º

, 90 ° 

para la transici6nll/2>++l-1/2>� = o 9 = O º

, 42 ° y 90 ° 

para la transici6nl-1/2>++l-3/2> aH
o 9 o

o , 
90 ° 

�
= = 

•
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s.3 Forma de la línea de un espectro de R.P.E. de una muestra 

policristalina 

26 

En el capítulo anterior se puso de manifiesto la 

dependencia del Hamiltoniano de Spin con el ángulo 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 lo cual impli 

ca que el ángulo "9" se halla presente en un rango O< 9 <n . A 

f!n de establecer un criterio estadístico de distribuci6n de los 

microcristales en cuanto a la orientaci6n de sus ejes principalesu 

se asumi6 que la probabilidad de encontrar un microcristal en el 

intervalo 0 a e +  d0 es proporcional al área de un anillo de es 

pesor rd0 y de radio rsen0. (Ver figura 4), de donde se deduce� 

dA = (2nr sen 9) rd9 = 2n r 2 sen G d9

2 dN o 2 nr sen Q de dN 
No 

= 
2 

sen 9 d{) (6) 

con O .(. &·( n y N = número total de microcri$tales en la mues­o 

tra. La relaci6n (6) implica la presencia de un factor de "peso tt 

sen 0; cuya elecci6n desde un punto de vista cualitativo es 

acertada ya que la probabilidad.de orientación de los microcris-

tales es mayor según el plano ecuatorial (sen0 = 1) y alcanza 

su valor mínimo para orientaciones paralelas al eje polar (sen0 =

O) (figura 5) º
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A fín de interpretar te6ricamente la forma de la 

línea de la muestra policristalina, se consider6 que ésta provi� 

ne de la superposición de todas las líneas de los espectros de� 

R.F.E. que ocurren a nivel de cada uno de los monocristales; in 

volucrando en esta superposición el factor de peso: sene. Pro 

ceso también denominado de convolución. Llamando Y' (H) a la 1°

derivada de la línea; tendremos por lo tanto: 

y' (H) 

con: 

sen 9 d9 

H (9) = campo magnético de �esonancia dependiente del ángulo em 

f' (

y del número cuántico M. 
J

H - Hm ( 9)
óH. ) = 1 º derivada de una 11nea gaussiana o lorentziana. 

1 

AHi = ancho de línea correspondiente a una línea gaussiana o 

lorentziana. 

Se indica gráficamente en la Fig. 6 los pasos segui 

dos a fín de obtener la :forrna·de la línea de una sustancia policris 

talina. Tratando de hac·er comprensible la superposici6n s6lo se 

han considerado las transiciones 13/2>++ ll/2>, l-1/2>++1-3/2> Y 

sin involucrar el término de estructura hiperfina º As1 mismo este 

estudio que tiene un carácter principalmente cualitativo, no tiene 

en cuenta ni el ancho, ni la intensidad de las l!neas de resonancia 

provenientes de los mic:cocristales º
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En (I) se muestra los campos magnéticos de transici6n 

dependientes del ángulo a. 

En (II) se realiza la superposici6n incorporando el 

factor de peso: sena obteniendo la forma de la línea del espec-

tro de R.P.E. 

En (III) se muestra la derivada del diagrama anaterior 

y la presencia de las líneas de resonancia observablesº 

Es importante destacar aquellos puntos del diagrama -

3H (I) según los cuales �= O, ya que a estos ángulos corresponde

las líneas de Resonancia observables en el espectro del polvo.

Dl:.L � A.CTOQ t>t:. // Pt.&o" �enG 

Fig. 4 

t ¡ 

tit 

Oe..\E.tJT A.C\01\) PE. L05 
' 

M IC.�O e R.I s T 6.. L¡;__s 

Figo 5 
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El análisis anterior que se ha simplificado al con 

siderar s6lo las transiciones 13/2>++11/2> 

permite llegar a las siguientes conclusiones: 

l-1/2>++1-3/2>; nos

Las l!neas del espectro de R.P.E. observables son 

los que ocurren en las siguientes orientaciones: 

Angulo 

9 = O º 

9 = 90 °

9 42 °

Transici6n Campo 

13/2>++11/2> H = H -o 20 

ll/2>++1-1/2> H = Ho

l-1/2>++1-3/2> H = H o+ 20 

13/2>++11/2> H = H o+ O

ll/2>++1-1/2> H Ho- 3 02 
= 

4 Ho 

l -1/2>++ l-3/2> H • Ho - D

ll/2>++ l-1/2> H = H o+ 
4 02 

J ir; 

El desdoblamiento de estas l!neas por efecto de 

t�rmino de estructura hiperfina en el caso del i6n Mn4+ 1 trae co-

rno consecuencia que sean perfectamente identioables s6lo las tran 
-

siciones: 

9 = 0 ° l 3/2>+-+ ll/2::i. H • R� - 2D 

l-1/2:>++ l-3/2> H • Ho + 3D 

9 = 90 ° l 3/2>++ ll/2> H • H� + D 

l-1/2>+-+ l-3/2> H - ªº - D 
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Dependiendo de la relaci6n D/H
0

, las tres restan-­

tes se van a solapar, no permitiendo una c6moda identificaci6n, a 

excepci6n de la transici6n ll/2>+�1-1/2> e =  90 º la de mayor in­

tensidad. 

En el caso del i6n cr
3+ 

con spin nuclear I = O la

identificaci6n de las 7 transiciones se hace más visible. 
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6. RESULTADOS EXPERIMENTALES

6.1 Ion Mn4+

6 .1.1 Oeterminaci6n de lo.s parámetros g y o 

32 

Analizando el espectro de R.P.E., se identificaron 

en primer lugar 4 qrupos de 6 líneas cada uno, correspondientes a 

las transfciones lf3/2>++ l±l/2>. Luego se determin6 para cada 

grupo un campo magnético de transici6n promedio, calculando la me 

dia aritmética de los campos correspondientes a cada línea, As! 

se hall6: 

9 = O º 13/2>++ ll/2> <H> = 1637 Gauss

9 = 90 ° 13/2>++ ll/2> <H> = 4251 " 

9 = O º 1-1/2>++ l-3/2> <H> = 5136 11 

9 = 90 ° l-1/2>++ l-3/2> <H> = 2539 11 

Aplicando las relaciones deducidas en (5.3) por 

teoría de perturbaciones, junto con los valores anteriores, se 

plante6 el siguiente juego de ecuaciones: 

9 = 0 ° 13/2>++11/2> 

1.-.1/2 >++ l-3/2> 

9 = 90 ° !3/2>++11/2>

l-1/2>++1-3/2>

Cuya valor arroja: 

H -o 

H o +

H o +

H o -

20 a 1637 

20 • 5136 

o - 4251 

o - 2539 

Gauss 

11 

11 

11 



9 = 0 ° 

para 

para 9 = 90 º

3387 

3395 

Gauss 

11 

D = 875 Gauss 

D = 856 11 

Como valor inicial del parámetro D se eligi6 el 

promedio de los valores anteriores D = 865 ± 10 gauss. 
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Calculando H0 se evalu6 el parámetro g, partiendo 

de la definición 

hv = gS H o = g' S H� 
3363 g = 2.0036x3390± 16 =

1.988 ± 0.005 

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

como valores iniciales para este parámetro 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 di6xidos). De las 2 orientaciones tenidas en cuenta 

