
��ci�nal de I 

ESTUDIO DE LOS ESPECTROS

DEL RPE DEL MgTi
º

0 ·Fe3
t3' 

TESIS

PARA OPTAR E L GRAOO CE

Presentada pcr: 

JUAN VEGA LINO

LIMA - PERU • 197 7 



RESUMEN 

3+ El espectro de RPE del Fe en dos sitios 

cristalinos inequivalentes de monocristales de MgTi0
3 

ha si

do estudiado en banda X e xperimentalmente y con la ayuda de 

la computación. Las medidas han sido hechas a temperatura 

ambiente y a 77º K (temperatura del nitrógeno líquido) en fu� 

ción de la orientación del campo magn�tico aplicado con res-

pecto a los ejes cristalinos. La variación angular de la es 

tructura fina en ambas temperaturas puede ser explicada utili 

zando el Hamiltoniano de Spin propuesto por BLEANEY y TRE

NAM <
2º

> y nos permite obtener información sobre la estructu-

ra cristalina. Un estudio del potencial cristalino en los si 

tios catiónicos de cristales de la serie ilmenita ha sido 

realizado utilizando un modelo de cargas puntuales y se en-

cuentra que los coeficientes del desarrollo de este poten-

cial para electrones 3d convergen rápidamente agrupando conv� 

nientemente a las cargas puntuales. También se encuentran 

los pozos de potencial en que están situados los cationes. 
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a 

INTRODUCCION 

El primer es tudio por RPE del Fe 3 + 
en Mgti0

3 
fue realizado

( t+ ) "' 
1 F 

3 + • "' por E. LOPEZ , quien encontro que e e sustituia a un

solo tipo de catión, muv probablemente, al Mg
2+

. Posterior 

( 2 I+ ) 
mente A. VALERA , mediante un tratamiento térmico e irra

• . .,. "' 1 F 3+ • "' . "' .diacion y, encentro que e e sustituia tamhien al otro ti 

po de catión, pero por carecer de equipo apropiado, sus me 

didas no fueron muy precisas. En ambos casos, las experie� 

cias de RPE fueron realizadas a 300ºK (temperatura ambiente) 

y comparando sus resultados experimentales y teóricos, uti-

!izando solamente teoría de perturbación al segundo orden.

En el presente trabajo se estudia por RPE al Fe
3+ 

sustitu -

d al M 
2+ 1 T.

4+ 
OOºK 77°K ( t yen o g y a i a 3 y a tempera ura del

nitrogeno líquido ) y los resultados teóricos y experimenta-

les son comparados con la ayuda de la computación para dif� 

rentes orientaciones del campo magnético siendo los resulta 

dos teóricos obtenidos bastante precisos. 

Dado el carácter iónico del MgTi03 hemos incluido un estudio

comparativo del campo eléctrico cristalino en puntos cerca-

nos a los cationes, usando un modelo de cargas puntuales, co 

mo una primera aproximación para determinar la forma en que 

la red cristalina afecta a los electrones de un ión 3d
5

( + 2 + 3+ 4+ 
.

5+
) M� 2+ Cr ,Mn ,Fe ,Co , Ni , cuando este sustituye al F, y 

.4+ 
al Ti 

En el capítulo I se hace una descripción general de la es -

tructura cristalina de cristales de la serie ilmenita 



b 

(FeTi03, MnTi03, MgTi0
3

) y se obtiene una expresión para las 

coordenadas hexagonales de los iones que forman la celda he 

xagonal triple. En el capítulo II se utiliza el modelo de 

cargas puntuales para obtener el potencial efectivo para io 

nes ds . ... . 3 en simetria trigonal así como la forma de calcular 

sus coeficientes y de obtener los pozos de potencial en do� 

de se encuentran los cationes. Aplicaciones han sido hechas 

para el FeTio3 y MnTi03 usando las coordenadas de sus iones

• ( 3 ) obtenidas experimentalmente y una estimación para el 

MgTi03 dado que las coordenadas de sus iones no son aún co-

nocidas. La teoría de la Resonancia Paramagnética Electró-

nica (RPE) de los iones 3d 5 diluidos en cristales de sime -

tría trigonal, así como el correspondiente Hamiltoniano de 

Spin y la forma de describir los espectros, se da en el ca-

pitulo III, y finalmente, en el capítulo IV se muestran y 

se interpretan los resultados experimentales para el MgTi03:

F 3+ e •



CAPITULO I 

OESCRIPCJON DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA DEL MgTio
3 

1. INTRODUCCION

Las configuraciones electr6nicas de los átomos que cons

t i t u y en e l M g T i O 3 s o n M g : [Ne ]as 2 , T i : [Ar) 3 d 2 4 s 2 •

O : [ H e] 2 s 2 2 p 
4

Al formarse la molécula MgTi03, las configuraciones e-

2+ .4+ 2-lectrónicas vienen a ser Mg : [Ne], Ti : [Ar] , O : [Ne], o 

sea que los iones tienen las configuraciones de gases nobles 

lo cual hace que la fuerza que los mantiene unidos sea de ca 

rácter esencialmente electrostático. En esta clase de cris-

tales, en una primera aproximación, se puede pensar que los 

iones se comportan como cargas puntuales o como esferas cu-

yos radios son los respectivos radios iónicos. En el Mg�10
3 

los radios iónicos so�
1

\ r(o2 -}=1.40A, r(Mg 2+ )=0.65A, r(Ti
lH) 

= o.ssX correspondiendo los dos Últimos radios a sitios cri! 

2-
talinos de coordinación 6 de iones O • Se puerle tener una 

idea general de la forma en que están distribuidos los iones 

en la red cristalina a partir de una estructura ideal 

cual las "esferas" o2 - forman un apilamiento hexagonal 

en la 

com-

pacto perfecto (HC}. En este tipo de apilamiento pueden •-

xistir intersticios octaédricos y tetra&dricos. tos radios 

de las esferas que se pueden acomodar en estos on: 



para un sitio octaédrico r = 0.414 R, y 

para un sitio tetraédrico r = 0.225 R, 

ddnde R es el radio de las esferas que forman el apilamiento. 

o

En la estructura ideal del MgTi03
, R=1.40A y las " esferas "

Hg 2+ y Ti4+ ocupan sólo 2/3 de los sitios octaédriccs lo cual 

hace que la estructura ideal sea electrostáticamente inesta-

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

plazados de sus posiciones ideales. 

El MgTi0
3 

es un óxido doble del tipo A2x
3 

diamagnético

no ferroeléctrico del grupo hematita que pertenece a la se-

. ºl ' ( 2

) (F T º O M T º O M T º O )rie i menita , e i 3, n i  
3

, g i 
3 

y posee una celda primitiva romboédrica con simetría de in-

versión. 

2 . CELDA PRIMITIVA ROMBOEDRICA Y CELDA UNITARIA HEXAGONAL 

TRIPLE. 

2 .1 Geometría de las redes en la estructura ideal. 

La red cristalina ideal del MgTi03 se puede construir a

partir de una celda primitiva romboédrica la cual contiene 

dos moléculas o a partir de una celda hexagonal triple la 

.,. . ( 3) .. cual contiene seis moleculas . La celda romboedrica as! co-

mo la forma en que son llenados los itersticios octaédricos, 

son mostrados en la figura 1. 
- -

En esta figura, a
1

, a2

son los vectores de base de la red romboédrica y A1, A
2

, A
3

=

=-(A 1+A
2

) y C=a1+a2+a
3 son los de la red hexagonal triple •

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



MgTiü
3 

RF.O ROMBOF.DRICA 

(211 O] 
\ 

3 

[O 11 OJ 

(011 OJ 

[112 OJ 

[101 OJ 

Ü o2- � Ti 4 + • Mg 2 + 

Q intersticio vacío

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

tiva romboédrica en la estructura ideal del MF.TiO� 



Para designar a los planos cristalinos se utilizan índi 

ces hexagonales de Hiller (recíprocos de las intersecciones 

con los ejes A
1, A

2
, A

3 
y C). La dirección[hkil] es perpen

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

y <1100> son mostradas en la figura 1. 

En la figura 2 se muestran las proyecciones a1, a2 y a;

de los vectores a
1

, a
2 

y a
3 

sobre un plano perpendicular al

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

figuras 1 y 2 se observa que 

a1 = -(1/3)A1-C 2/3)A2+Ct/ 3)c

a2 = C 2/3)A
1

+C1/3)A
2

+C1/3)c

a3 = -C1/ 3)A
1

+C1/3)A
2
+C1/3)c

( 1 ) 

De estas relaciones se encuentra que una translación a2

seguida de una translación a
3 

viene a ser a
2

+a
3

=(1/ 3)A1+

+(2/ 3)A
2

+(2/3)C. Si a esta translación se agrega la transla 

ci6n a1 simplemente se repite el motivo inicial. Entonces,

pard obtener las coordenadas hexagonales de las seis molécu-

las de la celda hexagonal triple habrá que agregar (2/3, 

1/3, 1/3) y (1/ 3, 2/ 3, 2/ 3) a las respectivas coordenadas he 

xagonales de las dos moléculas de la celda primitiva romboé-

drica. Otra forma de expresar este resultado es decir que 

existe un eje helicoidal 31 (rotación de 120° y translación

de (1/3)C 0 a lo largo de este eje) paralelo al eje c y que �a 

sa por el punto (1/ 3, 1/3, O). El ángulo que hacen dos cua-

lesquiera de 'los vectores de base de la red romboédrica es 

a=arc cos(1 3/2 2) = 5 3 .78 ° y la razón e/a en función de los 

parámetros C y A de la red hexagonal triple está dada por 

c/a = C/13 A 



o 
2-

0 o 

5 

sitio vacfo 

Fig�2 Plano I de la figura 1 mostrando las proyecciones de 

los vectores a
1

,a
2 

y a
3 

sobre este plano. El plano de 

· anion�s inmediatamente dehajo es tamhi�n mostrado.
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2.2 Coordenadas y parámetros. 

2.2(a) Red romboédrica. 
o 

La magnitud de los vectores de base es a = a = a = a =S.5 4A 
1 2 3 ° 

( 3) 
y el ángulo entre dos cualesquiera de ellos es a =54 º39' 

Para determinar las posiciones de los iones de las dos molé-

culas se requieren cinco parámetros (u,v,x,y,z): 

2 cationes Hg
2+ 

en !(uuu)

2 cationes Ti 4+ en !(vvv)

6 aniones 2-
0 en !(xyz), !(yzx), !(zxy) 

Estos parámetros no han sido aún determinados. Una compara-

ción entre los valores ideales de estos parámetros y los de 

los otros cristales de la serie ilmenita se puede ver en la 

Tabla I. 

2.2(b) Red hexagonal triple. 

Las magnitudes de los vectores de base son: 
o o(3) 

A1
= A

2
= A

0
=5,054A, C = C

0
= 13.898A 

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

minadas por cuatro parámetros (u,v,w
Mg

'WTi
). Una forma com

pacta de escribir las coordenadas hexagonales de los 1 2 ca -

tienes y 18 aniones es la siguiente: 

Iones metálicos 

A1 A2 e 

o o -(t/4)+ w
Hg 

o o o 

o o -(1/ 4)-wTi
+ 2/3 1/3 1/3

o o (1/ 4)+w
Ti 1/ 3 2/3 2/3

o o (1/ 4)-wHg

(2)
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oxígenos 

V u -1/4

-(v-u) -v -1/4
o o o 

-u v-u -1/4
2 /3 1/3 1/3 

-v -u 1/4
1/3 2 /3 2 /3 

v-u V 1/4

u -(v-u) 1/4

en donde las coordenadas A1 y A2 están en unidades de �º' la

coordenada C está en unidades de C 0 y el origen es el mismo 

que para la red romboédrica (sitio vacío de Ti 4+ ) mostrada en 

la figura 1. 

En esta 1otación, las coordenadas escritas en las lla-

ves de la i%quierda corresponden a los cuatro cationes y seis 

aniones de la celda romboédrica. Una inspección de estas co 

ordenadas muestra que el eje c es un eje 3 y que el origen 

tomado es un cen�ro de inversión. (El mismo resultado se hu 

biera obtenido poniendo el origen en un sitio vacío de Hg2+ ). 

Las coordenadas de las llaves de la derecha represetan el e-

fecto de la existencia del eje helicoidal 31•

Esquemáticamente, la red cristalina del MgTi03 se obtiene de

la siguiente forma: 

10
2

- 2 moléculas e)e he- 6 molé cu Transla
MgTiO� licoidal de 

-
. ...  Cristal 

2+ C3i 
de las e ion 

lMg � (celda 31 MgTi03 hkl de rom (c ... lda he 
1Ti 4+ boédrica): xagonal)- MgTi03 

Los parámetros u,v y w's no han sido aún determinados. En la 

Tabla I se muestran los valores ideales de estos parámetrosy 

los de dos cristales isomorfos al MgTi03• Las coordenadas
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hexagonales de los 12 cationes y 18 aniones de la cel da uni-

taria hexagonal triple son mostradas en el APENDICE I en for 

ma explícita. 

