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CALCULO DO SEGUNDO MOMENTO DA LINHA DE EPR
PARA APERTURBACAO DEVIDA AO EFEITO DO CAMPO CRISTALINO

KLEMENSAS RIMGAUDAS JURAITIS™, JOAO BATISTA DOMICIANO*
E WALTER SANO™*

RESUMO

No presente trabalho calculamos a contribuicao do efeito do campo cristalino no cdlculo do segundo momento de uma

linha de EPR, considerando uma dire¢do de distorgdo arbitrdria,

Ao se estudar cristais que possuem uma interagao
de exchange forte, para justificar o seu estreitamento

de linhas ANDERSON & WEISS(2, 1) propuseram um modelo

matemadtico simplificado, denominado “Modelo da
Modulagdo de Freqiiéncias Aleatorias”. Como ANDERSON
& WEISS consideraram apenas a interagdo dipolar, levamos

em conta também a perturbacdo devida ao campo cristalino.

Para isso calculamos o segundo momento, tomando como
ponto de partida a expressio de VAN VLECK(3) que
¢ a seguinte:
- ) }
G2 1 Tr{ [ #p, Sx ] ’ )
P B2 Tr { s$x2 |

/

onde a hamiltoniana de perturbagdo foi considerada
devida a intera¢do do campo cristalino:

_ 'i- 4 . 2

Hp=D L (5 1y )
J

onde, N: ¢ o vetor unitario da dire¢do da distor¢ao

na cela Unitaria, D € o parimetro de distor¢do do campo

cristaling cibico, e S € o spin.

O vetor S pode ser escrito em termos de suas projecdes
cartezianas

-

S=Sx UX+Sy Uy+SZ U, 3
e o vetor N em termos de seus cossenos diretores:

& > -+

N = cosa Uy +cos 8 Uy + ¢cos 7[32 4)

desta forma, temos:
S . N=Sy cos a* Sy cosf+S; cos v (5)
e a nossa hamiltoniana pode ser escrita como:

3C=D[chosa+Sycos_B+SZcosfy]2 (6)

para simplificar as contas € conveniente usar as seguintes
transformagdes:

S+ = SX +i Sy
S_=8x —1i8y
obtendo-se assim os valores de Sy e de Sy, em func¢do

deS,eS_

1
2 (7

e, utilizando-se (7) na hamiltoniana descrita por (6)
obtemos:

ZIC=42[(cosozficosﬁ)2 Ser +(cosa+icosB)2 Sz_ +

+4 00527 $2 4 (cos2 a + cos? B) Sy S_+S_Sp+
z

+2(cosa cosy —icosBcosy) (84S, +5;8;4)+

+2(cosacosy+icosBcosy) (S_S;+S;5 )] (8)
Como o calculo dos tragos serd feito em termos de
S,,S_eS,, podemos calcular para os estados
|+1>,]10>e|— 1> osautovalores, usando as seguintes
expressoes:
Sy I Mg>=[S(S+1) — MyMg+ D]V/2[Mg+1>
S_IM>=[S(S+1)—MgMg—1)]12 IMg—1> (9)
S, | Mg> =M, | Mg >

onde S=1¢e Mg =+1, 0, —1. Usando esses dados obtemos
a seguinte tabela:
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TABELA |
S, 0413-0 S_tely S0 Splvlr=|+l}
hYEURRVAREY B 510 -2 D S,101-0

Sel1y $2008 S 110 Syl =1 (-1

A partir dessa tabela, podemos calcular os autovalores

de produtos de operadores, que serdo necessdrios para

o cdleulo a posteriori, Os resultados obtidos se enceontram
na Tabela 2,

TABELA 2

s21+1)=0 s21+)=21-1) 241> 1)
s210)=0 s210y=0 s210)-0
sZi-n=21+p  sZj-n=0 21 -13=1-1>
SyS i+13-2+1) 8,8, {+1)-0 S_Szi+1)=/210)
$,5.100=210> 5,8,10>=0 § 5,10)=0

§,5_1-1) 0 S48z 1=1)— —+/210) S_S,|-1):0
5.8, 1+1):0 §,841+1)=0 8 S5_|+1):0
S_8,10Y=210)  85,10)=+21+13 S, 5_10/2]-1}
S_S,l-1-21-1) 8,8, |-1)=0 §;S_1-1)~0

Para simplificar a expressdo da hamiltoniana descrita
em (8) introduzimos as seguintes constantes:
SejaZ=cosa+icosfe R=2cosy,entdo temos
as seguintes identidades:

(cosa —icos G)2= z?