(O º y 90 ° ) los cálculos efectuados para 0 ° son de mayor exactitud, 

por ser la matriz del H. de Spin correspondiente a esta orienta -

ci6n diagonal, tanto los niveles de energ!a como los campos magn! 

tices de transici6n se determinan de modo exacto; los cálculos 

as! efectuados, por otra parte coinciden con los obtenidos por 

teor!a de perturbaciones. Es necesario tarnbi�n recalcar que el 

parámetro D ha sido considerado arbitrariamente positivo; por ra 

zones de carácter experimental no ha sido posible establecer co 
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rrectamente su signo. Se muestra en la fig. 7 el espectro del 
4+ 

i6n Mn en anatasa a temperatura ambiente, con la posici6n de

las l!neas empleadas en la determinaci6n de los parámetros del H. 

de Spin. 

6.1. 2 Determinaci6n del parámetro de estructura hiperfina 

En el cálculo de los parámetros D y g se hizo abs-

tenci6n de la estructura hiperfina; a continuaci6n con la inclu -

si6n de dicho t�rmino y empleando m�todos de aproximaci6n se es 

tudiará el· desdoblamiento de las l!neas de la estructura fina; 

deduciendo al mismo tiempo criterios que van a conducir a la de -

terminaci6n del parámetro A. 

Para un sistema con simetr!a axial y considerando 
*16s6lo las interacciones Zeeman e hiperfina, Abragam & Bleaney 

determinan mediante la teor!a de perturbaciones al 2
° orden la e 

nerg!a del estado IM, m> 

wt,1, m) = ga HM + Am [ M + (A II A 2..L /2 

+ ( A�, + A2 ) (A2
4 /4 A2 G�

[\��., - A� ) /8 A2G} (gH 

A2 Gij l M2 - S (S+l)} 

M l I(I+l) - m2 } -

2 g�/g ) 2 ] 2 sen 29 Mm con 

+ 

G=g�H 

de donde podemos deducir que la transici6n JM, m)+---IM-1,m) re 

quiere un cuantum de energ!a 

hv = g6H + Am l 1 + (A,, A2
.t.. /2 A2 G) (2M - 1)} + 

+(A�¡+ A2)(At/4 A2G) lr(I+l) - m2J +[tCA;-Ai)2/aA2G�. 

2 2 ] 
.< g11 

g.1.. /g ) sen 2� 
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En nuestro caso para� g.l. = g# = g

A.t = A#= A 

I = 5/2 

hv 

H o 

H 

Notaº-

= gSH 0
= gSH + mA l A1+ 2G 

H + m A l 1 + A ( 2M-1}} = 
2H 

H o - m A - mA2 

( 2M-1) A2 

2H - 2H

( 2M-1)} 

A2 

+ 2H

+ A2 
t 3

5 

2} 
2G r - m 

l !s = m2 \ 

l 39 2 ) 
4 � m 

En las 2 últimas relaciones se ha hecho el reemplazo 

A/g S + A resultando para las transiciones !±
3

/2> ++ !±1/2> 

para la transici6n 11/2> +-+l-1/2> 

H = H 0 - mA - A2 

2H 

Por la aplicación de las f6rmulas anteriores, se 

indica en los siguientes esquemas Figsº 7 y 8 el desdoblamiento 

de las l!neas de resonancia por efecto de la interacci6n hiperfi 

nao 
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Empleando los resultados anteriores, se hallaron 

los incrementos AH = H - H 1 y luego su promedio para cada gr_um m-

po de 6 l!neas. 

Transici6n 13/2>++ ll/2> <AH> A + 3 A2

( 7) = 
5 H 

11 ll/2>++ l-1/2> <6H> = A (8) 

" l-1/2>+-+ l-3/2> <6H> A - A2

(9) = 
H 

De la posición de las l!neas en el espectro de 

R.P.E., se hall6 

transici6n 13/2>++11/2> e = 0 º <6H>= 79.6 Gauss <H> = 1637 Gauss

11 1-1/2>++1-3/2>9 = 0° <6H>= 75.2 
ti <H> = 5136 " 

" 13/2>++11/2> e = 90 ° <6H>=76.8 " <H> = 4251 " 

" ll/2>++1�i/2>9 = 90 ° <6H>=74.0 " <H> = 3206 " 

" J-1/2>+-+l-3/2>9 = 90 ° <6H>= 74.8 " <H> = 2539 " 

Reemplazando estos valores en (7), (8), (9) y resolviendo las e-

cuaciones de 2
° grado, se obtuvo para las ratees positivas: 

A = 79.6, 75. 2, 76.8, 74.0, 74.8 Gauss 

Se opt6 por considerar en promedio A#
= A L

= 75 ± 2 Gauss 

Utilizando el valor anterior se efectuaron varias 

verificaciones las cuales pusieron de manifiesto pequeñas discre-

pancias entre los valores te6ricos y los experimentales, dentro 

A2 

del orden de magnitud del t�rmino: H; lo que oblig6 entre

otros motivos a ir a la soluci6n exacta del Hamiltoniano de Spin. 
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Matriz del Hamiltoniano de Spin 

Con el prop6sito de calcular exactamente 

- los parámetros del H. de Spin

- los niveles de energ!a

- los campos magn�ticos de transici6n

se procedi6 en primer lugar, a determinar la matriz del H. de 

Spin: evaluando sus elementos en la base Js,r,m5, m:r)o fm5,mr)

en notaci6n simplificada. La dimensi6n va a ser igual a (2S+l)� 

(2I+l); 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: 

s = 

X 

el H. de Spin va a quedar expresado: 

2 
2

°U= g�HSZ + D 
( 3 

gó cos 9 - 1) (S2 S(S+l) 
2 z

( 
g..,. �sen9cosQ) 

s+ s s sz
- D

z +
2 2 2 

g A //
A

.1. D 2 2 

(S2 + S�)+ + 4 g 
J. 

sen 9 AS I + + z z A
S+ I+ S+ I� S_I+ S I 

1 
A2 

+ A.1.
1/ 

(--- + �+ --¡.-- + 4 )- "! \4 A 

s+

+ 
s s+ z + 2 

sz s
2 ) + 

S+I + S+I- S_I+ s_r_

4 + 4 + 4 '--¡-

A
2 

g,/ gl.. l. 

) ( 2 ) sen29 
g 

I s I z
+ 

2 



40 

Por tratarse de una matriz herrnítica y real resul-

ta sirn�trica y por lo tanto bastará expresar el H. de Spin en fun 

ci6n de aquellos operadores cuyos elementos de matriz se encuen -

tren en la diagonal superior. 

