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I.. INTRODUQEO E ASPECTC GERAL DO TRABALHO

Uma das sementes que deu origem a mec3nica quintica foi sem divi-
‘da a abundancia de dados espeét;oscépicos, que se acumilou ao fi-
nal do séculolpassado e infcio deste,'efa necessidade de explica-
los, Os princ{pios desenvolvidos entaoc para a nova teoria, e que
conhecemos hoje, vieram trazer uma espléndida compreensgo desses

fendmenos, Tal sucesso da mecanica quantica se estendeu do mesmo
modo a espectroscopia de ressonincia magnetica (E.P,R, e N,M,R, ),
ramo este que estuda a absorgao e dispersaoc da radiagac elekro-

Imagnética pelos momentos atdmicos e nucleares que precessionam em
un campo magnético externo. Por certo este sucesso e tal que nao
se colocam hoje dividas-de principio em relagio a mecdnica quinti
ca, ao menos do ponto de partida de evidéncias experimentais,

Tudo isto levaria ent3o a crer que os estudos espectroscOpicos se
reduziram a simples classificagao das linhas, ou dos momentos,sen
margem para outras perguntas que se pudesse fazer, dentro do as-
sunto, Ocorre centude que quando Os varios atomos se unem para -
formar uma porsac de matéria, surgem interagses que afetam suas
linkas espectroscopicas, causando uma modulacio da frequéncia e
modificando suas larguras, suas formas ou mesmo suas posicOes no
espectro, ﬂ pois através do estudo da forma das linhas espectrcs—
copicas que se conseguira conhecer as interactes envolvidas em ca
da particular estrutura de matéria.’

O problema que estudaremoslaqui é algo distinto do ponto de vista
,fisico, embora matematicamente idéntico: nao estudaremos uma modu
lacio da frequéncia produzida por interagdes com atomos vizinhos,
mas trataremos de uma molécula anisotrépica (anisotropia de Fator
giromagnético g ou do fatcr A de estrutura hiperfina)que executa

rotagSGS quando suspensa em um 1{quidd.

Nem tcdas as interacoes causam modulacac da frequéncia de uma li-
nha, No caso de ressondncia magnética, por exemplo, apenas as in-
teracoes de carater magnét¥ico irac causar tal modulacio.As outras
interacbes (tais como troca, interacoes dipolares eletricas ou,-—
no caso de nossa molécula anisotrépica, as interacOes dos choques
das moléculas do 1{quido que causam as'rotagges) nao afetam dire-
tamente a linha., Afetam contudo, as interagges magnéticas,afetan—
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_doxpois a linha desta maneira indireta;-O estudo completo do

sistema exige o hamiltoniano total, mas este se torna muito

complicado dado © imenso nimero de graus de liberdade em -
questEo. Faz-se pois uso de um hamiltoniano parcial do siste
ma - no caso de ressonincia magnética usamos o hamiltoniano

de spin’® - que contudo n3o & independente do tempo, Os méto-
dos mais podersos para © calculo da largura ou forma da 1i-

nha s3o ent3ao aqueles métodos que admitem uma variagio estg

castica deste hamiltoniano ao 1ongo.do tempo, ja que esta —

sua variacao & bastante complicada, E-assim, o estudo das -

funcOes aleatorias se: torna importante, Os métodos de Ander

soncl) e Blume(2) (assim como o calculo de perturbagdes de

Xubo e Tomita(S)} s30 méetodos de calculo baseados nesta hi-

potese aleatdria. ' |

(1)

(1954) sobre o cilculo da forma de linha de ressonfncia mag

Estivemos estudando o conhecido trabaiho de Anderson

nética, Em 1968 surgiu uma. importante generalizacao - O mé-
todo de Blume ' , que inclui efeitos nao adiabaticos - e fi
zemos um estudo comparativo das duas abordagens, obtendo vé
rios resultados de interesse fisico, -

{ s’ ) . ~ [ . ’, . - . ~
0 capitulo II e uma revisao bibliografica com explicagoes.

_No cap{tulo IIT diQCutimos o_método de Anderson € no capitg

. - ) -
1o IV o de Blume, dando énfase as comparagoes enktre eles,

0 cap{tulo V apresenta estudos comparativos das regioes de
validade dos varios métodos estocdsticos (Anderson, Blume e
calculo de perturbagoes), O calculo de Anderson nao e apli-
cavel em situacdes onde a contribuicao dos elementos nzo dia
gonais do hamiltoniano & importante, endquanto que o metodo
de Blume tem validade geral. Justificamos pois,neste capifulo
V, as razoes porque em seguida iremos estudar um sistema onde

§ Para uma explicagao sucinta do hamiltoniano de spin, vide
introducao da refercncia {(24),
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0. calculo de Anderson n3o € confiavel - analisaremos nos ultimos
cap{tulos suas discrepincias com relagao ao calculo da mesma si-
tuagao conforme Blume, | ‘

0 capitulo VI €& quase uma interrupcio nesta sequéncia de apresen
tacao, Desenvolvemos. uma demonstracao analitica que prova que ©
calculo de Blume, no limite de estreitamento -méximo; leva aoc -
mesmo resultado para a posicao da linha estreitada gque o calculo
de perturbacoes, aplicével nesta situacgd. Esta demonstraggo nos
a apresentamos como oOriginal e tem carater bastante geral, n3o
- ge iimitando ac problema espec{fico que .nos dedicamos a estudar

aqui, Esta generalidade fez com que a inclulssemos antes de apre
sentarmos ¢ hamiltoniano do nosso sistema em questdo, E € o capl
tulo VII que entdo ira apresentar o.hamiltoniano de spin de uma
molécula anisotropica,

0 cap{tulo VIII parte dc hamiltoniano apresentado no cap{tulo -
anterior para dai criar um modelo de calculo. Isto & equivalen=
te a realizar simrlificacOes neste hamiltoniano, Cada simplifi-
cacao feita € aconpanhada das devidas juétificagﬁes. Chega-se a
um hamiltoniano final, do modelo, com o qual se ira trabalhar -

numericamente,

0 capitulo'IX apresenta todos os aépeétos do cAloulo nurérico

que Jjulgames que nzcecssitassem de alguma éxplicaggo, em lugar

de se limitar a simples anélise de nosso programa, Cito aqui -
apenas o artifiqic rais interegcante gue realizamos: Substitui
FMOS a técrica de Blume de inverter uma matriz para calcular ca
‘da ponto do espectro, pox uma unica diagonalizacao. Isto rermi
tiu obter ruitos rontos com pouce tempo extra de conputacao, -
aleéem de épresentar cs aunto-valores da_métriz (que 3o wuito in

“ ¢ .
teressantes do ponto de vista flsico),

< ) ' ‘ ' - ~
0 capitulo X apresenta ¢s resultados e suae discussoes, C ca-
€. . ~ - : e .
‘pitulo XTI, Conclusoes, e ur yesume do capltnlo antericr e do
- < - i ’,
resultade de capitulo VI, Keporte-ce a ele para uma tonada ra-

pida de conhecirents destes resultados,
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IT., SEQUANCIA HISTORICA E CONTE(GDO DOS TRABALHOS

Os trabalhos ,Dioneiros no estudo da largura de llnhas de resso-
nancia magnetlca foram os de Gorter e van Vieck 4)(:LCM;?) van
Vleck(5)(1948) e Bloembergen, Purcell e Pound 6)(1948). Al foi
pela primeira vez estudado o fendmeno de "Estreitamento da Linha",
Trata=se de um fendmeno com o mecanismo seguinte:

¢ hamiltoniano/go 5is tema pode ser d1V1d1do em trés parcelas
'!'-' . 39 CQ.’.’? i gﬁr 4~ i{p

PN ’ _ _
onde = %), € o hamiltoniano principal do problema, que basi-
camente fornece a posicao da linha no espectro; ib? e a parcela
de interacic nagnética (por exemplo: acoplamento spin-érbita, —
interactes dipolares m@gnéticas, interacoes hiperfinas) e causa
a largura da linha; . reune todas as interaggeq nao magneti
cas do sistema (tais como: troca, interacoes eietrlcas, etc,) e
esta parcela nao ira 1n£luenc1ag\d1retamente a linha, Mas - e -
este é o aspecto importante -~ §gw\inf1uencia 'ii, , cavsando
o "estreitamento, ' f

Estes trabalhos apontados — (4), (5)e (6).~ calculam a largura

da linha sob estreitamento, mas nac calculam sua forma, B inten
gao ao trabalno de Andcrson( )(19%4) Juqtamente calcular todz a
forma da linha, tanto na situacaoc de grande como de pequeno €5~
treitamento, O nétodo recebeu ¢ nome- de "modelo de modulacao -
“aleatoria da frequ@nciadn O ncme tem sya razao de ser pois tra-
47

c‘obre R com uria -

. ~ £ . ]
variacao alcatoria dos elementos de nmatriz de §
r .

. ~ . S
ta-se de representar a influéncia de ,@W\

I Anderson -
faz algumas hipéteges iniciaisg, entre as drais a mais interes-
sante para nos € a de assumir que o hamiltoniano nio contén ele
mentos de matriz nao diagonais importantes - conforme sera de—
talhado maic adiante, Isto restrince a aplicabilidade do meétedo

1]

a sistemas onde esta "aproximacao adiabltica" (conforme se refe

- . ~d . -~
re o propric Anderson) nao «e torne demasiado tosca,

§ Vide pagina 319 da referéncia (1).



Deve-se ho;aﬁ;qUe esfe~ﬁ30hfoiro'ﬁnico‘méﬁodd qué apareceu para
se’ calcilar a forma da linha. Paralélémente;,uma Sequénciaﬁde -
trabalhos(3’7'8) se dedicou a encontrar esta forma por intermé-
dio de um calculo de perturbacoes. Ha também uma variacao deste
metodo(8 7,10, 11)

xaggo. Nao nos dedicaremos a estudar este caminho; contudo, pa-

que desenvolve ¢ que chamam de matriz de rela

ra compararses posteriores a serem feitas com os métodos de An-
derson e Blume, um aspecto 1rportante do ca]culo de perturbagoeJ
sera aqui arontado: ele e valido quando [< [ > "’%]A'é um nume
ro miito pequeno§ : _ - s Sy -

Ainda em 1963 Freed e Ffaenkel(la) se referem - apds coﬁparaggo
das regibes de validade do caiculo de perturbagdes e do método
de Anderson®® — a falta de um algoritmo mais geral para o calcu-
1o da forma., Tal a1gor1tmo foi apresentado por Blurme )(1968) e
inclui ecfeitos nZo adiabaticos de transi¢cbes induzidas pelo ha-
miltonianc aleatdrio,

0 fendmeno de estreitamento da linha ﬁode'ocorrer em duas for-
rnas: 1) estreitamento por troca, causado pelas interagSes de -
troca dos momentes magnéticos eletrornices e 2) o estreitamento
por movimento, causado pelo movimento dos proprios atomos, Nos
interessamos aqui por situagges de egtreitamento por movimento
e dentro deste caso podemos distincuir dois tipos: 2i) a largu-
ra de linha & devida a interacbes  dipolo-dipolo da molécula

com as molécglas vizinhas, estas se movimentam causando O €S-
‘l:reitamem‘ca§‘S't§ e 2i3) a largura de linha & devida a anisotropia
da prépria molécula que faz com que sua roLagao module os ni-

. veis de energia em presenca de um campo magnético conztante,

| No pr1ﬁewro case (21) a %Lpavacao do hamiltoniano em parcelas

| 859 e {mr . se faz de mode natural, enguanto que no caso da mo .
lecula assimétrica (21ii), se o hamlitOnianQ ¢ escrito em coor-
denadas relativas a molécu]a, tal separacac nao & evidente,Con

§ Obs,: C rarimetro T

-
—

€ o tempo de rcrre}agao pronwgo da va
riagao aleatoria do hamiltoniano i@r . Ule & o inverco da
frequéncia de transicOes estocasticas.

§§ vide pagintciirdeste trabalho, para maiores ‘explicacoes,

§§§Esta ¢ a situagio cstudada por Bloembergen, Purcell e Pound

(%)

e
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tudo, uma separacao em duas parcelas surgira se transformarmos- o
N . - . - 3 # - . . )
hamiltoniano para um referencial Fixo ao laboratorio,.

McConnell(IS)

axial, escreve este hamiltoniano nas coordenadas de um referencial

= - - B .' ) N -.. -
apresenta o hamlltonlano§d¢'uma molecula com simetria

fixo a0 laboratdorio e o estuda seguindo o formalismo de Bloenbergen,
Purcell e Pound(é). 0 estudo deste sistema € desenvolvido por -

Kivelson(7) que se utiliza do método de perturbacdes de Kubo e To-
mita(3). Nosso riodelo estara baseado neste hamiltoniano apresenta-
do'por McConnell, Sobre ele aplicaremos as idéias de Anderson e

Blume,

ITT. © MEYODO DE ANDERSONYY -

L ~ *
0 hamiltonianoc do pgoblema contem entao 3 parcelas, escritaa\apos

d
. . i
a expressao 1, ﬁ@ghg independentie do tempo masr Wop € B ﬂ%Mm i
dependem do tempo. 5@W_éncerra todas as caracteristicas nac magne

ticas do sistema e tem importantes propriedades:

t'\ -
(i) Cormta com <,
. i P P FaN -
(ii) Commta com o momento de dipole magnetico o ; W @ neceg
’ . - rF - . . . i~ r
sario para o calcuwlo da intensidade de radiagac, atraves da

: o239
SeXpressacTy i +o0 T 2

! A —iwh
2. I(@)i'Tr; ﬂ(t_-L_ dt

-—ld

s ' P o o . : .v . ~
Onde }L(t) € O newmeviode dipolo magnetico na representacac
de Heisermberq,
A ~
(iii) < a it R ETU d imeir ropriedades
&, MA0 comita con ¢, as duas primeiras propriedades

I ~ . . . . . ’
fazem com que %A%_ nao influencie d%yetamqge a2 linha magne-
- ~ . 2 . ’
tica, Contudo, por nao cecrmtar con ﬂ&r , ;. € responsavel
o . . R _
pele fenoneno de estreitamento, Isto flc%\mals nitido quando

esCrevenos a equagac de movimente para {&_ :
. i

§ Irata-se do hamiltoniano 48 ou 49-53 deste trabalho (Paq.fi)
A ”~ .
§§ Para maiores detalhes, reporte-se a referéncia (1),

§§§ vide o apfndice I da referéncia(l),



-7.

L s % BN 4%] [fLo iﬁo + a.i@w_@g

) . A
‘4 I 7. -~ ~ s - ((;an'
(iv) Anderson faz uma importante suposicao adicional: = b
nao tem elementos de matriz importantes conectando diferen-
[ » . .
tes avtoestados de ﬂ;\ . Isto e equivalente a considerar,

para Gualquer 1nqtante-
8 (40, %,]=0

e a exPressao 3 se simpllflcara para:

| LA, T4 O
TR

ev%denciando {%w como o unico respounsavel peloc movimento de ...
Ocorre entao que a expressgo 5 nao € usada POY Anderson em sevs
calculos e o seu modele consiste exatamente em substituir esta
lei de variacao para ﬁ%, por uma variaggo aleatdoria, A S Favor
Anderson argumenta que o efeito de ﬁ% de volta sobre ¢ ~ po-
de: ger Q?gllgenC1adQ. nprecendo por isso que 0s movimeq&os devi-
dos a ‘.. sdo n3o correlacionados, Esta idéia da modulcio esto-
chistica do “hamiltonianc (ao lado Qa suposiggo (iv)) e a base de

sen modelo de ca]culo

A hipdtese (iv) torna o problema sempre diagonal na representacao
de autoestados de ﬁLo , Passando a ser tratado exclusivamente em
termos dos autovalores da energia a cada instante, Neste sentide

‘trata-se de una teoria pﬁramentg estocastica jé que tedo o proble

L4 . .
ma quintico e resolvidc previamente,

- .y - . 4 . N . .~ . .
0 estudo das fungoes aleatorias tem grande imporiancia e para

- . 1
tanto se pode consultar Wang ¢ Unlenbeck( 4).

.- . . ¢ : ) -~ . )
A hivotese (iv) npermitira escrover uma exuressad simplea para os

elermentos de matrig de ﬁl(ﬁ} : t .
7 : (o) . . Jt' .

6, f. E — - ' AR . UJ tj -

s Fujkﬁ‘h_}lgg{oﬁ. L*P%!tuﬂi < Afa L §

N ¢ Fl ’ . . z
que substituida cm 2 fornecera a formula final para I(u))§ - 08

- . . iy .
§ I e intencidade, w frequencia angular,
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. bpassos intermediarias sao exatamente as expressces 11 até 17 do

artigo de Anderson‘l) ' 2

Zf I{jLuﬁ +j;f}{ u; “’H-t +x Séhbu tt) dj"};ii

onde os indices i e j se referem aos niveis i e J do hamiltonia

no i@ (daqui para diante ndés os omitiremos); +'uﬁj) e a sua
diferenca de energias EL—-EJ ; e Au&j é uma funcao aleatoria
do tempo ~ representa a diferenga wi’“ﬁ de duas funcoes aleatd-

rias.