TABLA I 

Parámetros de las redes romboédrica y hexagonal tniple de los 

cristales de la serie ilmenita<3 ) 

Parámetros de la red romboédrica (u,v,x,y,z 
están en unidades de ª º) 

Cristal aº(A) a u V X y z 

Estructu 
ª º 53.78° 1/3 1/6 7/12 -1/12 1/4 ra ideal 

FeTi03 5.538 54 ° 41 1 0.358 O .14,2 0.555 -0.055 0.250

MnTi03 5.610 54 ° 30 1 0.357 0.143 0.560 -o.oso 0.220 

MgTi03 5.54 54 º 39' 

Parámetros de la red hexagonal triple ( u y 
en unidades de Ao • w y WTi en unidades de Co ) 

o Co Cristal A
0

(A) C0
(A) e/ a= 7'!A:"· u V w* WTi 

Esttuctu Ao /e A
0 

1.633 o 1/3 1/12 1/12 ra ideal 
FeTi03 5.082 14.026 1.593 0.015 0.305 0.100 0.108 

MnTio3 5.137 14.283 1.605 0.023 0.317 0.107 0.101 

MgT iO 3 5.054 13.898 1.588 

(*) 
í refiere al catión Fe 2+ Mn 2+ .- Mg 2+
w se 

• o
.
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3' 
GRUPO ESPACIAL Y SIMETRIAS LOCALES 

El espectro de RPE de un centro paramagnético depende de 

la simetría del sitio cristalino que ocupa y de la orienta -

ción del campo magnético con respecto a sus ejes de simetría,

Las simetrías que un sitio cristalino puede poseer son aque

ll�S compatibles con el grupo espacial del MgTi03 que es C�i

(ó R3). Es�e grupo contiene los grupos puntuales c 3i que c�

rresponde a los sitios vacíos. c 3 , que corresponde a los'si

tios intersticiales ocupados por los cationes. y c
1

, que co-

2-
rresponde a los sitios ocupados por los aniones O • Las pr� 

piedades de simetría del cristal permiten minimizar el núme 
-. 

ro de experiencias de RPE necesarias. La existencia del gr� 

po puntual c 3i hace que para cada dirección del espacio ha

yan seis direcciones equivalentes así como para c-ada punto 

en una posición general hay seis puntos equivalentes. Enton-

ces si e y� son las coordenadas esféricas que dan la orien-

tación del campo magnético con respecto a un cierto sistema 

de coordenadas rectangulares xyz, será suficiente analizar la 

región comprendida entre 0�9�,r, O�tS�ir/3. En este trabajo, .. ' 

hemos tomado el eje x a lo largo de A
1 

y el eje za lo largo

del eje trigonal c. 

4. COMPARACION CUALITATIVA ENTRE LAS ESTRUCTURAS IDEAL Y

REAL.

El propósito de esta sección es mostrar gráficamente la

forma en que la estructura real está distorsionada con res-

pecto a la estructura ideal (para una descripción bastante de 

tallada de la estructura ideal ver la referencia 4.) 
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Los dibujos se han hecho tomando valores arbitrarios de u, 

v, w
Ti 

y w
Mg 

para el MgTi0 3, aún no determinados experimen -

talmente. 

La figura 3 muestra la sucesión de planos ABA.".de anio-

nes formando el apilamiento HC así como los intersticios oc-

taédricos ocupados y vacíos. En esta figura se puede ver q\J! 

los intersticios octaédricos forman líneas rectas paralelas 

al eje c (direoci6n [ooo�) y que la sucesión de sitios ocu

pados de Ti
4+

(0Ti
4t), ocupados de Mg2t

(OHg2+), vacíos de

Ti
4+

(VTi
4t) y vacíos de Mg

2t
(VMg

2t) es:

En la estructura real, figuras 4 y S, la sucesión de si 

tíos ocupados y vacíos es la misma, pero los cationes que� 

tenecen a una misma molécula se repelen a lo largo del eje 

c
3 

hacia los sitios intersticiales vacíos. Para conservar el 

equilibrio electrostático los lados de los triángulos de a-

n1ones que separa a cada catión del sitio vacío varían de lon 

gitud segun la carga del catión. A mayor carga los oxígenos 

son más atraídos. Así, los lados del triángulo de o
2-

aso-

ciado al Ti
4+ 

serán más pequenos que los del correspondiente 

al Mg
2+ . Los triángulos siguen siendo equiláteros pero ro-

tan alrededor del eje c
3 

(ver fig. 6). El triá�gulo de anio 

nes entre dos cationes además de disminuir sus dimensiones 

� 1 d 'f ' d 1 en el Al -O (
5 )

irrota un angu o a1 a 1 erencia e o que ocurre 2 3 

para el cual u=O y a
2

=-a
3 

= 3.9 ° . 

(*) El Al o
3 

pertenece también al grupo hematita ( 2
) (serie 

corinaón) y las posiciones de los A13 + y o2- pueden tam
bién ser obtenidos de las coordenadas (2). 
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A 

\A

Fig.3 Estructura cristalina ideal del H�Ti0
3

• A,B son pla

nos de aniones los cuales están en los vértices de dos 

tipos de octaedros,a y h 
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(a) 

·•

( h) 

o © @ * 

2-
Mg 

2+ Ti I++ VM 2+ v'r
iq+ 

Fig.4 Distribución de .los cationes ( a ) MP, 
2+ 

( h) Tj 4 t
sohre 

planos (0001) re anionc� en la estructura rao.t del Mp:Tiíl::4 
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! 1
''::t '1

lo..) 

----------- (b) 

g.6 (a) Angulos de rotación de los triángulos de aniones

(b) Cationes entre los planos de aniones correspondientes

----
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ángulos a 

1 ' 
a y a de la figura 6 están dados por: 

LOS 2 3 

ª1 
= are tg 13 u/(2 v-u) 

ª2 
= are tg 13 (1/3-v)/(1-v+2 u) ------- ( 3) 

ª3 
= are tg 13 (1/3-v+u)/(v+u-1 )

5, SITIOS CRISTALINOS FISICA Y MAGNETICAMENTE INEQUIVALENTES 

En un apilamiento HC de esferas, se distinguen 9os ti-

pos de sitios octaédricos, pudiéndose hacer coincidir uno ccn 

el otro (coincidencia no cristalográfica) por una rotación de 

60º alrededor del eje trigonal e y un desplazamiento de (1/2)c 

(ver, por ejemplo, los dos sitios octaédricos contiguos a 

lo largo del eje e, que hemos denotado a y b en la figura 3). 

De esto se deduce que si un punto en el octaedro a tiene 

coordenadas r,9,� con respecto a un sistema de coordenadas 

rectangulares xyz con origen en un punto sobre el eje c y� 

tro del octaedro, para obtener un punto con las mismas coor-

denadas en el octaedro b, habrá que trasladar to�o el cristal 

a lo largo del eje e una distancia (1/2 ) c  y rotar el cristal 

60 ° alrededor del eje c .  Ahora bi�n, el espectro de RPE es 

insensible a una translación del cristal pero sí es sensible 

a una rotación de 60 ° alrededor del eje c porque c 6 no es u

na operación de simetría de la estructura HC cuyo grupo esp� 

. 4 cial es D Gh. Se dice, entonces, que los octaedros de tipo a

y los del tipo b son m�gnéticamente inequivalentes. En la es 

tructura ideal del �gTi03 
(ver fig. 3) todos los sitios octa

édricos O
�g2+ y V

Mg
2 +  son de un mismo tipo, digamos a, y to

dos los sitios 0Ti
4+ y V

Ti
4+ son del otro tipo, b.
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En la estructura real, el ángulo que se debe rotar los octa

edros es muy cercano a 60 ° (ver fig.6) y la diferencia no es

tenida en cuenta en nuestro estudioº 

si en la estructura HC consideramos a los aniones 2-
0 

como cargas puntuales, dos puntos de la estructura tendrán 

las mismas propiedades físicas, (serán físicamente equivale� 

tes), esto es, "sentirán" el mismo potencial electrostático, 

si uno de ellos puede ser obtenido a partir del otro por cu-:.1 

quiera de las operaciones de simetría (o combinaciones de e-

llas) de la estructura. De esto se infiere que los dos ti
, 

pos de sitios octaédricos son físicamente equivalentes ya 

que están ligados por la operación c
2 

(ejes c
2 

·� lo largo de

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

Hg2+ y Ti
4+

, c2 no es más una operación de simetría y en 

consecuencia, en el MgTi03 los sitios octaédricos 0Mg
2+ y 

0Ti4+ así como los sitios octaédricos VMg 2 + y V
Ti4+ no son 

físicamente equivalentes. Evidentemente un sitio ocupado no 

es físicamente equivalente a uno vacío� Estos resultados sen 

también válidos en la estructura real. 

En conclusión, los sitios ocupados o vacíos de un tipo 

de catión son física y magnéticamente inequivalentes a los si 

tios ocupados o vacíos del otro tipo de catión. ' En este tra 

bajo estudiaremos un centro paramagnético que ocupa dos si-

tios cristalinos con estas características. 



CAPITULO II 

CALCULO DEL POTENCIAL EFECJIVO PARA ELECTRONES 3 d Y DE LOS

POZOS DE POTENCIAL EN SITIOS CRISTALINOS DE SIMETRIA c
3 

EN

CRISTALES DE LA SERIE ILMENITA USANDO UN MODELO DE CARGAS

PUNTUALES. 

1. INTRODUCCION.

Cuando un cristal natural o artificial está en proceso

de formación, es posible que algunos iones propios de la red 

cristalina sean sustituidos por otro tipo de iones, o que s! 

tios intersticiales normalmente vacíos pasen a ser ocupados. 

Por ejemplo, en el MgTi03, pueden ser sustituidos el Mg
2+ 

yel

Ti
4+ 

y.pueden ser ocupados los dos sitios vacíos catiónicos

respectivos. Cuando esto ocurre, los electrones del ión 

extrano experimentan el efecto del potencial eléctrico prod� 

c1do por los iones del cristal, lo que da lugar a la modifi-

cación de los niveles de energía del ión libre. Una estima 

ción de este potencial puede ser obtenida considerando a los 

iones del cristal como ca�gas puntuales y obteniendo la solu 

ción de la ecuación de Laplace en puntos cercanos al ión ex-

trano (a una distancia similar a su radio iónico) sin consi-

derar el potencial producido por dicho ión. 

El modelo de cargas puntuales es también útil para de-

terminar en qué medida un cristal se comporta como un cristal 

perfectamente iónico, entendiéndose por cristal perfectamente 
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iónico un cristal en el que los iones de la red cristalina es 

tán en los puntos más profundos de los pozos de potencial que 

son producidos por los iones restantes. Naturalmente, esta 

determinación puede ser hecha solamente si las posiciones de

1os iones en el cristal han sido obtenida experimentalmente • 

como se puede apreciar en la Tabla 1, del único cristal de la 

serie ilmenita que no se conocen las posiciones de los iones es 

del MgTi03, motivo de nuestro estudio, y, en consecuencia,h!

mos obtenido los pozos de potencial usando datos experiment� 

les para el FeTi03 y MnTi0
3

, y para el MgTi03 hemos hecho s�

lamente una estimación teórica. A modo de comparación, hemos 

creído conveniente hacer tamhién los cálculos para el A12o
3

.

Por la misma razón, los coeficientes del potencial efe� 

tivo han sido calculados para el A12o
3 y, para el MgTi03, h:

mos obtenido solamente una estimación de sus órdenes de magni 

tud. 

2. POZOS DE POTENCIAL.

Si se considera a los iones de la red cristalina como 

cargas puntuales de carga q , (a=1,2 ••• ) en equilibrio eleca 

trostAtico, el campo eléctrico en el punto ocupado por una de 

ellas, producido por las cargas restantes, deberá ser nulo y, 

por lo tanto, al punto ocupado por esta carga deberá corres-

ponder el valor mínimo del potencial electrostático calcula-

do en puntos cercanos a él. Es, entonces, interesante, det� 

minar en qué medida los cristales reales cumplen esta condi-

ción y a continuación hacernos las indicaciones necesarias p� 
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ra aplicar este modelo a cristales de la serie ilmenita, so

lamente para los puntos ocupados por los cationes.

Como se ha mostrado en el capítulo I, los cationes en 

¡os cristales de la serie ilmenita ocupan sitios cristalinos 

con simetría c 3, esto es, sitios con simetría axial y, por lo 

tanto, el campo eléctrico no puede ser cero en puntos fuera 

del eje de simetría pero a distancias menores que la de los 

aniones más cercanos ya que el campo eléctrico debe también 

ser cero en los puntos ocupados por éstos. Por esta razón , 

para determinar la forma de los pozos de potencial donde se 

encuentre.cada catión, basta graficar el potencial calculado 

en puntos a lo largo del eje de simetría c 3 , producido por 

los aniones y cationes restantes. 

Sean r (a=1,2, ••• ) los vectores posición de las cargasa 

puntuales q (a=l,2, •.• ) con respecto a un cierto origen so
ª 

bre el eje de simetría axial (eje c). Entonces, el potencial 

que ellas producen en puntos sobre este eje es 

1 

1 - - 1 V(z) • � q0/ r
0

-zk --------------- (4)

donde el eje c se ha tomado como eje z de un sistema de coor 

denadas recta�gular xyz y la prima en el s�gno de sumatoria 

indica que en esta suma no se considera el potencial producf 

do por el catión en cuya vecindad se quiere determinar la fo: 

ma del pozo. En la figura 7, y para efectuar los cálculos de 

la sección S, el origen se ha tomado en el mismo punto ocup� 

do por el catión y el eje x se ha tomado a lo largo de A1 de

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



ig 7 S�stema de coordenadas xyz usado para calcular el

potencial en puntos sohre el eje c. F.l origen está 

en el punto que ocuparía un catión. A y B son pla-

nos de aniones. 