2 
2 D 911 cos 9 2 S (S+l)) 

911 g.l 
'JC= gSHSz + � (3 2 - 1) (Sz- -r- - D(� sen9cos9) 

2 

+ ( D
4 

g 1. 

g g 

(S+Sz + S
2
S

+
) 

2 sen e
)2 

(S 2) 
+ 

+ AS I + z z 
A 11 A.1. 

(. 4A 
A .l. 

,--) (S+ 
I+) 

g 

A 2 2 

+ 

(
A 11 A .1. 

+ 4A + _.1.._) (s4 - I+)
- ( 

Al/ -

4A 
A.1.) \ 

9,, 9..1. sen2 9) ( S 2 + Iz)

Se indica a continuaci6n la matriz del H. de Spin 

en el caso del i6n cr 3+ , con dimensi6n 4 x 4 resultado de los va-

lores S = 3/2 I = O 

1 !>/t) l '''l.> \ - •/1) \-�/2)
gSH + M -21J p 2/3 Q o 

2 

g�
H - M o 21! Q

-� - M 21'! p

3 

-2 9SH + M
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2 
2 

D gK cos Q
M = 

! ( 3 
2 

- 1)

gll g.1. 
= D ( 2 

sen9cos9 

g 

2 
D g .1 2 

Q = 

4 2 
sen Q 

g 4+ 
En el caso del i6n Mn con valores S = 3/2, 

I = 5/2, se obtiene una matriz de dimensi6n 24 x 24; la cual se -

indica a continuac16n dividida en dos partes, en primer lugar la 

matriz correspondiente al término Zeernan más el término de estruc 

tura fina en producto directo con la matriz identidad ( aimensi6n 

6 x 6) a f!n de establecer la dimensi6n del conjunto igual a 24 

x 24; a continuaci6n se indica la matriz correspondiente a la es-

tructura hiperfina (dimensi6n 24 x 24}. 

3 i<J6H+M -213 P 21! Q o 1 o o o o 

�-M 
o 1 o o o

213 O 

'>( 
o o 1 o o 

-� - M 21! p o o o 1 o 

3 
o o o o 1 

--,g6H-M 
o o o o o 

o 

o 

o 

o 

o 

1 

i� PA.R.1t" l)� \.l M.t.'"fi.1°1., bE.\.. � lMl\.:yo�\\ �Ne n� s?,�: r�e.M INO

Y= 

� ::: 

A,,¡ A .1. + A.L 
4 A 4°" 

( A; - A\ ) ( �f' , .1 k� u)
4A 
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Soluci6n del Hamiltoniano de Spin 

Continuando con la soluci6n exacta del H. de Spin 

y con la finalidad sobretodo de resolver una matriz de dimensí6n 

24 x 24 que se presenta en el caso del i6n Mn4+; se prepar6 un 

programa de computaci6n electr6nica 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 parámetros: g,, g�, D ,  AH, A� y el ángulo de

orientaci6n 9. Los cálculos que realiza son los siguientes: 

- Evaluar los elementos de la matriz del H. de

Spin.

- Oiagonalizar la matriz permitiendo obtener los 

niveles de energ!a.

- Determinar los campos magnéticos de transici6n;

cálculo que se llev6 a cabo por medio de una in-

terpolaci6n lineal seguida de una interpolaci6n

cuadrática.

Con los valores aproximados de los parámetros del 

i6n Mn4+ determinados en (6.1.1) y (6.1.2), por medio de la teo-

r1a de perturbaciones se procedi6 a continuaci6n a emplear el pr2 

grama de computaci6n determinando en primer lugar: 

- Niveles de energía,

- Campos magnéticos de transici6n (de aqu1 en ade-

lante los denominaremos Campos Te6ricos 1: HT1)
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correspondientes a 30 líneas del espectro, segGn 

las siguientes orientaciones, 

6 l!neas transici6n 13/2>+-+-ll/2> e = O º

6 líneas ti 1-1/2>+-+-l-3/2> e = O º

6 líneas ti 13/2>+-+-ll/2> 9 = O º

6 lineas " l-1/2>+-+-l-.3/2> e = 90 °

6 l!neas li ll/2>+-+-l-1/2> e - 90 °

éstas últimas son las de mayor intensidad. 

A f!n de obtener valores más exactos para los pará 

metros del H. de Spin, se prepar6 un 2 ° programa de computaci6n e 

lectr6nica, para lo cual se dieron los siguientes pasos: 

1.- Por confrontaci6n de los valores de los campos magnéticos de 

transici6n ( HTl) con los campos experimentales, se incremen­

taron los parámetros del H. de Spin. 

2.- Con los parámetros del H. de Spin incrementados, se deterrni­

n6 un 2º conjunto de 30 campos magn�ticos de transici6n; a 

los que se denomin6 Campos Te6ricos 2: HT2º 

3.- Considerando que cada campo magnético de transici6n es fun -

ci6n de los 5 parámetros del H. de Spin y del ángulo de 

orientaci6n 9: H = H (g
q

, g
L

, D, A�, A�, 9). 

Para e constante la función anterior la podemos expandir se 

gún una serie de Taylor en torno de los valores iniciales de 

los parámetros: 
,,. 

1

H=Ho+L ;!¡ A')l¡+
.C. :o.i tio 

, 



en donde: 

xi = strnbolo que identifica a un parámetro cualquiera.

x = valor inicial de un parámetro.io 

óxi = incremento de los parámetros = xi - xio

H = campo magnético de transici6n experimental ... 

H
0 

= HTl = Campo magnético te6rico l. 
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Considerando los dos primeros términos de la serie 

suficiente aproxirnaci6n 
� 

H = H o 
+

l.:i 

e 10> 

las derivadas se pueden calcular a partir de la relaci6n 

aproximada: 

H -
-= 

HT2 - HTl 
- x. 

10

4. - En la relaci6n ( 10) , óxi aparece corno una incogni ta a ser

determinada; su valor deducido nos va permitir obtener un -

resultado más aproximado del parámetro xi

Corno es necesario ajustar 5 par�rnetros y existen 30 l!neas; 

la aplicaci6n de la relaci6n (10) a cada l!nea va a conducir 

a establecer un sistema de ecuaciones lineales superabundan-

• 

N 
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te, de 30 ecuaciones con 5 incognitas; la soluci6n 6ptiW\3 a 

este sistema se hall6 empleando el método de los mínimos cua 

drados; estos cálculos conjuntamente con las indicadas en 

los pafrafos anteriores fueron efectuados mediante un 2 ° pr�

grama titulado "ajuste lineal de los parámetros por el m�to­

do de los mínimos cuadrados" y cuyo detalle se indica en el 

apéndice. 

Evaluación de la valencia del i6n Mn 

De la observaci6n de los espectros de R.P.E. de 

la anatasa policristalina impurificada con Manganeso, surgi6 la 

posibilidad de explicarlos considerando como centros paramagn�ti-

. 4+ 2+ cos al 16n Mn o al i6n Mn , por poseer ambos el mismo spin nu-

clear I = 5/2. Se fundamenta a continuaci6n desde el punto de 

vista de la Resonancia Magnética Electr6nica la elecci6n que se 

hizo en el párrafo 4 .1 del i6n Mn4+ como impureza sustitucional

4+ del Ti ; por otras razones.

