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RESUMO

Desenvolvemos um estudo da contribuicao do efeito 4T
no espectro Raman eletronico do sistema Co++:MgO. Na interacgao
etetron-fonon consideramos apenas os deslocamentos dos vizinhos
mais pf6ximos e supomos estados vibracionais com no maximo um
fonon satisfazendo, de maneira aproximada, a densidade de esta-
dos calculada por Peckhan. A intensidade Raman e c¢btida em ter-
mos de funcoes de Green dependentes da temperatura cujas trans-
formadas de Fourier sao calculadas por resoclugac aproximada da
equacaoc de movimento. Mostramos que as transicoes Raman, devido
ao acoplamento JT, ccorrem entre estados vibroeletronicos do
sistema e que por isso cada uma delas apresenta uma forma de 1i
nha Lorentziana deformada. 0s resultados, ainda mais quando a-
crescidos de informacoes que levantamos com a diagonalizagao di
reta da matriz para o operador Hamiltoniano do sistema, se reve
lam capazes de descrever com boa aproximacao os espectros ex-

perimentais.



INTRODUCAO

0 objetivo do nosso trabalho e examinar a influencia do cha-
mado efeito Jahn-Teller no espectro Raman eletronico do o™ colocado co
mo impureza substitucional no solido Mg0. ’

0 estado fundamental do Co++ e um termo 4F, e o0 primeiro es-
tado excitado, com $=3/2, & um termo 4P. 0 campo cristalino de simetria
octaédrica desdobra o termo 4F no tripleto fundamental T]g, no tripleto
ng e no singleto AZg (v. Fig. 1). O campo cristilino € ainda responsa-
vel pela mistura dos estados T]g com os estados P, ambos tendo as mes-
mas propriedades de transformagao sob operacoes de simetria do grupo Oh'
0 grau de mistura & pequeno, mas nao desprezivel, e entre os fatores que
tem infiuéncia apreciavel no desdobramento spin-orbita do tripleto T]g e
o Unico cujo calculo apresenta resultados aceitos por si proprios. Os ou
tros dois fatores - a ligacgao covalente do Co™ com Jons vizinhos e o e-
feito Jahn-Teller - tem tido cada um sua influencia estudada em confron-
tacao com a do outro, como alias @ feito no nosso trabalho.

A Fig. I mostra como a interacac spin-orbita separa os esta-
dos T] nos dupletos r6 er, e nos quadrupletos rg © ré, todos com dege-
nerescencia de Kramer. Os calculos das posigoes dos sub-niveis de ener-
gia, mesmo corrigido quanto a influencia da mistura de estados, indicam
resultados diferentes dos experimentais. 0s primeiros autores a estudar
0 prob]ema(])’(z)’(3) procurévam atribuir tais diferengas unicamente a e
feitos de covalencia. Como primeiro exemplo mencionamos o estudo do espec
tro de ressonancia paramagnética levantado a temperatura de He 1iquido
tanto na presenga quanto na ausencia de tensoes externas(])’(z). Valores
do fator g para o dupleto Te foram encontrados nas duas situacoes e com-
parados com valores calculados por teoria das perturbagoes em segunda or
dem. Um dos autores (Low), tomando por base argumentos desenvolvidos por
stevens(3) ¢ Tinkhan(4), introduziu no calculo dois parametros represen-
tando . efeitos de covalencia e buscou estimativas dos mesmos que refle-
tissem o resultado experimental g=4.27830.001. A possibilidade de ocor-
réncia do efeito Jahn-Teller foi entao negligenciada em virtude do duple
to I sO apresentar degenerescéncia de Kramer. Outro autor (Tucker), es-



tudando os efeitos de tensoes externas aplicadas na amostra sobre o fa-
tor g e sobre 3 constante de interagao hiperfina, acabou recorrendo a €5
timativas de Tinkham feitas para os dois parametros de covaléncia afim
de expiicar os resultados experimentais.

So em trabalhos mais recentes o efeito Jahn-Teller passou a
merecer maior atengao nas tentativas de expiicar resultados referentes
ao sistema C0++:Mgo. Este efeito, tal como enunciado origina1mente(5),
descreve a situagao na qual a degenerescencia orbital de niveis eletroni
cos de uma molécula ndo linear ou de um defeito cristalino & instavel
com respeito a determinados deslocamentos nucleares que justamente levan
tam:a degenerescéncia. No caso em estudo a degenerescencia nao & orbital,
e sim de Kramer, mas o estado eletronico fundamental - o dupleto Tg = ©
0 primeiro estado excitado - o quadrupleto g - tem energias tao proxi-
mas entre si que uma forma agora conhecida de efeito Jahn-Teller aca
ba se manifestando para modificar a separaao entre eles. Este resultado
aparece nao mais como consequencia de distorcdes estaticas da rede cris-
talina, mas pela presenga de modos vibracionais cujas configuragoes ins-
tantaneas correspondem a deslocamentos nucleares que quebram a simetria
octaédrica. De modo que estaremos envolvidos com o chamado efeito Jahn-
Teller dinamico, o qual, com efeito, so se manifesta quando a energia vi
bracional & comparavel em magnitudeﬁggg a separagao entre niveis eletrﬁ-
nicos. Nesse caso a aproximacao de Bphr-Oppenheimer perde validade e as
fungoes de onda para o sistema tornam-se vibroeletronicas, isto &, forma
das por combinacdes lineares de produtos entre fungoes eletronicas e vi-
bracionais.

Muitos esclarecimentos a respeito do efeito JT foram feitos
por Ham em artigo de 1968(6). Pouco depois ele e outros autores(7) estu-
daram o efeito JT no Fe'' colocado como impureza no s0lido Mg0. Conside-
raram o efeito, na forma dinamica, como corregao de segunda ordem no cal
culo de g e no das posigoes dos niveis eletronicos, comparando os resul-
tados com informagoes extraidas de espectros de EPR e infravermelho.
Eles trabalharam na aproximagao de modelo de cluster, isto e, supondo in
teracao dos elétrons da impureza apenas com os seis jons 0 vizinhos, e
tomando duas unicas frequencias em modos distintos para representar o es
pectro de fonons. A consistencia dos resultados e a comparagaoc com esti-
mativas de efeitos de covalencia em outros compostos do Fe levaram-nos a
concluir pela maior importancia do efeito JT sobre estes efeitos. No ca-



s0 do o' ' existe um trabalho de Koloskova e Koche1aev(8), no quatl os au
tores desenvolvem um cilculo de g por teoria das perturbagoes ¢m scgunda
ordem. Novamente foi considerada a aproximacao de modelo de cluster, mas
com o espectro de fonons tomado na aproximagao de Debye e com os fonons
opticos se comportando como se fossem acusticos. Neste calculo foram ig=-
norados quaisquer efeitos de covalencia mas ¢ resultado foi suficiente
para permitir concluir pela importancia do efeito JT. Ray e Regnard(g)
praticamente repetiram com relacao ao Cot™t o mesmo estudo de Ham, isto e,
trabalhando com o modelo de cluster e recorrendo a teoria das perturba-
coes, calcularam correcoes sobre g e sobre as posigoes dos niveis eletro-
nicos, todavia recorrendo 3 uma Gnica frequéncia para representar o espec
tro de fonons. Os dois acrescentaram um estudo do fator g relativo ao es
tado de energia mais baixa do tripleto ng g tambem um estudo das posi-
goes dos niveis de energia deste tripleto, assim  reunindo novos parame
tros com que melhor pudessem testar a consisténcia do modelo.Eles inclui
ram analise dos efeitos de covaléncia e concluiram que os parametros in-
troduzidos para representa-l1os nao deveriam apresentar diferengas supe-
riores a 6% com relacdo ao valor 1, proprio do on Tivre. Como no traba-
Tho de Low estes parametros se situam em torno de 0.8, a conclusdo e de
que os estudos mais recentes parecem indicar que o efeito JT no nosso
sistema € mais importante do que os efeitos de covaléncia.
Mais recentemente cuha{'®) concluiu um estudo tedrico e expe
rimental do espectro Raman de espalhamento por fonons no mesmo sistema.
0 modelo tomou por base a teoria de Harley et a1(]]), na qual € calcula-
do o espalhamento Raman para um isolante que obedeca a aproximagao de
EﬁﬁﬁLOppenheimer. A presenga\da impureza quebra a simetria de inversao
para todos os sitios menos o da propria impureza, de modo que a polarizi
bilidade de todos os Tons, com excessao daquela da impureza,.vaa.apare-
cer na probabilidade de criagéorou destruicdo de fonons. As impurezas con
sideradas no trabalho de Harley et al tem estados eletronicos excitados mui
to acima do estado fundamental quando comparados com as energias dos fotons
incidentes ou espalhados, de modo’que o espalhamento Raman com mudanga do
estado eletronico da impureza nao precisa ser considerado e © espectro
Raman deve refletir somente o espectro vibracional do solido na presenca
da impureza: tal condigao nao se verifica no Co++:Mgo, o que, todavia, foi
ignorado por Guha. Por outro ladec a interacao elétron-fonon @ por ele tomada
como funcdo dos deslocamentos dos primeiros, segundos, terceiros e quartos
vizinhos, com um espectro de fonons calculado dentro do modelo BSM
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de Sangster e Peckhan(]e). Levantando o espectro Raman do sistema ele con

seguiu detectar uma linha em tornoc de 280 em™!