1 1 v 
....... � 

9S \ 1 
o( \ 1

\1 
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ig,8 (r,9t0) es el punto donde se evalGa el potencial pro-

ducido por las car�as q colocadas en los puntosa 

(r ,9 ,QI ) a a a 
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3. POTENCIAL EFECTIVO PARA ELECTRONES 3d EN UN SITIO CRISTA

LINO DE SIMETR!A c
3

.

1 Expresión general del potencial eléctrico cristalino.3.

Si consideramos a los iones de la red cristalina como 

cargas puntuales de carga q
0

(a=1,2, ••• ) con vectores posición

ra con respecto a un cierto origen de coordenadas (ver fig. 8)

2 -
la solución de la ecuación de Laplace V V{r)=O, salvo en los 

puntos donde están colocados las cargas puntuales, está dada 

por: 

V(r) -------------- (5) 

Como nosotros estamos interesados en el potencial que "sien-

.� � . cu9ndo • 
ten" los electrones 3d de un ion paramagnetico este sustitu-

ye a un catión, asumiendo que las interacciones spin-órbita 

son del mis�o orden que este potencial (campo cristalino i� 

termedio), debemos calcular (5) en puntos tales que 

para todo a, estando el origen de coordenadas en el punto que 

ocuparía un catión, De esta condición, y si el potencial pr� 

.,. ducido por el mismo ion (por su núcleo y por los electrones 

de capas 

bién ser 

completas) no es tenido en cuenta, ( 5) 

escrito 
( 6) 

en la forma

- � �· l l+1 ° 

V(r) = ¿;__ L,.q (r /r )P.t (cos w )  
l=O 

a a a 

pué de tam-

----(6)

o 

donde los P
n 

son los polinomios de Legendre w es el ángulo� , a . 

entre r y r y la prima en el signo de sumatoria indica quea 

en esta suma no se considera el potencial producido por el 

catión que está en el origen de coordenadas. 



Un resultado que se obtiene del teorema de adición de 

f.. . c7)
armónicos es ericos es 

2.2. T 1 
L. 

m=- .2. 

m )Y1(e,q,)

22 

--- (7) 

donde los ángulos son los mostrados en la figura 8

o Los polinomios de Legendre P1 y los armónicos esféricos

y m que aparecen en la ecuación 7 , así como los polinomios 
1 

asociados de Legendre P; están definidos por 

.2.
aµ 

2 .2. 
jJ - 1) 

(ll = cosQ) ------ (8)

p 
lmf 

( µ) 
1 

1- ....

d lml ?. ) lml / 2

[(21+1)(.2.-lml >•]112 1 p tml (cos S)e1mcj)
2(1+ lml )! (2,r)1/2 R. 

------ (9) 

Usando las expresiones (7) y (9) , (6) puede ser escr1 

to en la forma 

-+ 

V(r) = � t m r P1
(cos 0) (c1m cos mcj) + d

t m 
sen mcj)) --- (10)

donde 

t =O m=O 

= �\ r-( t+l)(2-ó ,< t -m)! P�(cos e )cos m� L a a mO ( n ) 1 .., a a 
a ... +m. 

,• -(1+1)(2-ó )(R.-m)! Pm( e ) A, 

L._ q
0 r 0 0 1 cos sen m�am (t+m)! a 

a 

---- (11) 
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Si,por eiemplo,un ión 3d 5 
sustituye a la carga que está

en el origen de coordenadas,la expresión (10) será válida pa

ra puntos dentro de una esfera de radio igual a su radio ió
� 

nico. En particular,si denotamos con r (i = 1, ••. ,5) a losei 

vectores posición de los cinco electrones de la capd 3d ,su 

energía de interacción electrostática con los iones de la red 

cristalina será e I: V(r ) ei ,donde e es la carga de un elec_

tr6n,Y esto hace que los niveles de energía del ión libre sean

modificados. Consideraciones de simetría y reglas de selección 

permiten minimizar el número de términos de (10) oue intervíe 

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

tra en el párrafo siguiente. 

3.2 Potencial efectivo 

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

donde 

(1) 2. 

ver> = L 

a 

R.=O m=-.e. 
---------- (12) 

Si el eJe z se to ma como eje trigonal (c
3

) ,una rotación 

de 2n¡3 alrededor de este eje deberá dejar invariante al po_ 

tencial. Esto es 

.., .e. 

�� 
1=0 m=-1 

(1) 1 

�L 
1=0 m =-1 

Am 1
Ym(e A) ei(2n/3)m __ (l3)

1 r i , 
'I' 

de donde A m = O , a menos que m = O , ± 3 , ± 6 , •.• .e. 



24 

si no se tiene en cuenta los niveles excitados, los ele 

mentes de matriz de V para electrones 3d están constituidos

integrales de la formapor 

donde ,3d 
es un orbital 3d. Como los \

d 
se transforman de a

( 
2

) b · ·.. d d d Y m 

cuerdo a D aJo rotacion e coor ena as, los 1 ,3d 
se

transforman de acuerdo a 

1.e.-21�j�1+2 ----------- (15) 

y la in.tegral en (14) es cero a menos que j tenga 2 como uno 

de sus valores, o sea, a menos que 1�4. 

Con estas restricciones, de (10) se obtiene 

von 

Los polinomios asociados de Legendre P; y los coeficien_ 

tes c1m 
y d1m 

que aparecen en (16) son mostrados en forma ex

plícita en el Apéndice II • Usando la equivalencia entre 

(c's,d's) y (C's,D's) definida en este Apéndice,el potencial 

cristalino tiene la forma siguiente 
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ver> 
O O O 2 2 O 3 3 

= c
0 

+ c
1

rcos9 + c
2

r ( 3cos 9-1) + c
3

r (Seos Q-3cos9) 

3 3 3 3 3 3 
+ c

3
r sen 9 cos3� � n3r sen g sen3�

O � 4 2 3 4 3 + c
4

r ( 35cos Q- 30 cos 9+3) + c
4

r sen g cose cos 3� 

3 4 3 t D4r sen 9 cose sen 3� --------------------- (17) 

Además si 1 es impar el integrando de (14) es impar y la in 

tegral es cero. Entonces el potencial efectivo,esto es, la 

parte de (10) que interviene en el estudio de los electrones 

3d es 

O O 2 2 O 4 4 2 
= c

0 
+ c 2

r ( 3cos 9-1) + c4r (35cos Q-30cos 9+ 3)

3 4 3 3 4 3 + c 4r sen 9 cose cos3� + D4r sen 9 cos9 sen3� --- (18)

o,usando armónícos esféricos Y
m 

1 

----------- (19) 

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

DE POTENCIAL EFECTIVO 

�.l Convergencia de las series 

Aparentemente,la forma más natural de calcular el poten_ 

cial a lo largo del eje e (ec.4) y los coeficientes c1m y d1m

(ecs.11),es tomar una esfera de un cierto radio centrada en el 

origen de coordenadas y considerar todas las cargas puntuales 

que se encuentran dentro de esta esfera. Sin embargo,este pro_ 

Cedimiento hace que el valor de las series dependan del radio 
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de la esfera,es decir,que no convergen a un valor fijo. Esto

es debido a que ,según sea el radio,en puntos cercanos a la

superficie de la esfera hay muchas más cargas positivas que

negativas o viceversa,de manera que ya no es posible conside

rar al cristal como teniendo extensión infinita.

ARTMAN 

( 9 ) 
R,H,WOOD 

( 8 ) 
y MURPHY han adaptado un método ideado por 

para calcular los coeficientes para el At
2

o
3 y

que nosotros hemos utilizado en este trabajo. Este método con 

siste en agrupar los iones de manera que la carga neta de cada 

grupo de iones sea cero. Obviamente,la forma más simple de ha_ 

cer esto,es agrupar los iones por moléculas, En los cristales 

de la serie 1lmenita,las moléculas tienen forma de bipirámides 

(ver fig.9) cuyos centroídes están dados por 

-----(20) 

donde los r y los r son los vectores posición de los dos ca 
c a 

t1ones y de los tres aniones,respect1vamente,y las sumas en (4) 

Y (11) se hacen sobre todas las moléculas tales que l;I � R 

donde R es el radio de una cierta esfera,que llamaremos la es 

fera de convergencia, 

4.2 Procedimiento para efectuar los cálculos 

- Para obtener las coordenadas hexagonales de todos los io_

nes que pertenecen a moléculas cuyos centroides están dentro 

de una cierta esfera se debe sumar h k 1 a las coordenadas de 

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

dividido la esfera en octantes,de manera que los valores ini 
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Fig.9 Molécula en forma de bipirámide. c
1 

y c
2 

son cationes 

Y º
1

'º
2 

y 0
3 

son aniones. re es el vector posición de

su centroide c. 

- - - --:;;--'

/ 

/ 

/ 

y 
fig.10 Relación entre 

V los eies xyz. 
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cía les de h k .2. y sus respectivos incrementos en cada octante

son 

Valores iniciales Incrementos de 

oc-can'te de h k 1 h k 1 

I o o o 1 1 1 

II -1 o o -1 1 1 

III -1 -1 o -1 -1 1 

IV o -1 o 1 -1 1 

V o o -1 1 1 -1

VI -1 o -1 -1 1 -1

VII -1 -1 -1 -1 -1 -1

VIII o -1 -1 1 -1 -1

- Para caicular las dis-cancias es necesario conocer las

coordenadas de las cargas puntuales referidas a un sistema 

coordenado rectangular. El sistema rectangular que hemos uti 

lizado toma los eJes C y A1 de la fig.1 como ejes z y x ,res_

pectivamente Entonces las coordenadas xyz de un punto (A1,A2,c)

están dadas por (ver fig.10) 

x = A - A sen 30 ° 

1 2 ---- (21) 

- Las funciones seno y coseno de las coordenadas esféricas

9 y 0 de las cargas puntuales,que aparecen en las fórmulas de 

los coeficientes c
.2. m y d1m (ecs.11) son calculadas usando sus

correspondientes coordenadas rectangulares obtenidas usando las 

fórmulas (21),esto es 

2 2 1/2 . sene=(x +y) /r

2 2 1/2sen0=y/(x +y ) 

·cose 

2 � 1/2 
cosl1l=x/(x +y ) 
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_ Para obtener cada punto de los pozos de potencial,así co_ 

mo para calcular los coeficientes c
1m y dtm se deben calcular

tantos términos como iones sea necesario considerar. Por ejem_

plo,si se toma una esfera de 20 X de radio,será necesario con_

siderar alrededor de 650 moléculas o sea,alrededor de 3250 iones. 

Es evidente,entonces,que para realizar los cálculos se tenga que 

hacer uso de una computadora y para tal efecto hemos desarrolla_ 

do un programa FORTRAN que puede ser encontrado en el Centro de 

cómputo de la UNI (CCUNI) así como las indicaciones para utili_ 

zarlo. Como se indicó en el Capítulo I ,los cristales que perte_ 

necen a las series corindón (isomorfos al a-At
2 o

3
) e ilmenita ,

se diferencian solamente en la carga de los cationes y en el pa_ 

rámetro u (u= O para la serie corindón y uiO para la serie ilme 

nita) y por esta razón este programa puede también ser usado pa_ 

ra hacer los correspondientes cálculos para cristales de la serie 

corindón o 

S. RESULTADOS TEORICOS Y DISCUSION

Los pozos de potencial y los coeficientes del potencial e

fectivo que se muestran en esta sección y en el Apéndice III han 

sido calculados usando la compu�adora IBM 360 de la UNI 

s.1 Pozos de potencial 

Los pozos de potencial que se muestran a continuación (figs. 