El ion Mn2+ con spin eleotr6nico S • 5/2 y apin nu

clear I = 5/2 en sustituc16n del T1 4+ , va a interactuar con un

carr�o cristalino octa�drico de simetr!a c�bica con diatorai�n 

axial a lo largo del eje tetragonal en consecuenci a aumentar& el 

nfunero de operadores en el t�rmino de estructura fina de acuerdo 

a lo que se explicó en el párrafo 4.3 y sin tener en cuenta la es 

tructura hiperfina el Harniltoniano va a estar oonstitu!do por: 



..... + ± 13 H.g.ti 
+ D 

3 O º

2 
+ (O º 

4 + F 
Tifó 

sin tener en cuenta el t�rmino de estructura hiperfina. 

Oº 

4 
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Considerando al término Zeeman como el predominan-

te y que los parámetros a y F generalmente son muy pequeños en 
* 16 comparaci6n con el parámetro D¡ Abragam & Blesney presentan

la soluci6n del H. de Spin hecha por Trenam & Bleaney, mediante -

el empleo de la teor!a de perturbaciones al 2 º orden en los t�r-

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

6M � ± 1 (consideradas éstas las de mayor intensidad) los campos 

de transici6n que obtienen se detalla en la siguien�e tabla. 

TABLA N º 1 � Campos de Transici6n Ion Mn 2+

Transici6n Orientaci6n Campo de transici6n 
Teor!a de perturbaciones 

l±S/2 >+-+1±3/2> O º H = H o + \40 + 2a + t F}

1±3/2>+-+-l±l/2> O º H = Ho + l 20 - 5/2a - 5/3 F\

!+1/2>++1 -1/2> O º H = H 

l±S/2>+-+1±3/2> 90 °
H = H o +l- 20 + 2a + F/2\ +D2/H 

o

1±3/2>+-+l±l/2> 90 ° H H + l -o - S/2a - 5/8Fl-j o2
o Ho 

ll/2>+-+l-1/2> 90 °
H = H - 2D2/H o o
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Por un análisis similar al efectuado en el caso 

del ion Mn4+ en anatasa policristalina, el espectro de R.P.E.Jel 
2+ ion Mn con spin electr6nico S = 5/2 en la misma sustancia, se

compondrá de 2 conjuntos de 5 l!neas cada uno, correspondientes a 

las orientaciones 0 ° y 90 º . En cada conjunto las intensidades re 

lativas de las líneas estarán aproximadamente en la proporc16n 

5: 8: 9: 8: 5º Con la finalidad de interpretar el espectro por 
. 2+ medio de la presencia del ion Mn , se procedi6 a la eventual i 

dentificaci6n de las líneas de transici6n, siguiendo para ello 2 

criterios. 

I Considerar a las l!neas extremas del espectro como transicio-� 

nes 1±3/2>+-+l±l/2> para �= 0 ° ; según este criterio los 

parámetros D, g�, y g� serán análogos a los deducidos para el 

. Mn4+ 1.on , por lo tanto en un primer tanteo se parti6 con los 

valores 

D = 880 gaus g
.l 

= 1.9885 g ,, = 1.9864

Empleando el programa de computaci6n fueron calculados los 10 

campos de transición ( indicados en la tabla Noº 2) , procedien-

do luego a evaluar los parámetros a y F, mediante las fórmulas 

deducidas por teoría de perturbaciones, previo reemplazo en 

esas relaciones de los campos de transici6n experimentales y 

de los deducidos por el programa de computaci6n. Los resulta-

dos que se obtuvieron fueron: 
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las lineas 1 y 6 a
+ 

F 2 ( 11) para 
2 3 

= 

las líneas 2
a 

+ 
F 20 ( 12) para 

� "8" 
= 

las lineas 5 a
+ 

F =90 ( 13) para 
2 8 

= 

para la linea 3 se dedujo simplemente una discrepancia entre 

el valor experimental y el te6rico óH = 3237 - 3082 = 155 g. 

De estos cálculos se saca las siguientes conclusiones: 

Es imposible hallar un juego de valores para D, a, y F cornpati 

bles con las ecuaciones ( 11) ( 12) (13) • A f!.n de ajustar se 

ría necesario disminuir el par�mel.ro D 6 lo cual traería consi� 

go un desajuste en cuanto a las líneas ( 2 ) y (5) ¡ por lo que 

se deduce no existe un juego de parámetros capaces de explicar 

el espectro. 

Un segundo problema se presenta al no observarse en el espe� -

tro las líneas correspondientes a las transiciones !±52>++1±3/2> 

para � =  O º y� = 90 º , no obstante que la intensidad de estas 

líneas es comparable con la intensidad de las otras líneas. To 

dos los resultados negativos llevan a descartar la posibilidad 

de explicar el espectro mediante la presencia del i6n Mn2+ con

los parámetros que se ha mencionado. 

II.Se considera a las ltneas extremas del espectro corno transicio

nes l±S/2>++!±3/2> pa�a � = 0 ° � segGn este nuevo criterio el

parárneti-o D se reduce aproximadamente a la mitad del valor

4+ hallado para el ion Mn . Po r ello en un primer tanteo se

parti6 con

D = 440 gauss 91.==L9885 9
;¡ 

= 1.9864 
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Ig al al caso antPrior se precedió a calcular los 10 campos de 

transición { �er 1�bla No. 2) y a partir de los campos exper! -

mentales evaluar los parámetros a y F. Del ajuste de las l! 

neas: 

(1) y (6) se deduce: a + 2F 6 (14) 
3 

(5) se tiene; a F 
4

= - 27 (15) 

(2) se halla: a + F 
4

::: - 23 ( 16) 

Para la l!nea (3) de comparar los campos se obtiene una dis 

crepancia óH : 3237 - 3313: � 76 gauss º

Por estos resultados se puede ver que es factible hallar un 

par de valores a y F que sean compatibles con las ecuaciones 

(14) (15) (16) º En cuanto a la l!nea (3) anular la discrepan-

cia significará aumentar el valor del parámetro D, con el con-

siguiente efecto negativo sobre las lineas ( 2) y (5). De 

todos modos es factible en el presente caso encontrar un ju� 

go de parámetros D, a, y F que permitan evaluar loa campos de 

t�ansici6n dentro de un error razonable. Pero, el mayor pro 
-

blema se da en la ausencia en el espectro de las transiciones 

li 3/2>+-+-I± 112> para e - O º y G e 90
°

0 no obstante ser 

la intensidad de estas lineas mayor a la de las transiciones 

I± 5/2>+�1± 3/2> . Estas razones llevan a descartar nuevamen­

te al ion Mn2+ corno centro pararnagn�tico y aceptar definitiv!

mente y sin ninguna ambiguedad al ion Mn4+ corno la valencia de

la impureza sustitucional del Ti4+ en la anatasa. 
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TABLA N º 2 = Campos de transici6n, valores calculados 
mediante el Programa de Computaci6n ion Mn 