3
n:m-1l e uma terceira em torno de 935 cm“]

outra em torno de 300

. entretanto concluindo, a par-

tir da analise da variagao da intensidade de cada linha com a temperatu-
ra, que so aquela em torno de 935 cm_] seria de natureza eletronica. As
linhas observadas em 280 cm'] e 305 cm'} foram interpretadas por Guha co
mo devidas a criacao de um fonon com base na dependencia da intensidade

da luz espalhada com a temperatura, a qual, conforme ele verificou expe-
rimentalmente, obedece a uma lei descrita pela fungao 1-exp(-tw/kT). To-
davia nao julgamos aceitavel tal interpretacao, dado que a intensidade
integrada para criagao de um fonon com frequéncia w devera obedecer a

lei de distribuicao de Bose-Einstein, ou seja, [1-exp(-ﬁw/kT)]-1, portan
to crescente com T, ao contrario da observagao experimental. Consequente
mente nao podemos rejeitar a possibilidade de que as duas linhas sejam
devidas a uma transigao eletronica da impureza co™. Estas mesmas duas
linhas foram antes detectadas por A. Billat e outros(]3), que entretanto
nao chegaram a ser muito conclusivos ao afirmar que ambas seriam de natu
reza vibracional. Eles tomaram por base a observagao de que ¢ espectro
Raman na regiao de certa forma reproduzia aproximadamente a densidade de es
tados de um fonon do cristal Mg0. Mais convincentes, por outro lado, nos pa
receu Wagner e K01d1(14): eles compararam a intensidade relativa das duas -
linhas, entao observadas em espectro de espalhamento inelastico de neutrons,
com a que puderam previr desenvolvendo um calculo baseado na aproximagao

de acoplamento JT fraco. Tomando um modelo de cluster com um Unico fonon
aclstico, eles concuiram que as duas linhas seriam de natureza eletroni-
ca. : .

No nosso trabalho consideramos que o estado final do co*t de
pois do espalhamento Raman & diferente do estado Tgs © desprezamos o pro
cesso de criagao de fonons para por em evidencia o efeito puro do espa-
Thamento pela estrutura eletronica da impureza; este efeito nao foi con-
siderado em detalhe nas teorias prévias do espalhamento Raman pelo siste
ma Co++:Mgo. Estudaremos o efeito JT considerando a interacao elétron-fo
non somente com os vizinhos mais proximos. Trabalharemos. com dois- espec-
tros de fonons: um em que os aclisticos sdo considerados na aproximagao
de Debye e os Opticos sdo incluidos atraves de uma Unica frequencia, e
outro que obedece a uma curva semelhante a calculada por Peckhan(]s) on-
de todavia tivemos o cuidado de distinguir a contribuigdo dos fonons a-



cisticos da dos fonons Opticos. Dessa forma fomos capazes de avaliar a in-
fluencia da forma do espectro de fonons na intensidade Raman. No Hamiltonia
no JT consideramos tanto o termo de acopiamento com fonons Eg come 0 de aco
plamento com fonons ng. Depois ignoramos a contribuigao dos fonons ng & COm
isso buscamos uma avaliacao direta da importancia destes fonons, testando
assim a aproximagao que varios autores tem empregado ao desprezar o termo
T2 . Efeitos de covaiencia foram considerados na fixagao das posigoes dos
niveis eletronicos f%, ., [é e[é'antes do calculo do efeito JT, A consis-
tencia dos nossos resultados diante de dados experimentais, bem como sua
comparagao com resultados de outros autores, foram usadas na justificativa
da magnitude estimada para os efeitos de covalencia. As transigoes Raman a
qui consideradas ocorrem entre estados vibroeletronicos do sistema. As for
mas de linha sao calculadas a partir de fungoes de correlagao no tempo en-
volvendo os chamados operadores CAOI introduzidos por Foglio(16)’(17): es-
tes operadores possibilitam calcular as fungOes de correlacao atraves de
funcoes de Green dependentes da temperatura(]S)L

As posicoes dos niveis [5, [ e Iy com relagdo @ do nivel [
foram aqui determinadas tambem por diagonalizagao da matriz Hamiltoniana
do sistema. Esta matriz, construida no espaco que resulta do produto dire-
to das fungGes eletronicas com as vibracionais, tem ordem 1nfipita quando
trabalhamos, como no caso, com um espectro continuo de f6nons”‘Assim acon-
tece mesmo sendo ignorados estados vibracionais com mais de um fonon, como
alias fazemos no nosso trabalho. Tivemos entao que introduzir um procedi-
mento para reduzir a ordem da matriz para uma dimensao finita que possibi-
litasse sua diagonalizagdo em computador: apdos tomar uma media adequada ég
bre as direcoes dos vetores de onda dos fonons de igual frequencia dividi
mos o intervalo de frequencias dos fonons em certo numero de sub-interva-
los, tomando uma frequencia apropriada em cada um deles. Este trabalho foi
efetuado com estados de no maximo um fonon em varias frequencias e tambem
com estados de no maximo dois fonons em duas frequencias. A comparacao dos
resultados nos dois casos nos permitiu ter uma idéia da qualidade da nos-
sa aproximagao alem de possibilitar alguns argumentos capazes de reforgar
nossas conclusoes, Neste calculo excluimos os fonons ng, mas mantivemos
os fonons opticos ao lado dos acusticos. Utilizando os autovetores da ma-
triz calculamos as probabilidades de transicoes Raman eletronicas desde o

estade fundamental T para estados 'y, Tg @ I'n. Pudemos assim reconstituir

8"
0 espectro Raman de modo a compara-lo com o obtido .pelo método.anterior.



No capTtulo 1 do nosso trabatho reestudamos o problema da in-
teracdo spin-ordita no tripleto T]g ¢ o probliemd do eferto Zeeman no du-
pleto [, em ambos os casos partindo de Hamiltonianos efetives deduzidos
por Kanamori(]g) Consideramos a mistura dos orbitais T1 ¢om orbitais 4P
e introduzimos parametros relacionados com efeitos de cova1enC1a No cap?
tulo II procuramos inicialmente determinar os valores dos coeficientes VE
e VT que aparecem fenomenologicamente na expressao do Hamiltoniano JT. Pa
ra isso examinamos o efeito Zeeman do dupleto [% na presenga de tenSBes'g
niaxiais externas. Buscamos valores dos dois coeficientes consistentes
com os valores dos parametros de covalencia discutidos no capitulo I. De-
pois’recalcu1amos o fator g na ausencia de tensoes externas, incluindo o
efeito JT como corregao de segunda ordem, 0 capitulo III e dedicado ao
calculo da expressdo da intensidade Raman em termos das fungoes de Green
de Zubarev, No capitulo IV desenvolvemos o calculo destas fungoes e che-
gamos as expressoes das formas de linha Raman; em seguida ana]1témos 0s
resultados obtidos por calculo numérico destas expressoes. 0 capitulo V e
reservado para discussao do metodo usado na diagonalizagao direta da ma-
triz Hamiltoniana. Os resultados sao comparados com aqueles do capitulo
anterior. Finalmente, na Gltima parte, coligimos os diferentes resultados
que obtivemos, criticamos sua validade e limitacoes e tiramos as conclu-
soes finais.



CAPITULO I

0 Fon Co'™ se apresenta com 7 elétrons na camada 3d.
0 estado fundamental pertence a um termo 4F e o0 primeiro ter-

mo excitado, com $=3/2, e o 4P. Quando colocado como impureza
que substitui um Ton de magneésio no solido Mg0, cada Tonm Cott
fica submetido a um campo cristalino de simetria cibica produ
zido pelos outros ions da rede; por simplicidade considerare-
mos' somente os seis jons 0  adjacentes. A FIG. I mostra que
este campo desdobra o nivel 4F nos tripletos T]g e T2 e no
singleto AZg' Na regiao de energia do tripleto ng sao encon
trados ainda niveis orbitais decorrentes do desdobramento de
outros termos nao mostrados na figura. Como eles so contri-
buem de maneira desprezivel para o desdobramento spin-orbita
do tripleto T]g(g), serao desde ja ignorados. O cagpo crista-
lino e ainda responsavel pela mistura dos estados 'P com o
tripleto fundamental T19 e este fato sera levado em considera
cao logo adiante. Comegaremos tomando as interacdes descritas
pelo operador
- . > ‘
=AL.S + pp(g,S + L).H (1-1)
como perturbacao aos estados do tripleto fundamenta] Nesta
expressao A € o parémetro da interacao spin-orbita, TéEo ope
rador momento angular e S € 0 operador de spin; s A € o magne-
ton de Bohr e ge—Z 0023. 0 primeiro termo na expressao descre
ve a interacao spin-orbita e 0 segundo foi introduzido para
descrever o efeito do campo magnetico externo ﬁ
No nosso trabalho prec1saremos de combinagoes de e-
lementos de matriz que aparecem quando consideramos (1-1) co-
mo perturbacao em um calculo que va a segunda ordem. Estas
combinagoes podem ser expressas na forma abaixo indicada

XAl W ¥R, = (-3/2) (nw)” y (1-2a)

RRE Al SYOCHAL Y A (15/8) { 2(80) 1A, B,-

- {( (T.2) 1.3 jij} (1-2b)
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onde A e B substituem 0 S ou 0 H e ¥. e wj cao fungoes de ognda

orbitais para os estados T] . da as }ungﬁes ¥, pertencem ao
tripleto ng, e visto que nao existem elementos de matriz de
Lw misturando os estados T1g com estados AZg’ estaremos despre
zando os termos de segunda ordem que envalverem contribuigoes
de estados fora do termo 4F. As matrizes associadas aos opera-
dores £,no sub-espago dos estados T]g coincidem com as do mo-
mento angular de um tripleto p numa base adequada e entao, de
acordo com (1-2), podemos escrever L=(-3/2)%. Incluiremos os e
feitos de hibridizagao dos estados T_]g com os estados TP se es
crevermos, no lugar de Y., as fungoels

®.= awi+yw% . (1-3)
onde, entao, as w; pertencerao ao tripleto 'P. Calcularemos os
coeficientes o« &€ y resolvendo o problema de autovalores

<YJ¥ |v.>-E <y 182 | ¥i> ]lalt(o‘ (1-4)

<w1!mc|w1.> EP+<W15|:NCI‘P15>-E K 0
onde ﬂk € o Hamiltoniano do campo cristalino e Ej & a energia

% 4o Ton livre com relacdo a energia do nivel 4F. 0s

do nivel
elementos de matriz do campo cristalino com simetria cibica va
lidos entre os estados do nosso problema tem elementos de ma-
triz conhecidos em termos do parametro Dg, ou seja(zz),
éwilﬂclwiu-—GDc(]],)vPilﬂclLP1!>=<‘P;.|RCH1.->=4Dq e <'+’%If-9cl‘¥1!>=0. De
acordo com Low , 05 valores de EP e Dq consistentes com re-
sultados de espectroscopia optica sao 12225cm-] e 960cm'], res
pectivamente, o que nos possibilita encontrar uma separacgao de
19600cm™! entre o nivel I]g e o nivel #p e os valores «=0.981
e y=0.194. Certamente estes resultados se distinguem dos de
Low{x=0.980 e y=0.204) apenas pela ordem de aproximagao nos
calculos. E claro que a separaciao #=6800cm™ ' observada experi-
menta]mente(23) entre o0s tripletos T]g e ng do termo 4F na
presenca do campo cristalino ja reflete o efeito de hibridiza-
cao dos estados Tlg com *p.