E.conveniente tranasformar a expressao 7 em termos de sua trans-

formada de Fourier: a funcao de correlacao. Os detalhes desta

(1) _

transformagao novamente se encontram em Anderson expressao

23, e- Foley(15) -~ expressoes 12 e 13, Resulta:

EY

I(LOB_- i&z‘ai (Lu-w))fr’} L{’(’V\ AT

)

onde a funcic. de correlacao Lf(T) e -

SRR L SRR &) at' L,

. s T
ou entao: { - _ . S
| Eornaa) el T At
20. R (’\") = (ax‘og-\-'&SAw(’t }‘GVCE . £XP t "K'g Aw (’ j j ane'dia
R _ _ o 3ot

ou mesme, com uso da expressac €

¢

1l. w(Tj = \ + \ .
\ A ' ({’ - A L. Lt‘“{' (T’ Aol a\%
Uk'i - }*‘J- L) e v
A + ’ - . h
onde J € o complexo conjugado de .

Aqul na expreséﬁo 11 voltamos a escrever 05 indices i e J, €vi-
'denciando que Anderson trabalha apenas com um clemento de matriz,
Como veremos adiante, Blume trabalha com toda a matriz, Voltare-
mos a discutir esta expressio 11 com mais atencio (vide pag. Al

e. sequintes deste trabalho).
Para ¢ estreitamento por novimento, acsume-se que Aw seja  uma
modulacao do tipo markoliano. Uma funcho merkzofiana pode ser de-

(14 >)

o o,
finida (vide VWang ¢ Uhlembeck como una funcac aleatoria

o/’o .
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'cuja_ﬁrobabiiidade_Vféfil{lJAtD de éué'ela assuma valor Egno ing=
_ténte‘f+At se seu valor foi £ no inétante't,-é independente do
valor desta funcao em qualquer instante anterior a t. Ou seja, a
probabilidade depende apenas do valor da funcao num instante an-
terior, nao depende de sua derixada, sua histdria passada, etec,
Sendo a influéncia ﬁ&w\ sobre é%% bastante complicada de modo a
que a funggo aleatoria sofra variagdes repentinas e nao correla-
cionadas, a nipOtese markofiana se torna razoavel.

. . ~ , .
Trata-se pois de calcular a expressao S quando Hw e markofianc,

S , . . -~ . ~

Tal calculo aparece precisamente na sequencia de expressoes 46 a-
» ' N -~ . . . -

te 49 da referéncia (1). Yao irei repeti-l1o e o resultado ¢:

12, Lf(fr):m_@,u?irug“ki)}'i

onde denotamos vetores com un grifo e matrizes quadradas com um
grifo duylo. "W, & un vetor que contém como e¢lemento a Jdistri-
buicaoc estatica M@(§¥ - onde £ é a fungao aleatdria - que & a
distribuiggo,de probabilidade da fungao assurir aguele valor £
s€ O processo & abanconado a si pféprio por un per{odo indefini-
do, NOo caso de nosso interesse (molécula aniﬂotrépica er um 1i-
quido) esta distribuicao estatica é_fornécida rela igual ovroba-

bilidade do eixo de simetria se orientar em cualquer das dire-

T = N . .- - hind FE ) -~ .-

coes CO espaco; corresponce a distribuicao ?iajz S, O (vide
. .. i . - ‘ ’ R . .

paaina ' deste trabvalho). Hw e ume mavriz diagonal cuos ele-

. e L I .' - o
mentos diagonais sao 0s varios valores assurmidos por law . ...

/ . - ) ’ . o~
ﬁl(&xgg e a matriz estocastica do problema e ceus elementos sao
-as probabilidades pror unidade de tenpo de gque ocorra una Lransi

~ ) ’ L4 ~
cac de £4 para fo. i_ e o vetor onde todos 0s elementos sao a

-uynidade,

0 problcoma estd en princ{pio resolvido, mas resta a tarvefa de -
calculaw q(v) efotivanoente. Andergon proyaﬁ una ﬂiaqOBn]izacEO
da matrir {\.-“.f\gg_ +ﬂ) com concowmitante t'r“anﬂ’(}:"‘;"{:tg:{o doc votonores

&gi e 4 . Aaninm demonetia que L{Hﬁ‘é uma soma e e nonenei-

ais (onde os exnoerntes sao s autovalores da wmatriz, aviovalo-

res complexos) ¢ consoquentemente 1(ug y,  Sul transformada de

S o



.10,

. » . + =
- Fourier, ¢ uma soma de lorentzianas, Este caminho apresenta a
r
grande vantagem de nos fornecer 0s autovalores da matriz  -..

'(iéy4ﬁf)', e estes autovalores, por aparecerem como expcentes,

)
- /o, - ‘f ) . F
encerram significado Ffisico importante: sua parte real da a -
largura de sua contribuicac para a intensidade e sua parte -
. Lot - L N R
imaginaria da a posigao central desta mesma contr1bu1ga04(vlde

pagina 326 da referdnecia (1)), -

r

Anderson diagonaliza a matriz e em seguida integra a funcao de

(16) contudo expde que tal dia-

correlacac (expressao 8§). Sack
. . '~ ~ - P s . P .
gonalizagald na¢ e necessaria, pols a integral 8 e realizavel

imediatamente e tem sua expressao em termos da matriz inversa:
| | | L
-!‘._3.- I(u)) ny XRQ L\_/\'/f_ k\f).é.___-— )UA.:;—J -*T_I:) . —1;

—

. . I ) 4 .
onde p=iw , € i_ e a matriz unidade,

Tal caminho direto, que e o seguido‘por Blume, nao apresenta os
antovalores do problema e ademais; exige uma inversaoc para O -
calculo de cada nonto do espectro., bm nossos caleulos seguimos
um interessante modo de inverter a matriz, que o fag atraves de
uma diagonalizacac (vide pagina 2{ deste trabaluno). Apresenta
portanto eo©s autovalores e uma tnica diagonalizagao bastara pa-
ra calcular toda a curva,., Oportunamente discutivemos o0s deta-

“-— hal
lhes (capituio IX).

IV, 0 MEioDo DE-BLUKE(Q) B sUAs RELAcCHs CcoM 0 METODO DI ,NDERSCN(l)
- e

o' . ? . - . s " ~
A.napotese (iv) do capitulo anterior e restritiva, Lla supoe que
P . C, s £
sC ﬁg e diagonalizado nun instante ele contimara diagonal rara

todos 0s instantes seguintes, ou dizendo de outro modo:

]40 A " ' . » f /
T fé%tt)f e )] =0 pore qualgnz £ T

1

n~ N . Lo - o . B - . £ -~
Y Os significados das vartes real (largura) ¢ imaginaria {posicao)
aparecer aqui trocados en relacao ao usual{real o pocicao; ina-

. ’ . . o ] ', P . ’
ginario & largura) devide a oun Eatox‘,&:\-i contido en D! pmAw .
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A
Todo o efeito da variacao de 9% se resume na variacao de seus auto-
¢ ~ ”» R ’
valores, dal O nome de '"modelo de modulacac estocastica da frequén-
cia". Os problemas quantico e estocastico sao separados previamente

e rerolv1ﬂoe'1ngenendentemente .
(2)
»

. ~ . -~ . L . ~ .
quado devido & importancia dos efeitos n3o adiabaticos, Sao situa

Hi circunstincias, conforme Blume em que este modelo € inade-
¢cdes onde a variacao no tempo do hamiltoniano ¢, causa transicdes
entre os estados de uma determinada base;.A resolucao deste proble
ma maic geral(com um nirera finito de estados quidnticos e de posi-
¢Oes estocasticas) toma a forma de vma revisiao do método de Ander-
son, agora misturanﬂo'os aspectos quintico e aleatdrio, Nao pode

o

entretanto, obviamente, ser deduzido deste,

A intensidade de linhas ainda € a transformada de Fourier (ou pd—
de-se tambom expressar Ccomo uma transformada de Laplace) de uma
Puncdo de correlagdo 9{T) . Tal funcio contudo nao serd exatamente
' EXPressao 11, conforme a usou Anderson,’ Hais genericamente escre

veremos (partinde de Elume e Tjon(17));

L. gy = [{ (o) H" )

onde :

. . ~
: A (r' . A i .
' o+ + 4 N~ 1
- N e » C n . A ' .
16. I )= e Ty f-ﬁzﬂa(ﬂ-\uiﬂi—x by
. 5 ' )] .
+‘ ’ . ~ - A 4_‘ . -’ . ~
£ & a interacao do sistema com O campo Ozcilatorio de ressonan-
o o~ o ‘ - P
Cia (nze confrndir com o campo constante oxXterno H ); LT é o

o -y g+ ;
'conJugado hermitianoc de ‘50 ; 0s parénteses angulares denotanm vma

- b . ¢ . ~ L - -\
média sobre 0% ectados quantlcos DOSTIVELS; C8 Daventeosos Tecondos
rd
denoham uma mcdia sobre as probriedades aleatoriae do hemiltoniano-
. s
jﬂ(@ , que governa a depedeéncia temnoral de ﬁ@*“ﬂ . Us operadorcs

exponenciais sao devidamente ordenacdos ne tempo,

» + . N ~ - - b
ketudemos pols 05 varios aspectos em que a exdressae 15, nonto Ao

partida para Biume, se distingue de sua corresponlente cuproasac

11, nonto de pawrtida para Anderson:
f\
(i) Em primeiro lugar o hamiltoniano de interacio 457 (do sis~

tema com o campo externo, para emissao do foton) quc ¢¥iate nas

expreanoes e Blwnc ¢ ocsencialnente idéntico ao mowento de dino-
’ A ~ . -
lo magnetico w . de aue faz wso Anderson, Podemos cacrever:

Fa¥
17 A

—tn? . '/‘LK:-%.P.SX I. . 5



B g e - " . . ._\ . . . . - R _‘ L . 3 _o . .
. C . P A : : . A % :[2 *
- ; . . . . L . . . - ) . - .

-

-‘onde supomos que o campo de rad10frequenc1a & H Coswt y na dire-
gaorx perpendlcu}ar a0’ campo estatico H ’ na dlregao Ze

P . ' . s .

(ii) Em sequida o que se tem em 15 é uma media sobre o5 estados
quantlcos. Fara entendermos COMecenos com O <aso simples de um
hamiltoniano % independente do tempo, Esta explicacio estd -

177
baseada em Blume e LJon(*’ :

Podemos escrever a intensidade total de reésonancia como uma so-
‘ma ponderada de intensidades parciais prépria%\de transig5e5 CYm
tre dois estados especificos do hamiltoniano ¥ (ji que este-nzo
depende do tempo): '

. - 14 = I‘ w
18 I[) i Ci L..{t )

’ - L) L » L]
onde f. ¢ a probabilidade de encontrar ¢ sistema no estado ini-

cial \g) , Do mesmo modo, a tfansforma a de Fourier da intensi-
” ”
dade total tambem nodera ser escrita como -a soma das transforma-

das de Fourier das intensidades parciais:

. F(I) = if.,é(lq)

Mas a gquantidade 5(.#) para a trx an51qao | 4 >~4>1J> & calculada

como (vide Blume e Yjon 17))§=

. «5%3 = {il4e) j>:< 1t e 4
Substituindo-se 20 em iﬁ: e lembrando @“?£~“*><%‘=i' temos:
21 F (1) = (&) )

- £ . ’ + -
onde a media <.f.> e definlda como:

zo )= L laliy -

LN ~ N.
Naturalmente 3(1) na expregsao 21l e a fungcad de correlagao Y

, ’ ~ . . - .
mas €la 50 tera uma exprescad aseimn simples quando ‘3.29 e 1nde.-

~ ’, . ~

§ Esta expressao 20 e deduzida a partir da cxpressao para a pro
. . . ~ o~ F3

babilidade de emiscac de um fotcn quando a molecula faz uma -

transicho do estado i prara o estado j (vide éxpressao £0,15,-

")y,

DaV1dov(

S
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pendente do tempo, Que fazer quando i@ depende do tempo? kste &
0 problema que Anderson e Blume resolvem, um com uma hipdtese sim
Plificativa e o outro genericamente, '

(111) Que fez Anderson em sua exnressao 11? Basicamente colocou - .
toda a dependenc1a tenporal de g& na varlagao de seus autovalores,
podendo assim eleger dois autoectados i e j na expressao 20, que
passou a estudar isoladamente, N3o ha pois, a soma quintica 19,
Restou apenas calcular 2 media estatistica sobre os mimeros ob%i-
dos na expressao 20 (ou 11), Ac mesmo tempo esta hipdtese simpli-
ficativa permitiun escrever 11 na forma 9 que e prépria para © tra
tamento em termos de fungoes aleatérias e Anderson passa todo o
restante de seu trabalhb a desenvolver este aspecto estatistico,

(iv) Vejamos agora , a luz da discussao .feita ateé aqui, como se
coloca O problema de um hamijtoniano_que'ngo coruta consigo mes—
mo para %odo o instante, e como, em linhas gerais, Blume o resol-
ve, '

NZo ha autoestados definidos do sistema, n3o se pete isolar uma
transicao L~—9J independente e e impossivel se Furtar da coma
quéntica 19, E ha que se fazer a média estat{stica, 0 gue & o

ponio dellcado da quecs sta0, Ve janos
A

]

A média esta*1leca & feita sobre o-operador <7, que faz evoluir
o operador 5[*47)(vide expressac 16).-H§o'qend0 possivel isolar
tranSiQSQS L2 independentes, passar. —2 a trabaliar com mé-
dias estat{gticas, nao de numeros (ou diferengag de mumeros),
mas de operadores, Felo Fato de os estados serem continvamente
-misturados, as diflerencas entre os dois elementos de natriz do
hafiltoniano (como faz Anderson) nio tevho significado defini-
do. - '

0 problema necessita cer atacaldo globvalmente e para tanto Dlume
~faz uso do operador de Licuville para o hamiltoniano, O on<pra-
dor de Liouville poide zer definido da sequinte forma: pava qual
quer operador A podc-se associar um operador de Tdionville A"
que agindo sobre qualquer operador O fornece o comutader 2c

%2 com 8. Ou seja:

23.

——

37
tﬁ
]l
o>
J
o>
>
Ti
T
p
xd
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Trata-se de um operador que trdnsforma operadores em outros opefaf'
dores, Tem portanto indices duﬁlos, tem autovalores e autooperado-
res (ao invés de autoestados} O significado fisico do operador de
Liouville para o hamlltonlanc pode ser entendido quanao observamos
seus autovalores: tais autovalores sao_todas as 30551ve13 diferen-~
cas ELF-EJ de todos os niveis de energia do hamiltoniano, A prin-
cipal propriedade do cperador de Liouville utilizada aqui sera:

2 P A ~ ! A')L
w AR <R
de modo que a substituiggo de 24 em 16 fornece

25. - cf@ﬂ,r): ﬂ@(i&iﬁf&') At'}_' ffﬂo”(o)

§:

e 15 se torna:

P

~ ) "’lv A ~ + \ \\
- . ! . .
,2__5. L{{'—'.J) - (<‘ﬁp\9 (O) " LKFS\L S ‘3{}9“ (‘f’_}) J\t} . i{?ﬂ (O/ )
[4] .
. ~ N
A expreqsﬁo 25 nos mostra que a evolugao temporal de §%+ e calCli-

" +
1ada com o uso de um nnico operador de Liouville, E como ‘9 (0)
e ﬁ@{o) hao dependem do tempo se podera escrever 26 como:

o \ ~ ' ‘T')\K' ~ L |
7 : — < N ) Loen . {
il lf(\‘v; = o (0) . xx?ixg‘s(o tt)it} 3 (0)
o L3
~ » -+ . - L

e a questao agora e calcular esta media estocastica Jo operador
de Liouville. '

. - . L4 ca - . » ~ ’
A matriz de Liouville tem 1ndicdes duplos e assinm suza dinensac sera
de valor igual ao quadrado da dimensac do hamiltonianc do problema,

’ . * - ~
Ander=on calcilou a media estocastica de um nimero - ﬂxpza&\AuJ¢»j—
. 4

§ Note-se que a e>3req,ao_?ﬂ rode scr estendida ac caso de interes-

s dque e 0 oefjllll’] (G

24t BLQ *”f\ gtaf &), } . m‘i{ fg’;»{\t').;lf:} = acg %ﬁﬁ%x(t-) Julg'g

+ =

onde 05 sinalis - e + 300 a exponencial indican ordenacao SemioO-
. . : o rr - 2)

ral negativa e positiva, respeclivamentie, Vide uJume( T, Daqg.

358, '
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e para tanto, trabalhou com uma matriz(iﬁ“J+T7 com dimencao‘jgﬁal'
ao mimero de posicles estocisticas. Blume calcula a medla estocass
tica de um operador {(Liouville para o qamlltonlano:nxfi S%&iﬁ?iﬁ})
e para tanto trabalhard com uma matriz de dimensao igual ao produ-
to das dimensOes.estocastica e quéntica (a parte quintica, com In-
dices duplos){

0 narmiltoniano aleatdrio tem a uinte exvressao:
: ~
Fal
23, Gle) = \/ J{ )
J 3

§¢

» -
once ?5(} & gqualquer combinagio da Pvngao aleatoria f&) basica
+ -
-Caicular aqui uma nedia estocastica e rortantc calcular a redia

L e
sobre os possiveis valores de f(t) .

Muma peguena interrupcac na sequéncia normal do aSQtho,'defini-
rei agora O conceito de meq1a parcial, sem de inicio arresentar
sua razao de ser, Podemos escrever:

= w {t}) = Z \ Y \1’})

analogamente -a exrressac 22, Aqui 1“»; e gqualquer funcao (como

a.!,--

no caso d€ Anderson) ou operador, que depende de «?t} ; Ult) por

88 o~ e ot de

sua vez ¢ a matriz CuJOS elementos sa0 as medias parciais

U, aue sic médias condjcicnadas 20 valor'iricial f{tj=o e §i-

(1)

-, . N ~ ’ . s
HDw e tratada diretamente como uma fungao alceatoria {&} .