Mn4+ Mn2+ Mn2+

Transici6n Ion Ion Ion Campo EXP!:_ D = 880 D = 880 D = 440 
rimen tal 

g, = 1.9864 g .. = 
1.9864 g.= 1.9864 

gJ= 1.9885 q¿= 1.9885 gi.= 1.9885 

15/2>+-i,.13/2> 1666 (1) 

13/2>+-+ll/2 > 1674 ( 1) 1667 (1) 1666 (1) 2546 

ll/2>+�1-112, 3426 ( 4) 3426 (4) 3426 ( 4) 

l-1/2>+-+1�3/2> 5174 (6) 5185 (6) 5185 (6) 4306

l-3/2>+-+l-5/2> 6944 5186 ( 6) 

I S/2>--+ l 3/2> 5289 4341 ( 5) 

l 3/2>.- l 1/2> 4286 ( 5) 4288 ( 5) 3836 (5) 3772

l 1/2>+--+l-1/2> 3237 (3) 3242 ( 3) 3082 (3) 3314 ' 3) 

1-1/2>...-I �3/2> 2573 (2) 2579 ( 2) 2469 (2) 2936

l-3/2>-.l-5/2> 2027 2619 (2) 

6. 2 Parámetros del Hamiltoniano de Spin correspondientes al ion 

Cr 3+

En el caso de este ion con spin electr6nico y nu-

clear s = 3/2 e I = O respectivamente, la soluci6n del H. de Spin 

se simplifica marcadamente por la ausencia de la estructura hipeE 

fina; la matriz representativa se reduce a una dimensi6n de 4x4 ; 
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resultando diagonal para la orientaci6n O =  0 ° y de diagonaliz� -

ci6n casi inmediata para O =  90 º . 

Aplicando criterios establecidos para el i6n Mn4+ , 

como primer paso se identificaron las 7 líneas características 

del espectro de R.P.E. del ion cr3+ en la anatasa policristalina, 

determinando los campos de transici6n experimentales correspondi�n 

tes; estos valores obtenidos a temperatura ambiente y a baja tem 

peratura se indican en la siguiente tabla. Se acompaña una coluro 

na con los campos de transici6n deducidos por medio de la teoría 

de perturbaciones conforme se trat6 en ( 5. 3). 

TABLA N º 
3 Posici6n ele las líneas de resonancia 

i6n cr3+ 

N º Campo experim. Campo experim. Campo 

Transici6n Q línea T 3()íl º K T 77 ° K.
Teoría de 

= 

Perturbaci6n 
= 9 ¡ ll3,4Mhz f = 9,115,5Mhz 

3/2 +--;,l/2 O º 
l 2193 � 8 )gá.uss·,·; 

l 

•• f � 

2 6 O 2 '. 3 .·� g a u s f',3, 1) N�If�l-2I)) \( 1
: o ,, 

3/2�- -1/2 9 () o 2 ?.877, l 2()33. 7 2)H=H -Do (1 

1/2+-+ -1/2 90 ° 3 3257.9 3269.6 3 �(1 3)H=H -
4 o . o 

1/2++ =1/2 O º 4 3303 .8 3306.6 4)H=H o (2 

1/2+-+ �1/2 42 ° 5 3372.4 3358.6 4 D 5) H=H
0 

+3 ¡r-C2 
o 

3/2 +-+ 1/2 90 ° 6 3727.9 3668.7 6)H=H +D (2 o 
3/2+-+ =1/2 O º 7 4110.8 4004.1 7)H=H +20o (2 

,.., , .. .

8) 

9) 

O) 

1) 

2) 

3)
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Se inici6 el cálculo de los parámetros consideran-

do en primer lugar las líneas correspondientes a la orientaci6n 0 ° 

cuyos campos de transici6n se evalúan de modo exacto por ser la -

matriz diagonal. 

Partiendo con los valores medidos a temperatura a� 

biente se resolvi6 las ecuaciones (17) y (23) previa sustituci6n 

de los campos experimentales hallando: 

3302.3 gauss y gg = 1.97175. 

D = 404.2 gauss, H 
o 

Operando con las líneas correspondientes a la 

=

orientaci6n 9 = 90 ° ; mediante la soluci6n de las ecuaciones (18) 

y (22) se encuentra: 

D = 425.4 gauss H
0 

= 3302.5 gauss g � = 1.97175 

Conocidos los valores D y H se efectu6 una veri­o 

ficaci6n mediante la línea No. 3: 3 (425.4) 2 
H = 3302.5 -

4 {3302.5) =

3621 gauss, resultado que discrepa muy poco del campo experimeh-

tal: 3257.9 gauss. 

De comparar los cálculos correspondientes a 0 ° y 

a 90° , se aprecia una buena concordancia entre el campo H
0 

y el 

campo experimental correspondiente a la l!nea No. 4. En cuanto 

al parámetro D hay una discrepancia; tratando de aclarar este 

hecho se continu6 con los cálculos. 
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A partir de la ecuación (2 1) sustituyendo H = 

3372.4 gauss, H = 3302.2 gauss, se hall6 o = 418 gauss; notando o 

que persiste la discrepancia. 

Oiagonalizando la matriz del H. de Spin para 0 = 

90 º ; a fín de efectuar cálculos más exactos, se obtuvo los autova 

lores: 

w3/2 
= G 

� 
+VG2 GO + o

2

w-1/2 
= G 

� 
-YG 2 GO + o

2 con

wl/2 

G +VG 2 + GO + o
2 

w-3/2

G 
V G

2 + GO + 0
2 G=g1 SH = 

-2 
= -�

-

Conocidos los campos experimentales (H), se utili-

z6 los resultados anteriores para evaluar el campo H representa­
º 

tivo del quarntum de energía (g�BH0) para diversos valores del p� 

rámetro o y de este modo seleccionar el más adecuado. 

Tanteando para O = 420 gauss se deduce: 

H = 3727.9 gauss w3/2 - wl/2 
= 5400.60 - 2090.71 = 3309.81 gauss

H = 2871.1 " 
w - w 

-1/2 -3/2
= -1253. 2 4 + 4547 = 3293.76 " 

Para O = 428 gauss se halla: 

H = 3727.9 gauss w3/2 - wl/2 
= 5397.3 - 2095.3 = 3302 .0 gauss

H = 2871.1 " 

w 
- w =-1250.2 + 4551.8 = 3301.6 

-1/2 -3/2 

F.stos cálculos indican para o un valor más adecua-

do de 428 gauss; pero, notando que se incrementa la discrepancia. 
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Tornando corno nueva referencia el artículo de G. Ba 

*7 
rry , se cornpar6 los campos de transici6n experimentales indica-

dos en su artículo con los campos de transici6n obtenidos median-

te el programa de computación empleando para este efecto los p�

rárnetros que él determina: D = 405.8 gauss, g 11 
= g "'" = 1.973

los resultados se indican en la Tabla No. 4.