Retornando as expressoes (1-2}, substituindo v, e ¥,
por ¢, e ¢j e Jembrando as propriedades dos operadores b, na

representacao de coordenadas, obtemos as relagoes:

Z<ol Lw|¢j>Aw=(—_3_ a?4y2) Z()1 3R (1-5a)
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[(z Ry (% JU} (1-5b)
0 tratamento do Hamiltoniano por teoria das perturbacoes resul
ta numa série de termos os gquais, retendo no maximo aqueles de

2 o<t IL [W ><Wle |¢ >A B = Jﬂﬁa+y) {2 E
W

kvw

segunda ordem, tomando (1-5) em consideragao e retirando os in
dices i e j, podem ser agrupados de modo a constituir os Hamil
tonianos efetivos:

2!50=(-§a2+yz)AE.§-(JTEG+Y)2A [2225%+:25242252)-(2.3)7]

(A% ]

2
- 2 e 2 2
gpz-uB[ge§+(-gu +y LJ J_qu+y) AUB[4(LXSXHX+LySyHy+

. Vs
wls o)1) ﬁ) (7. ﬁ)(g 3)) (1-7)
2 2,2,.2,2
£8HH=(_%EQ+Y)2£B[2 (£5H +zyHy+z z)—(z.H) ] (1-8)
Estas expressoes, a menos do coeficiente y que aqui nao foi

19) 5

primeira delas serad agora considerada no calculo da interagao

desprezado, coincidem com as encontradas por Kanamori(

spin-orbita do tripleto T

Para efeito do calculo com o operador £ o tripleto
Tlg se comporta, conforme ja enfatizamos, como se tivesse mo-
mento angular 1, e sendo S$S=3/2, os valores do momento angular
total efetivo serao J=1/2, J=3/2 e J=5/2. Na TABELA I os au-

to-estados de de J2 e J, estdao dados, at raves de coeficientes

2, Sz, 12 e
.Estes estados se caracterizam por propriedades de simetria

de Clebsch-Gordan, em termos de auto-estados de S

do grupo R3, cujas representagoes irredutiveis, no entanto, s©
descrevem apropr1adamente estados eletronicos de Tons livres.
No interior do solido a simetria fica reduzida para Oh’ de mo-
do que a classificacao de estados deve obedecer ao esquema de
representacoes irredutiveis deste grupo. Isto ja foi feito
quando classificamos 0s estados resultantes do desdobramento
do termo 4F como T]g, 2g e AZg' Agora as representagoes J=1/2
e J=3/2 correspondem diretamente as representagoes r6 e ra;do
grupo Oh, enquanto J=5/2 contem r7 e outra representacgao r8
{que aqui representaremos por ré). 0 Hamiltoniano ﬂ;o é diago-
nal nas representagoes Fe © Tgs tendo como autovalores as ener
gias:
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Fe=-5(-3aP 0P -3 (fT5aen) 222 (1-9)
3 2 3 2 5
Eg=-(-3a7+v%)1-12(JTBary) 2r (1-10)
2 5 2 r'y .

A solucao do problema de autovalores para J=5/2 nos permitira
encontrar um valor de energia para os estados rye outro para
os estados Tg:

8
E,=3 (30247 )a-3(_15aty)?r? (1-11)
2 2 4 2 A .
£4=3(-3a7+v%)2-87 15a+y) a2, (1-12)
2 2 20 2 a

A TABELA I contem na verdade as representacoes dos estados T'e
(1-a> e ja>), Py(1-a> e ta>), F8(|-3b>, j-b>, tb> e I3b>) e
ré(l-33>; }-8>, 18> e 138>) em termos dos auto-estados de ',
e SZ
Podemos calcular o efeito Zeeman do dupleto funda-

menta1 F6 por meic do Hamiltoniano efet1vo ﬁ;. Reescrevendo-o
com ¢t s S+, £t~ e S em vez de Ex’ Sx’ zy e Sy podemos recor-
rer a3 TABELA I para encontrar a matriz de ﬂé em I'c atraves
das matrizes destes operadores nesta representagac. Verifica-
mos que ﬁ; aparece como combinagao linear das matrizes

o =( 0 1/2) o =( 0 -1/2) . =(1/2 0 )

* {72 o Y lize o, Zlo -172

gque constituem a representacao do operador de spin em estados
com spin 1/2. Em outras palavras, podemos definir um operador
de spin efetivo f com relacao ao qual os estados e Se compor
tam como se tivessem spin 1/2. Em termos deste operador pode-
mos escrever o Hamiltoniano de Spin:

_2(-32. 2 [ i}
Z UB[3 o -§ Pk +y )+2(__;§a+yi A—'—](}XHX+}yH +?ZHZ =
T >
=uB§.g.H (1-14)
Verificamos que o tensor g e isotropico e dado por
9=5 g + of -2 2 +2(fT5ary) i . (1-15)
3 3 2 A

Antes de passarmos a consideracao de resultados nu-
" méricos facamos alguns comentarios sobre os efeitos de cova]ég
cia. A ligagao covalente, na medida que transfere parte da car
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ga eletronica do cott para ions vizinhos, contribui para redu-
zir tanto a magnitude do desdobramento spin-orbita quanto a do
fator g. Nossa intencao e mostrar que esta reducgao se deve na
maior parte ao acopliamento JT, de modo que aqui cabera tao so-
mente fazer uma estimativa da parte que razoavelmente pode ser
atribuida a efeitos de covalencia.

0 tratamento do problema parte da consideragao dos
orbitais moleculares que no caso deverao substituir os orbi-
tais atomicos T]g do cobalto. Estes orbitais sao do tip0(3)

Vo =N(1o,> + nlai>) (1-16)

ondel¢i> sao orbitais T do cobalto{cf. expressao 1-3), |¢%>

sao combinagoes 1ineare;gapropriadas de orbitais 2p dos seis
jons 0~ vizinhos, N @ a constante de normalizacdo e n € o
coeficiente de mistura. As combinagoes lineares |¢%> saop cons
truidas de modo que tenham as mesmas propriedades de simetria
dos orbitais T1g. Um estudo destas combinagoes mostra que as
ligagoes envolvendo o tripleto T]g slerdo do tipo ¢ ao passo
que os orbitais ng poderdo formar ligagoes 1. Um dos parame-
tros que os autores introduzem ao estudar efeitos de covalen-
cia aparece como constante de proporcionalidade no calculo de

elementos de matriz do momento angular:
L ~ > _
<¢1.ILJ¢J.>—kO-¢T.}L|¢J,> (1-17)

Visto que kgl a constante € conhecida como fator de redugao
- orbital. Outros dois parametros sao as constantes N, e N_que

Y

aparecem nas expressoes

<¢i\Atg¢k>=mnmo<¢i\xf|¢k> (1-18)
<o Lig,>=N N <o, AT [ey> (1-19)

onde |¢k> sao orbitais moleculares formados a partir dos orbi
tajs atomicos ng (daT7 porque tomamos NH, para diferenciar da
constante de normalizagao N definida com relagao aos orbitais
atomicos T] ). Na falta de maiores informagoes sobre as cons-
tantes Nn e Ny faremos agui a mesma suposicao que foi adotada
por Tinkham(]q) em relacgao ao Fet? na presenga de um campo

cristalino octaédrico, isto e, a de que N.=N_=N. Contudo deve

mos esperar, novamente de acordo com Tinkham, que o valor de
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NZ, embora menor do que o de ko, se aproxime mais dele no caso
do Co*? do que no caso do Fe++, ¢ esta expectativa sera, como
veremos, confirmada nos nossos resullkados. Aqui devemos obser-
var que na auséncia de covaléncia n=0, k0=1 e N=1, de modo que
nossos valores para k0 e N serao necessariamente mais proximos
de 1 do que os de autores que nao tiveram em conta o efeito JT.
Assim, por exemplo, Tucker(z), tomando por base argumentos de
Low(]) e Stevens(z), verificou que os valores k =0.89 ¢ N=0.9
eram suficientes para ajustar os resultados numerlcos de g com
0s experimentais. Veremos adiante que valores apropriados, ten
do em conta o efeito JT, serao superiores a estes,

' No nosso estudo a constante ko apar;ce no termo de
primeira ordem do calculo de g;.a constante N“=k aparece no
termo de primeira ordem do calculo do desdobramento de niveis

pela interagao spin-orbita, enquanto que a constante k'=k2 apa
rece no termo de segunda ordem tanto neste calculo como no de
g. As expressoes que encontramos no lugar de (1-9), (1-10),
(1-11), (1-12) e (1-15) quando introduzimos os parametros ko’
k e k', sao:

- 2
5,32, 2,3 : -

E6=—§(-% v )ka-2( J;5 +v) . (1-20)

£ ...3.2,2,, 12 % .12 e

8“("2‘OL ty o) kA "g(*g— at ) k A (1-21}
2

£7=3(- 30?4y’ )m-%(ﬂ Y) k'l (1-22)
2

,.3,32, 2, 8705 2

E8=E(-—2—u + )k)\-ﬁ-(-‘i?mcwy) 2 A (1-23)

5 f5 .