11,12 y 13) han sido obtenidos considerando las moléculas cuyos 

centroides se encuentran dentro de una esfera de radio R = 3 A0 ,

donde los A
0 están dados en la Tabla I ,ya que como se puede apre_

ciar en la Tabla II ,a partir de este radio los coeficientes var1 
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e ex: IC = N N .:::l ID ex: 
.-1 o o e e o e o 

z(c0 
)

e e e o o e o o o o 
1 1 1 1 1 

- -24.47

- -24.90 

- -25.34

- -25.77

- -26.20

_ -26.63 (volt) 

- -27.06 {a) 

CD ID � N N = ID CD o 
o o o o o o o o 

o o o o o o o o o o 
1 1 1 1 z(c0

)

- -39.16

--40.02

- -40.46 

--40.aq

- -41.32 ( vo 1 t ) 

--41.75 (h) 

Fig.11 Pozos de potencial en el FeTi0
3 

(a) sitio Fe
2+ 

(b) sitio Ti
4+ 



O C:O U::, .::t N

.-i O O 0 0

N .::t' u, ex: 

o o o e 

o e o e o o o o e o 

1 1 1 1 1 

-23.61

-24.04

-24.47

-24.90

- -25.31!-

- -25.77 

c:o u::, .::t' 

o o o 

o o o 

1 1 1 

N 

o 

l 

N .::t' U, C:0 0

o o o o � 

0 0 O O O 0 0

1 

Fig.12 Pozos de potencial en el MnTi03

- -26.20

-38.87

- -39.30

- -39.74

- -40 .17

- -40.60

- -41.03

-41.46

(a) sitio Mn 2+ (b) sitio Ti
4+ 

31 

(volt) 

(a) 

(volt) 

( b)



e c:o e.o � N N � e.o 

o o e o o o o 

e o e o e o o e o 

1 1 1 ' 

- -24.62

- - 25,05

- -25.48
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- - 2 6.78 

1 - - 27.21

c:o e.o � N N � e.o c:o o 

o e o o o o o .-1 

o o o o o o o o o o 

' ' 

z(c )

- -39,45

- -39,88

- -40,31

- -40.74

- -41.18

- -41.61

i 
- -4 2 .04

Fig.13 Pozos de potencial teóricos en el �gTiíl
3 

(a) sitio Mg 2t 
(b) sitio Ti

4+ 

3 2 

(volt) 

(a) 

(vol't) 

(b)
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an muy ligeramente para diferentes valores de R , en particular

C� , cuyo valor da el punto del pozo de potcnc1al que correspon

de al origen de coordenadas. Una convergencia similar se encuen

tra para los demás puntos de los pozos. F.l eje z estA en unidades 

de c 0
y el potencial está en unidades de eV por unidad de carga 

positiva.

5.1(a) Pozos de potencial para el FeTi0
3 

o 
A0 "' 5.082 A

u= o.01s 

(fígs,11a y 11b) 

o 
c

0
:: 14.026 A 

V :  0.305 

S.1(b) Pozos de potencial para el MnTi0
3o 

A0 = 5 137 A

u =  O 023 

o 
C0= 14.283 A 

V ::  0.317 

(wTi no ha sido obtenido con

WMn: wTi 

precisión (
3

)) 

\.�igs • .l.2d y 12b)

5,l(c) Pozos de potencial teóricos para el MgTi0
3

o 
A0 : 5.054 A C

0
-= 13.898 A 

: 0.108 

= 0.107 

u ::  0.015 V ::  0.305 w : w = 0.108 
Mg Ti 

(los parámetros u,v y w's 

para el FeTi0
3

)

(figs.13a y 13b)

los hemos tomado igual que 
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s.i(d) Discusión

- A modo de comparación hemos calculado los pozos de poten_

cial para el A12o
3 

(ver Apéndice III). De la forma de los po_

zos del A12o3 , FeTi0
3 

y MnTio3 vemos que el que meior satisfa_

ce el modelo de cargas puntuales es el A12o
3 

• Bsto era de espe_

rarse ya que las configuraciones electrónicas del At 3+ y del o
2 -

tienen simetría cercanamente esféricas. 

- El FeTi0
3 

y el MnTi0
3 

no son cristales iónicos y esto se

refleja en la forma de los pozos obtenidos. 

- La razón de utilizar los parámetros u v w del FeTi0
3 

para 

el MgTi03 es por la gran similitud de las dimensiones de las cel

das primitivas de estos dos cristales. 

L b • .. b l d T • 4+ l- a pertur ac1on que se o serva en os pozos e 1 en e 

FeTi03 y en el MgTi0
3 

es debido a los Ti 4+ que están más cerca

nos (segundos vecinos) los cuales contribuyen con un potencial po_ 

't' E 1 
' • 

F 
2 + Mg 2 + si 1vo. sto no ocurre en os s1t1os e y por ser estos 

iones de menor carga. Si el modelo fuese correcto se podría pen_ 

.. . l T.4+ .. • • • sar que si un ion sustituye a 1 ,podr1a existir en cualquiera

de los dos pozos,pero para pasar del pozo más profundo al menos 

profundo se necesiia alrededor de 0.30 eV ,y la energ!a térmica 

a,por ejemplo,900 ºK ,es de solamente 0.075 eV ,aproximadamente, 

lo cual hace que una transferencia sea imposible. Consideramos 

que esta perturbación no existe en el cristal real. 

Siendo el pozo para el Ti4+ más profundo que para el Mg 2+ 

en el cristal ya formado,es de esperar que se tengan más vacan_ 

cias de Mg 2+ y por lo tanto,de poseer más impurezas positivas 

2+ sustituyendo a los Mg . En el momento de crecer el cristal,que 
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un iÓn positivo sustituya a uno u otro catión dependerá de los 

diferentes parámetros que intervienen en el crecimiento del 

cristal además de otras consideraciones como carga,radio ióni 

co,etc. 

5.2 Coeficientes del pote�cial efectivo 

m m Los coeficientes que hemos calculado son los c1 y o1 que

aparecen en el Apéndice II y los cálculos han sido hechos con 

siderando esferas de diferentes radios para observar la conver_ 

gencia de las series. El sistema rectangular utilizado para cal 

cular los coeficientes torna el eje e corno eje z y el eje A
1 

de 

la fig.1 como eje x ,(ver fig.1�). El origen está en el catión 

y las coordenadas 9 y 0 son definidas en la forma usual. En el 

Apéndice III los coeficientes para el At2o
3 

han sido calculados

con la finalidad de comparar nuestros resultados con los de 

ARTMAN y MURPHY (
8

). 

5.2(a) Coeficientes teóricos para el MgTi0
3

Estos coeficientes han sido calculados tomando las dimen 

siones del MgTi03 y los parámetros u,v,w del FeTi0
3 

para tener

una idea de sus órdenes de magnitud ya que esos parámetros no 

son conocidos para el MgTi03• Los resultados son mostrados en

las tablas II y III. 

5.2(b) Discusión 

Un análisis de.las tablas II y III muestra que: 

- existe convergencia a partir de R = 3A0

- el coeficiente C� es mucho más positivo en los sitios va



A, 

Fig.14 Sistema de coordenadas rectangulares xyz utili

zado para calcular los coeficientes del poten -

ci�l efectivo 

36 
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Tabla II

Coeficientes teóricos del potencial efectivo para el MgTio
3 

(Las unidades son e V/carga de un 
º2 

protón-Al 

Sitio de Mg 
2+

R 1A0 2A0
3A0

4A0
SA0

10 80 270 641 1274 

e
º 

o 
-18.81862 -23.99019 -27.99846 -26.14959 -26.53198

e
º 

- 0.25543 1.17609 1002075 1.06301 1. 06 5001 

e
º 

2 
0.28290 0.63671 0.64685 0.64774 0.64825 

e
º 

3 
00 46980 0.4141 3 0.41352 0.41333 0.41353 

c
3 

3 
1.20463 1.33092 1. 33199 1.33204 1.33206 

D
3 

3 
0.45683 0.35939 0.35581 0.35587 0.35599 

e
º 

4 
0.13 773 0.14115 0.14113 0.14110 0.14109 

c
3 

4 
5.45282 5.36493 5.36496 5.36491 5.36486 

D
3 

4 
1. 33972 1.34930 1. 34829 1. 34842 1.34844 

Sitio de Ti
4+ 

R 1A0 2A0
3A0

4A0
SA0

N 10 80 270 641 1274 

e
º 

o 
-43 .39371 -42.79849 -40.65588 -42.24548 -41.80191

e
º 

1 
4.08187 0.87961 0.95640 0.90601 0.93647

e
º 

- 0.61619 .... 0.29875 2
- 0.26417 - 0.25955 - 0.25954

e
º 

- 1.19895 - 1.16828
3 

- 1.16636 - 1.16551 - 1.16536

c
3 

3 
1. 62196 1.74736 1.74841 1.74838 1. 74832

D
3 

- 0.27924 - 0.25696
3 

- 0.25679 - 0.25774 - 0.25784

e
º 

4 o.17858 0.18766 0.18778 0.18777 0.18776

3 
6.41428 6.32601C4

- - - 6.32604 - 6.32599 - 6.3259 4 

D4 1,91276 1. 89240 1,89233 1. 89234 1.89232 



Tabla III· 

Coeficientes teóricos del potencial efectivo para 

sitios vacíos del MgTi03 siendo R=4A0 • Las unida

º 2.des son eV/e-A 

V Ti VMg 

e
º -2.63825 1.33000 

eº -0.00001 0.00008 

e
º

2 1.71919 6.46879 

e
º

3 0.00001 0.00001 

c
3 

3 
0.00000 0.00001 

n
ª -0.00013 0.00002 

eº 0.44111 0.68902 

c3 -4.54906 5,52902 

D3
4 

-1.70167 -2.11884
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cios que en los ocupados. Esto indica que es muy improbable 

que un si�io vacío sea ocupado por una impureza. 

los coeficíentes con 1 impar son casi nulos en los si -

tios vacíos. Esto está de acuerdo con el hecho que estos si-

tios tienen simetría de inversión. 

- los coeficientes para el Ti 4+ 
y para el Mg 2+ 

son dife -

rentes. Esto implica que los coeficientes de las integrales 

(14) sean diferentes y en consecuencia,si un mismo tipo de

-� 3d 5 t l al Mg 2+ y al T�
4+ ion susti uye a a vez • ,sus niveles de

energía serán afectados en forma similar (por tener los dos 

sitios simetría c
3
) pero la separación entre niveles será di

ferente.Esto Último se verá más claramente en el Capítulo III 
. ( lo ) 

en donde se hace uso de operadores equivalentes para cal -

cular los niveles de energía. 



CJ\PI "' !JLO III 

LA RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA DE LOS IONES 3d
S 

SIN

SPIN NUCLEAR EN SITIOS CRISTALINOS DE SIMETRIA TRIGONAL 

1. INTRODUCCIOH

El estudio de los espectros de Resonancia Paramagnética

Clectrónica ( RPE) de centros paramagnéticos en matrices cris 

talinas diamagnéticas permite obtener información tanto del 

comportamiento de los niveles de energía del estado fundamen 

tal del centro cuando un campo magnético es aplicado como del 

campo cristalino local. Los centros paramagnéticos que más se 

prestan para hacer este tipo de estudio son los iones para_ 

magnéticos los que pueden ser introducidos dentro de matrices 

cristalinas con relativa facilidad. La concentración de estos 

iones <lebe ser suficientemente pequena (del orden de 0.01%) 

para evitar interacciones entre ellos. En particular,los io_ 

5 + 2+ 3+ 4+ • 5+ 
nes 3d (Cr ,Mn ,Fe ,Co ,Ni ) ,que son motivo de nuestro es 

tudio son sensibles a la componente cúbica del campo cristali_ 

no y esto los hace apropiados para determinar la pseudo cubi 

cidad y la orientación de los ejes cristalinos del sitio ocu 

pado (ll ). El desdoblamiento de los niveles de energía del es

tado fundamental de los iones paramagnéticos en cristales dia_ 

magnéticos es en general bien descrito por un hamiltoniano e 

fectivo,llamado Hamiltoniano de Spin,cuyos parámetros deben ser 

ajustados para describir los resultados experimentales. 



2. RPE DE LOS IONES DE TRANSICION EN CAMPOS CRISTALINOS

INTERMEDIOS

40 

2.1 Acción del campo cristalino sobre los iones paramagnéticos 

Cuando un ión paramagnético se encuentra dentro de un cris 

tal,el campo eléctrico creado por los iones de la red cristali_ 

na,y especialmente el creado por los primeros vecinos,modifican 

las órbitas de los electrones de las sub-capas incompletas,los 

cuales son responsables del paramagnetismo del . .-ion. Como se ha 

demostrado en el Capitulo !!,solamente los términos de ordei O, 

2 y 4 del desarrollo del potencial cristalino contribuyen a la 

interacción de la sub-capa 3d con el ¿aip6 cristalino para los 

iones 3d 5 y un análisis similar muestra que,en general,son sola 

mente los términos de orden par los que contribuyen a este tipo 

de interacción • Como los coeficientes de l�s términos de orden 

d t.- . . t . 1 R.+i (f.-1 son sumas e erminos inversamen e proporciona es a r  or_

mulas 11) a los términos de orden 4 ó más altos,contribuyen casi 

únicamente los primeros vecinos y si el sitio cristalino es cer 

canamente cúbico es más simple.en una primera aproximación,es_ 

cribir estos términos con respecto a un sistema de ejes defini_ 

dos por los primeros vecinos. Así,por ejemplo,en el MgTi03,si

consideramos la estructura ideal (fig.3) ,los primeros vecinos 

a un ión Mg2
+ o Ti4 + son seís iones O��·an los vértices de un

octaedro regular y tres de ellos definen las direcciones de los 

ejes �n� mostrados en la fig.15 y que llamaremos sistema de ejes 

cúbicos. Los términos con simetría axial son generalmente �scri 

tos con respecto a un sistema rectangular xyz como el mostrado 

en la fig.15 ,con el eje z en la dirección del eje de simetría 



/ 

/ 

/ 

/ 

/ 

--

Fig.15 Relación entre los ejes cúbicos t�r. y los ejes 

trigonales xyz 

41 



42 

axial y que en este trabajo llamaremos sistema de ejes trigonal.