(cosa +1 cos B)2= 72
400527:R2

cosza +c032,8= 77
2(cosacosy—icosﬁc037):RZ
2(cos e cosy +1cos §cosy)=RZ

onde, substituinde esses valores em (8) obtemos:

7fC=-4Q[ Zzsf +ZZSE+R'ZS§+ZZ(S+Sﬁ+S,S+)+
+RZ(S5;8,+8,8,)+R;{(5 5,+88,5 )] (10)

Podemos agora calcular os autovalores da hamiltoniana,
usando a Tabela 2 na expressao {10), a saber:

i1y DyRIe2z2Z 1o 2RZI0 228 - 1))
4

00D | VIRZ |+ 1)+4ZZ 100 V2RZ - 1)]
4

-1y Braziieny V2RIj0r+(REC2ZZ))- 1))
4
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TABELA 3

Vamos desenvolver agora o trago

Tr {[}c,sx]z} - Tr {[JC,;_(S++S_)]2}

Tr {[JC,ijz} :{TTI {[JC,S+]+[3C,S—]} 2

=Ly {[}f,s+]2+[:rc,s+][af,s_]+
4

+[3€,S_][JC,S+]+[JC,S_]2} (11)

Inicialmente calcularemos os comutadores, individualmente,
usando as tabelas (1) e (3), que nos fornecem os seguintes
resultados:

TABELA 4
|}t.s+]\+|>-—%|_2Rz:+1>- 2v22% 00
(351100 %|\/2(Rz—222)|+1)+4RZ 10 +2+/222 =1y
3,54 11— 1) 42[4Ri|+l_)—\/Z(R2—ZZZ)|D)—2RZ|—!)]
[J(,S_]Ifl)'%[ZRZH1>ﬁ\/2(R2—27_f)|0)—4RZ|—l)]

(%.5_1100 Di2yv2Z2 1+ -arZ oy +v2(R2-222)1-1))
4

(1S |I~=B 22zl 2RZ1-1y;
4

Assim, usando os valores da tabela 4 podemos calcular
os tragos da equacdo (1), lembrando que

Tr{é}:

onde, 0 é um operador e 8j € 0 della Kronecker, obtendo-se
0s seguintes valores:

T (1015 85
L]

\ 2 _
Te {965,172} ~Bop6 k222422 (R?-222))
g

2 _ _
Tr {176,541 [J{‘,s,]] D7 _4727? r?zZ-
4

—(RZ-2277)%]
=Tr {(3S_] [Jc,s+]}

Tr {[J{",S,]z} =2—2 [6RZ2ZZ-47Z2(RZ-227))

que somando nos fornece o trago total:
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, 2
Tr (36 Sy 1%} -D7

8

R272+R%2Z2 _6R2Z2Z +

+4273-8(27)%-R?)=

2 — -
- b7 {[(Z—Z)z—Rz] (427 +
8
+ RA]) (12)
Entdo, substituindo os valores de Z e de R na expressio
(12) podemos chegar a:
Tr {[JC,SX]z}r =DZ (- 2senla) (13)

Vamos calcular agora o Tr f s2 } , usando a relagdo (7)
donde resulta: x

Tr {si} = Tr {[;_ Se+50)12) =

=11 {sz+s+s_+s_s++821
4 * —J

=.1__{Tr (SH+Tr(S, )+ Tr(S_Sy)+
4
+Tr(82)]
e, usando a tabela 2, obtemos:
20 .
Tr { 2 =2 (14)

Podemos entdo agora calcular a expressdo do segundo
momento, substituindo na expressdo (1), os valores obtidos
em(13)e (14);

LT (s ?)

Como apontamos acima, a aproximag¢io adotada para JCp
implica na isotropia de wg . Assim adotamos a média esférica

sobre o valor acima obtido:

D? (16)

2 h2

que € justamente a contribui¢do do campo cristalino para o
cdlculo do segundo momento.

Logo, o segundo momento, incluindo a nossa corre¢ao,
resulta: ’

2 2
w§= 152 (88" y2 2 gis+n+ L D
3 h 2 w2

(17)

CONCLUSAO

Um cdlculo semelhante ao apresentado aqui, por OCHI et
alii(4), porém considerarido uma dire¢do de distorgdo na
cela unitdria

n=(1,1,1)
resultou para o segundo momento o valor
w: = 2

Pcc .
3 p2

_D? (18)

o que ¢ ligeiramente diferente do nosso valor (equagdo 16).
Confrontando os valores obtidos teoricamente para o
parametro do campo cristalino D, pelos dois métodos, com
os valores experimentais, observou-se que ha uma
concordancia.

Os valores experimentais confrontados, foram os de OCHI
et alii(4), JURAITIS(3), tabulados na tabela 5.

w.’_, = — =
h2 Tr { S)% } TABELA 5: Parimetros de campo cristalino D, valores tedricos e
5 ) experimentais, dados em {(cm™*),
1 D“(— 2)sen”“ «
n2 2
Dtesrico L 31 D tesrico 5] Dexperimemall 3.5]
logo Ni(NO3). 6 NH3 [ 3] 0.425 0,490 045
w?‘ _ D2 sen2 o (15) NiCly. 2Hy0( 51 0,926 1.07 1
Pcc 3
h
ABSTRACT

In this paper, we calculated the crystal field contribuition to the second moment of an EPR espectra, assuming an arbitra-

ry direction of distortion.
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