TR T e

Substituindo os valores de a, vy, » € A na ultima destas expres
sges, tomando k°=0.89 e trabalhando com k'=0.85 (k=0.92), con-
seqguimos, com valores diferentes dos de Tucker, ajustar o valor de g ao0
resultado experimental (a pequena diferenga na escolha de k e
portanto de k' pode ser atribuida ao fato de que ele toma y=0
e trabalha com um vaior de A& um pouco superior ao nosso). Se
tivermos razoes para fixar o valor de k em 0.92 (ou de k' em
0.85), a inclusao do efeito JT exigira um valor de k0 algo
maior do que (.89, e de fato no final do Capitulo II, calculan
do a contribuigao do efeito JT sobre g, concluiremos que ko si
tua-se em torno de 0.94. Dessa forma ficara cumprida a condi-
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gao de gque k deve ser apenas um pouco menor do que ko‘

Com relagdo aoc parametro k Wagner e Koidl propuseram
o valor 0.88 para explicar, ja incluindo o efeito JT, algumas
medi das por espalhamento inelastico de neutrons(14). Ja no mode
1o de Ray e Regnard(a), aparentemente distinto do modelo de -
Wagner e Koidl apenas na escolha da frequencia efetiva de vi-
bracao do cluster, prevaleceu a conclusao de que o valor de k
deve ser maior do gue 0.96. Usando agora as expressoes (1-20)
a (1-23), com os mesmos a, Y, » € A, encontramos, para k=0.88
(k'=0.77), um valor da diferenga E8-E6 bastante proximo do ex-
perimental. Assim o valor de k proposto por Wagner e Koidl in-
validaria, nos nossos calculos, a inclusdao do efeito JT. Acon-
tece que no trabalho dos dois autores este valor decorre da es
colha da frequencia efetiva de vibragdo do cluster, de tal mo-
do que a escolha pode nao ter sido apropriada.. Por outro lado
tomando k=0.96, dentro do que foi sugerido por Ray e Regnard,
verificamos que a diferencga EB—E6 se afasta do valor experimen
76
mente iguala o valor experimental (o que pode ser explicado

tal, como era de se esperar, mas que a diferenca E pratica
com a hipotese de que o nivel Fé € menos sensivel ao acoplamen
to JT). Novamente aqui o valor de k decorre da escolha da fre-
quencia efetiva de vibracao do cluster, e nossa conclusao e de
que ela estaria fora da regiao gue no trabalho de Ray e Regnard
e consistente com valores de k acima de 0.96. Portanto e de a-
cordo com as expressoes (1-20) a (1-23), a escolha de um valor
intermediario entre 0.88 e 0.96, como k=0.92, parece mais indi
cada, pelo menos enquanto aceitarmos que & condigao NH=NO seja
satisfeita. Este resultado sera consistente com resultados en-
contrados mais adiante, no calculo de espectros de espalhamento
Raman do Co™¥ dentro do Mg0, de modo que fica justificado o ar
gumento desenvolvido anteriormente com base neste valor de k.
Finalmente, com nossos valores de ko e de k (e portanto de k')

e substituindo A:—180cm'], A=6800cm'], a=0.981 e y=0.194, obte

mos ; 20 -1
ES-E6—3 cm-]
Eé-E =890cm
6 -1
E7-E6-935cm
g= 4.382
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Nao encontramos na literatura qualquer referencia a deteccao

experimental da diferenga EY'EG’ mas o0s valores de EB'EG e
Ef-E. sao conhecidos experimentalmente, encontrando-se o pri-
8 6 21 (13),(14)

meiro em torno de 305cm *

935cm'] (]0)’(14).

e 0 segundo em torno de

0 valor experimental de g & 4.278+0.001.
Devemos acrescentar que ao tomarmos 305 Cm_] e

! g Bg © Eg-
-E6 estamos na verdade antecipando conclusoes que ainda serao

935cm'1 como valores experimentais das diferengas E

confirmadas no nosso trabalho. De qualquer modo, sendo elas
verdadeiras, podemos evocar sua consisténcia com nossa escolha
de k e k',

No proximo capitulo estudaremos o tensor g na presenca
de tensoes externas aplicadas ao solido, com isso podendo u-
sar informagoes experimentais a respeito de constantes elasti-
cas para determinar os valores dos coeficientes VE e VT que a-
parecem no Hamiltoniano JT. Em seguida usaremos estes valores
para avaliar como o efeito JT interfere no valor de g. Neste
calculo usaremos a aproximacao de Debye, com isso evitando
mais um parametro fenomenologico - a frequencia efetiva de vi
bragao do cluster - em correlagao cogm valores da qual ficaram
determinados os valores de k nos dois trabalhos mencionados
no penultimo paragrafo.
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CAPTTULO 11

0s auto-estados do Hamiltoniano ﬁéo do capitulo anterior serao
considerados aqui como a parte eletronica nao perturbada do sistema cott:
Mg0. A perturbacao estara representada pelo acoplamento JT, de modo que pa
ra completar a formulagao do problema vibroeletronico devemos incluir, na
parte nao perturbada, o Hamiltoniano da rede:

R 20 « L * )
R 5 [PsPas s (095,05, (1)

Pas e Qas constituem o momento e a coordenada canonicamente
conjugados que descrevem o modo normal com vetor de onda a, po
larizagao s e frequencia ws(a). 0s estados vibroeletronicos
nao perturbados serac assim descritos por produtos de autofun-
coes de &s comautofungoes de ﬂi. E entao cada nivel de energia
resultante do desdobramento spin-orbita de Tlg correspondera,
a menos da energia do ponto zero da rede, a um auto-estado de
ﬂ0=5g0+££ em que cada oscilador se encontra no respectivo esta
do fundamental.

Vamos introduzir o Hamiltoniano JT de maneira feno-
menoldgica, supondo que os elétrons do Co' ' interagem apenas
com 0s seis Tons 0~ vizinhos e considerando a expansao do po-
tencial de interagao em torno do valor que corresponde a cada
fon ocupando a respectiva posicao de equilibrio. 0 termo de
ordem zero, somado com a contribuigao de ons mais distantes,
representara o potencial do campo cristalino, cujos efeitos
foram abordados no capitulo anterior; o termo de primeira or-
dem correspondera ao efeito JT. O procedimento consiste em cal
cular os elementos de matriz deste termo entre os estados T]
para chegar a forma de um Hamiltoniano efetivo valido dentro
do tripleto. So gue vamos considerar a expansao do potencial
em termos de coordenadas x: que tenham as propriedades de sime
tria das representacoes irredutiveis do grupo Oh‘ Assim,

> > > I

VIR Q) =v (.0 ) TVIET )0+ . (2-2)
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onde T denaota simbGlicamente o conjunto das coordenadas dos o=
18trons do Co* ", § representa simbolicamente todas as coordena
das vibracionais do cluster -de modo que § . -representard estas
coordenadas com o5 ions ocupando asrespectivas posicoes de e-
quiltibrio - e V:(?,ﬁ ) & a derivada do potencial com relagdo a

0
coordenada x; quando ﬁ=30. Da expressao (2-2} decorre o Hamil-

toniano efetivo
(R yp)j50=E Ty 310, (R80T 500 (2-3)
JT 1g¥ " 'n'" * g 1g n Iy
onde podemos aplicar o teorema de Wigner-Eckart para obter a
expressao em termos de elementos de matriz reduzidos e de coe-
ficientes de acoplamento do grupo 0,- No somatorio serao dife-
rentes de zero apenas os termos para 05 quais y=A,

T
29°
tros com energias ainda mais elevadas) no nosso uso da teoria das pertur-

s e y=
Se desprezarmos a contribuigdo dos estados eltronicos T 29 (e dg ou-

bagoes, o termo Ao conforme veremos, nao trara contribuicao efetiva aos
nossos resultados, e assim podemos ignora-lo . Ficamos entao com

- 19 19 Y Y _
T(&iJT).., E%Cn i T gVIT oxp | (2-4)
.
onde Cn ;g ;g sao elementos da matriz que reduz o prouuto direto de duas re
presentagoes irredutiveis T] na representagao irredutivel y. Identificando

X;=Qn, de modo que Q“ e Q se transformem como parceiros de Eg e Qr’ Qr‘e
Q, se transformem como parceiros de ng, podemos escrever:
)

ﬂJT=VE(TeQe+ 105)+VT(TEQ€+ %Qn+ EQE)' (2-5)

v

£ e VT sao os elementos de matriz reduzidos <T]gHVYHT1g> para
y;Eg e y=T29, respectivamente, e

-1 00 1 00
- =Moo 10 R J? 0 -10
- L
00 2 0 00 (2-6)
00 0 001 010
T =0 0 1 r ={0 0 0 T =t1 00
£ n 4

010 100 000

sao as matrizes construidas a partir dos coeficientes de aco-
plamento numa representacao adequada. No sub-espaco das fun-
goes T19 0s seguintes operadores propiciam uma representagao

intrinseca:
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I 2
D T(-3/2) 8541

_yag.2_ 2
T;-/3(1x-1y)/2
T£=Ry£2+£ZLy

T =¢_2 +8 U
n 2 X X 2

(2-17)

Tc=zxzy+1yzx
I @ o operador unidade e Lo Qy e Rz sao as componentes do mo-
mento angular efetivo ja definido no capitulo I.