En un campo cristalino cúbico,la degeneración orbital de un 

electrón d es parcialmente levantada produciendo un triplete (t
2

)
( 12 ) 

y un doblete (e) ,siedo 6 = 10Dq la separación entre ellos, y 

pueden ocurrir dos casos. Cuando el valor absoluto de la energía 

de intercambio entre los electrones d (la cual tiende a alinear 

1os) es mayor que 6 , se dice que el campo cristalino es débil o 

medio y se puede usar la regla de Hund para determinar el estado 

d 1 P 
. 

1 1 f. . .. 3d
5 

d 1 ... l'b fun amenta • or eJemp o,para a con 1gurac1on e ion 1 re, 

el estado fundamental en un campo cristalino débil seria t;e2 con 
3+ (13 l'+) 

s = 5/2 ,como en el caso del Fe en At2 o 3 
' (fig.16a). En

caso contrario ,esto es,si 6 es mayor que la energía de intercam_ 

bio se dice que el campo cristalino es fuerte,como en el caso del 
3+ ( l 5) Fe en los cianuros ,(fig.16b). 

l l 1 
6=10Dq 

1 t r 1

S = 5/2 

(a) 

3+ Fe en cianuros

S = 1/2 

(b) 

Fig.16 re 3+ en: (a) campo cristalino débil o medio 

(b) campo cristalino fuerte

1 
6::10Dq 
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En general,la degeneración orbital (2L+1) del estado fun 

damental 25+1L de un ión libre,es parcialmente levantada por
J 

un campo cúbico produciendo separaciones del orden de 10
4

cm
-1

Luego el acoplamiento spin-órbita ALºS y los términos no cúbi

cos modifican ligeramente esta separación. Se obtiene entonces 

un estado fundamental compuesto por un grupo de niveles "mag_ 

-1 
néticos" que estin separados solamente algunos cm ,esto es, 

son pricticamen�e degenerados,si se compara su separación con 
nivel 

la del primer excitado. La "degeneración magnética" de este 

grupo de niveles se denota por 25'+1 y se dice que el estado 

fundamental posee un spin efectivo S' 

En el caso de las tierras raras,la interacción spin-órbi_ 

ta AL•S es más intensa que la que existe entre el campo crista_ 

lino y los electrones de la sub-capa 4f ,debido a que las sub-

capas 5s y Sp son de menor energía que la 4f,por lo tanto son 

más fáciles de ser ocupadas y esto produce un efecto de apan 

tallamiento. 

2.2 Origen y realización del espectro de RPE 

La "degeneración" 25 1 +1 del estado fundamental de un ión 

paramagnético en un cristal,es totalmente levantada mediante la 

aplicación de un campo magnético,en forma análoga al desdobla 

miento de un nivel degenerado de un ión libre,por efecto Zeeman, 

(ver por ejemplo la figura 17). Entonces,si sobre un cristal que 

contiene iones paramagnéticos se hace incidir fotones de energía 

hv de una cierta onda electromagnética de frecuencia v ,y simul_ 

táneamente se le aplica un campo magnético cuya magnitud puede 

ser variada,cada vez que la separación entre niveles (�E) sea i 



gual a la energía del fotón incidente,un fotón será absorbido 

por cada ión paramagnético y quedarán temporalmente en un es 

tado excitado. Si el tiempo de vida media del estado excitado 

es suficientemente grande en comparación con el período de la 

onda electromagnética,de manera que los fotones que son emití 

dos cuando los iones regresan a su estado fundamental no son 

considerados ,la energía absorbida por los iones paramagnéti 

cos,esto es,la energía perdida por la onda electromagnética, 

podrá ser detectada mediante dispositivos electrónicos y re_ 

gistrada como la derivada de la curva de absorción con respec_ 

to al campo magnético. 

Dado que la separación entre los niveles de energía del 

estado fundamental de los iones paramagnéticos en cristales es 

de solamente algunos cm-
1

,en las experiencias de RPE es usual

utilizar microondas cuyas frecuencias están comprendidas entre 

9 y 35 GHz (banda X y O,respectivamente) y es el campo magné 

tico de esta onda electromagnética el que induce las transi 

cienes entre los niveles. El conjunto de las lineas de absor 

ción constituye el espectro de RPE (llamado espectro de estruc_ 

tura fina) que es característico de un ión paramagnético en una 

matriz cristalina. 

2�3 Descripción de los espectros 

En el espacio libre,un nivel m�gnético 2S+1.veces d�genera_ 

do,es desdoblado por un campo magnético en 2S+1 sub-niveles i_ 

gualmente espaciados y en consecuencia todas las transiciones 

corresponden a un mismo campo y una única linea es observada 

para cualquier orientación del campo. En cambio,el espectro de 
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RPE de un estado de spin efectivo S' contiene en general 2S' 

1ineas intensas correspondiendo a transiciones tales que 6M=±1 

y sus posiciones dependen de la orientación del campo. Eviden_ 

temente el resposable de esta diferencia de los espectros de RPE 

es el campo eléctrico cristalino el cual destruye la isotropía 

del espacio libre y los espectros de RPE de iones paramagnéti_ 

cos en cristales en general reflejan la simetría del sitio cris 

talino ocupado. Un análisis cualitativo del desdoblamiento del 

estado fundamental en base a la simetría del sitio ocupado es 

hecho por la teoría de grupos. Para obtener la descripción cuan 

titativa de los espectros de iones paramagnéticos en cristales , 

( l 6 ) ABRAGAM y PRYCE han construido un hamiltoniano efectivo,lla_

mado Hamiltoniano de Spin (HS) cuyos autovalores son los niveles 

de energía del estado fundamental de spin S' • En este hamilto 

niano están presentes el campo cristalino,la interacción spin-

órbita,el acoplamiento spin-spin y la interacción del ión con el 

( lo ) campo magnético. Consta de operadores equivalentes ,(obteni_

dos utilizando el teorema de Wigner-Eckart),cuya forma depende 

de la simetría del sitio cristalino y que hacen intervenir a los 

operadores de spin efectivos; , s; y S' y de parámetros que de_ 

ben ajustarse para explicar los resultados experimentales (pará_ 

metros llamados del HS). 

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

TICO SOBRE UN ESTADO 6
s 512

(
*

)

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

gún campo eléctrico. El estado fundamental del ión 3d
5 

,el cual 

(*) Los procedimientos seguidos para obtener las matrices y fór 

mulas que aparecen en esta sección son descritos en la refe 

rencia (17) • 
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es 
6 s

5 12,no debería entonces ser afectado por el campo crista_

lino trigonal y el desdoblamiento de este estado,familiarmente 

observado en los experimentos de RPE ,se explicaría admitiendo 

6que exis�e una mezcla pequena del estado s
5 12 con otros multi

pletes y configuraciones de energía más alta que sí son desdo_ 

blados en un campo eléctrico cristalino. Esta mezcla del estado 

6
s

5 12 se lleva a cabo por la acción combinada del campo eléc_

trice cristalino,la interacción spin-órbita y las interacciones 
(18 19) 

spin-spin ' ,aunque el mecanismo exacto no es todavía bien

entendido. Como consecuencia la degeneración de orden 6 es par_ 

cialmente levantada y su spin efectivo viene a ser igual al spin 

real S=S/2 • 

3.1 Desdoblamiento de un estado 6 s
5 12 

en simetría trigonal

según la teoría de grupos 

Según la teoría de grupos,en una simetría perfectamente 

�b· 1 t .� D(S/2) d 1 ' 1 f cu 1ca, a represen ac1on que correspon e a n1ve un

damental del ión 3d
5 

libre,se descompone en dos representacio_ 

nes irreducibles del doble grupo octaédrico O' , la r 
7 

de orden

2 y la r
8 de orden 4 • Si la simetría del sitio pasa de cúbica

a trigonal,el grupo doble de simetría viene a ser el grupo o 3

La r7 da lugar a la representación r¡ , irreducible,de orden 2,

mientras que la r8 se reduce en dos representaciones de orden 1,

lar! y lar¡ ,y una otra representación de orden 2,la r¿ • Los 

dos niveles simples asociados a las representaciones r! y r; 

son degenerados ( teorema de Kramers J 1, 

O sea que,según la teoría de grupos,en simetría tr�gonal 

el nivel 6
s

5 12 del ión libre se descompone en tres dobletes,lla_
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mados dobletes de Kramers. 

La aplicación de un campo magnético levanta completamen_ 

te la degeneración,como se muestra en la figura 17,y es posi_ 

ble inducir transiciones entre estos niveles aplicando un cam 

po magnético oscilante,obteniéndose así el espectro de estruc 

tura fina en los experimentos de RPE. 

3. 2 El Hamiltoniano de Spin (HS)

Para iones 3d 5 en simetría trigonal,BLEANEY y TRENAM <2 º

>

han propuesto el siguiente HS 

Hsp = S 11 8H s + g e(H s +H s ) .. o[s 2-(1/3)S(S+1)1 
Z Z � X X y y Z � 

+ (F/18o)[3ss 4-30S(S+1)s2+ 2ss2-6S(S+1)+3s2 cs+1)2 }
z z z 

+ (a/6) [s�+s�+s�-(1/S)S(S+1){3S2+3S-1)J ----------- (22)

donde S=S/2 º El término Zeeman y los términos que contienen D 

y F están escritos en el sistema trigonal y el término que con 

tiene a está escrito en el sistema de ejes cúbicos (n� estando 

el eje z del sistema trigonal en la dirección [111] del sistema 

cúbico. 

Existen varias formas de escoger la orientación de los e 
( 2 1) 

jes x e y del sistema trigonal • En este trabajo se ha esco_

gido como eje x ,la proyección del eje cúbico� sobre el plano 

perpendicular al eje z (ver fig.15) 

Los ángulos de Euler que llevan el sistema (n� al sistema 

xyz son 

a = n/4, , 8 = 5 4-.7 ° = are cos (1//3) ' 
y= - Tr/3 (23)
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Utilizando el hecho que las componentes de un operador 

vectorial se transforman como las componentes de un vector 

bajo rotación de coordenadas,el HS (22) escrito totalmente 

en el sistema trigonal,tiene la forma 

= g 11 BH s + g e(H s +H s) + (1/3)no0

2 z z  1,_xx yy 

- [Ca-F)/180]0� + (a/2/9)0! ------- (24)

m donde los términos que contienen los operadores O de Ste
n 

vens representan al operador equivalente de VE(r),{ec.18) 

3.3 Niveles de energía cuando Hile

Cuando el campo magnético Hes paralelo al eje trigo-

nal z se tiene: H =H , H =H =O , y puede tomarse el mismoZ X y 

sistema trigonal como sistema de cuantización. Entonces,los 

elementos de matriz del HS (24) son combinaciones lineales 

de los correspondientes elementos de matriz de los operado-

O O 3res S
z 

, o2 , o4 y o4 º En la base propia del operador Sz ,

la matriz representativa del HS cuando Hll� está dada por 

1 5/2> 

A
+

o 

o 

M 

o 

o 

1 3/2> 

o 

11/2> 

o 

o 

e
+ 

o 

o 

-M

1 -1 / 2> 

M 

o 

o 

e 

o 

o 

l-3/2> 

o 

o 

o 

o 

B 

o 

1 - 5 / 2> 

o 

o 

-M

o 

o 

A 

(25)
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donde 

A± 
= ± (5/2)A + (10/3)D - (1/3)(a-F)

B± = ±(3/2)A - {2/3)D + (a-F)

e± 
= ±(1/ 2)A - ( 8/3)D - Ci/3)(a-F)

M = ( 2/3)/s a 

A = g 11 6H 

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

nalizando la matriz (25) , obteniéndose: 

E 6 , 3 =A+ ( 1 / 3 ) D-( 1 / 2 ') ( a -F ) ! ( 1 / 2 ) f [ 3 A+ 6 D+ ( 1 / 3 ) ( a -F)] 2 + ( 8 O/ 9 ) a 
2 

E5, 2
= !(3/2)A-(2/3)D+(a-F) (26) 

E4,1
= -A+(1/3)D-(1/2) (a-F)! (1/ 2)1[3A-6D-(1/3)(a-F)] 2+ (80/9)a

2 

donde ( 1,2, .•• ,6) enumeran los niveles de energía que en campo 

alto vienen a ser los niveles (E_51 2 
, E_31 2 

, ººº' E51 2),res

pectivamente. 

Las lineas del espectro corresponden a transiciones per-

mitidas entre estos niveles cuando se cumple la condición de 

resonancia ( 6E=hv ) , donde 6E es la diferencia de energía 

entre dos niveles. Como ejemplo,!n la figura 18a se muestran 

1 • d "" d 3+ º d - J os niveles e energ1a el Fe en �gT103 
cuan o H I e ,calcu-

lados con los parámetros del HS obtenidos por LOPEZ (
4 ) ,y las

transiciones observadas. 
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3.4 Niveles de energía cuando tt..,ff'e 

Cuando H tiene una orientación arbitraria con respecto al 

sistema de coordenadas trigonal (fig.15),en gener�l se tiene 

H ;o y H #O ,y la matriz representativa del HS (24) no puede
X y 

ser diagonalizada por simples operaciones algebraicas y los au-

tovalores no pueden ser obtenidos en forma exacta, 

Para conocer la dependencia de los niveles de energía con 

el campo magnético en forma gráfica,como en el caso H ti e (fig. 