TABLZ\ No. 4 - Posición de las líneas ion cr 3+

para D = 4íl5.8 gauss gk = g�= 1.973 

Transici6n 

3/2+-+1/2 

-3/2+-+-1/2

1/2+-+--1/2

1/2+-+--1/2

1/2+-+-1/2

3/2+-+ 1/2

-3/2+-+--1/2

Orientación Campo experimental 
---. � 

90 ° 2954.00 gauss 

90° 3319.70 11 

42° 3420.50 11 

90° 3761. 00 11 

• -,,,7
Campo te6r1co

2955 gauss 

3320 11 

3423 11 

3762 " 

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. 

ra se halla: 

En el caso del espectro obtenido a baja ternperatu-
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para 9 = O º 

para 9 = 90 º 

D = 35004 gauss H
0 

= 3303º2 gauss 

D = 367º5 gauss H = 3301º2 gauss 
o 

g// = 1.97169 

g
J.

= 1.97170 

los c&lculos efectuados con la línea No. 3 conducen a tener: 

H = 3301.2 = t (367.5)
2

... (.,..3"ill'3-rQ.,..,1-o ..,..2,....) :: 3269.6 gauss

resultado que concuerda exactamente con el valor experimentalº 

Cálculos realizados con la ecuaci6n (21), corres -

pendiente a la transici6n 1/2 � =1/2 para O = 42 º , permitieron ob

tener un valor D = 376 gauss. En conclusi6n se puede establecer 

que al igual que el espectro obtenido a temperatura ambiente no -

concuerdan los valores del parámetro D. 

Tratando de explicar esta situaci6n, se consider6 

en el Hamiltoniano de Spin 

2 2 
rr6mbico: E(S

x 
- S

y
), con 

un término adicional, el término orto-

E parámetro escalar y cuyo orden de 

magnitud lo podernos considerar en el presente caso: E<� D 

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

r� segtín los siguientes térrnino-s; 

S (S+l)l + E
3 j 
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Al mismo tiempo la presencia de este nuevo término 

implicará la desaparici6n de la simetría axial y el establecimien 

to de un campo cristalino de menor simetría; por consiguiente la 

dependencia angular del H. de Spin estará expresada por el ángulo 

e y el ángulo azimutalf, ambos representativos de la orienta 
-

ci6n del campo magnético H en el presente caso. 

-

Para orientaciones del campo magnético H paralelo 

al eje z (G = O º ) el H. de Spin viene expresado por: 

82 _ S (S+l) l +
z 3 J (24) 

Considerando que los 2 primeros términos son dia-

gonales y los predominantes, los niveles de energía y luego los 

campos de transici6n pueden ser calculados por la teoría de peE 
... 

turbaciones al 2 ° ordenº En el caso de que el vector H se consi 

dere paralelo a los ejes X e Y, segan lo establece Abragam & 

*16Bleaney 1 podemos seguir utilizando los resultados deducidos 

del Hamiltoniano (24) previa sustituci6n de los parámetros D y 

E por las siguientes expresiones: 

� 

! 
1 para H # eje X D 

- '! (D - 3E) ( 25) 

ce = 90 ° , cp = O º ) E 1
(D + E ) (26) 

- �

90 ° ) \ 

1pa:ta H � eje Y D
= '! (D + 3E) ( 27) 

(G = 90 ° , (f> = E 1
(D-E) (28)= '! 
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Habiendo hallado D = 404 gauss para las l!neas se 

gún Q = 0 ° y D ª = 428 gauss para e =  90 ° con la introducci6n del 

parámetro E, se asumi6 para las l!neas (2) y (6) la orientaci6n 

.... 

9 = 90 º , (f' = 90 ° lo cual implica tener H 1/ eje Y, y aplicando 

la relaci6n (14) se puede deducir el valor más probable para el 

parámetro E. Reemplazando Dy = 428 gauss D = 404 gauss se ha­

lla: 

428 = 404 + 3E E =  8 gauss 

No obstante el punto de vista anterior va a impl! 

car una gran dificultad, al no poder explicar la ausencia en el 

espectro de las líneas (2) y (6) para la orientaci6n 9 = 90 º 

<p = 0 ° o sea H /eje X., 

6.3 Dependencia de los parámetros del Hamiltoniano de spin 

con la temperatura 

Trabajando en un intervalo de 400 º C se registraron 

3+ 4+ espectros de R.P.E. de los iones Cr y Mn en anatasa policri�

talina, con la finalidad de estudiar el comportamiento de los p� 

rámetros D, g y A con la temperatura. 

Con este prop6sito, obtenidos los espectros en c� 

da uno de ellos, se emplearon las l!neas extremas correspondien-
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tes a las transiciones 1±3/2>++1±1/2> 9 = 0 ° , para calcular los 

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

tas: 

transici6n 13/2>++11/2> 

transici6n 1-1/2>++-3/2> 

con H = 
h_ V 

o gf3

� = O º 

e = O º 

línea 1 

línea 7 

H = H - 2Do 
H = H + 2Do 

(17) 

(23) 

3+Se indican en las siguientes tablas para Cr y 

Mn4+ la posici6n de las líneas en KHz (frecuencias de la resonan­

cia magnética nuclear del prot6n) y los valores para H0 y D dedu­

cidos de las ecuaciones (17) y (23). 

TABLA No. 5 - Posición de las líneas y valores de H y D
3+ o 

para el Cr 

Temper� Línea 1 Línea 7 
H

'l 
+H1

D 

H1-Hl
D Ho=--r- 4 tura Hl H

� Gauss ºC K H K KH KH z 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 

-1 41 10,993 17,138 14,065 1536 361 

-180 11,067 16,990 14,030 1480 348 



TABLA No. 6 - Posici6n de las líneas y valores de H y Do 
para el ion Mn4+ 
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Temper� Línea 1 Línea 7 
_

H7+Hl �-H
n-

1 tura Hl 
ºC KH 

z

160 7024 

112 6829 

74 6684 

23 6511 

-53 6259 

-96 6188 

-143 6062 

-180

H7 H o 2 

KHz KH 
z

KH 
z

Gauss 

20,885 13 ,954 3465 814 

21,075 13 ,952 3562 837 

21,236 13 ,960 3638 854 

21,4 07 13 ,959 3724 875 

21,635 13 ,947 3844 903 

21,691 13 ,940 3876 910 

21,835 13 ,949 3943 926 

Un primer análisis de los ,resultados nos lleva a 

establecer las siguientes conclusiones: 

- Una marcada variaci6n en el parámetro D del ion

Mn4+ así como en el cr3+ ; dicha variaci6n se halla representada 

en la gráfica de la Fig o 17. 

- Una variaci6n casi nula en el campo H y por 
o 

ello se deduce que el parámetro g se mantiene constante. 
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La observaci6n del desdoblamiento de las líneas de 

resonancia por efecto de la estructura hiperfina, realizada en ca 

da espectro; no acusa mayor variaci6n, este hecho conduce a esta 

blecer que el parámetro A también permanece constante. 