Para determinar os coeficientes VE e VT atraves de
medidas de constantes elasticas devemos considerar tensoes a-
plicadas ao solido que deformem o conjunto dos seis Fons produ
zindo deslocamentos estaticos de mesma natureza dagueles consi
derados em {2-5). Isto e, devemos poder representar a intera-

c3ao que da origem a tais deformagoes pelo Hamiltoniano
[}

H=VE(Tng+TEQS)+VT(TEQ2+THQ?]+TCQE) (2-8)
onde 0s Q? representam os deslocamentos estaticos. A expressao
(2-8) decorre de (2-5) gquando supomos que os ions, em vez de
oscilarem em torno das posigoes de equilibrio do cristal, o
fazem em torno das posigoes definidas pelos deloscamentos es-
taticos. Nesse caso, somando e subtraindo a expressao de 2 em
(2-5) construimos um novo Hamiltoniano fqyr+i§' onde jiJT apa-
rece em termos de 06=Qa-Qg, Qé=QE—Q§, etc. Tomemos o sistema
cartesiano centrado no cobalto e com as posicoes de equilibrio
dos ons de oxigenio indicados por 1,2,3,4,5, e 6 localizados
nos pontos (R,0,0), (O,R,0), (0,0,R), (-R,0,0}), (0,-R,0) e
(0,0,-R), respectivamente. As coordenadas definidas por sime-
tria serao dadas por '

o - VR -
08“77[-—_2{()(] x4)+(.Y2 y5) 2(23 26)}

Q=2 {xq=x4)= (¥,-¥g))
Q=1 (25725 )+ (¥3-¥5)) (2-9)
Q, =1 (x3x6)+(2,-2,))
Q=5 L (¥ =Yg )+ (xpmxg )}

onde, exprimindo as deformacoes do cristal em termos das compo
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- . d ¥ -
nentec e ., exy eyx’ etc., do tensor deformagao, poderemos aes

crever xy-x4-e  R+e R=2Re _, xz-x5=2Rexy. y]-ya=2Reyx, etc.
As relagfes (2-9) serdo validas em particular para 05 desloca-

mentos estaticos, de modo que podemos escrever:

o_ R _ZR
Qe__g(exx+ey ezz)'7§ee

0_ _ 2R,
QE“R(EXX eyy) /’ £

0_ - -
Q£-2Reyz—2ReE (2-10)

0 _
Qn—ZReXZ~2Ren
0_ -
Qc_ZRexy 2Re€

Estas expressoes introduzem as componentes e e etc, de um

I
tensor deformacao adimensional com as propriedades de simetria
das representagoes irredutiveis Eg e ng. Com isto o Hamiltonia

no (2-8) fica na forma simétrica:

=V (e ¥ e )eVg(r (8T e 4T e ). (2-11)

Verificamos que, por definigao, E=(J3/2R)V3 e VT=V5/2R.

O0s resultados experimentais disponiveis referem-se a
modificagoes sofridas pelo tensor g na presenca das tensoes ex
ternas. Podemos abordar o problema por teoria das perturbagoes,
agregando ' ao estudo do efeito Zeeman do dupleto T'e - 0 termo
de primeira ordem em #' nao apresentara contribuicao por ser
independente do campo magnetico. Desprezando os termos de ter-
ceira ou maior ordem e retendo apenas aqueles que sao lineares

no campo magnetico, ficamos com a expressao
\iﬁ?z\n><n|§2'+,ﬁe'|n><nlﬁez
R =5+ L

f E6-En

(2-12)

onde os estados |n> pertencerao ou ac dupleto r, ou aos quadru
pletos rg © ré(desprezadas as contribuigoes de estados com
emergias mais elevadas). Calculando ﬂ?z com relag¢ao aos esta-
dos rs, podemos definir

z:<i]fle|n><n|£P'|j>+<11££‘|n><nlﬁea|j>

n..

—i>
— =uB§ij.ﬁg.ﬁ (2-13)
6 n
.

onde J sera o operador de spin efetivo ja mencionado no cathg
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1o 1. Ao substituir iﬁz pela expressao (1-7), desprezaremos
nesta o termo de segunda ordem e novamente tomaremos a relacao
L={{—3/2)a2+72}?. Substituindo tambd@m ¥{' por (2-11) cheqamos
ao resultado

5 <i|Lq+gesq§n><n|Tk]j>+<1|Tk|n><n|Lq+g

- e3q13%v o u -
nkq

k 'k q

E6-En

— -
-

’ =‘$1j.Sg.H (2-14)
0 indice k indica soma sobre os parceiros das representagoes
irredutiveis Eg e ng de. tal mgdo que V8=VE=V3 e V€=VW=VC=V5.
Para encontrar as matrizes de L,§ e T, basta calcular um ele-
mento de matriz de 12, Sz,f% e Tg entre um estado r6 e um de

cada conjunto r¥,r8 eré, dados na tabela I, e recorrer a tabe-

1a de Koster(23 , fazendo a identificacao T?fre, T3=Ta’ Tizﬁrg’
T5 =7 e'TS =7 . Construidas estas matrizes, podemos calcu-
ix - n Xy L

Yar os produtos matriciais da expressao (2-14) e exprimi-io
em termos das matrizes das componentes do operador if. Tendo
em vista gue as matrizes de Eq e S conectando F6 com r7 ou

ré sao nulas {pois correspondem a elementos de matriz de um
momento angular entre um estado j=1/2 e estados j=5/2, que sao
nulos pelia desigualdade triangular) obtemos as expressoes

2. 2 . iy .
2 (-3/2a"+y")-9¢ {(eﬁ+|/3ec)V3'}x-2\!5(er5y+enjz)}=Z}’q(&g)qx
3  Eg"Eg ’ q

2, 2 N
2 (-3/2:%4y%) ¢ (e -V3e )VF,-2Vg(e T ve B, )0 D F (09)
3 Eg~Eg q
2, 2 - ] s (2-15)
% (—3/%& EY )-9e {-2V3ee}z-2V5(en}&+e£}y)}— Zajﬁ(ﬁg)ql .
6~ 8

. =
cada uma das quais valendo para uma das componentes do vetor H.
Comparando membro a membro as expressoes acima e substituindo

as expressoes de €, €, etc. em termos de exx"exy’ etc., po-
demos escrever:
‘ 2. 2
_2:{(-3/2)c 4y -q (2e, e -~e__)V
§q. == e XX “yy “zz’ 3
xX3 Eg-Eg
2, 2
2 (-3/2)a"+y -9 (-e__+2e -e__)V
6 = - 3
Yyy73 e Eg ooy e
_ 2, 2 _ _ (2-16)
5gzz=% ( 3/§)uE+Y “el-e,,me  +2e, )V,
6 8
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(- 3/2)u +y -9g 2.V

-2
=$ = £ 5
P9y %yx™ 3 E _E Xy
6 .8
2. 2
59 =Sg - -g (—3/2)& +y -ge ZeXZV5
Xz z -
. x 3 ga s
_ _ 2 (-3/2)u +vy -9e 2e v
5gyz—392y— 3 yz'5.

Ea‘Es

Na forma em que estdo escritas, estas expressoes podem ser di-
retamente comparadas com as de Tucker(z)

Ggi=§:Finen | (2-17)

onde e,7e . © 89,759 e2=eyy e 89,= Ggyy ej=e, . € 3g,=6q,,, e4=2exy e
6g4=égxy, e5=2exz e 8g.=89, , € e =2e vz e &g ~agyz. Verificamos que dos 36
elementos Fi temos F]] F22=F33, F44 F55 F66 e F]2=F21=F]3=F3]=F23=F32,
resultados a que poderiamos chegar partindo de argumentos gerais dentro
da Teoria de Grupos. Trabalhando com o sistema Co++:MgO, Tucker repetiu o

que Watkins e Feher(zo)’(m) haviam feito com relacao ao sistema
Fe++:Mgo, isto e, submeteu o cristal a compressoes uniaxiais
estiticas ao longo das diregdes [1,0,0] e [1,1,0] - no primei-
ro caso aplicando um campo magneético de direcao paralela e per
pendicular a compressao e no segundo caso apenas de direcao pa
ralela - e pode obter as constantes F]], F

dos,

12 e F44. 0s resulta

Fiq=-69 Flp=32 Faq=10 (2-18)

foram determinados com precisao de 20%, e dentro desta preci-
sao foram:mais tarde confirmados atraves de medidas de ESR efe
tuadas na presenca de tensoes externas dinémicas(zs). A compa-
racao de (2-17) com (2-16) nos mostra que

4 (-3/2)<%+7%- 9, Vy=F =-2F

’ - (2-19)
2 (-3/2)<"+¥%-9¢ V =-F,,

3 Eg-Eg

relagoes que podem ser usadas na determinacao de V3 e VS' Subs

tituindo resultados numéricos do capitulo anterior, encontra-

mos V,= 4.94x103cm']‘e V5=1.43x103cm']. DaT resultam, tomando

R=2.1x10"8cm(8)
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VE=(2.04i0.41)x]O]Icm_1/cm
2-20)
10 -1 (
VT=(3.4110.68)x10 /cm. :
Estes resultados devem ser comparados com V =2, 08x10]] /cm
10

e VT—3 64x10 “cm~ /cm que podem ser extra1dos do trabalho de
Koloskova e Koche]aev(B). Estes dois autores se basearam nas
mesmas medidas de Tucker mas tomaram a=1 e y=0, de modo que a
boa concordancia entre (2-20,) e os dois uUltimos resultados so
parece confirmar a pouca importancia da mistura dos estados 4P
com estados T] na presente situacgao.