§ No trabalho de Anderson a_prépria frequéncia de eminszo
Jang ¢ Uhlenpeck (14 estudar especificamente ecte tipo de fun-
goer. Blunme ‘), a0 incluir og efeitos devidos a elementos nao
Aiagonals do hanilhoniano, ia pgd rode estudar apenas uma cin
ples fungdo aleatdria fl¢) |, suple entlo gue o operador hamil-
toniano varia alcatoriamente no tempo, escrevendo-o ra forma

; \ - . -~ - " ~ Ay -
258, onde fﬁﬂ ¢ uma corbinagac adequada da funcao dlt) . 9e

rnodo deral escolhenon fiﬂt) de tal modo que %\&)= Lose (lel=4
. + N i =
. - . . -~ .. € .
{onde Ay kg oo b 8R0 Os ValO”Cq noseiveic para a Cuncal aleae
I . . a.f ) . 4 [ .
torina deacontinun ALt o A =0 no caso de (El44- , Viag W?aﬁc( )
j\ J

» . - .
pagina 352,
. - - ' ) . ~ -
$36e Lﬁijé wmra funcho, os clementos desta natriv sao mnmeros,MNo
caso do Blume IHL)E wn opcrador e tais elementos serao natrizes
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. para se ter

No caso de 3lunme O que se tem é: .
A .
0. Yl = Ul - ufﬁl,;g«swt’)ou‘}
7}

- ’ { . , . ’ .
Nao e possivel calcular diretamente a nedia estocastica de um
- . ’ s o, . P ; ~
operador exponencial, nem mesmo sua media parcial (a.yg(t)yh),
‘ { o X oas e
Pode-se certamente calcular \§9&3 oukib {ED dada a definicao
~ ~ . .

28, mas LIR) Ten aquj.iéx no expoente e nac se pode por exemnlo

esquecer que:

s (M_?&(fgb“(tﬁ )+ Mff{xuq@“(t’)att*\ {

~ . L —
A e¥pressao 29 ce ternara importante porque Zlume usa de um ar—
—— . = Py
A . 4 . N
tificio espertc - <e basela numa equacad integral para k?&I e

+ - - ~ Fd . - ~ l\
no carater markofiano da funcao aleatoria, bendo'U(g um operador

)
¢

exponencial ele obedecera a seguinte.equagao integralgl:
t . A _ '

32. . . SR X 9.4+ '

= O = 4+ 2 JOE)[2VSptE) e

. ’ - ) ~ . ’
Se se calcular diretamente a media desta equacac ela tera pouca

. r. . - . LS .
§ Define-se como processo estocastico estacionavrio aquele cujas
e e = 3 . ' e~ t . 2 ar
probabilidades de que a fungao assuma cada valor noasivel Sao
independentes 4o tempo ¢ as provadilidades condicionardas de-

pendem apenas das diferengas dos tempos,

§§Biume, a respveito desta equacac integral, lembra que a deriva-
. . ,
da de 0 e:

A A A
- \ P
2o s?fi = L U). #(E) .
o . t .

que aparcntemente tem os operaderes na ovdem inversa no sejun-
do membro, Nao an rode contudo esquecer na eﬁpveﬁaﬁo 20 aun O

. . _ ¢ - -
cxponencial corresponce ao ordenamento croncloaico nesativo
“

. < - L. ~ . .
(tempos maicres a direita), dal a aparonte inversao (vide o~

~ P . v 2
pressado A3, vagina 358 do artlgo de ulune( )),
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utilidade porque © secgundo nembro torna-se ain&= mais complicado
que © primeiro, Mas calculando a media parC1a1 \%) de ambos
os lados da equagao pode-se fazer uso da propriedarde markofiana

da fﬁngﬁo ?U& no caiculo da meédia da 1nte ral, lerenos:
A

33. (+ O]} = QQJ’P&)M) + 4 mtSU(t) 2\{1 ";'j({)o{t’\z,)

o>

Onde ( [

O ij , media condi cionada da unidade, @ a probabi-
lidade de 1[4

(vt ser & no instante t dado que {a foi o no instan-
, . . - - -
te zero; FE- e 1ra natriz - diagonal cvjos elementos sao  0S Valg

“Tes assuﬂﬂd%q pox ,ﬁ[€).

—

33 deve ser desenvolvido; nao ce »ode contudo passar simplesmen-
L . . . o~
te as medias rara dentro do sinal de integracao:

(a_lgt... 4t;|ﬂ;) o St(a.\...] %} ltj

o L]

S

vorque o integranco € funcdo de t' e no seégundo merbro de 34 se
1"

tem % ):/r no instante t' ao invés de qu - no lnstante T, I .

quando entra a hlﬁoteje markofiana:

’ * A Ty !
c ) =L el (e R et

(=]

3

Ou seja: pediu-se quc %Lf)seja ¢ no instante t' e sendo aassim
malitiplicou-se pela probabilidade (c la't-tﬁ&}de que Z(t] viesse
a ser A ro instante posterior t, Somov-se em seguida sobre Todas
as alternativas ¢, Por certo 35 tanm pen € correta quandco f(ﬁ}
‘nﬁo ¢ nmarkofiana mes assim cla sera de pouca valia, DOis nao se
tem uma expressio definida para'(c!éﬁt—tﬁﬁﬂ. Se wﬁﬁﬁ ¢ markofia
no contudo, (c}7F ”‘ fﬁibjsera a »nropria quantidade MJ(Ciﬁj:ﬁ)ﬂefi—

. _r . .
nida na pagina 23 , e caracteriza completamente o processc,

* ~
Se tera entao:.

| :
St

L
w1

;

) N \_5-.\ L,
U = B 4]

ar

ﬂC)

~ ., ~ ’ . - .
A oxXpressa0o 30 0 o onesma expreoso gue asta ace final Ja vpagina
~ . P [d -~ . _
384 da refertncia (2), L uma equacao integral vara o uatvlz
» T -y r g S
IJUJ - em lugar de 32 que e uma equacao intearal rara o operador

{j&) . 0 decenvolvimento a partiv de 36 para encontrar sua 50—

S
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; lugao e puramente algebrlco Blume‘preferiu'éncontrér '§1?§ -~
transformada de Laplace de ULQ - que fornece diretamente a in-
tensidade de lin®a., Nao repetirei as:passagens; trata-se das -
equagdes 15' até 22 da referéncia (2), O resultado & (compare—
se Ccom a expressao 13 rara Anderson-Sack):

7. Iw)= £ t)\~‘~>ih{~mw~.“\? wﬂad F‘ R

e oy ,,;L{‘\»‘LJ\I‘LT q_!r

.onde: : : i' ' l.:" ()\ ) ‘

: i -
Mo e mé -denotam estados iniciais, Mo € mw denotan estados

. . ’ . ‘. . : Al - - =
finais, ¥ e a matriz estocastica. ¥m 37 se assumniu que todos

- g - - -
os estados quanticos sao equiprovaveis,

4 y . N ~
Agora ha que se trabalhar matematicamente com as matrizes ¢o
mesmo modo gque se fez em Anderson e Sack, mas a dimensao da

e o

matriz avnmentou, Lxceto pelas di 1'cv1&a”e ligadas zo tamanho

’
mentos quantices nao diagonais,

. ’ - - - -
da matriz, © metodo de Blume permite considerar o efeito dos ele-

v

0§ MEUODCS DR ANDIPSON [ BRLUMT KOS LIMITYS DX GRANDL B
FrOURY0 FST2RIT AT NTO COMPARAgﬁp COM A REGIZAC D7 VALIDA-
U

57
DE DO MITORG DY PERT

I
thﬂb 5

12 y . ~
(12) (19’3) aprecsentam uma boa discussao das

Freed e Fraenkel
regioes de validade dos varios metocos, muito embora ainda nao

connecessem o trabalho de Blune,

L~
rianao pm tawn

Guanto ao cﬁlculo ae “C”tUTDW”OO (?'7'8)( e
(s8,9,10 11))

it
<
8
<
o
i <

—
~

. ”, L4 - .
mos da matriz de relaxacao ¢le e valido para (vide

(2)

Abragam - pagins 283):

- ,-—-—ﬂ—'_'"—?:" n‘i .‘-/2‘
’; i ES -
8. | [l‘-fiv»,,\ R AR SO

A e
4 ’ A . - . e ”» .
onde 35, € o hanmiltoniano de perturbacao € 7, € 0 tomnnd o Ccor-
: o

o

I . . . Y
relacae proprio de ccus movimentos aleatorios,

. -~ . . g - . . .
§ A frequincia de transicoern cstocasticas, igual a -~ {0i de-

. . . . ~ . .
csignada €m nosse programa pelo parametra ¥PIT,
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"Assim, -de modo geral \ﬂ:\deve ser. 0equeno miito enmbora no limite
. - N ' ks rd rl .
para 1. tmito pegqueno (estreitamento mar ¢imo ), o metodo sera vali

do mesmo com unt\s% arbitrariamente grande, O calculo de pertur—

m it e ,
bacoes nos diz entlo que nas situacoes de estreitamento maximq\ o
espectro e fundamemtalnente determinado pelos autovalores de <.,
independente de quao grande seja \§%| agindo a perturbacao apenas
no sentido de alargar a linha e rmudar sua Forma’ . Ademais, esta
teoria da conta rerfeitamente de 1tvagoeq onde ﬂ nao comita con—
sigo mesmo para todos os tempos (presenca de elenentos nao dliago-

nais). ' i )

O método de Anderson por sua vez pode cer aplicado a toda a re-

gifo de variagao de 4. (ou PI) mas %em a séria limitacao de n3o
dar conta dos elementos nac diagonais 4o problema quintico {as
chamadas inteﬁgggesApseudosecu1are5 e nao seculares, tals como
elementos em I, e I_ ). Em problemas nao adiabaticos onde a
contribuicao cestes elementics seja importante, o método de Ande

” -
sOon dara maus resultades,

» ’, ’, ' - : . L
0 metodo de Blume ¢ 0 unico que tem validade em tcda a regiao de

- ~ - s * L]
variacado do pardnetro estocastico FI,

r"*‘ s
b
O

Vamos <ar agora atengad a um aspecto do I

2
. . >,
ele fa:, conforre suas valavrac. G-P“TWP 3133, "a hino

que 4 - é pequeno o ru;‘cﬂpntc nars .gue ele nao contenha ~le-
oy i)
nens o? de ma triz importantes conectando estadon dlfcorentos E;’
1+ , . ~
e E(J e §%° ", Ancerson sugere que se Bosna M"uao deshrenar o=

. ~ - . ~ .
elerentog nao diadonals nns Yrata-los come se viessen os elcitos

arenas <los eclemeptos diagonais", Sugere "comrutar seus ¢fciton

nao rigorosarcrte cempre que eles sejam inrorrtantes”,

. . e . ~ F
Toto nos Jdeixa diante das secuintes Gnas orcldes mara o caxlouvlos
LU ~

1

(alem de outras rosciveils mais complicatdas, que nao consiierad

mos J:

(1) Convidmpar apenas 0s clenentoas diagzonnic da ratoin inoe

— . .

§ Assunme—se uma rerturbacao A tJ com modia nila, cano Ccontrario
evistira um corvinento da ilﬂ{g cor relacho o posicao letora

minada relos  autovalores de 4, .

e



— conjunto dg prouabilic

.prezando os outros — aproximacao diagonal,

(ii) Realizar uma diagonalizacao para cada instante - aproxima-
~ A ., .

¢cao adiabatica,

.

~ : .
Quando |§%A for pequenc o0 resultado de Anderson, em qualquer de
suas duas Opggés (i) ou (ii), deveré;se aproximar bactante do de
Blure, O mesmo nao é verdade para \%9\ grande e pOr isso prefe-
riremos realizar C?}CIIO% nestas 31tv@goes bara comparar o0s mé—
- todos de Blume e Anderson, Colocando de lade as 1imitagaeg ine-
rentes ao préprio modelo (que apresentamos no cap{tulo VIII)r
pretendemos gque 0 resultado de Blume seja o corraeto, enm toda a
regido de variagao do parémetro ﬂCtOcagthO PI ou do nmddulo de

73 ’

»

f

VI. POSICZO DA LINHA MSURETTADA: "“'O'TS'““A(;P(‘ ATATLTITICA & PAR-
TIR 0O ¥0TODC DI BLUMS ¥ CONCORDANCIA CCII C 2ISULTADC DO

~

” . .
CALCULC D PrPTURBACOD

& )

,
0 metodo de Blune, sendo bast anye #eral e aﬁ7“ca101 erl ﬁrﬂn01“16

com qualquer valor de T, ou f{lf;, se coloca nuta posicao €s-
. S ~ ? .
pecial, Assim pols,. cesenvolvemos uma denonstracad analitica, a
s

partir de Blunc, de que a posicae da linha estred
- )

inGde=endentencenve da macnicude  de

pelos autovalores de A,

A{ .
Vﬁ?‘

nag inas 1z 243 deate *r"go)

. L N - . -
en CO“COﬂfcﬂCia cort o calcule de vevturbacors {(vide -

Anderson nos mostra (pag. 326) gue un dos autovalores 4o seu
problema tende a zero quando a velocidade rde ts ransicao oot “ochc.
'tﬂ(“(PT)P ralito ﬁru.lhq_ moas gutovetoros CD““r"ﬂomrrwuﬁf.a 06—
te autovalor sewao o vetor direito 4 e o vetor esquerdo P
lades 7 ectaci .aﬂﬂartcwﬂ o W, e
referéncia (72, Ademnias, ele pnos noctea gie eshteo ¢ 0 nico Aanto-

valow inmportante, os outros contribuem Dovico fara A intanci-

~ g -— P . - ’ E ol bl LT .
> Con PI arande a matele estocastica U ccre granie o Anacooon
P JORRF N hey ot - - P . 1.
despreza o parte quantica; mnas tare o Trath cono pestuooa-

cao,

e
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21,
dade§. Estas informacdes nos orientam para estudar a matriz de
Blume no estreitamento grande:

Apliquemos sobre a matriz
. .
: A e .
[ : b |
§;2- TI/ + & i \j - (onde[ﬂlj P gwc‘t.ud.e)
= o4 = b=
’ N ~ - o ~ 8§
que e provenlente da exXpbressao 37, a segquinie transrormagaoy”’:
40-
e e U, N i e
LY NPRPLAE R ; r_; ~ w
e SN . Mcﬂhi AN ™ ,Myj
culowad o N o T N 3% 3 0
HTM'U‘-"-\S N O FA Il ‘ | N AN gé 3
; NN P L — N AN g ! _— L
| Who Pt | ”“&‘?*L¢f9 o DM LN AN ]
| e - \(‘ Sk s _\' i "Lnt?)_ N N Lia& e,
! anLoitlo s \ v : astoadlia N DS Y
i 25mdas - i N N l;%E.éj
L : . N I S 4
., Ay . l . . i
;‘\ ! + \‘ ;
. . . : -.r o e S
O i . ‘1 23
. N ikl =
i YR ITWIA ? !QSJ\ (_,._;{,-J_ e -VZ“E s
. [ECETE b | D 3% 3
.I . L '"J__- [ [ e —— ,._JI_ ] e e ___Li_f __:,_J
"-‘lfr‘:t = da T de a5 paco A L{k)‘!jg,rt oL:) 'l‘f‘i’;-.}-l?-ll, A .(,V\.-Jf Li oo «- X J.u_,'! 8 Mv\t;f‘ po ‘-" Faz s \—::. A
ondi ' . ' - . ‘ o C 4
I ; - ; . m as [.o,.j.n Aot Teliwae T et Rzl S5 AT
- e R Lo T e, ¢ . P o o
TaLI L o ’\L_,t.n.%\,Jx'J d_g EQ.A }Je-u ]o—u. WY ".S"U?wf)‘»l 4Md- réa Jl.w-u‘ sa: -J_.(a-'lm-d\,\'!. o “'M__} T BT AL P SN
i
# ~ L o ~ -
$ A prorriza ewpressao 12 ja nos nostra a importancia o avtovalor
iy , - : o .
zero (aquando PT e greande), Sende W, e L o035 antovetorcs £s-
querdo e direito de X (com autovalor zero) ¢ estanio a malti-
. . - - - Lo ’
plicar a exronencial em 12 para O calcvulo de iy , coba sera
. o .o~ . . . g ;
& URlea Conkyisrigad 1npoiihanie qunanso ce diagonaliza™ a natyiz
Cad
;Ay)ﬁAﬁ , teosde que se rosan H‘Q““P7HT 4w com ralacac a
¥ . Qodas ac contribuicocs Co-WLP|Onicntf" acs onveos Aauto-
A . ) T N _
valores diferentce de nero ferio cond coeficiontes v mime ro
3 b} - - T e .
TIite pequanc, Adenmaic, Necne gro nao viesee o ton e
coelicientes peauenos, on partes ceaio decteoe otovaloapen
i~ . - - el b -
cernad ruito soanden, drebleoanio wnn contribuicno e TAarov e
. v s ¢, L~ . i . e .
crande o distAIlozda por arna redqise avoa do czﬁs-Ut“tit\, OUCo
ContwinLH{O alrda assin para a Jtuha extreitoada,
%1 A parcola ?i , proporcional a unldadde, nao e alterara duran-

te a LTransformacao,

o/aa
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o0

~Tal trancformacao nao diagonaliza.completamente a matriz (exceto

. . -‘ LN - -
3e a parte quﬁntlca for nula ou proporcional a unidade). Nos in

tere

1o mais Facilmente rcesCreverenos a €npressao
de linhas e colunas, de modo que

. - L4 L4 - "~
ticos (ao inves dos estocaSulcos) que estarao

agora

matrizes ac longo da diagonal:

serao

. o, . *
ssamos pelo seu efeito sobre a parte quintica e para esituda-

40 com transposicao
os elenentos quin-

agrupados em sub-—

4 i
Ly tofal ol mesT ceclwmafasaie
N S . ~ N
e S o < . S, —_
g- O' QK,P o [ pmst OW ~ ‘\ ~ ' ~ A‘ O I
s, % I ) -vx LN ~ 1
o -._:P --------- _ .’p . QN | \\ N 5
r N '
0 P,,. B r, o M4 . N . } i
hY LI
N A N 4 :
N . \‘/’( N 4 4] o 18 s
\\ 2 ~ .
R - -
O’ur\"l oL X K, N ——'al\‘ ~ ] X 0 : ! C\,M:to s
N ~. '
\ Al 1
~ . 2.
oule vetyus N N . ! i Tol
. . hY ~ . N
\ ~ L3
QLTMHAQS .r Ax L0
o+ \-/-"\#:"C S
! i O i
O P SN | | _ — L. [ ________[ |L . ——
ﬁs er»L-.as. sl nar  amlentovigidar Awmelicame o
Pa:,«'joiﬁ r.llo.L lef.'.w.n,.»."o_; F-E ;ldic‘_:' Jtl.f’l: .
. . ~ . " . .
A multinlicacao da parte quantica =o torna:
47
e S, e .
B " ! -Tﬁ?t ‘ rox !
. . i".u_“_; “ v,
p!. (P?— ' E ’?vss-‘. * ;
_— : e i c————an -— A,_._,; — '
A '
(% PR —
\Jg, L el L‘é? \YI el
‘j Fo L 0] Ro L T
>/ —_— L J i -
‘ \[ : |
. | .
ok&ms . | : -
SR
e
i FAN . —
J \/ ?(.' PR B

