DETERMINACAO DE AUTOVALORES PARA UMA HAMILTONIANA DE SPIN
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RESUMO

Apresentamos um célculo detalhado de autovalores para uma hamiltoniana de spin apropriada para Mn?

axial com interagdo hiperfina, pelo método de perturbacao.

em Campo

PALAVRAS-CHAVE: Autovalor de Hamiltoniana de Spin; fon de Manganés

1 - INTRODUCAO

Num trabalho anterior analisamos a Ressonancia
Paramagnética Eletronica (RPE) de ions Mn** dopados em
Zn(BF,)2.6H,0. Naquela ocasido, relatamos as proprie-
dades conhecidas desta substancia, bem como, outras
novas que foram obtidas das variagdes angular e térmi-
ca dos espectros de RPE. Embora, Bleaney & Ingram
tenham publicado as formulas que descrevem o centro das
linhas de RPE, verificase que os autovalores que permi-
tem obter estas formulas ndo foram publicadas. Como o
caculo destes autovalores é bastante trabalhoso e pelo
fato do procedimento adotado ter aplicacdo para outros
fons com quaisquer valores de S (spin eletrénico) e | (spin
nuclear), decidimos apresentar 0s nossos resultados com
detalhe.

2 HAMILTONIANA DE SPIN
A hamiltoniana de spin paraum fon Mn** (3d°®) com
S = 5/2 e | =5/2 que vamos considerar € dada por Al Tshu-
ler & Kosyrev® .
H=gﬁﬁ,§+D[S;—;—S(S+ 1)]+ﬁﬁ[3ss;_305(s+ 1)s2

+ 2552 - 65(5 + 1) +352 (8 +1)7] +—é—a [S? +s% + 58

- 18+ 1ES +38- 1] +AS,L +B(S,L +SL)

(D

O primeiro termo é ainteragdo de Zeeman, D e F sdo para-

metros da distor¢cdo axial do campo cristalino e a o para-
metro cubico. Os indices 1, 2 e 3 no termo do parédmetro
a referem-se a um sistema de eixos cubicos com o eixo z
ao longo da direcdo 111. Outros simbolos que aparecem
tem significado usual.

3 - DETERMINACAO DOS AUTOVALORES

Se M, m>> sdo autofun¢Ses com M assumindo va-
lores S, (8—1), ... —% e m assumindo valores I, {I-1}, ...,
—I, os autovalares sdo obtidos calculando-se os elementos
de matriz <Mk, my, | & | M, mn> e resolvendo-se a
equacdo secular correspondente.

Considerando os dois primeiros termos da equagdo 1
e escolhendo o eixo y perpendicular ao campo magnético
aplicado, podemos reescrevé-lo como

! - | 2 gy
Hy —gB8(H,S, +IS)+D [.‘:-z 3 S(S+1)]
(2)
Escolhendo H como o novo eixo de quantizacdo ou fa-
zendo uma rotagdo em tomo de y tal que 2’ fique para-

leloaH | femos

g cos B sen 0 S)’(

Sz - —sen @ cos 0 5z

Substituindo isto na equacio 2 temos

a - Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Londrina, CP. 6001, 86051 - Londrina, Pr, Brasil
b- Instituto de Fisica, Universidade de S&do Paulo, CP. 20516, 01498 - Sdo Paulo, SP, Brasil

*  Agradecemos o suporte financeiro do CNPq, CAPES e FINEP

150



DI MAURO et al

Hi=gBHS, +D[-5; sen @+, cos 8P *%-DS(S +1)
Q)

Considerando que

S =

1 = z ]
2 E'[S+ +8 )P = (S++Sz_+S+S_ FS_S )

L
|

%)
todos os elementos de matriz dos termos acima menciona-
dos ficam determinados.

O terceiro termo da equagdo 1, o termo em F, pode
ser fratado apenas em primeira ordem, pois, conforme
Abragam & Pryce4, F <<ID. Seu desenvolvimento é feito
substituindo-se S, =~ 5 sen f + 8§ cos 0.

0 quarto fermo, o termo em a da equagio 1

Hy =-4al8}+ 5] +57 - L8(S+1)(38? +35 - 1))

(6)

pode ser reescrito em fungfo de S, S_ (em relagio aos
gixos 1, 2,3)e 8, com

S =15, +S)e sz=5_l;(s++s_).