18a},es necesario diagonalizar la matriz del HS para valores su-

cesivos de H. Para un valor dado de H,los autovalores del HS son 

obtenidos con la aproximación deseada usando el método de JACOBI 

en la forma mostrada en la referencia (17) y basta hacer variar 

H en incrementos convenientes para graficar las curvas que co-

rresponden a los niveles de energía. Por ejemplo,en la figura 

18b se muestran los niveles de energía del re 3+ en MgTi03
(4 ) 

cuando S=90 ° y� arbitrario. Dicho sea de paso,el hecho de que 

los niveles de energía no dependan de � cuando 0=90 º es debido 

6 (12) 
a la ausencia del operador 06 en el HS

4. DESCRIPCION DE LOS ESPECTROS

Las líneas del espectro aparecen cuando el valor del cam-

po magnético es tal que la separación entre dos niveles es i -

gual a la energía del fotón incidente hV ,y la probabilidad de 

transición no es nula. Dado que,teóricamente,los niveles de e-

nergia y por lo tanto,sus separaciones relativas,dependen de 

los parámetros a,D,F,g" y g� y del campo magnético i,se dirá 

que el HS describe bien los espectros si se puede encontrar 
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NIVELES DE ENERGIA DEL Fe )+ BM MgTi03
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3+ Variación de loe niveles de energía.de] Fe en MgTi0
3 en función del c fflpo aagn¡tico con H lle ¡ 3oo•K. Laa 

flechas contínuan indican las transiciones cuando 
v•9482 He/seg. La flecha punteada indica la transición 
prohibida l. Las posiciones de las l{neaa aon aoetradaa 
on la parte inferior por �edio de líneas verticales C..,!!. 
yae altura• indican las intensidades relativas. 
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7 

Variación de los niveleA rle enerRÍa del Fe 1 + en HgTi03 en función del campo magnético con iÍ.L e á 300 ° K. Las 
flechas indican las tranRiciones permitidas cuando 

v•9482 He/seg. Las posiciones de lns líneas son mos 
trodas en ln parte inferior. 
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valores de los parámetros de manera que los campos de resonan

cia calculados,a lo más se diferencien de los experimentales 

en una cantidad razonablemente pequena teniendo en cuenta los 

posibles errores cometidos en el trabajo experimental,para 

cualquier orientación del campo magnético aplicado. 

Una orientaci6n conveniente para calcular lnl ,la-FI ,lal 

y g 11 
es HU é ya que en este caso los niveles de energía pue

den ser obtenidos en forma exacta y además no interviene g� • 

el cual puede ser obtenido desde otras orientaciones,aunque en 

realidad esto prácticamente no es necesario porque para los es

tados con L=O ,el tensor í es cercanamente isotrópico y tiene 

un valor muy próximo al g del electrón libre,esto es, g 11 = g� 

= 2.0023 

La razón de que solamente podamos obtener los valores ab

solutos de D , (a-F) y a ,es la siguiente. Supongamos que haya-

mos encontrado valores de D,a,F y g 11 que permiten reproducir 

correctamente el espectro obtenido experimentalmente. Una ins

pección de la fórmulas (26) muestra que si se cambia D por -D 

y (a-F) por -(a-F) , (a puede indistintamente ser o no cambiado 

por -a,aunque claro está que si a no es cambiado de signo,será 

necesario cambiar la magnitud de F para que la-FI siga teniendo 

el mismo valor),los nuevos niveles de energía,que escribiremos 

con una prima (E'),y los expresados en las fórmulas (26),esta-

rán relacionados por 

y en consecuencia,el que en campo alto venía a ser 

y Ei,4
=

-E6,3

E512 pasa a

ser E_512 , el que era E312 pasa a ser E_312 y el que era E112

pasa a ser E_112 ,y los nuevos parámetros permitirían reprodu

cir también correctamente el espectro. 



55 

Una forma de determinar los signos de D y (a-F) y que ha 

( 2 2) 
sido utilizada por LOW para determinar el signo de a en un 

cristalino 
campo perfectamente cúbico, está basada en el hecho de que si 

la energía térmica de los electrones del ión paramagnético es 

minimizada,lo cual puede lograrse bajando la temperatura a va-

lores cercanos al O º K ,por ejemplo a 4 ° K que es la temperatura 

del helio líquido,entonces los niveles de menor energía esta -

rán más poblados que los de mayor energía y por lo tanto habrán 

muchas más transiciones entre los primeros que entre los segun-

dos y esto se traduce en una diferencia notable entre las in -

tensidades de las líneas de resonancia,siendo mucho más inten-

sa,por ejemplo,la que corresponde a la transición -5/2-----:,. -3/2 

de la fig.18a ,que la que corresponde a la transición 3/2--+ 5/2, 

aunque a temperatura ambiente la relación de las intensidades 

de las líneas 

es aproximadamente 5:8:9:8:5 

4.1 Campos de resonancia teóricos cuando HII� aproximados al 

segundo orden de teoría de perturbación 

Valores aproximados de los parámetros pueden ser obteni-

dos utilizando teoría de perturbación al segundo orden consi-

derando a 

------------- (27) 

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

queño comparado con el término Zeeman. 



Los niveles de energía en este caso están dados por 

E = <MI H I M> 
M 

O 

o sea

+ L 
_< _M_I _H_0_1 _M_' _> _< _M_' _I _H_0_1 _M_> _

�-M <MI H01M>-<M'I H01M'>

2 
E±S/2 

= !(S/ 2 )A+(10/3)D-(1/3)(a-F)�;�<At2D)

56 

Et3¡2 = !(3/2)A-(2/3)D+(a-F) ---------- ( 2 8) 

2
E±l/2 = !(1/2 )A-(8/3)D-( 2 /3)(a-F)!;�(A�20)

A= g 11 SH 

y los campos de resonancia de las líneas que corresponden a 

1as transiciones electrónicas permitidas (�M=!l),son los sí -

guientes 

"1 
= H5!2-+ 

= Ho-4D+(4/3)(a-F)-( 2 0/2 7)[a2
/(H1+2 D)] 3/2 

H
2 

= 

H3/2� 1/2 
= Ho-2D-(5/3)(a-F)+(2 0/27)(a

2
/(H

2
-2D)] 

H3 
:: H 

.... 12-.. -1/2 
= Ho-(20/27)a 2 [1/(H3+ 2 D) + 1/(H3-2D)]

H4 = H_1,2__. -3/2 = Ho+2D+(5/3)(a-F)+(2 0/2 7)[a2 /(H4+2 D)]

H5: H-3/ 2 � -5/2 = Ho+4D-(4/3)(a-F)-( 2 0/ 2 7)[a2 /(H5- 2 D)]

(29) 

donde H0=hv/gu8 y D,a y F,expresados en Gauss son obtenidos

a partir de los parámetros correspondientes en el HS divi -

diéndolos por g
11

8 . La forma de obtener una primera aproxima-

ción de los valores absolutos de D y (a-F) a partir de estas 

fórmulas es mostrada en el Apéndice IV . 
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ij.2 Afinamiento de los parámetros 

Los valores de g
11

,lnl y la-FI obtenidos en la forma indica-

da en 4.1 son bastante precisos pero lal que es más pequefto y a-

parece solamente en correcciones de segundo orden no puede ser 

determinado y para determinarlo es necesario hacer medidas de 
_ (4 23) 

campos de resonancia para orientaciones tales que H.Jr� '

En el presente trabajo nosotros hemos afinado los parámetros u-

sando las fórmulas exactas de los niveles de energía cuando WU � 

(fórmulas 26)haciéndolos variar hasta encontrar un buen acuerdo 

con los campos experimentales. Este procedimiento,aunque es algo 

tedioso,permite obtener también valores de los parámetros que 

son satisfactorios. 

Una vez conocidos los parámetros,los campos de resonancia 

y probabilidades de transición se obtienen en la forma mostrada 

en la referencia (17) 

S. EFECTO DEL CAMPO CRISTALINO CUBICO SOBRE LAS POSICIONES

DE LAS LINEAS DE RESONANCIA 

Los iones paramagnéticos pueden ser considerados como pe-

quefios dipolos magnéticos que tienden a alinearse con el campo 

magnético aplicado. Entonces,según sea la orientación de este 

campo,los electrones del ión paramagnético "sienten'' un campo 

eléctrico cristalino diferente y esto se traduce en una depen-

dencia de las posiciones de las lineas de resonancia con la o -

rientación del campo. Este hecho puede ser utilizado para oh -

tener información sobre la estructura cristalina que rodea al 

ión y,en particular,como se muestra a continuación,es posible 
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determinar aproximadamente el ángulo de rotación alrededor del 

eje c entre los dos tipos de octaedros de oxígenos del MgTi03

y,por lo tanto,entre los dos sistemas de ejes cúbicos corres -

pondientes,los cuales,como se mencionó en 2.1,están determina-

dos por los primeros vecinos. 

Dado que los principales responsables del término cúbico 

del HS (ec.22),esto es,del término que contiene � ,son los pri-

meros vecinos,el problema consiste en determinar la forma en 

que son afectados los niveles de energía por el término cúbico 

en función de la orientación de H .  Para hacer este análisis es 

conveniente escribir el HS en un sistema donde el término Zee -

( � 7 man sea diagonal. En tal un sistema,el HS (24) tíene la forma >: 

5 
2 

l 5 4 

+ - �sen29(3-7!feos 2 9) o
4

--2(7�eos 4 9 -
2 g g g 

2 2 ) l g ,1. & ll g :L 2 4 J+ 3 ,:te os 0- 3 ) O 
4 

-·
16 grs en 2 9 ( ¡z-e os 9 + 3 ) O 

4 

a/2' [ ) .B.!J_ .G.) 2 l A 

_ �-senJG - eos0(1- feos 0)04 
•

9 4 g g • 

l P 2 2 2* l A.u z2 2 3* 
+

4 .a:sen9D ;¡-cos 6-1)04 +
4 g

cos9(9 
g

2'-cos 9-5)04

1 7 2 4 *] 
-

8 
8:-sen9(3 !feos A-tl)0

4 ( 30) 
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De esta forma del HS está claro que el signo de � no pue-

de ser determinado cuando 0=0º Ó 60° ,ya que en estos casos 

sen 30 = O y cos 30 es 1 ó -1 1 respectivamente. Entonces 1 si por 

ejemplo,los espectros cuando H rota en el plano (1100) son bien 

descritos con � positivo y 0=0° .ellos·serán también bien des -

critos con � negativo y 0=60° ,naturalmente 1 cambiando el valor 

de F para que (a-F) no varíe. Cuando·0=S0 ° ,cos 30 = O y sen 30 

= 1 . Entonces,si por ejemplo 1los espectros cuando H rota en el 

plano (1120) son bien descritos con � positivo y 0=30° 
1 ellos 

serán también bien descritos con � negativo y 0=30° (haciendo el 

correspondiente cambio en F) ya que esto es equivalente a tomar 

la conjugada al HS (30). Para valores de 0 entre O º y 60° ,ambos 

razonamientos nos indican que el signo· de � no puede ser deter -

minado observando las formas de las ·variaciones angulares de las 

líneas de resonancia cuando H rota en cualquier plano cristalo -

gráfico. Sin embargo,como F es de cuarto orden y D y (a-F) son de 

primer orden 1 puede verse que � será casi siempre positivo. 

La figura 19 muestra la variación angular de las posiciones 

3+ . (4) de los campos de resonancia del Fe ·en MgTi0
3 ,en un sitio

cristalino que llamaremos sitio I. Las líneas continuas y puntea-

das corresponden a los campos calculados cuando H rota en los 

planos 0=0º y 0=60° ,respectivamente. De esta manera,si experi -

mentalmente se obtienen las dos formas de variaciones angulares 

mostradas se podrá concluir que los dos sistemas de ejes cúbicos 

están rotados alrededor del eje c aproximadamente 60° .uno con 

respecto al otro. 

• ( 4 ) F 
3+ . . . 