-
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L . L4 . N
enquanto que a parte estocastica e diagonalizada para:

L
!
| -
0 s 0
| 0 1

Somando 43 ao resultado de 42 tererios a matriz fFinal:

=

w’tﬂasl
.’.’_:"e w,hj'ﬂﬁs K
Tﬁiﬁws
44. | 4.
\\_‘ :,
S

b

. Y . g ~ o ~
Sendo PI° Jgrande, tambcm,ﬂ;,ﬂy..,ﬂLK serao grandes, ~les sao asg
m

partes reais de elementos diagonais e delimitam uma sequincia de
i

subnmatrizes ado lonyo da diagonal,., Cada uwma destas subnatrd
Id L4 ~ - - - i~ PR
tem tambem elenicntos quanticos, Contudo todos eles nao contribni-

~ > LA - - f - - .
rao para a intensidade ja que para PI grande apenac o antovalo:r
. NN
4, ¢, . AT

ProYLmnd o Zero e 1mporxant09“, i guanto aos ¢lementos qnﬁwvmcoa

! T = o N o] da e . . ’ FP Faed

§ odos 0s elementos {nao nmulos) da matviz estocastica a i
. 2N

e da velocidade de trancicao ectocastica PT,

§§ A respeiteo disto node—se argumentar que as contribuicoes {(Io-

rentgianas) corveapondentes a clemcntos diztonais con crande nan

te real sao marito achuatadas de modo que noo contriluicoo mara a2

e

linka entreilasin, Mns nelhor ainda, se cdcve Jenbradr ane 05 €00 1w

. DY . ~ Ling - . - b - n ’
cientes destas contribulcgoes a0 Ja muiito peguenos, & roorreia fon

M LA 4 - 3 ‘. L : - -
ruila e Mvme. {27) jad nos mostra tambeon a inportincia G0 antova-
-

. A . o . * . ] -
10r zero, Poia a somatonin 5P da formula 37 e conpletanento
i . e
“ - ~ - .
equivalente a multiplicacae dos vetoren W, e 4 pela esquerda
' ' s

e
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que eotao co“a dac submatrlzec diagonais, eles se tornam irrele-
vantes, pois conectanm elementos diagonais com grande diferenca
entre si, '

Tt oAy T
Cs autovalores da submatriz L?-? YJ vassam a determinar a po-
sicao da linha (agora deltllorme) TjJ* e a matriz de Liou-
N Ry s -~
ville associada 2 gf FJ\j . B qnem e {:‘P%l ”
. ={ .
O hamiltonianc 28 podé ser escrito na forma:
A ~
15. D1 = D, 4 Gl *
onde: _
&0
46. (a*o?[‘t5>
ey _
. T oA west A A
a7. (4610) =~ £ ® v, = %
A

" ’ I ) ’ b
Demonstramos pois, atraves do metode de Blume, que quando se

L4
divide o namiltonlano hunma parte ]wOrTOﬁICa mailis ovtra cuja me-
- ’ 4 "
dia temnoral & nula - ¢ ha 56 unm modo de fazer isto - a linaa
# ) ) . ’ . ‘S
estreitada tendera para o antovalor da parte isotronica”, Note-

g . . o, - R ' - - ' .
© dirveita na formula 13 de Sack ou 12 de Anderson,

” . . " o~
Negae aentido alias ,e interessante observar que a transformacao
que realizamos na cxpressac 41 guarda estreita relacado COomn a

, . o~ . - I .
propria expressao 37 de Blume due 3odera ser tambernt escrita Ccono

I{W:]. =

~

. - . . ~ - -
0 que fazamos avgora, nesia dewmonstracao, @ mostrar que a parte
7 X

~ . . hy ’ e " . g
quanvica associada & rarte real rmla ¢ AE;?; {ro limikte de
o

grande estreitamento),
§ Ou melnor: dferonca Ao artovalores dou auvtovalor do operador
associado de Liowville,

S
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-ge que nao fei Felta nennuma TGQt“lgaO A ordem de grandeza da
parte nao 1sotrop1ca ],@]
¥

Nossa pecquisa computacioﬁal permitiré estudarncs este fato a-
traves de un calculo diretg. Aqﬁi, mais uma vez, a pesquisa te
ra mais interesse quando f@%ﬁ A grande pois qualquer desvio da
linha que porventﬁra viesse a surgir se tornaria malis acenxua-
ldo. | -

VII, %AhIL+b“IANC DC SISTEMA

) » | - : - B - ) fag - ’ -

O hamiltoniano do problema que estudamos - ressonancla magneti
S, L. . .. . .

ca de uma melecula assimetrica (51wetrla aY1a1) gusHensa em un

71qu1do e execultando movimentos aleatorloq de To»ahao ~- quando

£ (13)
)

. . 4 - v
onde Pq;w Pormam unm conjunto de vetores unitarios ortoconais

L
escrito em um referencial. fixo a molecuTa

Fal
i1

48, %:,P[‘EHHHS;}- 3L(H?.§?+ Hﬂsﬁﬂ + A 1 g + AL gP'-T 17.

[(Talys

fixos a molécula, v e o veteor paraleloc ac eixo de simetria -

- - - - ’ - . - a
~ trata-se de =imetria axial ~ ; H e a invensidade de campo

e, o -~ n _
magnetico arlicado externamente; S e I sao orveradores de
spin eletrdnico e nucliear, em unidades 4 ; A, ¢ A eao coug
tantes de acoplamento de estrutmura hirerfira (pzralela € per-

- . Laed ° - .
pendicular ao eixc p );_gli €.9, Sao Fatores 7 elcotronicos,

O - . L . 1
fransformado "para un referencial fixo ac laborato: :o( 3) me s
. - N [
mo harmilionlanoe e tornara’ .
~ A A
43. Gnlt) = o+ 9 t)
Na expressad 49 ternos:
s A
- AN A ~
- fas - - - | oy -j._ h < 7
29. B, = ogop RS, oA s L
onae :
Q] ' a d { s | ro " h.‘ 40 - ' - !
o e et ' = - T -
...13‘_' (‘!’ E \(-'-'e - (::_j /‘l A 5 I\ ., g H_
e
A ~
L 1 ) | ! ot
§ lemos chamade | 4% de o



A

52.' §%Le\ [Aa 2 H-%AA I ]Lmsg dh“;}gngJ

[aa NRIYS: ]& Co'é@@*‘ﬁ t)Jer\; Qikf(t) f[_ p‘castﬁ» .2 J[ r+'§h.%+

: ~2ioH) A A A lff:) A‘“:i)t‘)
.{'. tj[ -J. J IS.Q_ZAL?&J _}_ !. &F\[&M\B @59[3@ 2 I
L|

onde:

. - : , . N 5
= € 0 eixo que esta na direcac do campo H ;& e ¥ sao
os dngulos polar e azimutal do eixo v em relagao ac siste-
4 . L ’ .
ma xpyja do laboratorio. %@ﬂg tem media temporal nula,

VIII, MODELO DT CALCUIC

3

’ . ’ - .
Os metodos de Anderson e Blume foram tecstades noste proble-
ma en algumas condigoes, tanto com interesse em estudar cs
¢ . * - - _" _ - - - . .
proprics metodos de calculo como de adguirir conhecimente a

: . r . N . .
respeilo do sistema flsico, expreceo ne namilioniano 48 - 573,

Foi assim elegido um modelo dc sisfema, resultado de varias
aproxima95@9 e opcoos-Feitas durante o nosso trabalho, e gue
serao a sequir explicadas, Nosso modelc_estara Pois expresso
no geguinte hamiltqnianog, que € uma simplificacac das expres
soes 49 - 53:

§ EQEQ: O namiltonianc - modelo 54 -~ 5G a sequilr aprescr aao
se presta ao calculo da forma de linhas de estiutura hirverfi-
na (colocou-se _ﬁva.O ). Poder—se-ia ceotudar tambim um ramil
toniano onmdlzente scmelhante embora tenka contetido flszico

diferente;

A ’ N
541, Sl f'"o 4 i(;ritj

7 ; o
551, o= e HL 2,
i o ¢

s

X r NP SO i r . <
6t AT AN e 2 i /( o A he AT RN N L" +
L * <l ¢ Let] = & [ lwk v 5'; -}' o é L [ u)

a ’ . b - s . .
Iste descorevera a forma de linha devida a assimetria do

—— f

S
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Passaremos agera a descrever as simplificagoes envolvidas:

a) 49=0 ; assim se podera estudar os efeitos de AR sohre a
‘largura e ferma da linha, sem interferéncia dac parcelas
em b9 ., Nota: dﬂande anwgotrorla do fator ¢ £ rara;
ria apenas alguns exemplos cm s0lidos devido a influfuncia
de campo cristalino,

b) lxl<<,l5] : 0 gue nac chega a ser uma simplificacao., Alén
disgso t4aua emos situacdes onde [AA ‘PQ}El ; drande anisotro
pia do fator A e_enconerada e Varios exenplos concretos,

Rl - d . »,
lemos por exemplo, o caso 30 atomo de cloro na molccula de
(19,20,21,22),

10, , onde se tem aprovinmadancnte .

57, A = =) j Lo =14 (em gauss)

p ,
fator giromacnevico 5 foran eq*n degnrezadas as rarcclas

em A e &4 (ja que &énJﬂéii ).

A dinensao da matriz de Blvre no problema da estruytura hirers
J

Fina € gquatro (29) vezes maior (caso de apin eletrdnico =2
que a- do rroblema em dq ., Pode contudo ser feita a arrovioa-
cao dc apenas se estudar a subnatriz de absorcao (ou a de omis
SEO), Bia ADTONIMaACA0 quc acTd e rpTi cada adiante (vice ;éfjnas
.

4

1 3 0 - - N \
727«31). Tsta submatriz tem dimensao igqual aguela o L

Mesio assim contudo, esTas duas ma rao covao rosalrnen-

- -~ - : -, . L
te idepnticas, Os elercntons YO cumpreasor s Alachricas 2nilo
mac alouns clomentos nne <1ielﬁrntaic; ANAYC O Cart ~1nal T eoon o
= o 4= - oy ~ \ .
buna e nontra matyriz, O resultados com Lf-0 noo [olim noia

ser usados Jdirctamentc para estudor o caso Ay =0 |

]

-
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Nota: sobre a ‘questao de sinais dos parametros do hamiltonia~
no de spin, ocorreram algumas duv1das,1a sanadas, que. em suna

23,2
se tratou do sequinte: o professor Fogllo( 3, 4)prop05‘uma al
teracz0 Dara a expressaoc 51, ndo -gue foi contestado por re
(25 '

”, . ~
Rockenbauer e Simen que defenderam a propria expressao

51 como corrata,

Os metodos de Blume e AnZferson (ﬁara umna moduWargo markofia-
na ) exigem um mmero Finito de pOS1POeq eotocastlcaJ. Sfrgo

consideradas oilo nosigOes estocasticas expressas nelos se-

quintes éugulog g8

.
R

-yt e
Ln:qullr'
4 -‘..o)

& = (L+DieT )wﬁe} \3TDTETA PE) SHDTET [y 5 (30

(4-PTETA), 5 (104 DTETH) T Ty, 5 [BHPTETRT, - (a4 TrE Ay

Ab} fﬂg

O parametrro DiTTA tem a Einalidade de ajustar a nédia ¢ Se-
ra detalhado no proximo capitulo (vide ragina 36 ), Hote -
que ele e somado 1o primeiro quadrante e cutbtraido no sequn
do. A quantidade de oito posicoes FPoi determinada pela capa
cidaode do comrutador ém diagonalizar a matriz total, Enm
principio pode~se tratar um prbblema-maior. A maior partc
do tempo de cxecuczo (CPU) o computador gasta diagonalizan—
do a matriz, Hosso tempo de CPU foi qa ordem de 10 minutos,
Esse tenpo cresce muito com o aumento da dimens3c da matrig,
naturalmente, kn

© = 2o ; (constante ).

A probabilid ade estacionaria en cada pozi
en nosso programa — € considerada Troporcio
anel da esfera que contém aquela direQaO do Angulo &, Az
sim Or gxemplo, rara erﬁTiﬁﬁ, spa probabilidade FR(8)F01

by ¢ ht 5 - M
calculeda projporcional a area do anel onjos 1initos sac

1 +, , 3’\ -ﬂ’
6.T/ ¢ 0307, Yal area e wi i — =
/% /9 ¢ € ¢
- L " ”
- Cliser wagto' rigorosanente a probabilida Con LTV Drea -
diridida por 2 (Cator Je nomaalizagoo szud?_(hgu}; contl—

- 4 . . Ll - -
A0 no preoTrama oe omitiu oot pormalimacan, ol 2penac in-
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. Lo, . F p-
troduzira ertm fator na intensidade final, Os proprios meto-
dos de Andersou ou  Bliume Ja calculan apenas nimeros hropor—f
cionais a intensidade.

Considerou—-se, a partir de cada posicao € , transigdes pos—
L . P < PR

slvels apenas para as posigoes 8 contiguas {com ?Tobablll—
b - » -" 2 o~

dades proporcionais as areas), 0 que define entao um modelo

. Ly ’ . .- .

rara as transicoOes ¢stocasticas. Realizamos tamben experién-
. . . - < s =

Cias com oQut%ro modele onde € DpOssivel, a partir ae cada 9,

trancwhuﬁf nara todas as }os 1rer' oc resultarlos contudo nao

forar relevantes,

Tt

Serazo considerados um sPin nuclear 1/2 (ﬂa dois estardtos nu-
cleares portanto) e unm spin eletrdnico %i (dois estados cle
ratl 5)., ¥o caso do cloro ha quatro estados maclearves{I= 2 )
mas a matriz se tornaria grande € por isso fizemos esta eime
plificagro. Loteramos que o estreitamento das duas linhas

P

niperfinas de nosso nodele represente bem O estreitameonto das
. - - » . s
auat»o linhas do cloro, Isto e razzoavel Dols CcomoO. se vera, -
~ . - - . . . .
a0 ocarve coalescéncia das "linhas ninerfinanc, mac cala iaha

s estrelta permanecenio e sua posicad, sem corrimento apre-

- - . 4 - ’
com as simplificacoes feitas ate aqui), Cu seja (vide cong-
~ : ¢ . ‘ 2 -
trugac -da mavrie ne alsariinmoe de ;Iv*o( ))' 8 valoras 40 1n-

" ~

. ; Lo .o .
dice esvocastico ¥ & valorea do 1ndice guantic
- . 3 ~ - A - s
tronico inicial X 2 valoves 4o indice quintico de cuin wloe-

. . _ N . . . -
trfrico final X 2 valores do indice qu 100 de spir nncliear
o . ¢ . A, .

inicial X 2 valores do andice quantico de svin mclear finals

- 128,

. ; . - . .
Com an simnlificagocae realizadas ate noora, ¢ hanmiltoniano

.
A% - 54 aera veoscorito como:

o ~ — A A ~ IN ~ ~ . o J\_"
0’ EY S T N O T e SR NP S SR i
¢ 8 i z 1 P 2--?- I _L<+ \!....:;,Jr Al‘ o s ; J ‘_,
RPN ".\/_\1
! AF\(C ALCe f'}) ;: -*-?]f “HAI\(EOJ —-%'-\5;5>4_1; T -L+I‘Jf
} 3 7 Lovt -]y 30t v
=y
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4

onde & assume 0s valores indicados no item ¢).