Entio,

Hy = 155 1358] —305(S + 1) 8 + 2582 —68(5 + 1) + 38 (5 + 1)*]

a/g4 4 g
+ 284 +35%)

(D
Conforme Abragam & Pryce?, a << D, o que nos permite
levar em conta somente termos diagonais e desprezar o
altimo termo desta equagdo 7. A hamiltonjana equiva-
lenie para o eixo z”sera dada por

Hy = %[355;; —308(S + 1) s*; + 2582 —65(S+1)

+ 382 (S + 1)?]
¥
onde a’ e N estao relacionados com o eixo z” e serdo deter-

minados posteriormente. As equagdes 6, 7 e S'podem ser
escritas de uma maneira genérica como

Hy= %
3 jike

2411055815 )
Se 8 =82 + 82 + 82 aequagdo 6 pode ser dada por

Hy= 2.[s? +5% +5! _%34 +%{§2] (10)
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Comparando-se as equagdes 8 e 9, os coeficientes ke
ficam determinados como sendo T"S.- parai =j =k =1\,
— ;‘—O parai =j %k = e zero para t0dos 05 QULrOS ¢as0s.

Se € m, n sfo cossenos diretores de z' no sistema 1, 2. 3
temos (Pake & Estles].

=L T = _4_ (g4 4 3
=13 ijke aijke ity = 1= (€ + m® +n)

——321-(221112 + m?n? +n%Q?) = —l% [1 —5(@*m? + mn® +n¢s

(11}
L]
Escrevendo
¢ = 22m? + m?n? + n2g?
(12
p=1~75¢

aequagdo 7 fica

-%(Ezmz +m?n? +0a2g?) = ‘125'[' —5(2m? + m?n? + n2p?))

H; =I_;l%[3ss;‘ ~308(5 + 1) S + 2557 —65(S + 1)+ 357 (5 + )]
(13)
Se z’ coincidir com o eixo 3, p = I e a equagdo 13 serd igual

4 equagiio 7. Isto implica que N = 8, Substituindo S = §/2
na equagio 13 temos que

<M |Hy |M>= %(351“4_ 4;:5M2 +2f25) (14)

Agrupando-se todas as contribuicdes acima des-
critas chega-se a uma matriz dada na Tabela 1.

151



DI MAURO et a

Semina

11(4):

150-154, 1990

TABELA 1 — Matriz da hamiltoniana de spin dada pela equagfo 1, sem os termos em A ¢ B (intera¢fo hiperfina).

Nesta tabela:

fy

fy =

. 4 2
f3—-—?D(3cos g —

=—35—D(3 cos® 8 — 1)+ 2—11(35 cos? 8 — 30 cos? 6 + 3) + 2

_b (3 cos? @ —
3

2

1)+2 (—105¢cos? @ + 90 cos? § — 9)—7-313

1) -+ %(70 cos* § - 60 cos? @ + 6) + ap

5 3 1 _3 _3
l?> E3> |--2-> 1-——h> | 2> | 2>
5 2 _ V10 2
13> |2gBH+1 24/5 D 0D sen? 6
- sen @ cos @ “
12> |2vV5 D 3gBH+1, -2v/2 D 3V 2D sen?
- sen 8 cos & - sen @ cos @
IL> v })0 D sen? —2v/2D LgBH+ %—\/-Z—-Dsenzﬂ
- sen & cos @ -
| —l?> 3IV2 peento —%gBH+f3 24/ 2D V 10 pgen?
= 2 sen B cos 8 2
| -2 > : 3V 2pgen? 6| 24/2D —%gﬁH+f2 2v/5 D
2 . 3 sen 8 cos O sen O cos B
I——%—> _ V10pen?s | 24/5D —2gfH+1,
' 2 sen 0 cos 8 N

Em aproximacgio de primeira ordem os elementos

diagonais desta matriz nos fornecem os seguintes auto-

valores:

E! =-5-gﬁH +2D (Bcos? 8 —1) +-E-(35 cos* @ — 30 cos? 8 + 3)+-1-a

1- 780573 34 7w
E},_z%gﬁ “_13)(3.«,05 9-1)+ o (—105 cos® @ + 90 cos® 0 — 9)——-313
E%=_%g6H~%D(3c0528-_1)+2_§..(70cos49-—60005294‘6)4-3{3
E}t: %gBHh%D(Scos 1)+ (70 cos* 8 — 60 cos® G+ 6) + ap
Béz_%gﬁ[-{_l_)_(300329"1]+—-f 105 cos* 9+9000329—9)—-%-ap
E%= -%— 6H+«—-—D(3cos —1)+£-(3500543—3000329+3)+—£-a
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A aproximacdo de segunda ordem ¢ obtida de
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- i ¥ [ Hom I* (21)