En el estudio hecho por LOPEZ del e en un sitio cris-
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talino de simetría trigonal del MgTi0
3 

a T=300° K,ambos espec

tros eran obtenidos simultáneamente en uno de los cristales a

nalizados,indicando que en una región del crital los octaedros 

de oxígeno estaban rotados aproximadamente 60° alrededor del 

eje e con respecto a los octaedros de oxígeno del mismo tipo 

de catión del resto del cristal. Así,mediante la RPE es posi -

ble determinar si un cristal tiene defectos de apilamiento , 

como en este caso,la macla en el MgTi0
3

• 

Cuando H rota en el plano �=30° ,teóricamente no hay des

doblamiento de las líneas y las curvas son simétricas con res

pecto a e=90 ° • Esto se puede explicar teniendo en cuenta que 

un punto (r,9,�) con r=cte que se mueve en el plano �=30 ° , 

"siente"aproximadamente el mismo potencial eléctrico debido a 

los primeros vecinos,para valores de e simétricos con respecto 

a 9=90° ,esto es,para,por ejemplo, 9=a y 9=180-a ,y este hecho 

puede ser utilizado para orientar el cristal usando la RPE 



CAPITULO IV 

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION 

1, PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Los cristales de MgTi0
3 

utilizados en este trabajo han 

sido preparados por el método Verneuil en el Servicio de Cre-

cimiento de Cristales del Centro de Estudios Nucleares de Gre

noble con motivo del trabajo de E,LOPEZ (4) ,quien estudió por 

RPE l F 3+ l M 2+ º ' i ' d . í ' a e y a n en un sitio cr stal1no e simetr a tri -

gonal de monocristales de MgTi03 maclados, a 300 ° K. Los espec

tros de RPE han sido obtenidos a T= 300º K (temperatura ambiente) 

y a T=77° K (temperatura del nitrógeno líquido) utilizando el 

espectrómetro Varian modelo V-4502 del Laboratorio de Resanan-

�ia Magnética de la UNI , usando una cavidad de resonancia rec-

tangular para las medidas a 300 ° K y una cavidad cil!ndrica pa-

ra las medidas a 77° K. En ambos casos la frecuencia fue rlel or-

den de 9 GHz (banda X). A T=300 º K,para variar la orientación 

del campo magnético en un plano horizontal,se ha utilizado un 

portamuestra de teflón adaptado a un goni6metro cuya precisión 

es de 0.2° y a T=77 º K se ha dejado fijo el cristal en un porta-

muestra de cobre y se ha hecho rotar el electroimán cuyo gonió-

metro tiene una precisión de 0,25 ° ,El cristal que hemos utili-

zado para determinar los parámetros de la estructura fina del 

Fe 3+ había sido ya utilizado en trabajos anteriores(4 ,24> y

presentaba una superficie pulida,correspondiendo al plano ( 0001) 
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(lo cual pudimos constatar mediante un rlia�raMa L2ue),así como 

una arista (ver figura 20) igualmente pulida,que servia como 

referencia para girar el cristal en un plano vertical,hahiendo 

trazado previamente rectas en el portamuestra indicando los 

grados de rotación con precisión de 1 º ,utilizando para esto un 

goniómetro de contacto de los que se usan para medir ángulos 

entre caras de cristales, La rotación del cristal en un plano 

vertical nos permite variar 0 y la rotación rlel cristal o del 

campo magnético en un plano horizontal nos permite variar Q (Q 

y 0 están definidos en la figura 15),como se muestra en la fi

gura 20. El valor de 0 que hemos tomado como referencia es 

0�30° ya que teóricamente sabemos que en este plano la varia

ción angular de las líneas de resonancia es simétrica con res

pecto a 9=90° . Esto es,cuando experimentalmente encontramos 

que la variación angular es simétrica con respecto a Q=90° 

sabemos que H rota en el plano 0=30° ,o se2 en eJ nJ�nn (1120) 

segGn la figura 1,y para hacer que H rote por ciemplo en el 

plano (1ioo) bastará girar el cristal qo 0 en el plano vertical. 

Para poner el campo magnético paralelo al eie e en cris

tales en los que no se conoce cuál es la dirección de este eie, 

hemos utilizado un dispositivo que permite girar el cristal en 

planos horizontales·y verticales,pero ron el que no se puede 

determinar con presición la orientaci6n rlel ca�po cnn respecto 

a los ejes cristalinos cuando HJf é • Las medidas a T=77 º K han 

sido hechas con el cristal sumergido en nitrógeno líquido para 

lo cual se ha usado un finger-dewar no simétrico y la tempera

tura ha sido medida con una termocupla cohre-constantán. 



arista de 

referencia 

arista "? 

de r"'fe- --....... 

rencia 

plano (0001) 

y 

t., 

/ 
H .L. = HsenA 

H 

z,c 

plano (0001) 

= H sene 

Fip,.20 Forma aoroximada del cristal utilizado. xvz es 

el sistema de coordenadas triponal.(a) Cristal 

visto de costado , (b) cristal visto a lo lar�o 

de una direccjón paralela al eie c. 
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Las medidas de la frecuencia y de los campos magnéticos 

de resonancia han sido hechas con un contador de frecuencias 

Systron Donner y un medidor de campo magnético AEG que utili-

za resonancia de protones,respectivamente. 

Los parámetros del HS,niveles de energía,campos de reso-

nancia y probabilidades de transición teóricos han sido cal -

culados usando la computadora IBM 360 de la UNI 

2. INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DE RPE DEL Fe 3+ EN CRIS-

TALES DE MgTi03 A T=300º K

2.1 
-

A 3+ Espectros cuando H lle del Fe en dos sitios cristalinos

ineq�ivalentes del MgTi03 a T=300 º K

El espectro 21 ha sido obtenido a T=300 º K,siendo la fre -

cuencia � = 9.56357 GHz ,con un barrido de 10,000 G ,estando 

el campo magnético paralelo a la dirección �00� del cristal. 

El muestra: 

- dos grupos de cuatro líneas intensas A. y B. (i=t,2,4 15) y
1 1 

una línea central que hemos denotado A3 o B3,en aproximadamen-

te 3400 G 

- dos líneas de poca intensidad P
A y PB

- una línea C al costado derecho de la línea central

- un grupo de aproximadamente 30 líneas pequenas entre 2500 y

4500 G

Del estudio realizado por LOPEZ (
4) quien utilizó un cris-

tal de MgTi03 en el que las líneas Bi (i=1, ••• ,S) eran apenas

visibles (ver figuras 22,2 3 y 24) se sabe que el grupo de lí -

neas Ai (i=l, •.• ,5) y PA ,y el grupo de 30 líneas corresponden
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3... 2... • al Fe y al Hn ,respectivamente,en un sitio de simetría 
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trigonal (que nosotros llamaremos sitio I) y la línea e co -

rresponde al Cr 3 ... ,ya estudi�do por RPE por SCHIMITSHEK (2s) . 

Continuando con el estudio iniciado por LOPEZ y tratando de 

crear centros paramagnéticos susceptibles de ser estudiados 

( 2 '+) por RPE ,A.VALERA sometió al cristal a un tratamiento 

térmico lo cual di6 lugar a la aparición de las líneas Bi

(i=1, ••• ,5) y a su correspondiente estudio por RPE. Sin em-

bargo las medidas que nosotros hacemos en este trabajo de 

las l!neas Bi son más precisas que las realizadas por él ,

debido a que carecía del equipo apropiado para medir la fre-

cuencia,los campos magnéticos y determinar la orientación 

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

to seguido por LOPEZ para atribuir las líneas A. al re 3+ (es-
1 

to es,por ser el Único de los iones 3d5 que puerle presentar 

un espectro como el obtenido) y por la1 po1icionea de las 1!

nea1 Bi relativa, a la1 Ai,no1otro1 hemo1 atribu!do las l1neas

3 ... Bi (i•1, ••• ,5) y P8 al r, (las l1nea1 A
3 

y a
3 

coincirlen) o-

cupando otro 1itio cri1talino del M1Tio3 y que en adelante

llamaremo1 1itio II. 

Lo, cri1tale1 obtenido, por el m6todo Verneuil tienen 

forma cil!ndrica de aproximadamente 0,5 om de dilmetro por 3 

cm de altura,con el eje del "cilindro" coincidiendo aproxima

damente con la di rece i&n (0001) del cri 1tal, I,os ea pe et ros 2 5 

a,b,c,d,e1tando el campo ma¡n,tico paralelo al eje c,han sido 

obtenido• de mue1tra1 1acada1 de diferente, regiones de un 



1 

o 
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3+ Espectros del Fe en sitios I y II mostrando di-

ferentes intensidades, {a) II > I
II



o 

H----- Gauss 

l 

72 

H U e

(e) 

1 
7000 

( d) 

f 2 d r 3+ ' ' l lI 'ig. 5 Espectros el e en los s1t1oe . v mos-
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mismo "cilindro" y en.ellos·se observa que las intensidades 

relativas de las lineas es diferente en cada muestra. 

2.2 Descripción de los espectros 

Los espectros del Fe 3+ en el sitio I son bien descritos 

por el HS (22) con los parámetros· obtenidos por tOPEZ (noso-

tros los hemos modificado dentro de los límites de error in-

dicados en su trabajo�como se muestra en la Tabla IV y en las 

variaciones angulares de las líneas experimentales y calcula-

das (figuras 28 a y b) las cuales están representadas por tri-

ángulos (6) y líneas discontínuas,respectivamente. 

Los signos de D y (a-F) fueron determinados por LOPEZ ob

servando que en el espectro cuando HII e y a 4 ° K (fig.24),la 

1ínea que cae en campo más alto es más intensa que la que cae 

en campo más bajo y por lo tanto la primera debe corresponder 

a la transición -5/2---i>- - 3/2 y la segunda a la transición 

3/2----+ 5/2 (ver fig.18a). El signo de � fue tomado positivo 

porque según Low <
22

> este es el signo que corresponde a �  en 

sitios cristalinos octaédricos. 

2.2(a) Parámetros del HS (sitio II) 

Los campos de resonancia del Fe 3+ en el sitio II obteni-

dos experimentalmente cuando H 11 � a T=300 º K siendo v=9.478 35GHz, 

los parámetros del HS y los campos de resonancia y probabili-

dades de transición calculados,son mostrados en la Tabla IV. 

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

el espectro 24,que fue obtenido por LOPEZ para estudiar sola-
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mente al Fe 3+ en el sitio I ,se observan también dos líneas 

3+ que corresponden al Fe en el sitio II ,la 3/2� 1/2 y la

-1/2----t -3/2 ,que,aunque son débiles,se puede distinguir que

la que cae en campo más alto es ligeramente más intensa que la 

que cae en campo más bajo y,por lo tanto,la primera correspon-

de a la transición -1/2---+ -3/2 y la segunda a la 3/2--+ 1/2 

lo que nos indica que D y (a-F) deben ser positivos. Aparte de 

la razón dada para el sitio I,el signo de a lo hemos tomado po-

sitivo ya que en caso contrario,F sería aproximadamente igual 

a (1/4)0 lo que no está de acuerdo con el hecho que el término 
(23)en F es un término de 4 º orden 

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

que hemos encontrado para el sitio !!,podemos obtener campos de 

resonancia que difieren de los experimentale3 en menos que 1 G, 

salvo para la línea en campo más bajo,para la cual la medida de 

la posición es menos precisa. Un acuerdo similar entre las lí -

neas experimentales y las calculadas,habiendo obtenido los pará-

metros del HS también a partir de las fórmulas exactas (26), 

ha sido obtenido en la referencia (26) para el re 3+ en 

2.2(b) Niveles de energía 

Los niveles de energía del re 3+ en los sitios I y II han 

sido graficados 11�ando los parámetros de la Tabla IV para valo-

res de 9 entre 0 ° y 150 ° de 30° en 30 º cuando H rota en el pla-

no (1100),(�=0 º ó 60° .fiuuras 26a,b,c,d,e,f) • En cada gráfico, 

los niveles de energía tra7.ados con líneas discontinuas corres

ponden al Fe 3+ en el sitio !,siendo 0=60 ° y los niveles de ener-
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gía traz�dos con líneas continuas corresponden al re
3+ 

en el si-

tio II,siendo �=0° . La diferencia en los valores de 0 es expli-

cada en el siguiente párrafo. 

En las referencias (27) y (28) se muestran gráficos simila-

res para los niveles de energía del Fe 3+ y cr 3+ ,respectivamen-

te,en At2o
3 

.En este compuesto,como en el HgTio
3

,hay dos tipos

de octaedros y los gráficos para el Fe 3+ 
han sido hechos también 

3+ para �=O º y 60° . Sin embargo,como en este compuesto el Fe sus-

tituye a un mismo tipo de catión (A1 3+) en ambos tipos de octae-

dros,los niveles de energía ,para los dos sitios,coinciden cuan-

do H=O ,a diferencia de lo que ocurre en el HgTi0
3 •

La conveniencia de hacer estos gráficos es que permiten de-

terminar aproximadamente las posiciones de los campos de resonan-

cia para una frecuencia dada,para luego calcularlos más precisa-

mente mediante interpolaciones lineales y cuadráticas,así como 

las correspondientes probabilidades de transición <
17

> ,sin necesi-

dad de efectuar un barrido completo del campo magnético. 

2.2(c) Campos de resonancia 

En las figuras 26 ,las flechas corresponden a las transi -

ciones calculadas cuando v=9.478 3 5 GHz • Las correspondientes lí-

neas experimentales son mostradas en los espectros de las figu-

ras 27. Las figuras 28 a y b,muestran 1� variación angular de las 

líneas experimentales (triángulos 6 y círcnlos o) y calculadas 

3+ (líneas discontinuas v continuas) del Fe en los sitios I y II

respectivamente,en los planos (1100) y (1120). En el plano 

(1100),las líneas de resonancia para el Fe 3+ 
en el sitio I han 
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sido calculadas para 0=0 ° y las líneas de resonancia para el 

3+ 
Fe en el sitio II,para 0=60 ° ,para poder describir los re-

sultados experimentales. Como se puede observar en las fip,u-

ras 28 a y b,en el peor de los casos,la discrepancia entre 

los campos experimentales y los calculados,es de 80 G • Esta 

es la razón de haber graficado los niveles de energía en la 

forma indicada en 2.2(b). 