6.4 Síntesis de los resultados experimentales 

Se muestran en las Figs. 9 los espectros de 

R.F.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 

trernos de 6 líneas cada uno, a los que se identific6 corno las 

transiciones 1±3/2>++1±1/2> a 0 ° y 90 º y a partir de los cuales 

se evaluaron los parámetros del H. de Spinº 

En cuanto a las transiciones ll/2>++1-1/2> para 

D2

O º , 90 º y 42 º el valor relativamente pequeño del factor ff .c:::::ii, 250 

gauss en cornparaci6n con el desdoblamiento que origina el par4me­

tro A de estructura hiperfina aproximadamente 6 x 75 • 450 gauss, 

trae corno consecuencia el translape de las l!neas7 aun cuando es 

posible identificar la transici6n l+l/2>++1-1/2> para 9 • 90 °

por ser esta l!nea la de mayor i�tensidad en el espectro. 

Se muestran en las Figs. 10 y 11 los espectros oo 

rrespondientes al ion cr 3+, en este caso son identificables las 7

líneas de trans1ci6n, pero, el ensanchamiento que se aprecia en 
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algunas de éllas crea una incertidumbre en cuanto al valor corree 

to del campo magnético de transici6n. 

Durante el proceso de preparaci6n de la anatasa a! 

gunas muestras fueron dopadas con fierro; los espectros correspo� 

dientes aparecen en la Fig. 12 y muestran dos conjuntos de líneas 

el 1 ° aproximadamente 1400 gauss y el 2 ° a 2800 gauss; líneas aná 

*6 legas a las que obtiene M. Horn en su estudio por R.P.E. del

3+ ion Fe en monocristales de anatasa.

Afín de apreciar la transformaci6n 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 cristalizaci6n y llevadas al espectr6metro se obtuvo registros 

( Figs. 13, 14, 15) que mostraron una marcada variaci6n con espec-

tres provenientes de la anatasa en cuanto a la desaparici6n y ap� 

rici6n de nuevas líneas. 

Siguiendo un proceso que principi6 por el empleo 

de la teoría de perturbaciones al 2 ° orden a f!n de hacer una 

evaluaci6n aproximada del valor de los parámetros, continu6 con 

la soluci6n exacta del Hamiltoniano de Spin y finaliz6 con un 

ajuste logrado por el método de los mínimos cuadrados, se halla -

4+ ron los parámetros correspondientes al ion Mn que se indican en

la sgte. tabla: 



63 

4+ TABLA No. 7 - Parámetros del H. de Spin del ion Mn en

Temperatura 

D 

anatasa policristalina 

300°K

816.28 X 10-4 cm-l

1.9877 

1.9880 

71.6 x 10-4 cm-l
(77.2 gauss) 

72.3 X 10-4 Cffi-l

(78.0 gauss) 

77°K

868.35 X 10-4 -1cm 

l. 9877

1.9889

71. 8 x 10-4 cm-1

( 77. 4 gauss)

72.4 X 10-4 cm-l
(78.1 gauss) 

Para el ion cr3+ la ausencia del término de estruc 

tura hiperfina permiti6 un cálculo más directo de los parámetros. 

Y se pudo apreciar principiando por los métodos de aproximaci6n 

y en los cálculos más exactos una fuerte discrepancia entre los -

valores del parámetro D determinado a partir de las líneas e =  0 °

y e =  90 º , 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 continuaci6n. 



TABLA No. 8 

Temperatura 

D 

gJ. 
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3+ Parámetros del H. de Spin del ion Cr en anatasa

policristalina 

300°K

(382.9 + 11) X 10-4

1.9717 

1.9717 

-1cm 

77ºK

(331.4 + 9) X 10-4

1. 9717

1.9717 

-1cm 

Calculados los parámetros se determin6 mediante el 

empleo del programa de computaci6n electr6nica, para el ion Mn4+ 

y a la temperatura ambiente, la dependencia angular de los campos 

magnéticos de transici6n y los niveles de energía para valores del 

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

las gráficas respectivas se pueden apreciar en las Figs. 16 y 18. 
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Finalizado el trabajo experimental con la obtenci6n 

de los parámetros del H. de Spin y la variaci6n de estos con la -

temperatura; el análisis 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-

ti 1 1 · M 4+ t i t't i 1 so ene a va encia n yac ua como mpureza sus 1 uc ona 

del ion Ti4+ tal como fue discutido primero en la secci6n 4.1 y

posteriormente mediante la teoría de la R.P.E. en la secci6n b,�·?¡ 

ocupando en consecuencia un lugar de simetría axial, según se tra 

t6 en 4. 2. 

Partiendo del H. de Spin Jt = SH.g.S + D [ S�- S(i+l) J 

+ s.l.!. y de su dependencia angular; la forma de la l!nea de re 

sonancia de una muestra policristalina fue interpretada como re 

sultado de la integraci6n de las líneas de resonancia provenie� -

tes de cada cristalito, integraci6n que se llev6 a cabo teniendo 

en cuenta el factor de "peso" sen8, representativo de la probabi-

lidad de orientaci6n de los microcristales, según se detall6 en 
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la secci6n 5.3. Este planteamiento condujo a una explicaci6n 

acertada del espectro de R.P.E., conforme se aprecia en la obten-

ci6n de los parámetros del Hº de Spin y luego en el cálculo de 

los campos magnéticos de transici6n a través del programa de com 

putaci6n electr6nica; los cuales comparados con los valores expe-

o 
rimentales muestran una discrepancia no mayor del 1 /oo; 

se puede apreciar en la tabla siguiente. 

segün 

TABLA No. g Posici6n de las líneas del espectro de 

R.P.E. del i6n Mn
4+ 

en anatasa policris

talina T = 300 º K frecuencia 

v = 9.524254 MHz 

Valor experimental Valor calculado 
Transici6n 

(gauss) (gauss) 

(3/2,5/2) - (1/2,5/2) () o 4988.9 4989 0 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 
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Transici6n 
Valor experimental Valor calculado 

(gauss) (gauss) 

(-1/2,5/2) +-+ (-3/2,5/2) O
º 1468.2 1464.5 

(-1/2,3/2) +-+ (-3/2,3/2) 1552.6 1548.6 

(-1/2,1/2) +-+ (-3/2,1/2) 1636.9 1681 0 0 

(-1/2,-1/2)+-+ (-3/2,-1/2) 1716.5 1711.7 

(-1/2,-3/2)+-+ (-3/2,-3/2) 1796.5 1790.7 

(-1/2,-5/2)+-+ (-3/2,-5/2) 1873.3 1868.3 

(-1/2,5/2) +-+ (-3/2,5/2) 90 ° 4092.5 4087.0 

(-1/2,3/2) +-+ (-3/2, 3/2) 4165.3 4160.7 

(-1/2,1/2) +-+ (-3/2,1/2) 4242.8 4237.3 

( �1/2, -1/2) +-+ (-3/2,-1/2) 4322.7 4316.6 

(-1/2,-3/2)+-+ (-3/2,-3/2) 4404.9 4398.8 

(-1/2,-3/2)-t--+ (-3/2,-5/2) 4489.4 4483.8 

(1/2,5/2) +-+ (-1/2,5/2) 90 ° 3045.4 3049.7 

(1/2,3/2) -t--+ (-1/2,3/2) 3120.5 3125.4 

(1/2,1/2) +-+ (-1/2,1/2) 3197.6 3201.9 

(1/2,-1/2) +-+ (-1/2,-1/2) 3274.7 3279.1 

(1/2,-3/2) +-+ (-1/2,-3/2) 3352.6 3357.0 

(1/2,-5/2) +-+ (-1/2,-5/2) 3431.9 3435.4 

(3/2,5/2) +-+ (1/2,5/2) 90 ° 2386.8 2388.9 

(3/2,3/2) +-+ (1/2,3/2) 2458.9 2462.8 

(3/2,1/2) +-+ (1/2,1/2) 2535.2 2537.7 

(3/2,-1/2) +-+ (1/2,-1/2) 2611. O 2613.7 

(3/2,-3/2) +-+ ( 1/2, -3/2) 2685.8 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 simetría axial). 