§

- Lang £ . . . ~
as transicoes pocsivels do-sistema, tanto Emissoes e

A matriz 120128 que exprecssa ecte problema”’ incini todas
absorcoes nicleares (NHR) como cmizedes e absorcoes ele-
tydnicas (IP1), Assim, ao lonjo da Aiagonal havera quatro
submatrizeg'32x32, cada uma delas expressando unma emissao
ou absorggo, miclear ou paramagnética. Os elementos diago-
nais, ou melhor - suas partes imaginérias - grosseiramente
(porque a matriz ainda nac Foi diagonalizada) exrressam as
frequéncias WNHR e¢ EPR,

NHT terdo

t‘D
n

Mas porque consideram05'527ﬁ-, as duas porco
elementos dlaconals cvjas rartes 1ma41néf1a S20 P réximas
de zero (neqatwvo para emﬂcgao nositivo para Aapso

diferengas de energia dos estados envolvidos e Dequena
quanto que as poveoes gue ex (pressam as trans 1;0@9 eletedni
cas contén elenentos diagonails cujas partes imag 1n§r+us -
tém grande valor absoluto (grance diferenca de ensrria en-
tre os estados envoiviGOSJ. Zectam ainda doze outrac sub-

matrizes 32x32, todas fora da diagonal, Lstes ouiros peda-

. I ) . N ]
¢os conten elericentos de matriz provenienteg das parcelas

en 55+ e ‘S_ do harilfoniano 52, Ocorre entao que <ot
L, " =
elementos, que contewm LA o A como fator, terao valor

"

erenga dos elementos ge

|~

. &\_ -
absoluto’ miito rienor gque a g1
matriz diagonais corresnondentes, guée por suva ver Jerende
de % -

Observagac: pode-se pensar que a presenca das partes reails
- - L . .
dos elementos diagonais, devidos a matriz estocastica,vics

0 - , .
ase invalidar esta vltima afirma hao. Contudo 2 matriz e

. s £ L.
Blume tem una constrngao_tal Jre 0 ha elenenvos nao dla-

[ X7 s

“ainda na exPresaio 64.
§§ I'stes clementos sao i

Ny .
Trata-se da matriz 174 QNJ F contida na evnrressac 37 ou
: ] _ 24

~ .
”“HLHRPIO“ Puros, apenas quanticos,

e
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gonais nao milos (quinticos) conectam elementos diagonais
com partes reais (eqtocas»lco ) iguais.

Considerérémos entac a segulnte éimp1ificag5o: adctaremos
COMO EXpressac do problema nao adiabatico o redaco de ma-
triz 32x32 correspondente a absorcao Daramaqnética ja -
que a 1nf1ucncwa dos elementos restantes é tratavel por -

calculo. de per»uroagoes.

Fara testar a validade desta aproximacao realizamos uma -

experi@ncia com apenas duas poslgoes estocasticas e compa

ramos O0s resultzdos de um problema resolvendo-0 com a

matriz total 3232 e com sua aproximacao 5x8, As respostas
foram praticamente idénticas {qualquer que fosse © narame

tvo estocastico PI), a ulferenga sendo da ordem de 107 ~% 40
valor da intensidade das linhas estudadas,

-

. ) - - — ,
I assinm cheganos ao hamiltoniano 54 - 55, que sera resol-

vido com matriz 32x32., Apresentamos a segulr o0 aspecto ge

=

{_

ral desta matriz, onde foram retratadcs ancnas 0s sinais

S

dos eleuonbo~ nza0 Jﬂagona quanticos, cenda=-se O se-

quinve:
. 4. ] . - -
S makriz eskocastica

elemento .quidntico diagonal nao nulo

- b - 3
B €lemento quantico diagonal nulo




IX, ASPECrQS DO CﬁLCDLO NUI_AICO

0 caleculo da forma de linha para © nmodelo aprecsentado ‘encontra-

~-se no programa anexo., Sem descrevé-lo, pois para isto basta a

N - * -
sua .simples consulta, passarei a expor 05 varios aspectos e  as

raz0es para as oncoes assumidas:

a)

Nosso prograna é constru{dé para calcular o problema confor-
me o metodo gqeneralizado de Blume, Se des eJa_JemOS apenas =
calcular conforme Anderson ele seria naturalmente mais sim-—
Ples, EIntretanto, tendo em 1505 © calculo de 3Blume e sendo
este uma generalizacao de Andérson, & mito simples usa-10

- .
conforme este ultlmo.

Quenm esti a determinar ¢ modelo de caiculo (Blume ou Ander-
son) é a varidvel inteira MODCAL. Como Ja‘dlsgﬁmOb, ha dois
caminios possiveis para O cilculo de Andevrson: a anroximna—
cio diagonal ¢ a aproximagio adiabitica, Wa aproximagio dia
gonal tratamos de anular t0odos os elementos quanticos A0 -
diagonais da matriz total, Ka aproximacao adiabatica diiago-
nalizaros previamente a parte quintica da matriz, o que e
equivalente a diagonaiizar o hamiltoniano para cada instan-—
te’, Em ambos 0s casos apresentanos a matriz de Blune (nar-
te qUJWflca + estocastic ca) para 4i ’onallzargo £ INVErsSao
os guf

deflﬂlleaS,-Ja com elerent ticcs apenas diajonals,

. P - . - .~ o' .- "J_ . .o - o :
Hota: No caso da aproximagao adiabatica a primeira draqona-
lizaczo (da parte quintica) altera a ordem dos autovalores

- . b3 . i .
ac longo da diagvonal; isto & uma caracteristica da subroti-

i PR - - . o, ¢ :
na COMPEIG, utilizada, Por i1ss0 esta inclul-da uma roeordena—
cao destes antovalores no projJrama, para ceven apresentaﬂoa

[

a segunda diagonalizacao,

- . " . . gl ’ * -
b) C canpo externo I foi anulado para efeito do calculo. Isto
. k4 . . - L -
e Possivel pOorgue as conkrivulgoes que contem o canno Y-
torno come fator (parcelas Zecman) sao todaa iauaic e 520
oy e 3 ~ B - JL’.~ - -~ . b
Y A matrir duantica nad conten glementos pao diagonais gue

migturen dois lamiltoniancs V.  quaisquer, Cuen farn iato

. - . . o
Sa0 as makrizes ectocanticas,

S
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somadas aos elmen*tos diagonais (1embremo-nos que estamos a
trabalhar apenas com a submatriz de absorgﬁo - Ou apénas -
com a de emissaon). Deste modo consiste numa matriz propor-
cional a matriz unidade gg , somada a matriz restante, Como
tal nao se modificara gquando submetida a transformagao de
semellhianga da diagonalizacgo. Cu seja:

- b o ko -4 e
._rﬁ."ﬂ:f'.(@_+gﬁ}:g;ff__.i:.q;+1,,g_2 = L+T T

=,

&

i

Sendo assim introduz apenas um deslocamento da linha toda

para a posicao correta no espectro, sem alterar as proprie

dades de sua forma.

E isto foi feito assim pela razao seguinte: nosso programa

faz uso da subrotina de diagonalizacao COMEIG, exposta por
Eberlein(26), que a aconselha para ser usada com¢ norma da
matriz proxima da unidade. As limhas de ressonancia para-

magnética se encontram'na'regigo de 104 Mhz§ (vide Byberg,

(19)),

Jensen & Muus NOs realizamos calculos comparativos

com H nulo e com %.p_H (variavel HZ em nosso programa) da
ordem de 103. Os resultados foram algo diferenteseem face

(26)

da observagao de Eberlein optamos por O nulo,

. . . ) . o . %
Quando pois se realizar a leitura de nosso graflcoka que
se lembrar que a origem representa a frequéncia 4o centro

das duas linhas hiperfinas - da ordem de 10% Mhz,

¢) Um valor tipico para A (variavel AMED em nosso programa)
& 50, para obter resultados em Mhz (vide Byberg, Jensen e
Muus(lg) ou Mclung e.Kivelsbn(gg)). £ determina a separa-
§ Os gréficos de EPR sao Ffrequentémente apresentados com

abicissa em gauss - campo externo — em lugar de hz - fre-
quéncia de ressonincia - quando entao 0s valores tipicos
sao da ordem de 103. Byberg, Jenéen e Muus por exemplo a-
presentam 0 valor 3.250 gauss;-apresentam também como fa-
ZEer a transformaggo de campo cxterno para frequcincia.

e



d)

e)
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950 entre 0s centros das duas linhas hiperfinas, Deveremos
pois obter uma delas com centro a + 25Mhz e outra a -2S5Mhsz,

Um valor tipico para AMA .(DELA em nosso programa) , quando
AN seja grande, € 100. Quando as transicOes estocasticas
sao lentas (PI pequena), a largura de cada linza hiperfina
e dada por A%/Z . Na ?égina 3% 25025 deste trabalho ha ana-
lises sobre a forma de linha que se deve esperar (e que -
obtivemos com o calculo).

Nota: Como explicaremos acdiante (vide pagira 4% ) nao hou-
: ”~ . rd . .

ve interesse en realizar calculos com varios valores dis—

tintos de &Rk .

A maioria de nossos calculos foram contudo realizados -
com A=d. e Al=2. ., A proépria expressao 37 (exrressao 22
no trabalhko de Blume) ja permite que entendamos corc muda
a linha dianﬁg de uma mudanca de escala. A0 multiplicar a
matriz ”V%ifwﬂj-(e a temperatura) por uma mesma constante

ol y mantendo\a intensidade da perfurbggao de radlofrequev
cia fm+ (e 4.7 ) constante, a intensidade calculada en ca-
da ponto «w sera éi da intensidade inicial calcrlada
no ponto & . A intensidade integrada resulta entao -1nvg
riante diante Qevta midan¢a de escala. As quantidade

Yr A A ¥ 27 uJ

ST 1 Tt b1 gy AT v sao invariantes diaﬁ

te desta mudanca de escalas. .

‘-f)

Realizamos alguns calculos com A=50. e Ab= ion. , multipli-
cando também PI e.I ror 50, As curvas obtidas foram prati
camente idénticas as corrcspondentes com L=2X. eAhk:2.,N3o
nos importamos agui em rmltiplicar tambgm ¢ por 50, pois
sendo este isotrdpico, implicaré apenas pum corrimento da
linha dentro do espectro; adenais jé estamos trabalhando

cont a origem no centrc das dwas linkas hiperfinas, no que

ja desconsideramos qualquer influéncia do fator ..

* - - -
0 calculo da matriz estocastica (WP( Q,:7, ) em nos=o pro-
grama - © aqui € inteiro, de 1 ate 8) foi feito com base
nas leis de probabilidade gue gseus elementos devem obede-

(1)

cer (vide por exemplo Anderson , pagina 324):
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ou seja: soma dos elementos de uma fila € nula; e a equacac
de Smoluchovski (vide Andersoﬁ”ou Wang e Uhlembec?ﬁ:
62, . %WP (8,0, PRUB,Y = 30
_ \T;YJ.era.{l _ .
ou seja: a somavdos elementos de uma coluna e nula; em 2
PR & a probabilidade estacionaria para cada posigao (vide item
(e) do capitulo VIII),

Nota:; os elementos diagonais da matriz estocastica sao nega
tivos, Os elementos nao diagonais da matriz sac as probabi-
lidades por unidade de tempo de que ocorra ura transicao de

©, para 9, ., Os elementos diagonais sac as probabilidades
(com sinal negativo) totais de que ocorra uma transicac pa-
ra fora daquela posicao 5 , 'Para esclarecimento vide Andég

sont1) _ pag. 324.

Aleém disso, como sd permitimos transicoes as posigdes con
tiguas (vide iten(f) do cap{tulo VIiI), todos os elementces

da matriz sac nulos, exceto 0s diagonais e os imediatamente
préximos aos diagonais, Assir se fez 0 elemento WPD(1,1) i-
gual ao pardmetro estocastico PI (velocidade das transicOes
estocésticas). Em seguida com uso de é; e 62 se pode calcu-

lar toda a matriz.

-, - 1 - ~ .
0 calculc foi feito com precisao dupla peis se observaram
“discrepincias quando feito em precisaoc simples., A qualidade
da linha deltiforme para PI grande foi assim melhorada.

g) A expressao 37 de Blume € escrita com matrizes rmltidimensio
nais. Yransformamo-la numa onde a matriz principal e bidimen
sional, para trabalharmos na diagonaiizagﬁo. As matrizes di-
reita e esquerda foram transformadas em vetores 'coluna €
fila, respectivamente.

h) A subrotina HAMEDE calcula © hamiltoniano (Liovville ) medic,
Ela multiplica a matriz de Liouville do khamiltoniano de cada
posigSo estocastica por sua Probabilidade estacionaria, e
soma; resulta a matrig media ponderada, Cada matriz tem di-~
mensac 4x4, com dois elementos diagonais nules (correspondeg

‘tes a transicao nuclear concomitante a transicio eletrdnica)

S
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..'J -B-.36.‘

<

: . - . O SN ..
e. dois elementos. diagonais iguais mas de sinais contrarios

(correspondentes as duas linhas hiperfinas).

. : £ o
Nosso modelo tem a particular caracteristica de ter os ele
~ ~ ! » - - - °
mentos quanticos na¢ diagonals proporcionais a ws© | COn-
. - - ’ - . -
sideramos angdes '© sempre simetricos dois a dois em rela-

' ¢30 ao equador da molécula (9=%/. ) - vide item (c) do ca

pitulo VIII .. de modo que a média dos elementos nao diago-
nais resulta automaticamente zero, Assim, o valor absoluto
(AMEDIA em nosso programa) do elemento diagonal nao nulo -
da matriz gquintica média e¥prime a media ponderada da fre-
quéncia de uma das linhas hiperfinas”.

Vejamos tambén as razdes do pardmetro DYETA, O modelo de -
apenas 4 linhas (degeneradas 2 a 2) para a distribuigao -
continua de frequincias emitidas pela molécula em suas va-
rias possiveis pcsicCes tem por certo uma media ponderada
algo diferente da meédia da distribuicio verdadeira. Surgi-
ria entic em nossos-resultados esta pequena discrepéncia,
desagradével perque nada tem a ver com 0s efeitos que esta
mos interessados., Assim o angulo DTETA%ﬁnﬁb , somado ao -
quadrante superior e subtraido no quadrante inferior, foi
igualado a .03368595%7, , a fim de que a média do hamil-
tonianc (Liouville) inicial fosse .50000000 (em unidades
de 50Mhz ). ' o

Nota: o valor de DYETA é independente de Ah

Discutamos agora um dos aspectcs mais interessantes, A
’ ° - ~ )
formula 37 de Blume pede a inversao da matriz. Ora, a que

. Ny b L4 "~
-%Léﬁ.‘FVYP, que e funcao de
J

i o=/

- 1] n , 4
W, Isso significa que para calcular cada ponto do grafi

i [ o

se inverter a matriz [iwl-(%

- - Pad El - -
co (intensidade ¥ frequenc1a) se tera que inverter uma no
va matriz ccm nevo valor de W , o que se torna bastante
demorado, ‘

. ~ T : 4 . -
“Apresentamos aqui entao uma idela que ternara o calculo

. . F - N .
miito mais rapido, com a vantagem alnda de apresentar os
autovalores da matriz (a simples inversao nac oc apresen

. . 1. . ’ o ~ .
Considerando’ a linka quando PI e pequeno (auséncia de es-

treitamento),

S

.



ta), Queremos calcular:
: -1
&3. Ul = (et +h)

onde p=Au e

6_4_, '—_—,\(‘f‘kij

J. :J]

s

—

iz

Note-se que & & independente de w , Diagonalizemos A& @

. _4__ o
AL =L

65,

o

Do mesmo modo podemos escrever:

-

{ o T
S.ph+A) g =vatl =0

——

lm
>
-

onde b e diagonal, Invertamos B , O que e trivial - basta

P

inverter os elementos diagonais:

-1 A
6 B = ——

L

o - 7+ Dk *

Para se obter Ulp) basta agora realizar sobre a matriz
-4 o~ . . -~ .
B " a transformagac inversa da diagonalizagao feita:

. -1 ﬁ'i
£8. Uy = S .8B.9%

e
—_—

\ .
@ SEshfefzedre-t
. . ~ | _,1'_:
onde se utilizou a definigao 66 da matriz B ., De 69,2.;.?

é a inversa de (gL + Aﬁ\.

‘Este & um método algo tedloso para se€ lnverter uma matriz,
Mas como neste caso as matrizes S e S;'nao dependem de

T e vamos realizar mmitas inversged;'o método torna-se
conveniente. Realizamos una unica diagonalizacao ¢ intro-
duzimos cada parametro P {(P1 em nosso programa) por in-
termedio da exXpressao 67, que & simples,

S
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k)-Hé-umloutro detalhe que torna © calculo mais répido. A ex-
pressao 37, que podera ser aqui reescrita como (com uso de
63 em face do item IX(g)):

70. IL“’) = vt 2saupido . __(_Z(w) Cveley dinailo

onde o vetor esquerdo engloba os elementos de $Lge  as

) ) » ’ L] - -
probabilicades estac1ona§}as Po. enquanto o vetor direito
I ’
contém os elementos de 4 (o). Bm face de 68 se reescrevera:

Arer—

. B X ‘ ‘-& -1 .
73. L) = vide 2squndo . ST B (w) S waln dinu &
| = = =

De imediato temos a tendéncia de calcular cada 'i.__ftw)-‘-é_%gfﬁ).g__
e 3pt50 realizar as multiplicacGes, Entretanto, com apehas
P depende de W &€ muito mais conveniente realizar as a1
tiplicagSEs esquerda e direita (ou seja: veter esquerdo X

Ry - . - i )
X O e S x vetor direito) antes de introduzir o pari-
metro W . S

Isto fez reduzir de muito © tempo de execucao.