2. 3 Interpretación de los resultados experimentales 

- Si todas las líneas de un mismo espectro tienen aproximada-

mente el mismo ancho,entonces la relación entre sus intensi-

dades es aproximadamente la misma que la relación entre sus 

(29) 
alturas y,como la probabilidad de transición entre dos ni-

veles es proporcional a la intensidad de la correspondiente 

línea del espectro,se deduce que si todas las líneas de un mis-

mo espectro tienen aproximadamente el mismo ancho,entonces la 

relación entre sus alturas es aproximadamente igual a la rela-

ción entre sus respectivas probabi)ídades de transición, Como 

se puede observar en el espectro (21),en la figura 26 a y en la 

Tabla IV,el HS (22) nos permite reproducir con muy buena aprox-

3+ 
imación los espectros del Fe en ambos sitios,incluyendo las 

líneas P
A 

y P
8 

,de menor intensidad. La causa de que estas lí

neas sean de poca intensidad es que corresponden a transiciones 

"no permitidas" (con la letra P queremos indicar transición 

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

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

rador o
3 

(ver la matriz 25) y en consecuencia,se repelen como
4 
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se ve en la figura 26a y las transiciones ocurren entre el ni-

vel 3/2 y el nivel 1/2 mezclado con el nivel -5/2, 

- Comparando las intensidades de las líneas A. y B. de los es-
l. l. 

pectros 25 a,b,c,d se ve que nunca las intensidades de las lí-

neas A son mucho menores que las de las B,pero sí ocurre a la 

inversa,como en el espectro 22, Esto podría indicar que el Fe 3+ 

tiene preferencia,por lo menos en la mayoría de los casos,a o-

cupar el sitio I.(La intensidad de las líneas es proporcional a 

la concentraci6n de los centros paramagnéticos que les da ori -

gen), 

3+ 

- El hecho de que los espectros del Fe en ambos sitios sean 

bien descritos por el HS (22),indica que estos dos sitios tie -

nen simetría trigonal, 

d S 1 5 / 2 1 F 3+ b ' ' 
...1 d 1- Da o que = para e e en am os sitios,se (1e uce que e 

campo cristalino en ambos sitios es débil. 

- El hecho de que sean necesarios dos iuepos <le oarámetros para

describir los espectros del Fe 3+ ,indica que los sitios I v 11 , 

son eléctricamente inequivalentes,esto es,el campo eléctric� 

cristalino en los sitios ocupados ,afecta en forma diferente a 

.. 3+ d d los niveles de energia del Fe ,como se pue e ver e la separa-

ción entre los tres dobletes de Kramers para H=O ,en la Tahla V. 

Tabla V 

Niveles de energía en cm-1 del Fe 3+ en los sitios I v II

a T=300° K y H=O 

Sitio I 

0.277611 

-0.044484

-0.233126

Sitio 11 

0.255697 

-0.038302

-0.217395
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- El hecho de que sea necesario poner �=O º y �=60 ° para descri-

bir las variaciones angulares de las líneas de resonancia del 

Fe 3+ 
en los sitios II y I ,respectivamente,cuando H rota en el 

plano (1100),(fig .28 a) ,indica que el origen de la coorde-

nada �  (ver fig.15) de un sitio está rotado aproximadamente 60 º 

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

este sentido,ambos sitios son magnéticamente inequivalentes. 

3. INTERPRETACION DE LOS F.SPECTROS DE RPE DEL Fe 3+ F.N UN

CRISTAL DE MgTi0
3 

A T=77º K

3 .1 Espectro cuando H\I � del Fe 3+ en dos sitios cristalinos i-

nequivalentes del MgTi0
3 

a T=77 º K

El espectro 29 ha sido obtenido a T=77 º K ,siendo la frecuen-

cia v = 9.226 GHz ,con un barrido de 10,000 r, estanrlo el campo 

magnético paralelo a la dirección [0001] del cristal. El espec-

tro es esencialmente el mismo (tiene la misma forma) que el oh-

tenido a T= 300º K. Comparando las intensidades de las líneas A. y
1 

B. (i=t, ••• ,S) a 300° K y A! y B! (i=1,, •• ,5) a 77 ° K cuando HII e ,
l l l 

concluimos que las lineas A y A' y B y  B' ,respectivamente,corres-

3+ 
ponden,cada par,al Fe en un mismo sitio cristalino. O sea que 

I d F 3+ 
1 . .  I 1 B' 1 F 3+ 1las A correspon en al e en e s1t10 y as ,a e en e 

sitio II • 

3.2 Descripción de los espectros 

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

Los campos de resonancia del Fe 3+ en los sitios I v II oh-

tenidos experimentalmente cuando HU e a T=77 º K siendo v=9.226G�z. 
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los correspondientes par�metros rlel HS ,los camnos <le resanan -

cia y prohahilidades oe transición calculados,son mostrados en 

la Tahla VJ. 1 DI I a-rl , 1 a! v .fT 11 �an s{do o)�tcnidos e>n la 

forma descrita en eJ r�pítulo III v al tPnsor; lo hP�os rnn�i-

derado isotr6pico. Los siPnos se h�n to�ado 1pual nuc en el ca-

so T=300 ° K. 

Como se puede apreciar en la Tabla VI,la concordancia oue 

se obtiene entre los campos te6ricos y experimentales no es tan 

buena como la obtenida en la Tabla IV,sobre todo para los tres 

campos más bajos. Sin emhargo,si se tiene en cuenta que,por ra-

zones técnicas,los tres campos más altos han sido obtenidos con 

mayor precisión que los tres más bajos,la discrepancia que oh -

tenemos cae perfectamente dentro del error experimental,v por 

esta razón hemos creído innecesario continuar buscando meiores 

valores de los parámetros que los obtenidos va que,además,estos 

nos permiten describir bien la variación anp,ular mostrada en la 

figura 31 

3.2(b) Niveles �e energía 

Los niveles de energía han sido p,rafícados para 6 valores 

<le 9 O º , 20 º , 40 ° , 60 ° 80 ° y 90° ,estando H en e) nJano 

(1120) ,o sea 0=30 ° ,(figs.30 a,b,c,d,e,f). Para valores suple-

mentarios de 9 (por ejemplo, a y 180 ° -a) los correspondientes 

niveles de ener�ia son exactamente 1,uales. Los niveles de ener-

gÍa graficados con líneas discontinuas y contínuas corresoon -

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

figs1 En las 3u ,las flechas corresponden a las transiciones cal-

culadas cuando v=9.021 GHz y la figura 31 muestra la variación 

angular de las lineas experimentales (trián�ulos 6 y círculos o) 

3+ 
y calculadas (lineas discontinuas v continuas) del Fe en los

sitios I y !!,respectivamente. 

Como se puede apreciar en la figura 31,la correspondencia 

entre los campos teóricos y experimentales para el sitio I es 

bastante buena (la mayor discrepancia es de unos 50 G). Lamenta-

blemente,para el sitio II no ha sido posible obtener tantos pun-

tos experimentales como para el sitio !,posiblemente debi�o d cue 

el registrador que utilizamos en este caso no era tan sensihle co-

mo el utilizado para las medidas a 300 º K,pero sin emhar�o,los po-

cos puntos experimentales obtenidos están también en buen acuerdo 

con los teóricos. 

3. 3 Interpretación de los resultados obtenidos 

- Que los espectros del Fe 3+ sigan siendo hien descritos oor el

HS (22) indica que la simetría de los sitios ocupados sipue sien-

do trigonal. 

- La variación de los parámetros,y por lo tanto,de la separación

entre los niveles de energía en H=O (ver Tahla VII),con la tem-

peratura,indica que el campo cristalino en amhos sitios se ha mo-

dificado,pero sigue siendo débil (S'=S/2). romo el campo crista-

lino depende de la distancia a que se encuentran los iones,es evi-

dente que estas distancias han sido modificadas por la temperatu-

ra y,por lo tanto,las dimensiones de la celda unidad deben ser rli-
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ferentes a las dadas en la Tahla I 

Tabla VII 

· • cm-1 del Fe
3+ 

Niveles de energia en en los sitios I v II 

a T=77 º K y H=O G 

Sitio I 

0.287879 

-0.046181

-0.241697

Sitio II 

0.26940 3 

-0.040875

-0.228527

4. SITIOS CRISTALINOS OCUPADOS POR EL Fe 3+ 

Dos factores son importantes en la discriminación del sitio

cristalino que pueden ser ocupados por impurezas en los minerales: 

sus cargas y sus radios iónicos. En nuestro caso,nosotros hemos 

prohado que la simetría de los sitios cristalinos ocupados por el 

3+ fe es trigonal y por lo tanto debe estar ocupando sitios a tra-

vés de los cuales pasa el eje c. Además la diferencia de 60 ° en los 

valores de � indica que los sitios ocupados son sitios octaénricos 

rotados unos con respecto a otro ,aproximadamente 60 ° alrede�or �e) 

eje c ,lo que da tres posibilidades. Los dos sitios ocupados son: 

(i) los dos normalmente ocupados ,

(ii) los dos normalmente vacíos o

(iii) uno normalmente ocupado por un tipo de catión y el otro

normalmente vacío del otro tipo de catión •

De estas tres,(ii) y (iii) son muy improbahles poroue repre-

sentaría un gran defecto de carga que haría muy inesta�le al crís-
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l h · "' l F 3+ f' lta y porque no ay ninguna razon para que e e pre 1era e 

sitio ocupado por un tipo de catión y el sitio vacío del otro 

tipo de catión. Esto nos lleva a aceptar que (i) es lo que real-

mente ocurre en el cristal y el problema que se nos presenta es 

determinar cuál tipo de catión ocupa el sitio I y cuál,el sitio 

II i il ·d d d di i "' • d r 3+ 2+ 1 4+ • La s m ari a e los ra os onicos el e ,Mg y T no 
( .. ) nos ayuda en esta determinación. En su trabajo,LOPEZ asume

1 2+ · 2+ i i . d d que e Mn sustituye al Mg por la s m l1tu e las car�as y , 

d . ' d .. d 3+ comparan o las variaciones angulares e las lineas el Fe y el 

Mn2+ y considerando que � es positivo para ambos,concluye que el

re 3+ también sustituye al Mg 2+ ,o sea que,según él,el M� 2+ ocupa

el sitio I. 

Como indicamos en 2 .1,las líneas B. (i=1 9 • • •  ,5) aparecieron 
1 

luego de calentar y enfriar brúscamente al cristal. nos interpre-

taciones son posibles para explicar este hecho: 

(i) el Fe 3+ ocupaba inicialmente casi únicamente el sitio I y

debido a la temperatura elevada se ha difundido en el cris-

tal y ha ido a ocupar también el sitio II , y

(��) ' ' . 1 h b• F 2+ d l � . II d h'd l �� 1n1c1a mente a 1a e ocupan o e sitio v e i o a a

3+ temperatura a pasado a ser Fe • 

Un estudio detallado de las intensidades de las líneas del 

Fe 3+ en ambos sitios antes y después del tratamiento térmico nos

revelaría cuál de los 

ración,diremos que en 

procesos ha tenido lugar. A modo rle comoa-
( 3 o) 2 el SrTi03 ,se ha encontrado Fe + susti-

d l T. 4+ · º d 02- d d d tuyen o a 1 Junto con una vacancia e un el octae ro e 

oxígenos correspondiente,por compensación de carga. En nuestro 
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caso .no hemos detectado oue haya compensación de carga,pero en 

principio vemos que es factible que iones Fe
2+ 

sustituyan a los

Ti
4+ 

• Además1 de nuestro estudio teórico usando un modelo de car-

gas puntuales.aunque es un modelo muy simplificado.vemos que es 

muy dificil que un ión sea sacado de un pozo de potencial catió-

nico aún a muy altas temperaturas,salvo que el cristal sea seria-

mente deformado. Asi,parece que lo más probable,de acuerdo con el 

resultado obtenido por LOPEZ,es que el M�
2+ 

ocupe los sitios que

d ' ' I I ,. d 1 T '
4

+ hemos llama o I y los s1t1os estarian ocupa os por os 1 • 
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CONCLUSION 

Los resultados obtenidos en el capítulo II nos permiten de-

cir que los cristales de la serie ilmenita satisfacen apro-

ximadamente el modelo de cargas puntuales y la buena conver 

gencia de las series (pozos de potencial y coeficientes de 

potencial efectivo) da la posibilidad de realizar estudios 

de propiedades espectroscópicas (por ejemplo. ópticas) de 

los centros (impurezas y centros de color) presentes en es-

te tipo de cristales. 

De los resultados del capítulo IV podemos decir que cuando 

3+el Fe entra como impureza en el rgtio3 puede sustituir t�

to al Mg
2+ 

como al Ti
4+

, teniendo ura cierta preferencia, muy 

bl 1 Mg
2+ 

l t . d .proba emente por e y que e compor amiento e sus ni

veles de energía en ambos sitios y a las dos temperaturas 

300º K y 77º K, bajo la acción combinada del campo cristalino 

y un campo magnético aplicado es bien descrito por el Hamil 

toniano de Spin(22). La información que obtenemos sobre la 

estructura cristalina, esto es, que los dos tipos de catio-

nes ocupan sitios cristalinos de simetría trigonal eléctri-

ca y magnéticamenteW!quivalentes y que los dos tipos de oc-

taedros están rotados alrededor del eje c aproximadamente 

60º unos con respecto a los otros, nos muestra la utilidad 

de la RPE para identificar pequenas concentraciones de imp� 

rezas 3d
5 

(partes por millón) en sitios trigonales no solo 

de cristales sintéticos sino también de minerales, cristales 

moleculares. etc. 
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