2 _ 21
En En +m¢nEl—El

m
onde H, - s3o elementos de matriz. Assumindo que g fH>>D.F.a e Hj g}_]ﬁli obtemos os seguintes autovalores:

2 El D? 4 R
E; l+20gﬁ31_105f:n fcos? g + gﬁH sen” 6 (
E% =E5 —-12 DZH sen’® @ cos® 6 + PN sen? @ » (23)

gfH, gf
2
E¢=El -8 s»e:n2 Bcos? 0+ — 2 _sen* o (24
373 .6 g fH,
2 I
E2 El + gD~ senzﬂcosze — D" _wnto (25)
gBH gBH,

2—gl 4 5 D2 2 29__9D 4 26)
E% 5 gﬁH sen® B cos® 9 3 fH sen® @

2 _rl D? 2 2 5D 4 2
Ef=E;  —20 sen® @ cos® § — sen? 8 (27)

& 76 TgpH, 4gfH_

Finalmente, vamos analisar os dois 0ltimos termos AB ., ;. AZ—B2 ... 6 cos 0 +
remanescentes que correspondem & interagfio hiperfma. Hy =%~ S I - Ssz sen G cos
Girando o sistema de referéncia do operador nuclear de , , 2 o2
o em tomno do eixo y e fazendo uso da equagio 3, temos A?ces? 8+ B se’0 . o, :

+ u S,I; +BSI (31)

Hy =A(-S; sen 0 + 8} cos 6 ) (-1} sen o + 1) cos o) Definindo K como

+B (S, cos8 + S, sen 6) (I cosa+ I sena)+ K2 =A2 cos? 8+ B sen? 6 (32)

+ BSny (28) temos
0 'termo 8, 1. acopla estados | M, m >e |IM,mz*1l > H, =%:B-- L — A_K_._s I7 sen 8 cos 6+KS I +
Tais estados tEm autovalores gque diferem por térmes em
A ¢ B, assim, os térmos fora da diagonal devidos a S, I/ +BSI (33)
nio podem ser tratados pela feoria de perturhacﬂo cle Yy

segunda ordem, pois, ¢ denominador Erll — EI!I'I da equa-

£&o 21 ndo é muito maior que o seu numerador. Portanto,
vamos escolher o de modo que o coeficiente deste ope-
rador seja nulo, ou seja

Acos@sena—Bsenfcosa =0 (29)
ou

_B _A
sen & Ksenﬂ e Ccosc Kcosﬂ (30)

onde K é um parametro a ser definido mais adiante. A
equagdo 28, agora, pode ser escrita como

O térmo diagonal 5,17 tem como coeficiente, K, por isso,
os autovalores desta hami]toniana, em primeira ordem,
sio KMm. As corregdes de segunda ordem sdo obtidas de

M*#=M <M,m | H4 IM,,m, >

e2 ——EI

n,m 1, m ™t

Substituindo a equagdo 33 na 34 e, fambém, S =1 = 5/2,
temos
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- - B? AT + K235 2
s + 22 M- M +
L = KMm 41:,6"‘ | T )(4 me)

B2A

+ M>m
..gSH [é
Mm? A2 —_B? .2 _ o 2
( sen” B cost B (35)
2B8H, K )

Lembrando-se de que nesta equacgde, tanto o fndice M (spin
eletrénico} quanto m (spin nuclear) estdo associados aos
seus componentes que variam de 5/2, 3/2, , =52 e
que n, analogamentec como foram escritas as equagdes
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22 a 27, variam de 1 a 6, agora, todas parcelas dos auto-
valores ficam determinadas.

4 - CONCLUSAO

Os autovalores que propusemos a determinar s&0
obtidos da seguinte forma: a cada uma das 6 expressdes
dadas pelas equagcbes de 22 a 27 somam-se 6 autovalores
da contribuicdo da interacdo hiperfina dados pela equa-

cao 35. O resultado é um total de 36 autovalores que
caracterizam o fonMn®*

ABSTRACT

A detailed calculation of Mn*
presented.
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