¥X. RESULLADOS E DIscussits

Antes de apresentarmos os resultados propriamente ditss varnos
.

estudar 0 que O calculo ccecrreto de Blume deve apresentar para

‘este problema. '

Para PI pequeno a forma de linha € dada pela distribuicio an-
gqular prépria da anisotropia da molécula. A expressao analiti
ca desta distribuicac pode ser concluida da distribuicao dos
dngulos 9 , Yemos:

l%' "P (9) = S, e

Como (vide Wiliiam Low(£7), pag. 55, que apresenta uma expres

sa0 equivalente para g):

73. W LB\ = J_!_'_, ; 2-( 29 - o o '
/ 21 \\,' AH SO A A o
se pode concluir que: '
: ~
74. - ; HE
- P(w) = oI

w
QT&Z ”'Ai. JZiﬁuq{-Ai
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Teremos a551m o] segulnte desenho para as duas llnhas hlperflnas'

}Ml Disla FM@S wa, do L,Lmé;aaau_;

oy

dede
-

Ay
.

© e
A Ran

~_
Te—
‘] ‘-. A"
: N R PP S ‘ _— 1;”;3?£;i'~“-
fa= afgﬁﬁw

- 2 ! L{
. ‘lfu.di)u.{‘ Vitnoe Cu)\;ld»ﬂ 4D Tf“"'?)

Os valores de £4, P2 e-£3 foram calculados com O uso das eXpres-
soes 51, 53 e 48 (R=L ),

Em nosso modelo a distribuigao continua que expressa a forma de
cada uma das duas linhas hiperfinas (sem estreitamento) apresen
tada na figura 2, foi representada com 4 linhas, cada uma dupla
mente degenerada, provenientes das 8 po«agoev do nosso mode}o.

Desenhemos:
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onde ainda representamos sobreposta a distribuicao continva,
Note—se que as escalas das ordenadas nzo foram respeitadas com
rigor - podemov ertender que a Area contida em cada linha pon-
teaguda e a area de uma dada seccao da distribuicao contim

de tal forma quc a po»enc1a total absorv1da ( SICN}A.J) e a -
mesma nos dois casos,

Conforme aumentarmos PI as gquatro linhas deverao se alargar e

se aproximar, e no limite de PI muito grande, as linhas deve-

rao convergir para um delta ponteagudo na posicao a%”.*— Sﬁ%?

1

o ) - !
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Vejamos agora nossos graficos:
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Obtivemos graficos com valores de PInuma regiao de variacao da
ordem de 105, Uma sequéntia de graficos com varios valores de
A\ se mostrou desinteressante, sendo cada um praticamente
uma reproducio extendida dos outros, sem aspectos de interesse
fisico. De fato isto pode ser estudado no préprio hamiltoniano
54 - 56 onde - excetuando a parcela em 1- , que determina a po
sicdo do centro de cada linka - as parcelas sio diretamente -

proporcionais a AL . |

‘Na fig, 5 observa-se que para PI pequeno, com © calculo tanto
de Blume como de Anderson, as posicoes das linhas do modelo -
estio em concordincia com as explicagSes Feitas no inicio des
te capitulo X, Estas posicOes siao expressas tambem pelas par—
tes imaginérias dos autovalores, da matriz, que foram escritas
em nossas listagens,

Para PI pequeno observanos que as posigaes das quatro linhas

sho as mesmas no calculo de Blure e na aproximacio adiabdtica

no calculo de Anderson, Isto evidendia a aproximacao adiabati

Ca COmo uma boa apr0ximag50 nesta regiao de PI pequend”. Por

outro lado, a aproximacao diagonal com PI pequeno vem aproxXi-

mar as duas linhas hiperfinas, Justamente porque foram despre
=

zados 035 elenentos guanticos nao. diagonais em I*_ e 1 _ ,que

conecktam as duas linhas,
- ’ . . . .
A medida que se val aumento PI,observa-se que as linhas do mo
delo se alargam (antes de se deslocarem - em concordincia a-
1 ’
( ), Pag. 330).

. . . .
Em seguida coalescem; na fig. 5, para PI igual a 1, elas Ja

L. ~ .’ . .
lias com uma observacao ja feita por Anderson

estao coalescidas.

) _ ‘ - . ~ — .
§ Podemos analisar a validade da aproximacao adiabatica mais
] H . ’

diretamente, A mudanca de amplitude de um estado 1 apos un
. ; . (2
10ng0 t@mpO e da OTUGQ‘GG ( 8):
éi?// !
3T l
e
(IE_ . F Kh !
A "j'j

- - ~ - T . L
quando sc¢ considera transigoes i » J. Se FI € pequeno, nog

L4
50 sera pejueno,
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Para PI grande € importante estudar a posicio a que tende a
linha deltiforme. No calculo de Blume ela tende para.a média
do hamiltoniano (Liouville) inicial (25Mhz ), Na aproximacao
adiabatica o resultado & maior, mostrando a inadequacio de
tal aproximacao., A aproximagao diagonal vem por sua vez con
cordar com o cilculo n3o adiabatico, mostrando que a grande
velocidade de transicoes estocasticas tem o efeito de anular
as interacoes entre as duas linhas hiperfinasg.

Esta ultima obsefvacao tem o sentido importante de mostrar
que efeitos nao adiabaticos n3o podem ser responsaveis pela
coalescéncia de linhas de estruturas hiperfinas., Isto é o

que estd nos dizendo a fig. 5, para PI grande: se incluo nos
cAlculos os efeitos n3o adiabAticos as duas linhas se apresen
tam mais préximas, mas aﬁenas tendem a se colocar na posicao
dada pelo hamiltoniano {Liouville) inicial.

A concordancia que tem o célculo nao adiabético, por um lado
com a aproximaggo adiabatica péra PI pequeno, e por outro la
do com a aproximacao diagonal para FPI grande, evidencia a PO
téncia ¢ o carater generalizado deste metodo de Blume,

Puderos evideuciar ainda um interessante.aspecto: a nao in-
clusao dos efeitos nao adiabaticos (tanto a aproximacao dia-
gonal como a adiabatica) conduz é um resultado menor para a
largura da linha estreitada (linha mais estreita) que 0 cal-
culo naoc adiabatico completo, Mesmo para um estreitamento
intermediario este efeito da aproximacao ja corlega a ser sen
tido, como se pode observar na fig., 5. Yal fato ja e conheci
do, No 1ivro de Abvagam(g), por exewnplo, (pég.sq%ﬁ® na 0 es-—
tudo de um sistema de dois spins com interag5e5 de troca on--
de o autor evidencia esse detalhe, E também conhecido como
efeito 10/3 ., :

§ Mais rigorosamentc: a grande velocidade de transigOes esko-
césticas, tem © efeito de anular as influencias (de uma 1li-
niha sobre a outra) no qde diz respcito a posicao das linkas,
Resta ainda um efeito de alargamento da linha, que perdura,
A este respeito, vide comentario a sequir (efeito 10/3).

e
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Farei notar, para finalizar, um aspecto curiose que aparece
na sequencia de nossas tabelas dos autovalores da matriz,Pa-
ra PI pequeno as partes imaginarias dos autovalores determi-
nam perfeitamente as posigaés das'quatro linhas; € suas par-
tes reais s3o pequenas (ja que dependem diretamente de PI)in
dicando que as quatro 1linhas s3o estreitas. Ao aumentar PI,
de inicio ocorre que as partes imaginérias se modificam mui-
to pouco (aumentam algo,em valor absolutc) enquanto suas paxr
‘tes reais aumentam, em proporcao direta a PI: significa que
as linhas n3o se movem (nio se aproximanm) mas se alargam,
Segue assim ate que um dos autovalores conega a ter sua par-
te real diminuida (contribuic3o estreita) enquanto sua parte
imagindria tende para o valor da posicao central da dictri-
buicio (trata—se do calculo de 'Blume); os outros autovalores
tém partes imaginarias de diferentes valores mas suas partes
reais aumentam miito - estes contribuirao cada vez menos pa-
ra a forma da linha estreitada;

Aliés, a este resgpeito se pode ter uma idéia intuitiva ini-

cial, que e erranea,'de-que seja pOSSivel associar cada con-
tribuicdo para linha estreitada (correspondente a cada auto-
valor) com alguma linha inicial do modelo; antes cada contri
buigEO'COntém elementés de todas ‘as linhas iniciais, Ou seja,
no caso de nosso modelo: temos quatro linhas iniciais (dupla
mente degeneradas) na Situagao de pequeno estreitamento e te
mos quatro contribuicotes (duplamente degeneradas tambeém)para
a forma de linha na‘situaggo de grande estreitamento, N20 O—-
corre contudo que <¢ada linha inicial dé.origem a cada contri
buicao final; antes as quatro linhas iniciais se misturam —

completamente e darao origem a contribuic®es que nao guardam

relacac imediata com cada uma das primeiras linhas,

XI. CONCLUSOES

o, ‘ . _
Num resumo do capitulo anterior e citando tambénm as conclu-
L d - ( ~ .
soes obtidas no capitulo VI, passo entado a expor rapidamente
os principais resultados obtidos.
”
Logramos construir um programa para ©O calculo da forma de
) ” . -~
iinha, que se mostrou eficiente em inumeras situagoes, Ele

e



realiza o calculo n3oc adiabatico completo de duas linhas hiper-
finas em um modelo de cito posiCSes para a molécula anisqtrépi-
ca e ao'mesmo'tempo-se Faz célculqs comparativos com as aproxi-
macSes adiabatica (diagonalizacado da matriz quintica a cada ins
tante) e diagonal (desprezando os elementos quanticos nao diago
nais). Tail programa produz bons resultados numa regiao de varia
¢ao da ordem de 10° do parametro estocastico (velocidade das -
transigdes estocasticas),

A aproximagEO adiabatica produz o mesmo resultado que o calculo
nao adiabatico na regiao de pequéno estreitamento, mostrando ser
aj entao uma aproximagdo conveniente. A aproximagdo diagonal,por
outro lado, concorda com o calculo ndo adiabatico na regiao de
grande estreitamento, mostrando- que a grande velocidade de tran-
sicOes estocastica anula o efeito sobre a posic30 das linnas
produzido pelos elementos quanticos nao diagonais,

Esta ultima observacao evidencia que efeitos nao adiabaticos
nao podem ser responséveis pela coalescéncia de linhas - have-
riamos que admitir uma probabilidade de transicao entre as da-
das linhas.

Evidenciamos também um efeito de diminuicao da largura da linha
estreitada quando se desprezam ©s elementos nao diagonais (res-
ponsavels pelo: efeitos nao adlabatlcog fato Ja conhecido e
apontado, por exemplo, por Abragam(gb

A capacidade dc calculo nao adiabatico de dar conta das duas
situagOes extremas (pequenoc e grande estreitamento) pOe em eviw-
dencia © poder deste metodo,

No caso de estreitamento intermediirio nossas listagens permi-
tiram uma analise das varias contribuicdes (lorentzianas) a
forma de linha, gragas ao estudo conjunto dos autovalores da
matriz,

Quanto a resultados analitiCOS, apresentamos uma contribuicao
original (capitulo VI) que, a partir do método nio adiabatico
de Blume, demonstrou que a posicao da linha estreitada é dada
pelos autovalores da parte {Qo {independente do tempo),inde-

S
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’\
pendentemente de quao grande seja o modulo de i@c (parte de-

pendente do tempo), em concordancia com © mesmo resultado que
existe a partir do calculo de perturbégaes. Esta demonstracao
e valida ‘para qualquer namlltonlano que varle estocasticamen~
te, .desde que se escreva ﬁé como *& +‘§u£. de tal modo que

ﬁ%a seja definido como a média temporal de b (ou entao,
que se imponha como mula a média temporal de éﬂt .

) - ~ - ) L -,
' Os resultades para a posigao da linha estreitada em nosso cal
-’ » - * [ng
tulo numerico- concordaram perfeitamente com esta previsao,

‘000.0.
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SUMMARY

We succeded in making a program for thé calculation of the 1line
form which proved to be efficient in several situations, It

makes a complete 2 hiperfine line non-adiabatic calculaticn in

a 8 position model for the anisotropic molecule and at the same
time, comparative calculations are made with the adiabatical

and diagonal approximations. Such a program produces good results
1n a variation range of the sthocastic parameter of the order of
10°> (velcocity of sthocastic transitions),

a3

ihe adiabatic approximation yields the same results as that of
the non-adiabatic calculation in the small narrowing region,
being there a convenient approximation, On the other hand, the
diagonal approximation agrees with the non-adiabatic calculation
in the 1érge narrowing region, showing that the high velocity of
" sthocastic transition-cancels the effect upon the line positions
-produced by non-diagonal quéntum elements,

ihis latter observation points out that the non-adiabatic
effects cannot be responsible for-the line c¢oalescence -~ we
should admit for that a t“an51t10n-probab111ty among the given
lines

We also point out the decrease of the width of the narrvowed
lines when we neglect ¥de non-diagonal elements {(responsible for
the non-adiabatic effects),

‘The capacity of the non-adiaba*ic calculation in taking into
-acoount the two extreme situations (small and large na“rowlng)
points the power of this method out,

As regard to analitical results we present.an original contribu-
tion (ChaDtGT V1) which, from Blumets non-adiabatic method ,hows
that the narrowed line position is given by the 01g0nvalu0ﬁ of
the 560 part (time 1nuependent2\ apart From how big the ﬁ@(t)
module is, in such a way that §e is defined as the temporal
average of the hamlltonlan ﬁ& Sb + ﬂé(ﬁ)
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DOUBLE PRECISION G,GL,H,T,U,V,W,EN,IL,DPR o
DIMENSION (32, 32J'u1(32r3?) H{32,32), T(32r32)fU(J2r32)r T e e
IV(32,32),W(32,32),EH(32) -
DIMENSION wW(2,2,8,2,2,8),GH(32,32), Iu(32,32) v9(32,32),
1E5QC), 32).01R(3? 13 P?(1:32)rPH1{3?p13 DPR(8)

COMPLEX CPXIoPr%#rGHpTU}Vﬁ'ESUiDIRrPR:PPIrFCNP :
EXTERNAL DADOS,CUNEIG,DADOL, HAGUA,PRIL0,CHPRD, GRAFIC  HAMEDS
COMMUN/TITI/IVUT,1PR,1TT '

I0UT=3

IPR=0

HQUT=

NEST=8

NTOT=32

INTEGER A,B,C,D,F,F,ABC,DEF, AR, BR, DA,FR
C % % * F % % % % % % # * . MATRIZ Quanicy
¢ - R
C FUDE=ST CALCULAR COM TRES NMETUEOS: T
C #0DCAL=1: APROXIMACAD DLIAGANLL (DESPREZOUEZY 03 ELEMENTOS NAD DIAGONAIS I
€ MODCALTL: APRONMNINMACAD ADIABATICA (DIAGONALIZACAD PREVIA DA PARTE QUANTIC?
C MDLCAL=3: CALCULO NAD ADIABATICO
C .-
C & x % # % % & ¥ # ¥ F %
c .

DA 390 “OOP=9,9

DJ 390 JOOP=10¢,10

LY 390 ~ODCAL=1,3

LAIP=MG0P e 4
C
c . : i
C OBTENCAD DE DADOS E ESCRLITAR
C

CALL TaDAOS(LONP, uﬂ”“.PI,Ha,n%ED QFLn;lTT,DTbTAJ

wkITE (I0UT,234) Pl

TYPE 234, PI ; '
234 FORMATY (////49xf' * PI = 'sF10,5,! * 1,.7)

"GO TO (40,41,42) HODCAL o
4Q WRITE (i0UT,405) , : p
405 FORHAT (51X, ' APROXIHACAL DIAuG”‘L'////)

GA TU 45 )
41 WRITE (IOUT,43) .
43 FORAAT (50X, ' APRDXINACAD ADIARRTICA'////)

N GO TO 45

42 WRITE (10UT,4%) )
44 FORIAT (50X, ' CALCULD NuL hulHB TICLY//r/7)
45 CALYL DADOLI(LOOPR,JJIOP, WHW, U, NEST, PR, UADOS, HAQUA)
C ‘
C
C HEESCREVER A MATRIZ HULTIDIUENSIOENAL EM FO/SMA BIDIMEMSIUNAL:
C. -

DU 220 ARC=l.LTOT

DO 220 DEF=1,5TUT

D=DEF/ (GINUT#LESTY+1
TQUASLQUT*XEST
DR={OD(UEE, LQUA)
IF(DR,EQ,0) Gil TO 190
ESDR/NEST4 1
ER=10D(UR, NEST )
IF(ER,EG.0)Y GU TO 170

e —f LT eIy el
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F=ER
GO TU 210
190 DsD=1
EsnQUT .
FENEST - » : ' , o
GO TO 210 ' . o
179 EsF=1
F=NESY :
210 ASABC/(NQUT#UEST )Y+
ARSNMUDCRBC, IQUAS ‘
IF(AR,EQ,0) GO TO 160 ' I
BEAR/NEST+Y ‘
BR=YM0OD (AR, NEST)
IF(BR,EQ.0) GO T0 150

C=BR ~
GO TU 22%
150 A=A-]
bBzNQUT
C=nNEST
_ GO 10 22s
150 Brfie]
. C=HELT :
2257 GARNC, DEF)=REAT(WH{A,B,C,D,E,F))
H{ABC,DEP)=ATNAG(HW (A, B,C,D,E,F)}
220 CONTINUE '
C
<
€ £SCREVER:
c
WRITE (IoUT,705) S
705 FORMAT (//2Xx,' ELERENTOS DIAGOMNAIS DA MATRIZ INICIAL: ',//)
WRITE (IoUT,70%) (GCL,I), H(T, 135 1x=1,470T)
154 - FORMAT (3Z20L0X,1(4F12,5,4X)/377)
c _
ol ' _
C CALCULAR U HAMILTONIARO (LIRUVILLE) MEDID, SEU AUTOVALOR;E ESCREVE=LO:
c _ ‘ Rl
CALL HAMEDB(HTOT,H, PR, A4FEDIA,COMEIG)
WRITE (LOUT,7U3) AMEDIA ‘
TYPE 703, RMEDTA '
Tu3 FORMAT(2X, /72X HEDIA DO HAMILTONIANS (LIDUVILLE) INICIAL =1,
1K1S.8//) ' -
C
C _ , ‘
C DECIDIR O MORELDO DE CALCULO: : ]
c
IF {(MUDCAL.LQ.3) GO T 543
LE (MUDCAL.EG,1) GO TN 546
DO %47 I=t,:T07
_ DO 547 J=1,HTUT
547 G1(I,Jd3=,0
DIAGUNALISAK (APLHAS A PAPRTE GQUANTICHA)Y:
CALL COMEIG(HTOT,GLl,H, T, U, V,dsEN,IER)
C
C
C A PRUXIMA OPEKRACAD RySTITHI A GRDEM LIS AUTOVALORKS:
C _ .