Ao substituir os valores de VE e VT na expressao
(2-b) deveremos ter em conta duas limitagoes: admitimos que os
valores de ej(jELG) medidos para uma amostra do cristal como um
um todo possam ser tomados como validos para o cluster, e por
outro lado, na definigao dos'Qi consideramos somente os seis
ions mais proximos, ou seja, o proprio cluster. Se entretanto
forem incluidos ions mais distantes ou se os valores locais
das deformabBes elasticas diferirem daqueles validos para o ma
terial como um todo, os valores de A e B nas relagoes VE=AV3 e
VT=BV5 poderao se afastar consideravelmente de A=(v3/2)R e B=
=(1/2)R aqui deduzidos. Alem disso deixamos de incluir, contra
riamente ao que foi feito por Tucker, termos de terceira ordem
em ’(Uz’ termos estes que atraveés da interacdo spin-orbita in-
troduzem niveis Tég como intermediarios. Todavia julgamos irre.
levante nos preocuparmos com estas limitagoes diante de uma
quarta e mais séria - o baixo grau de precisao (20%) com que
foram encontrados os resultados experimentais.

Passemos agora a calcular a corregaoc representada pe
lo efeito JT dinamico sobre o fator g. Comecemos lembrando que
no Hamiltoniano JT as coordenadas vibracionais definidas por
simetria estao relacionadas com os deslocamentos cartesianos
dos seis Jons 0 mais proximos através das expressoes (2-9).
Estes deslocamentos, por sua vez, se relacionam com as coorde-
nadas normais Qas que descrevem os modos vibracionais de todo
0o cristal, atraves de

w =l T (3)0a el Ty (2-21)
nde N gs 95 ds
J
onde u_. & a componente a do deslocamento do j-esimo ion no

njo
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interior da n-ésima célula e N & o numero de celulas no cris-
tal; Fn & o vetor posicao da n-ésima célula e ejSa(a) e a com-
ponente a do autovetor da matriz dinamica da rede corresponden
te a polarizacao s e vetor de onda q. Na situacao em estudo o
indice j varre sobre os seis jons 0 vizinhos e portanto m, =
=M e a massa do oxigenio. E assim, com a substituigao de
(2-21) em (2-9), obtemos:

™

X > > >
Qe= i {esx(q)senqu+eSy(q)senqu-2eS (q)senqu}QaS
v’3NmO

z
S

{esx(q)seanR—eSy(q)senqu}QaS

M oy

m

=
- 5
o

o4

W

Faal
1]
\
=
. 51
o
LD =]
AN

{esz(q)senqu+esy(q)seanR}QaS (2-22)

{esx(q)senqu+eSZ(q)senqu}QaS

-> -+
{esy(q)senqu+esx(q)senqu}QaS

~L
Ul
il
3
=1 —
H
L4
&M

Estas expressoes podem ser escritas resumidamente na forma
——t
T+ Q—>
0 === & '§sds (2-23)
¥ YNm, gs
de modo que o termo entre colchetes em cada uma delas define o
T%s correspondente. Em sequnda quantizagaoc teremos

ey Y +

i - 1 T> (a»_-a=>_)
Q =i z = Q$' 9s gs (2-24)
v 2Nm, gs /u (d)

onde a%s e aas serdo os operadores de criacgao e destruigao de
fonons com vetor de onda a, polarizacao s e frequencia ws(a).
Com a introducdo destes opéradores passaremos a trabalhar com
estados vibracionais na representacao de numero de ocupacgao.
Ao substituir (2-24) em (2-5) pretenderemos tratar o
£PJT,resu1tante como perturbacao a sd+$pr’ isto €, como per-
turbacao a soma do Hamiltoniano spin-orbita do Capitulo I com
o da rede, este ultimo dado em (2-1). Uma vez que sempre exis-
tem autovalores de ﬁ?r mais proximos entre si do que autovalo-
res sucessivos de ﬂgo, e considerando o deslocamento de ener-
gia que fFJT provoca sobre um nivel spin-orbita, a condigao pa
ra uso da teoria das perturbacbes & que este deslocamento seja

pequeno comparado com o guantum vibracional hw>

g para qualquer
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frequencia was. Diante da expressao (2-24) pode parecer que es
ta condicao nao e satisfeita quando was+0, mas argumentos que
desenvolveremos no Capitulo V mostrarao que ela & valida ndo a
penas neste limite mas em toda regiao do espectro de fonons.
Por enquanto nos limitaremos a mencionar que aproximaremos a
soma em q por uma integral sobre dBE e que a densidade de es-
tados acabara cancelando a singularidade em was=0. De qual-
guer modo se, por exempio, a correcao sobre g representada por
SQJT for bem menor do que o pr6prio valor de g, 0 uso da teo-
ria das perturbagoes neste calculo ficara plenamente justifica
da.

‘ Tomaremos como estados nao perturbados o conjunto
formado pelo produto direto dos estados eletronicos Fgs Tys Tg
e Fé com estados vibracionais de numero de fonons igual a 0 ou
1. Isto e, estaremos tratando nosso sistema no limite T=0°K,
portanto prdoximo a@ temperatura do He 1iquido, para a qual vale
o resultado 9=4.278. 0 efeito JT ndo apenas modificard as ener
gias destes estados, mas provocara a mistura de cada um deles
com todos os outros que compoem nossc conjunto nao perturbado.
Cada mistura constituira o que chamaremos de estado vibroele-
tronico do sistema.

0 fator g que vamos calcular refere-se ao dupleto fundamental
rg € é dado pela expressao (1-24) quando desprezamos o efeito JT. Ao rees
creve-la aqui teremos em conta que agora os elementos de matriz serao
calculados entre estados vibroeletronicos, e nao mais entre esS
tados eletronicos puros. Por isso introduzimos os chamados fato
res de redug50(7): \

k2=<-A|22|-A>/<-a|£Zl-a>
ks=<-AlszL-A>/<—aLSz|-a> (2-25)
kA=<-A|(E.§)zZ+zZ(E.§)|—A>/<-a|(1.§)gz+zz(z.§)|-a>
kB=<-A|RESZ|-A>/<-a|1§SZ|-a>

Verificamos que cada um deles € o quociente entre o elemento
de matriz de um operador calculado entre estados vibroeletroni
cos e o elemento de matriz correspondente do mesmo operador
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calculado entre estados eletronicos puros e a rede no estado
fundamental: sendo |-a> o produto direto do estado fundamen-
tal da rede por um dos estados eletronicos Ty, entdo |-A> sera
o estado vibroeletronico correspondente, isto e, formado pela mistura,

via @QJT, de |-a> com os demais estados do nosso conjunto nao perturbado.
Estes fatores podem ser assim chamados justamente porque, com
inclusao do efeito JT, cada um deles passa a ter valor menor
do que a unidade. Observemos que este valor independera de
qual estado Te e considerado no c51%u10 dos elementos de ma-
trizes, de modo que basta calcular o resultado de cada
quociente em (2-25) para um uUnico estado de - No Capitulo I
foram encontrados os valores dos elementos de matriz que'apa-
recem nos denominadores. Substituindo-os em (2-25), podemos
escrever

<Al [-A>=(-1/3)k,
<-AlS, [-A>=(5/6])kg (2-26)
<-A[(E.§)gz+gz(1.§)|-A>=(5/3)kA
<=Alels, [-A>=(2/3)kg
e assim a expressao (1-24) toma, agora, a forma
g= ggeks+(a2--§y2)kok2-gjjg§b+y)zj£¥ﬁ'(5kA-8kB) (2-27)

onde k0 e k' sao os parametros de covalencia discutidos no Capi
tulo I. Pode ser verificado que com a substituigdo kg:kszkA=kB
=1 obtemos de volta a expressao (1-24). Nossa tarefa sera ago-
ra calcular os fatores &e redugao, para o que usaremos as i-
gualdades (2-26).

Representando por {i qualquer dos operadores presentes
nos fatores, de redugac e desprezando termos de ordem superior
a dois em teoria das perturbagoes, os elementos de matrizes

correspondentes ficarao modificados de acordo com

<-A|§L-A>=<-a|m__a>+z[<—a{&ejTIm><ml§|n><n|HJT|_.a> +
mn (EG-Em)(EG-En)

+ <callmn[yrnen] 7] -a> + <-a| Rt Imn[R3T 00l ]-a] (2-26)
(Eg-Ep) (Eg-E) (Eg-Ep) (Eg-Ep)



25

onde |Fi> e 1ﬁ> sao quaiquer estados diferentes do fundamental
no nosso conjuntc nao perturbado, apresentando energias Em e
En. respectivamente, e E6 e a energia do estado eletronico TG'
0s termos de primeira ordem teriam a forma

<=alb|m><m| Hy7|-a> + <-a| Ryy{i><m|G|E>
E6_Em E6-Em

e sao nulos porque 3£JT 50 afopla |-a> com estados |ﬁ> que te-
nham um fonon excitado, mas nesse caso teriamos elementos de ma
triz de &, que & um operador eletronico, entre estados com di-
ferentes numeros de fonons. 0 mesmo argumento pode ser usado
para'selecionar estados |ﬁ> no segundo termo entre colchetes de
(2-28) e estados |W> no terceiro termo que justamente nao te-
nham fonons excitados (ou seja, os estados eletronicos puros
r';s Tge ré e a rede no estado fundamental). O valor do termo de ordem
zero em (2-28) para cada operador aparece multiplicando o fator de redu-
¢ao na igualdade (2-26) correspondente, o que significa dizer que cada fa
tor de redugac ficara igual a 1 em ordem zero. - ~ ' .
Substituindo (2-24) em (2-5) obtemos o Hamiltoniano