Por otro lado, a nuestro conocimiento, no existen publicaciones -

sobre estudios de R.P.E. de manganeso en anatasa, para comparar 
4+ *

nuestros resultados. Los estudios de R.P.E. de Mn en rutilo 

dan g = 1.990,.A = (71 ± 1) x 10-4 cm-lv D = 4000 x 10- 4 cm-1,

E =  1 300 x 10-4 cm-1 g y A coinciden bien con nuestros resulta

dos, mientras D es más grande en rutilo tal como se espera, con 

siderando el campo cristalino octaédrico fuertemente distorsiona­

do (ortorr6mbico) 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 cálculos; a diferencia de los resultados obtenidos para la 

anatasa policristalina dopada con manganeso. 

Establecido el ion cr3+ como impureza sustitucio -
4+ nal del Ti : por ser el �nico estado de valencia del cromo capaz

de dar un espectro de R.P.E. observable a la temperatura ambien-

te. El estudio e interpretaci6n de dicho espectro, salvo por la 

ausencia de la estructura hiperfina se efectu6 de un modo similar 

l d 1 , M 4+ a caso e ion n .



79 

Fue en el cálculo de los parámetros del H. de Spin 

donde se pudo apreciar la discrepancia entre los valores del pará 

metro D; cuando este se deduce a partir de las líneas de resonan 

cia para e =  O º y luego por las líneas según e =  90 ° . Se prete� 

di6 explicar este efecto considerando al ion cr3+ en un lugar de 

menor simetría puntual; punto de vista que se traduce en la apa-

rici6n de un nuevo término en el H. de Spin, el término E, y la 

dependencia angular de las líneas ahora función de los ángulos 

e y�' conforme se detalla en la secci6n ,.2; si bien el térmi-

no E evita la discrepancia entre los valores del parámetro D; su 

introducción plantea nuevos problemas como la presencia de nuevas 

líneas en el espectro; las cuales por su intensidad deberían ser 

observables, pero en la realidad no aparecen. Es necesario remar 

*7 car que el artículo de T. Rarry no acusa el efecto que aquí se

comenta. 

Barry obtuvo a 300 º K g = 1Q973 y D = 373 x 10-4

-1 cm Su valor de g coincide con nuestras mediciones, su valor

de D con el valor deducido en el presente trabajo según las líneas 

para Q = 0 ° ; pero no con las correspondientes a e =  90 ° . No se 

puede explicar porque Barry no observ6 esta discrepancia consiae 

rando que él tamhién analizó una muestra policristalina. 

* 

nin y otros 

Recientemente se recibi6 unos trabajos de V. Gru-
21,22,23 · t d' e 

3+quienes es u iaron con R.P.E. r 
2+ Cu y un centro creado por irradiaci6n en anatasa sintética mo

nocristalina. 



*21 3+ Calcularon para el Cr (a 300 º K)

(! 0.005) y D = -(372.1 ! 0.5) x 10-4 
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g11 = L9714 y g
.L 

= 1.9728 

cm-l Estos valores coin-

ciden nuevamente con los valores de Barry y resul tJdo.s hallados p� 

ra g = O º . Observaron también que el ancho de la línea dependía 

fuertemente de la orientaci6n G 3+ *6 (tal como es el caso del Fe ) •

Esta variaci6n del ancho de la línea con G debe afectar la envol-

vente del espectro tal como se observa en una muestra policrista­
*24 lina , causando que una l!nea R.P.E. para � = 90 ° en una·mues -

tra monocristalina no coincida con una línea en el espectro de 

una muestra policristalinaº Sin embargo solamente estudios más 

amplios sobre los espectros de R.P.E. en anatasa, podrán llevar -

nos a un entendimiento de esta aparente inconsistencia. 

Más informaci6n sobre los centros paramagn�ticos 

sería también necesario para poder tratar de explicar la observa-
3+ 4+ da fuerte dependencia del parámetro D para Cr , Mn con la tem

peratura que generalmente es observada en cristales con una tran-

sici6n ferroeléctrica. Este efecto observado 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 

podría contribuir eventualmente a explicar los mecanismos que ori 

ginan la transici6n de fase de anatasa a rutilo. 
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APENDICE 

PROGRAMAS DE COMPUTACION ELECTRONICA 

Programa de computaci6n para la soluci6n del Hamiltóniano de Spin. 

Programa RPEAXSY 

Preparado en lenguaje Fortran IV; está constituido 

por el Programa Principal, 6 subrutinas (entre las que se incluye 

la subrutina EIGEN perteneciente a la librería I.B.M.) y 2 funcio­

nes. Como datos de entrada opera con los valores del Spin efecti­

vo electr6nico s, Spin efectivo nuclear I, los parámetros g
n

, g
4 , 

D, A H y A� , el ángulo de orientaci6n 9, y la frecuencia V • 

Los datos de salida que proporciona son niveles de energía, autovec 

tores (no implementados en el pte. trabajo), y los campos de tran­

sici6n, 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 c6mputo. En las páginas siguientes 

se detalla el proceso de computaci6n a través del diagrama d� 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 computaci6n para el ajuste lineal de parámetros por el 

método de m!nimos cuadrados. Programa ALMC 

Igual que él anterior fue preparado en Fortran IV, 

se compone del Programa Principal, más 2 subrutinas, una de ellas 

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



con los indices M y N (número de l!nea, de resonancia y ntirnero de 

parámetros a ser ajustados, respectivamente), los campos experirne� 

tales (HE), los campos HTl, las pendientes 4-.!!. (AA).
6. xi

Corno datos 

de datos de salida proporciona: los incrementos sobre los parárn� 

tros 1.>. x; (A) , los campos HT2 siendo HT2 = HTl + L_ (AAH) · ( �xi) ,
• X ...._ 

la diferencia de campos DE = HT2 - HTl, y otros indicadores relat!

vos a la apliqaci6n del rn�todo de los mínimos cuadrados. Se deta-

lla a continuación el diagrama de flujo del Programa Principal y 

la subrutina FIT, luego aparece el listado con los resp$ctivos -

comentarios. 
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