: DO 348 I=1,NTOT R S
- - .- .00 348 J=I,NTUT ' s ST :

. IF (H(1,I1).CTaH(J, J)) GO TO 348 L . B *.
HL=H(J, J) . . _
H{J,J)=H(I, 1) -

. Ht;;I):nL

348 CONTINUE .

' DO 349 Il=i,NTOT
DO 349 J=1,4TOT
IF (H(I,1y,GT.=0.,001D0Q,0R,i(J,d), GT. L001D00) GO TO 349
IF (HOI,I) LT .H4(J,J)) GO TO 349 -
HL=H(J,J)
H(Jyd)=H(1,1)
H{I,1)=HL

349 CONTINUE
HL=H(4,4)
H{4,4)=H(T7.7)
H{T,7)=u1
HL=H(2,2)
H{2,2)=:1H(3,3)
H{3,3)3H(5,5)
H{5,5)=4(8,8) .
H(8,8)=uL
HL=H(28,28)
H{28,28)=H(31,31)
H{31,31)=}iL

SH{2b6,25)

H(26,26)={(27,27)
H{27,27)=8H(29,29)}
R(29;29)=H(32,32}
H(32,32)=HL

GO TU 549

C

C S -
C ANULAK US ELENMEMTOS QUASTICUS [iAU DIAGONAIS NO CASU DU MUDELU DE CALCULD
546 DO 70 I={,NTUT

PO 70 Jsr+lsenTO7
HOL, )20 .
H{(J,1}=,0 ' '

o

ESCREVER:

WREITE (10UT,766)
FORNAT (/2% AUTOVALIRES DA PARTE QUANTICA: '//)
WRITE (LOUT,704) (GICL, D), tCIsI), I=1,4TOT)

e IRV LRI ER N RE A LR e )
. s

T o
o

L}

. "CALCULO B BSC RITu ND AUTAVALDER QUANTILICO MEDIO:
DO 3506 1=1,8
I50 LER(I)SDRLE(RPHAL(PR(1,1))) :
BMEDLAZH (1, 1) #0PR{LI+A{Z,2)«DVR(2)4H(3,3)#DPR(3 )+
TH( Sy 3)RDPR(4)+0(D, 5)#DUPR(S) +H (6,61 #DR(H) +
QHCT, TYRDPE(T)+H(Y, 2)*UPR8)
BAELATASBHEDIA/?
WRITE (I0UT,70%) BHEDLTIA
TYPE 708, HBuHEDRTA
o8 FUPMAT(2X, /72X, AEDTA DUOS AUTOVALORES QUANTICOS =',F15,8/7/)



L.

C L :
C CALL PRI10(G1i,H,NTOT)

C ‘ :

C

C DIARGUNALISAR:

C -

548 CALL COMEIG(NTOT,G,H,T+U,V,d,EN,IER)
c ' : '

C

C ESCREVER:

c

WRITE (IOUT,707) _
707 FORMAT (/s2X,' AUTUVALORES FINAIS: '//)
- WRITE (1OUT,703) (G(I,I) H(1,1), 1=1,NTOT)
TYPE 180, IkR
WRITE (IOUT,140) IER
FORMAT (' IER =*,T13s7//7)

o
[ =]

CALL PRIL1O{G,H,HNTUT)
CALL FRILO(T,U,NTOT)
CALL PRILO(V,H,HdTIT)

QEFINIR OS5 VALORES DO VEIOR DIREETO:

NN MOOMnNOe-O

DO 367 1I=1,KTOT
3a7 PRI(I,1)=1

PR1Ci,1)=,0
368 CONTINUE
c
C I
C FAZER AS MULTIPLICACOES E£SQUERDA E DIREITA;
C .

DO 3%9 I=1,NTUT
DO 359 Jz=1,%4TUT .
CTUCLyd)Y=sPCAaRp T, ), U01,J))
VA (L, J)=FCHMPIVIAT),W(L,Jd))
359 COHTINUE _ .

CALL CMPRD(PR,TU,ES8Q,1,322,32)
CALL CHAPRD(Ve,PR1,DIR,32,32,1)

K

c

C o % % % & % ® % # # % #

C

C CALCULAR A INTENSIDADE PARA TADA FREQUENCIAR

c 1

C L B 2 T T TN

o
WRITE (IGQUT,372) : .
FORMAT(2X/7/77/7,2%," PREQUENIIAG (EXd UNIDADES DE 50 MHZ)

Dt
~i
)

11,80, INTENSIDADELI'Y,/Z/)
DU 350 M=150,120%,5
AM=FLOAT (M)

Pil=AM/100Q0O

PaCMPLA(L0,P1)

DU 360 I=yg,urar

By 360 J=1,NTOT .
GH{L,J)=sFCHPLGTI,J), d(1,d))



380 CONTINUE, ; ) T -

L. .
c - ‘ : . C . ! °
'C " INVERTER A MATRIZ DIAGUNALIZADA!
¢ Lo : .
DO 365 ¥=f,nNTOT - T
GH(L,L)=1/(P~GH(I,I)) =
3u5 CONTINUE
C
C .
C HULTIPLICACOES DA ESQUERDA E DIRFITA:
C

CPXI=(.0,,0)
DO 19 I=1,HTUT

19 CPXI=CPXI+KS0L, I)*FH(I Iy#DIR(I,1)
RI= thL(CP(l)

¢

c . i

C DLESEWHAR U GHAFICU < EZSCREVER 0 RESULTADO:

c _ .
CALL GRAFIC(PL,RI)

360 CONTINUE

3g90 CONTIHNUE .
Chbly EX1T
END

C

C _

C-Hﬂ!-ﬁ—.t—-ﬂ—--In-_n-—-ll--——ﬁ-ﬂ——--Hﬂ----ww-nﬂﬂnﬂy—--ﬂ-ﬂﬂﬂﬂﬂ-ﬂ”"-ﬁ-ﬂﬂﬂﬁ-'-----‘-

C

C : _ . . :
SOUBHOUTINE DARDICLOUP, JOOP, W, RAUT, HEST, PR, DADDS, HAJUA)
DIMENSION Wi(2,2,5,2¢2,8),d4P(8,8),WPDC3,8),PR(1,32),PRD(8)
DOUBLE PRECISION wPD.PRD,PY
COMPLEX wes&ePR '
INTEGER Afbf(:pﬂpl‘.:f_.f"

C

C ' :

C DEFINIR U5 ELEMRNTOS DO VETOR ESQUERDD £ ESCREVER!

c = - -
PY=3.14159265354974%32384
PRO(1)=DCOS{,DUD3)=DCURS (Y /8) .
PRU(2)}=DCUS(PY/5)Y~DCUS{PY/74)
CPRD(3)=LCOS(DY/4)Y~NCOS(3*pY /)
PRD(A)=0CO5( 3%y /H)=DCOSLEY/2)
PRD(S)=0COS(PY/2)=DC05(95*%PY/8)
PRO(6)=DCOS (S PT/8)«DCOS{I4PY/4)
PRDCT)=DCOA(3#2Y /1) =0C06(TxbYs8)
PRD(E)=0CUS(7+P Y /8)=DCRS(PY)

, Do 42 I=1,nEsT
42 . PR{1,I)= F”RbXqubL(BRD(L)),.U)
. b3 43 I=9,24 : *

43 PR(1,1)=.,0
LI 44 I=1,8

44 PR{1,24+1)=0R(1,1)
WRITE (3,177,

177 FURNAT (/2X, " VRTOR DE PRIAABILIDADES ESTACTTHARLIAST ', //)
wRITE (3,178 (201,13, 1=1,.8)

178 FORHAT (H(2X,a2(0Xs2¢F10,.93)7)7)

c



c
C
C
C
¢
C

14

;\35

AN~

10

OBTER DADOS:

CRLL URUOStLQDP,JUUP:PI,HZ,AMED;DELA:ITT,DTETR)

CALCULAR A MATRIZ ESTOCASTICA E ESCREVER;

DO 74 X=1,NEST -

DO 74 J=1,NEST

WPD(L,d)=,0

WPD(1,1)}==DBLE(PI]

WPD(1,2)==wWPD(i,1)
WPD(2,1)==wPD(1,1)#PRD(1I/PRD(2)
WPD(2,3)=WPD(2,1)*PRD(3)/PRD(L)
WPD(2,2)==kPR(2,1)=¢PD(2,13)
WPD(3,2)==(#P0(2,2)%PRD(2)+WPD{1, 2} %PRD{1)}I/PRD{3)
WPD(3,4)=4Pp0(3,2)%PRDCAI/DRD(2)
WPD(3,3)==apPD(3,2)=¢PD(3,4)

KPD (A, 3)mm(aPi (2, 3)%¥PRD(2)+dPD(3,3)#PRD(3))/PRD{ 4}
WPD(4,5)=dlPD( %, 3YFPED(H) /PRD(I)

WPD(4a, 4)=wiiPp (3, 3)~4PD(4,5)

ABR(S, 4)==(WpD (3, DI¥PRDI)+aPD (4, 4J*p93(4))/eau(5)
WPD(5,h)=wPL(S, 4)*PRD(6)/PRD(4) ‘

WPD (S5, 5)z=edPD(5,4)~0PD(5,6)
WPD(6,5)=m(dPD{4,5)%¥PRD(4)+dPD{5,5)%PRAD(S)Y)/PRD(6)

WPD(6, 7)=WPD(6,5)¥PRD(T)/PRO(5)

PO (6, 6)==uPD(6,5)=wPD{6,7)
KPD(T7,6)==(HPD(5,0)¥PRD(5)+WPD{6,6)}PRD(AYI/PRD(T7)
NPD(?,E):MPD(7,6)*PRD§8}/PRD(6)
WPD(7,7)s=urD(7,6)=4PD07,%)

WPD(E, T)=se (W (a,y TIRPRD(B)+WDD(T, 73*“73(7JJ/PRD(3)
WPD(8,8)==wPD(7,3)%PRD(TI/PRD(8) :

DA 75 I=1,8EST

DO 75 J=1,HE5T

wP(L,J)=5HCLLEPD(L,0))

HRITE (3,97)

FORHNAT (2X,/7/72X," @ATHIZ KSTOZASTICAY '//7)
D0 79 I=1,8 ‘
ARITE (3,7) (ﬁP(I J)eJ=1,8)

CIONTILUE

FORHAT (2%, Q(ZK F10, 5)/)

CALCULAR & SATRIZ TOTAL INICLAL:

PO 10 A=1,MQUT

DO 10 6=1,uqUT

bd 10 2=}, HEST

DO 10 D=1,NaUT

g 10 E=i,NOUT

B3 10 F=1,HE

Wi (A, 2. C,D,EeF)=(0.,0,)

IF (R, NE DLUR B NELD) G2 TU 5
AR, B, Ce Dy E,F )= {C,F)

IF (CWHE.F) b TO 10

CALL HAIUACLUOUDP, JUOP A L0, T Wy .tDJn)
WN(A Be r;IJ;Hl‘F)**‘J'YILA;I‘f\.pD f';[')"'(.u 1. )*Q
CONTINUL



RETURN - . _ 5,

END . 428
C o ) )
C )
C-ﬁﬂ----ﬂ-"'----‘-ﬂ---ﬂ------ﬂ"--"'-“ﬂ--"-_"’-"Q""--—-'ﬂ--"-"-.‘-—--'--------'%
C .
C ‘
SUBRUUTINE HAQUA(LOOGP, JQOP.A;B DyE,CsdsDADDS)
COMPLEX Q,Pt,bP2
REAL wA,Mn,iu,.b,wc MAS, MBS, HDS, MES
INTEGER A,R,D,E,C T
PY=3, 14159
C
C _
C BUSCAR DADOS:
- _ .
CALL DADOS(LOOR,JNGCE,PI,HZz, AMEDR:DELA,ITT,DTIETA)
: .
C COLSTANIES RELACIOCHADAS A ALB,D,E,C:
~
ey
GO TO (101,102,103,104,105,106, 107 10 ) C
101 - TETAS(1.+DNTETHR)#FY/16
GO TO 4
102 TETAS(3.+DTETAY=PY/16
GO TO 4
133 TETAS (S5 +DTETA)#PY/10
GJ T 4
lu4 TETAZ (T .+DTETA)&PY /1A
GO TG 4
105 TETA=(9.~DTETA}#PY/16
GO TO 4
196 TETA=(11 ,-DTETA)#PY/1b
GO TU 4
107 TETA=(]3,=0UTETAY#'T/10
GJ TG 4
1o8 TETAZ(159.,~DIETAYuPY /LD
3 GO TO (5,6) A
5 MA=S.O .
Gy TL 9
3 MAS~,5
r GO TU (10,11) 5
14) MB=.5
_ G3 TO 14
11 MB==,5
14 GO TO (15,163 D
15 Mb=.%
GO TGO 19
LG MD== .5
] GO TO (40,21) ©
20 ME=.5
GU TO 24
'] ESw,S
LR MAS=,S
MBS=w=_5
MDS=E.H
MESze 5

* CALCULD DOS ELEMEMTOS. DE MATRIZS



L@=(.0,.,0) - S .. ‘ ‘
kpl=(.0! 00) . o ‘ S . : e o -6._
P2=(,0,,0) . g < ' ‘
IF (P‘IB tit "‘”‘."] Gy T 28
1F ;MA-MD) 25,280,217 : ' ‘ '
25 Pl-.&*DELP*SIh rTA)*CUo(TPTAJ*SQRT({ §+HD)*{ 5-MD+1}J*%DS

: GO TO 28
26 Pl-HZ*MDS+A“EUIHD*WD6+DELA*(CDS(FLT\)%*Z 1,73)xMDaMDS
: GO TO 28
217 Pl-.S*UELA*SIN(TETh)*CUS(TETAJ*bORT((.5+MD+1)*(.S-MD))*HDS
2§ IF (MA.NE,NDy GO TO 32
IF (muBeME) 29,390,231 ’
29 P2z S#DELA#SIN(TETA)I®CUS(TETAY*SART((LS+MB+1) % (. 5=M8))*#MBS
GU TL 3%
30 P2= HZ*lho+AlEDtln*”dS+DLLA&(Cﬂu(T£fA)*l2 1./3)*MB»MBS
GO TO 32
3 P2=,5¢DELA#SIN(TETA) xCUS (TETAY*SIRT({,5+Mu)*{,5-MB4+1))*MBS
32 Q=PLl=~p2
RETURN
END
C
c
CUI"'--"*“"'-"'!--'-'!I-I-l-lll---n!'-l»--'ll""'i-‘-ﬂ"--'---'D-ﬂ'!"'!_ivﬂﬂlﬁﬂ---qﬂﬂ--"----ﬂlﬂ-------ﬂ-ﬂ'—-l
¢
c

SULSROUTINE PRILIOCA,B,NTOT)

DOUHSLE PRECISION A, D -

DIfenSIUN A(32,32),8032,32),Aa5(32, 32), 5032,32)
COMMON/TITI/TIONT

Do 10 I= I;MTUT

00 10 J=1,NTOT

. AS(I»J)=8HGLIA(I,J))

10- CONTINUE

OO 15 [=1,NTOT
C TYPE 100, (ASUI,d)/J=1,5T0T)
15 CONTINUE
c WRITE L10UT,200)

TYPE 200

DO 20 I=1,NTOT
LU 20 J=1,HTOT
BSCL,Jd)=8NCLLL(I,0))
C CWRITE (LOUT,100) (B(I,J),J=1,NT0T)
20 CUNTINVE
DO 2% I=1,5Y0T
TYPE 100, (8S1I,J),J=1,1)

25 CONTINUE
100 FORMAT (8(4(2%,F190.5)/))
240 FORMAT (//)
RETURN _
END , N
c
e
C,—-——-u-h—m—--a--q—uq-—nn——uq-—-“-qu—-—.qq..u---..-‘-q.-----q-—-n—---—---t-u----
c
C