Y
AN T+ (ax -3 ) o
w —ZVT Q E — g5'“gs "gs
ey 2Nm0 o (rfq’s‘ (2-29)

onde, entao, V V VE e VE =V =V VT 0 resultado da atuagao de 1{ﬂ.sobre

- i
|-2> &

A 5 v, _1 (2-30)
xp l a>--1 é. Y' ! || an», >
JT ZN 0 qulsl ,fw ' q S

onde o sinal negativo decorre do fator -1 que multiplica o ope
rador a%,s. e onde {-ana.s.> indica simbolicamente o estado vi
broeletronico em que apenas o modo vibracional correspondente

ao vetor de onda a' e polarizagao-s' se encontra excitado. Por
outro lado

3|8 = (R -To) i [ BV s cang | (2-31)
2Nm qu Jw+'
0 qs

Como os estados vibracionais sao ortogonais, os uUnicos estados
lﬁ> a contribuir no primeiro e no terceiro termo de segunda or
dem em (2-28) poderio ser indicados por |runas> e terao ener-
gias Eu+hwas. De forma idéntica, os Unicos estados |n> a con-
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tribuir no primeirc e no sequndo termo poderao ser indicados por |Fwna.s.>
e terao energias Ew+hwa.s.. Os estados |m> no segundo termo e os estados
{A> no terceiro terdo a rede no estado fundamental e poderdo ser represen-

tados por Irv> e |Fw>, com energias Ev e Ew, respectivamente. Portanto, ao
substituir (2-29) em (2-28) e tendo em conta que os {} sac operadores ele-
tronicos para reduzir o duplo somatoric em a,s e 3',5' a um unico, obtemos

A (GQs) 1Y LY'*
<A|d}-Rs=<-aifi|-a> + — L 2:_.’ T TeeTae (2-32)
2f|Nm0 vy' qs l&g;

onde

a —al Tl T seT 181 T ws <l [Ty |-
A {8s)=ZV v .[‘ 3 Ty[">< T8 w><Fy[Ty:]-a>
Yy oYY

(wUGWES)(ww6+waS) |(2_33)

4 BT o<y Ty [Teo<lyl Ty -a> <'a|TY\rv><FUITqum><rwiﬁl:§i]

W6 (e tgs ) (W5 *¥2s ¥ 6

expressac na qual tomamos w1j=(Ei—Ej)/h. Convem notar que nao incluimos
em (2-28) e portanto em (2-33) um termo adicional correspondente a norma-
lizagdo de |-A> em segunda ordem. £ possivel mostrar que com este termo
cancelamos a contribuicao dos fonons A] em (2-33) e assim satisfzzemos a
condicao segundo a qual estes fonons so devem deslocar os niveis T1g co-
mo um todo. Com efeito, estes fonons correspondem a vibracOes simétricas
dos seis Tons 0~ vizinhos em torno de cada Co++, portanto tornando-se ca
pazes de alterar a intensidade do campo cristalino. Nesse caso eles deslo
cam tambem os niveis 4T29 como um todo e também o nivel 4A2 , € na medida
que a contribuicao destes niveis seja desprezada, como foi em (2-33), a
termo A]g no Hamiltoniano JT acaba podendo ser ignorado.

Vamos calcular a _expressao (2-33) supondo algumas aproxima-
coes. Consideraremos o splido como um cont¥nuo, substituindo a soma em q
por uma integral sobre d3a, com uma densidade de estados igual a V/8H3,
onde V & o volume do solido. Vamos supor que a frequéncia dos fonons inde
penda da direcao de a e da polarizagao s, contudo satisfazendo, para os
fonons acusticos, a relacdo de dispersao w=cq (c € a velocidade de propa-
gagao). Em outras palavras, estaremos usando a aproximagao de Debye em re
lagao aos fonons aciisticos, quando deveremos tomar um limite superior pa-
ra q de modo a nos restringir a 3N frequencias distintas (correspondentes
aos 3N modos de vibracdo aclisticos do nosso cristal). Com relagao aos fo-
nons opticos tomaremos por base um trabalho de Peckhan(]s) para admitir
que todos os 3N modos de vibracao correspondentes tenham a mesma fre-
quencia L Poderemos portanto substituir wdg por cq (fonons a
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custicos) ou por w (fonons opticos) e a expressao de A .(qs)
tornar-se-a 1ndependente da direcao de g e da polar1zaga0 S,
de modo que em (2-32) a dependencia angular ficara restrita as quantida-
des Tg Escolhendo os eixos x,y,z implicitos nas re]agﬁes (2-9) e usan-
do coordenadas esfericas para desmembrar a integral em d q numa parte so-
bre qqu e outra sobre qu, conseguimos mostrar, dentro das nossas aproxi
magoes e supondo ainda que as polarizagoes sejam ou estritamente longitu-
dinaus ou estritamente transversais, que a integfa] angular satisfaz a re

1ag§o(8)
1 T 1

VT 1Y 13 %40 =5 ,(1-sen2R 2-34

4no $ Q5 ¢s q YY( ——7§aﬂ) ( )
separadamente para fonons acusticos, quando s=1,2,3, e para fonons opti-
cos, quando s=4,5,6. 0 uso da densidade de estados V/8n3 a0
substituirmos (2-34) em (2-32) permite escrever

- A_(c
<-A|f|-A>=<-a|nl-a>+ J[ ylca) +AY("‘O)]u ~sen2Rq) q2dg (2-35)
4n2nN my . T 2Rq

onde Ay(cq) e AY(wo) sao as mesmas expressoes que resultam de
(2-33) quando escrevemos cq ou W, no Iugar de w»_. 0 valor ma-
ximo de q & determinado da condigao (V/2n )IQq dq=N, de onde
decorre que Q-§§Eﬂ/R Atraves da relacgao W= cQ a frequencia de
Debye sera W=c %EH_}R, ou seja, tomando os valores numer1cq§ )
c=6.7x10%cm/s e R=2.1x10"%cm, sera W=9:9x10'rad/s. Por outro
lado a frequencia optica sugerida pelo trabalho de Peckhan &
w0=7.5x1013rad/s , valor que na verdade s0 € razoavelmente a-
ceitavel para os modos transversais, mas que devemos extender
aos modos longitudinais\afim de poder usar a relagao (2-34).
Tornar-se assim evidente que o nosso espectro de fonons nao
passa de uma aproximagao um tanto grosseira do espectro real
calculado por Peckhan, mas sem duvida melhor do que a aproxi-
magao de Koloskova e Kochelaev(a), 0s quais determ1naram a fre
quéncia de corte W a partir da condigao (V/2n )foq dq=2N, por-
tanto como se tambem os fonons opticos fossem acust1cos.

Todos os operadores & que aparecem nos fatores de re
dugao sao fungao linear de %, ou SZ. Lembrando que os elemen-
tos de matriz de um momento angular entre um estado j=1/2 e j=

=5/2 sdo nulos, s0 teremos elementos de matriz para qualquer @
4
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conectando |-a> com estados g Em decorréncia os numeradores
dos dois Ultimos termos em (2-33) podem ser escritos na forma

<-alalrgi> (Z veor it _|r ><r |0 |-a>
y 8 Uyl el ey

(EL

|r ><T IT |r81>) <rgilNl-a>

e $ao nulos porque nos dois casos a soma sobre 0$ parceiros
de Eg e ng @ zero gquando consideramos estados va> ou |Tw>
pertencentes a F6’ ry, T'g e T' (cf. Tabela do Koster). Fica-
mos portanto restritos a expressao

R3 ZV2<-a|T |7 ><r |Q|r ><r |1 |-axl
R e—— Y ¥ v wooowy U

<-AlQ|-A>=<-a|q|-a>+
) Zﬁzhm0c3 Yuw

(2-36)
onde usamos o fato de que V=2NR3 e onde, introduzindo as quanti-
dades adimensionais x=2Rq, X=2RQ=2 %3H2=6.19, x0=2Rw0/c=4.70..
xU6=2Rw06/c e xuﬁ=2wa6/c,

' X
I, ﬁ]x(l-senx) S xdx " 1 (T-senx)xZdx
o X (X gtx) (Xugtx) X o (X 6t%e ) (X 6*%0)° X

(2-37)

As integrais podem ser efetuadas, e obtemos

IUw= f(xuﬁ) - X+senX + 85.21 W=U (2-38a)
X gt X (x 6% )
L, Sue190ug) s 85.21 wfu (2-38b)
X.67%06 \ xo(xU6+xo)(xw6+xo)
onde
fx g)= Tn(1+ ;;) - cosx g [Ci(x.uﬁ+x)-c1(xu6)]-
. - senx [Si(xU6+x)—Si(xU6)] (2-39a)

g(x g)= X = In(1+ ;5_) - cosx g [51(x g#X)-Si(x ¢)]+
ub
+ senxUG[Ci(xU6+X)-Ci(xU6j] , (2-39b)

expressoes nas quais tomamos Si(a) e Ci(a) como notaga0 do seno in
tegral e do coseno integral!