SUBROULING CHPRD(A, B, RN, H)
DIMLNSION AC1),BCL),KUL)
CUAPLEX A, b,R

IR=Q



e

IJK==M

P2 10 K=1,L
TEK=IK+M

DO 10 J=i,HM
IR=IkR+1
JI=sJd~w
IB=1K
K(IR)Y=0

DO 10 I=f,M
JIaJT+nN
Ip=lb+l -
R(IP)= R(IP)+A(JI)*D[I¢)
RETURHN

END

R R E X N R N N N N N _ N _N_J-E=g prarag s KR N N R P RN R I Y TR LR R LR R R N R R N R R ]

gu

COMPLEX FUNCTION FCMP(XT

P X2)

DOUNLE PRECISION £1,X2,A4A,58,C,D,TC,TH

COMPLEX CHPLX

CAMHNATITIZIOUT,
AZSHGL(ALY

HBE=SHGL(X2)
AA=DBLE(A)

BR=LDRLE(R)

CaDARS(X1=aA)
DSDARS(X2=F1)
Cz1,D-5%#DABRS{X1)

TO=1.D=5#ALS{X2)
1F (C,LE_,TC) GO TO 129

IF (TCWLEL1.0=43) GO TU 120

TYPE 1320, Xisa

Xi={1%1009

A=S3HGL(XY)

AZA/1GU0

X1=X1/71000 i

IF (ol ,TU) Git T 130

I1F (TD.LE.L. b-) y GO 1T 1407

TYPe 1d20, X2,

FAORHMAT (/7 ! C#&i*&#%**#iﬁ’/
' ERRO R0 THANSFUORMAR.
2/2): G157 =

X2=X2¢1000

BESHGLIXZ)

Ba/ 1000

X2=X2/71000

GO TO {40

CanPl%Ux

FOMP=CHAPLXLA, )

TYEPR 10G0r A1, %2,FPCH4P
FOarMatr Xl = ,G

1 G155, %,3%,0615,8/7)
RETURN

ENp

1PE, ITT

5 PRECISAD STIPLES' s SR
1, 515.,67/) : :

Sete 3¢,

( ' .
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bro <

X2 5 1,515,870 ¢C4p = 1,



. sg?Rourlur DADOS(LUOP JUUP PI:HZ AMED;DELA;ITT:DTLTA)
RS | 35 . ,

: FLOUP=FLOAT (LUOP) - B _" , .
PI= ELUOP/IOOOO - : :
HZ=0, ‘

AMEDR=1,

DELA=JOOP*,2

O0BS3: O PARAMETRO DTETA E INTRODUZIDOD A FIM DE ZERAR A HEDIA DO HAMILTONIA
. : IMCi A
OTETAS. 03368995 : L MISIAL

RETURN

END

SUBRCUTIHE GRAFIC(X,F)
S IWIEGER- V(104)
MEi=t=-’
Mp2zt' ¢ .
M}i='l‘ ’ 3
MCx= ! ' .
LARG=104¢
FAFOR=1,
EILD=0.
KX=EIX0¥LARG+90.5
IF(KX.EQ.0) EKX=i
FFEFATUR=F
KF=FF+3LGH(Q.5,FF)
KC=KF+KX
) Do ¢ 1= 1;LARG
40 V(I)=hyE
V(hX)*WX :
IF(KC~LARG) 40,300,150
30 VIKZ)=MC
Go To 18V :
40 IF(KC=1) 50,700,900 -
50 DO 60 1=Li,LAKG : '
bl VE1)=MF2
. Vﬂxx}=hx
G TOQ 150
70 DUCBO 1=2,LARG
80 V(I)=HF2
VORE) =NX
V(L) =ne
- G TQ 1bo
Y0 0 160 I=KC+1:LARG
100 V(IL)=4Fr2
. V(RX)I=hY
VKT y=nC
150 WRITE (3,160) X, (V(I),I=1,LARG)F
160 FOURMAT{LIH*, 1X,F9.3,s 15,1040, 10,F14,.58)
REVURN
END



.

SULRUOUTINE COMEIG(N,A,Z,T,U,V, W EN,IFR)
CAER = 0 - IHIpIcA COUVERGENCIA - ' . '
IER = 1 INDICA QUE 5O HAY TRAWSFURMACION EN UNA BA=RINA  '°.
CIER = 2 INDICA AAS DE 35 BARRIDAS SIN CONVERGENCIA )
VECTORES DERECHOUS EN CUOLUMIAS ¥ VECTORES IZAQUIERDOS EN FILAS
IMPLICIT DUUBLE PRECISION(A=H,0*Z) ' ) . - .
DOUBLE PRECISION HMAX,I34,ND,NC
LOGICAL :1ARK ’ . '
DIMENSION ACH H) 20N, N, TQU N),UCN, N, VN, N), WIN,NYLENCN)
COMMUGN/TITI/ZI0OUT, IPR,ITT.
EPS - 1.OD-14 - : . ot
MARK = ,FALSE, _
C PUT IDENTITY IN T AND ZERO IN U
DG 200 I=sg’n
T(l,1) = 1,0D9
Ugi,1) = 0,000
vir, 1) i.0p0 .
W(L, 1) 0.0U0 .
IF (I.kQ,N) GO TO 299
DO 200 J=I+1,H
TCI,Jd) 0,000
T(d, 1) 0,.0Nno
uci,J) 0.000
U(JEIJ U000
V(L,J)} 0,0N0
ViJ, 1) 0,000
W{I,J) V.000
W{J, 1) 0,000
200 CQUNTINUE
C SAFETY. LOOP
DU 8Gn IT=1,ITT
1¥R =
IF(MARK) GO TO 900
¢ - CUNVERGENCE CRITLRIA
TalU = 0,000
DU 250 Rk=1,h
TeEd = 0,000
Do 230 I=t,w ) .
IF{I.NE.K) T2 = DABSCA(L,K)) + -DABS[Z(I,K)) + TEH
230 CUONTIHNUE . :
TAU = TAd 4+ Tiu _ .-
. EN(K) = TEA + DaRs(ACK, X)) ¢+ DABS{Z(K,K))
250 CUNTINUE . - :
JECIPR.GELL)Y  WRITE(IOQUT,1010) IT,TAU
C TYPL 1610, IT,TAU “
1010 FORMAT(! 1T8F = ',13,%%,'TaU = ',620,15)
c INTERCHANGE ROwWS AMND CLINALS
DO -35%0  RK=1,N=1
CMAX = OEN(K)
1 =K o
PO 300 J=K+i,u
IF(EN(I) WGT HAX)  GU-TQ 270
GO FD dov
270 MAX = EN(J)
1 =4
300 CUNTINUE
IF(L . NE,K) GO TJ 330
GU TO 340
330 EHLL1) = EN(E)
DO 310 J=1,M

aaoan

LI I T (T IR T IR FI 1 |

r



TEP = A(K,J)
A(K,J) = ACI,J)
ACL,J) = TEP
TEP = Z(K,J)
Z{KsJ) = Z2(I,3)
Z{I,J) = Tgp
TEP = V(K,J)
VIKsJ) = VI, d)
y(1,J) = TEP
TEP = wlK,J] -
CW(K,J) = W(I,J) | o ST
W(I,J) = Igp '
310 CONTINUE
- DpD 320 g={,N
TEP = A(J;K)
A(J K) = ACI,I) .
A(J,I) = Tep -
TEP = Z(J,K)
Z(JeK) = Z2(J, 1)
Z(J, L) = TP
TEP = T(J K}
CT(JeK) = T(J, 1D
T(J,1) = TEP
TEP = U(J,K}
U(J,K) = ULJ, I
U¢J,1) = TEP
3.0 CONWTINUE
340 CONTINUE
350 CONTINUE
IER = O '
IP(TAU.LT,100,0D0%EPS) GO TO 300
BEGIN S#ERP :
400 MARK = (TRUF,
DO 750 K=i, kel
DO 759 =3 X R

HJ = 0,000
HR = 0.0D0
Hl = 0,000
G = 0,000 _ _ '

DO 450 1=1,H
TE (L HE K AND I, HELH)  GD TO 410

GO TU 450 : .

HR 4+ ACK,1)«ACH,I) + Z(K,1)%%(3, 1) = ACI,K)#A(I,M)

410 HR =
- 1 = Z{1,K)%Z(1s ) )
HI = HI ¢ Z(E,I12%A{M,I) = A(K,I)%2(Hs1) = ACL,K)®Z(1,¢M)
1 + LUL,RY®A(I,H)
TE = AL KY#A(I,n) + Z(I,RIBZCI,K) + A(H,IX¥A (M, I)
1 "+ Z{MpIY*7(4 1)

T = a(l,M)*a(si1) ¥ Z(I M)%201,8) + A(K,I1)%A(K. 1)
1+ L(K L}*Z(K,I1) : .
G =G + Th + I'BE
HJ = HJ = Ti, + Tei

450 CONTINUW

430 BR = ACK,4) % A(H,K)

. BI = Z(K,eM) 4+ Z2¢1,5)
ER = A(K,%) = A(,K)D
I = Z(FM) = LA, K}
DR = ACReR) = A(A,i0)
DI = Z(K,K) = Z2(4,14)
TE =

LBR+BR + EI¥FI + DR*DR



TEE = BI#BI + ER®ER + DIDI
IF(TE.GE,TEE) GO TU 510

GO TU 520
510 IsWw = 1,0DQ
C = BR
S = EI
b = DR .
DE = DI _
ROOT2 = DSAQRT(TE)
GO TO 550
520 18w = =1,00D0
£ = 81
S = = ER
D = DI
DE = DR

ROUT2 = DSGQRT(TELR)
550 REUT1 = OSUPT(S#3 + CxC)
SIG = "’1.0”0 -
IF(D.GE,0,0n0) S16G = 1,000
SKE = 0,000
Ch = =1,000
IF(Calk,0,000) oA = 1,.0D0 )
CIF(RUOTL,L,LT,EPS) GO TO 560
GO 10 570 .
5060 SX 0,000
S A 0,000
cX 1,000
ChA 1,000
E =kl )
IF{15# .,GT.0,00D9) E = ER
B = = 4K
IF¢ I58,.GT.0.007)
NU = D¥0D + DE#DE
GO TO 600
570 1F(DALS(S),GT.EPS) GO TO 580
GO 10 590 .
560 Ca = C/RUODTH
84 = S/R0OUTt
590 COT2X = D/ROLT1 ,
COTX = COT2X + ( SIGH*DEIRT(1.,.0D0 + ZOT2X*CcQT2X))
SX T SIGADIORT(1.000 + CUOTX*COTX)
CX = Sx * CoTX
FInD ROVATED ELEAEHTS
ETA = (ERK#LHR + Z2IL#2I1)/7R20T1
TSE = (BR*UI = ER:EL)/RODTL )
TE = SIG#(-p{OTL«DE + TLHE#D)/ROITZ
TEE = (D#0E + PUITI#*#T3EI/RIUT2
ND. = ROUTZ2%KROUT2 + THZ#TER
TEE = HJxCTX#5X
COLZA = CA#CA = SA%SA
SINZA = 2,0pU0sCA*SA _
TEHM 5 HR¥CUS24 + HI*3IN2A
TEP = HI®TO524 = HR#SINZA
HRE =2 CXuTARHR = 3X#5AxfTEN - ChulEE
HI = CX#CX#I + SA*#SX#TEZP = SA#TEE

W

o

H
o
-

B o= ISw#Trwoh + RKTARSA

E = CA#LTA = [SuW¥TE#SA
BUO S = HR =~ SIGeREDUT2+%0

C = HI = SIG#E0UT2+8B

RUOOT = DSURT(CHC +, 5#5)



[ o]

620

630

650

b6

670

IF{ROOT LT EPS) GO TO 620

GO 10 630

ce = 1,000

CH = 1.0D0

SB = 0.0DO

SH = 0,000

G0 TU 650

Ch = =C/RO07

SB 5 S/ROOT _
TEE = CBxbB = ExS58
NC = TEE#*TEFR

TAHH = ROOT/(G + 2.0D0%(HC + ND))
CH 1. ODO/DSQRT(I.ODO - TANH*»TANH)
SH = CH#=TANH

PREPARE FOR TRAJSFOR!ATION

#

TEM = 3X#SH*(5R#CH = SB¥CA)
CIR = CX#*#CH ~ TEM )
C2R = CX*CH + TEA4

ClI 3‘31*b%§(CH*gB + sh*Su)
C2I = Ct1l

TEP = S54%CH+CA

TEM = CX#5H®SH

SIR = TEP = TEH

S2KR = = TEP = THEH

TEP = SX#CH%sA

TEM = CXx5H=CH

S1I = TER + Tgd

521 = TEP =~ TOH

DECIDE WHETHER TQ HAKE TRANSFORMATION
TEM = DSAHT(SIR*31R + S1Ix511)

TEP = DSQRT(SZP*S?? + aZI%S2IJ

GO0 TO 7G4

MARK = (FALSE,

TRANSFUORMATION O L*FT

bl 670 I=gi,h

AKI = A(R.ID

AMI = AL I
ZKI = LKD)
ZHI = Z(*Mr 1)
ACKeIL) = CIR®AKI = ClI®ZK] + SIR#FAML =~ S1T%Z41
Z(KrI) = CLIR#2K] + CLIAKD + S1R#ZMT + S1L#ANT
A(M, L) = S2R #pRI = S2I#Z4L + CERuaaMI = Z21wzMI
Z(M,X1) = D2R#LKY + S52I#AKI 4 C2R#*72MI 4 C2IaiMI
VRI = V{(&, 1} '
VMI = V{:,1)
whl = W(K,I)

TWHL = W (M) i
VK, L) = CIR*VKL = C1I®#WK]I 4 SIR#VAL = S1IsWd)
WKy L) = CLR#UKL + CLI#VKI + SIR#a4I ¢ S11sVMI
V(Mrl) 5= S52P%YyKI = S21+WKI + Z2H#VMI = C27T#eM1
W(MeLl) = S2R&WKI + S2I#%VKI + C2RawAl 4 C2I=VHI
CONTLJUFR . :

TRANSFORSAATION ON RIGHT

DD 680  I=1,N

ALK = A{1,X)
ALM = A(I,M)
ZIK = Z(1,K)
2IM = Z(I.)

ACLiK) = C2R*AIK = C2IXZIK = S2R*ATIM + S52I#ZIY

.63,



640

700

150
800

990

.64,
Z(I1,K) = C2R#ZIK 4+ C2I#AIK = S2R#ZIM = 32I4AIM
A(I,M) = =SIR#AIK + S1I#ZIK + CIR®ALM = C1I#ZIM
201, M) =S1R#4LIK = S1I#ALK + CIR#*Z2id + ClI®AIM
TIK T(I,K)
TIM T(L M)
UIK = U{I,K)
UIM GCL, M) ]
T(1,K) C2R#TIK « C2I%UIK =S2R#T14 + S2IxUIH
U(I,K) C2R*UIK ¢ C2I#TIK = S2R*UIM =~ S2I*TIY
T(I,M) ~S1R*TIK + S1I#ULK 4 CIR*TIA =~ C1I#UIM
UCL,M) ~SIR*ULK = S11#TIK + CIR*UId4 + C1y#TIM
conTInlEg )
CUNTINUE
CONTINUE
CORIINUE
IER = ¢
RETURY
END

A nn
1t

| IO VI TR )

SUBROUTLNE HAHEDS(RTOV, H, PRyAMERTA, CONEIG) .

DOUBLE PRECISION DPR,G,H, T, U, ¥V, 8, H1,H2,H3,H4,H5,H6,47,Hd,d9,EN
VIMENSYION pa(szj,u(32,32),u1(4.4J,H2f1,4},H3f4-4)pﬂ4(4:43r
FHOSC G, 4) o HE U e 44870, 2D 4 1?3(::1):'19(4;4),5(‘35”‘))!1‘(4'4)!
2UCq9,4),V (4, 4Jr~{*043rtu{ Y, 0PR(3)

COHPLEX PR

D5 I=1,8

DDR(I)-—I)HLI’(H: A...}("’h(l)))

DY 10 1=1,4

Do 10 J= 1;4

Hi(L, J}-UPR(iJiA(B*[I 13+1,8%(J~1)+1)
H2(I,J)=0PR(2)*H(S%(1=1)+2,3%(J=1)42)
H3(L,J)ZDPREI)#N(Ce¢l=1)+3,8%(JIm1)+)

HA(Ll, J)=UPE () e (25 (T=1)+4, 82 (J~1)+ 1)

HS (1, JYZDPELD) #ii (3 (Im1)45,8%(J"1)+5)

HO (I, J)=DPR(O)*ii( A% (1=1)+0,38%(J~1)+6)
HT(I,d)=0DR(7) 6l 3% (I=1)47, 8% (J~1}+7)
HEB(L,C)=DPR(E)uif(ne(l=1)+2,S%(J~1)+2)
BO(Ll,d)=811,J)+H201,J)4H3(I, J)+H1(I;I)+ﬂ5(1 Jy+hbe(I.d) 4
IHT(Y,JI+HB(I,3)

HY(1,3)=Ha(1,J)/2

Chlsla CL’HE':IG('?IG;H)’TPJ'V'FJpg,e"}lI[‘,R)

TYPL 20. (HB3(J,J)e J=1,49)

FORMAT (2X,F10.4)

AMEDIARDABS(H9(1,1))

RETUEN

END