Si(a)=§" SEMX g4« Ci(a)=f" cosx 4
0 X r X
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Na expressao {2-36) podemos usar o fato de que 05 o-

peradores TB er. S0 tem elementos de matriz acoplando um esta
.do g com estados I'g ®© ré e os operadores T _, Tn e TC $sO nao

tem elementos de matriz acoplando um estado T com outro esta-
do %. Estes elementos de matriz podem ser calculados com uso

de (2-7) e da TABELA I. Substituindo seus valores em (2-36) po

demos escrever: V2R3

E _l(<-b|§1-b>+<3b|ﬁ|3b>)188 +

<-A|f|-A>=<-afii]-a> + —=
2H2hmoc3 20

+.‘2(<-5|ﬁ|-3>+<33|ﬁ|33>)1 +._§(<-b|ﬁ|-s>+<3b|§|3e>)188.]+
2 10

8I8|
[ it - 2 (/A<ald|bo+eald]
+ e | —(2<q § o> 4<-a|li|-d>} 4, + —(V3<a|Q|b>+<-a{Q|3b>)I, o -
2r[2hmoc3 3 77 3/5 78

- -:L~(/5?al§iB>+<-alﬁl3b>)178- + (3<b|f|b>+<-3bR{-3b>+
3/5 30

+2<3b{3[30>) g + —2(3<8 [3]8+<-38 B|-36-+2<36|3]38) g g -
15

- T§(3<b]ﬁ|6>+<-3b|ﬁ|-36>+2<3b|ﬁ|38>)188.] . (2-40)

Os resultados numericos para as expressoes de 1 = sao obtidos com a substi
tuigao dos valores x86=3.9, Xgig=10.5 & X5.=11.0, os tres determinados a
partir dos resultados hw86=330cm'], hw8.=6890cm'1 e hw;6=930cm'], obtidos
no Capitulo I. Consultando a tabela de Abramowitz e Stegun(26) para 0s va-
lores do seno intergral e do coseno integrdl e trabalhando com as expres-
soes (2-38) e (2-39), obtemos:

I1,,=0.548 1 =0.299 =0.165

88" Igig:
=0.284 1..,=0.100 .

88

(2-41)

78 78!

0s elementos de matriz de cada operador {.em (2-40)
sao calculados com as fungoes da TABELA I. Substituindo seus
valores, juntamente com os resultados das expressoes I,, , en
contramos os elementos de matriz <-A|@|-A> correspondentes. Le-

vando os resultados nas expressoes dos fatores de redugao, a-
chamos:

22 -22

kl=1-0.00067V x107°%-0.00369Vx10

22 22

ks=1-0.00411V x107°%40,00098VIx10"

mpy Mo
- N

(2-42)
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2 22

kA=1—o.ooe13vEx1o' +0.00040V -22

Xx10

2 22

3

L BV B V]

=1-0.00170v§x10' 2 0.00380v2x10"

B

Nestes calculos usamos m0=2.656x10—23g, ﬁ=1.055x10_27erg.5 e

os vaiores de R e ¢ mencionados anteriormente, Se agora tomar-
mos VE=2.04x10]]cm']/cm e VT=0.34x10;]cm"/cm, conforme calcu-
lado na primeira parte deste capitulb, encontramos valores dos
coeficientes de reducao os quais, substituidos em (2-27) junta
mente com koﬂl94, k'=0.85, A=-180cm_] e A=6800cm-1(cf. Cabitu-
1o 1), permitem calcular ¢=4.327. Este resultado, comparado
com g¢=4.382, obtido sem consideracdo do efeito JT, e com o va-
lor experimental g=4.278, permite verificar a importancia, no
nosso sistema, do efeito JT7. Mantendo os mesmos valores de VT’
de kK e de k', o valor de VE que reproduz o resultado experimen
tal g=%.278 & VE=2.4x10]] cm'1/cm, e entio obtemos os fatores

de redugdo:

kS=O.996 kt=0'976 kA=0'965 kB=O.990.

0 novo valor de VE fica de gqualquer modo dentro do limite de
precisao (20%) com que, neste capitulo, achamos o valor 2,04x
x]O]]. Como, alem disso, e conforme verificaremos mais tarde,
ele & capaz de explicar convincentemente resultados referen-
tes a espectros de espalhamento Raman, podemos considera-lo co
mo um resultado que confirma as nossas estimativas para os pa-
rametros de covalencia k e k'.

Jentro do modejo de cluster que adotamos, o fator
que certamente mais impoe limitagdes aos resultados acima se re
laciona com a escolha do espectro de fonons. Todavia, conforme
tambem veremos mais tarde, tais limitagoes nao sao tao efeti-
vas como no calculo dos espectros Raman, e justamente porgue,
como aqui procuramos o valor de g do estado fundamental, nao
nos deparamos com problemas de singularidade no calculo das in
tegrais I,, (cf. expressao 2-37). Nossa estimativa, baseada no
resultado de Koloskova e Kochelaev, que calculam o fator g se-
gundo um espectro de fonons diferente, embora também ignorando
~os efeitos de covaléncia, € que a mudanca do espectro de fonons
modifigque apenas o ultimo algarismo no resultado g=4.278,
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Cabem agora alguns comentarios a respeito dos fato-
res de redugdo. Conforme eles foram aqui definidos, so diferem
da unidade por consequencia do acoplamento JT, e assim nao tem
o mesmo significado dos fatores de reducao de Ham(7), nos quais
estdo incluidos também efeitos da mistura de autofungdes orbi-
tais com espinores. Em outras palavras, definindo um fator de
redugao qualquer como

kx=<FiIRlTi>/<Y1|x|yi>, (2‘45)

enquanto na nossa defini¢do [y;> & auto-estado de ﬂgo e |r.>
€ 0 mesmo Iyi> corrigido pelo efeito JT, na definicao de Ham

!Yi> e autoestado do Hamiltoniano do campo cristalino sem interagao spin-
orbita e lri> contem a mistura de autofungoes de spin e autofungoes orbi-
tais produzidas por esta interacao ao mesmo tempo que inciui a corregao
representada pelo efeito JT. Devemos observar que |Y1> e |1}> tem mesma
simetria, condigdo que @ satisfeita na definigao de Ham para o ion Fe'”.
Assim os fatores de reducao de Ham sao diferentes de 1 mesmo na
ausencia do efeito JT. Alem disso eles foram calculados segun-
do modelo muito diferente do nosso, ou seja, um modelo em gue
o espectro de fonons esta representado por uma frequencia efe-
tiva no modo E_ e outra no modo ng. Ham se 1imitou a analisar
como cada fator de reducao varia em fungao das frequencias efe
tivas e portanto nao temos, infelizmente, outros resultados
com que confrontar aqueles aqui obtidos para nossos fatores de
reducgao.

Nos proximos dois capTtulos desenvoiveremos o calcu-
clo do espectro Raman eletronico considerando a presenga do e-
feito JT dentro do modelo introduzido neste capitulo.
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CAPTTULO I1I

No estudo do espalhamento Raman eletronico pelo Cobalto vamos
considerar o problema da interacao da radiacao com a materia atraves do
potencial

iﬁi : [R(F)-8,48, - AF))] (3-1)
onde 31 € o momento do i-esimo eletron e K(Fi) e o vetor potencial na po-
sicao do mesmo. Na aproximacao de dipolo a expressao acima implicara no
cilcqlo de elementos de matriz do momento de dipolo elétrico, $0 que no
caso entre diferentes estados eletrdnicos do Co™ . No tratamento de Guha
(10)’(]]), a interagao (3-1) conecta o estado fundamental do Mg e do O
com seus respectivos estados excitados. A diferenga essencial entre o nos
so tratamento e o de Guha esta em que aqui vamos considerar a mudanga do
estado eletronico do Cobalto no espalhamento Raman, enguanto que Guha ig-
nora esta possibilidade e considera que a diferenca entre 0s estados ini-
cial e final aparece na parte vibracional do solido Mg0. Esta contribui-
¢do sera ignorada no nosso calculo por simplicidade, mas podera ser tida
como uma contribucdo ao espalhamento Raman que devera ser adicionada a
que calculamos.

Vamos supor que podemos classificar os estados eletronicos
do Co™" em um grupo {l|as} constituido por eJtados proximos do fundamental
e um grupo {}y>} constituido por estados de energias muito mais eleva-:
das. As transicoes de dipolo eletrico vao acoplar estados. |a> com estados
|a>» € m cada caso nova transicao dipolar sera capaz de trazer o jon de
volta a um diferente estado de {|a>}. Nao existirao elementos de matriz
do dipolo eletrico entre estados |a>, e isto porque estamos supondo que
todos eles sejam originarios da mesma configuragao 3d7, portanto tendo a
mesma paridade. Poderao existir elementos de matriz do dipolo entre dife-
rentes estados |q>, mas, conforme veremos adiante, serao ignorados. E im-
portante salientar que os estados {la>} e {|a>} sao autoestados de ’?so’
portanto estados eletronicos puros, enquanto que no calculo do espalhamen
to Raman aparecerao os chamados estados vibroeletronicos do sistema
Co++:Mgo.

Este calculo sera desenvolvido atraves da teoria das
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perturbacgoes dependentes do tempo, com a perturbacdo represen-
tada pelo potencial (3-1). Trabalharemos com este potencial
transformado para segunda quantizagao, isto e,

vt T [alT A(F).B 1Bl ] (3-2)
2mc an i

onde o H.c. representa a expressao hermitiana conjugada da an-
terior. 0s operadores B*¥ ¢ B sao os mesmos CAOI definidos por
Fog1io(]6): B;, atuandoasobrg 0o "vacuo" constituido pela rede
M@0 no respectivo estado fundamental, substitui um Jon Mg++
por uma impureza co*? no estado |a>; o operador B substitui u
ma ‘impureza que se encontra no estado |e> por um $0n Mg++ no
estado fundamental. Na verdade devemos inciuir um indice para
distinguir qual Ton Mg++ fica substituido pela impureza, ou vi
ce-versa, e nesse caso traba]hahos com os operadores B;a e Bn

satisfazendo as seguintes regras de produto(]G)’(]?):

a

+ o+
Bnanj'Bnanj=0
+ +
BkBni %k B nkBnk
+ + 4
njBnk nk'an

(3-3)
B

+

B kBnkBn;iBnj-

Além disso no presente trabalho podemos admitir que dois Bnk
ou B;k para diferentes valores de n, isto &, para diferentes
impurezas, comutam. Com relagao ao vetor potencial tomaremos a
expansao em ondas planas

M > iK.P,, +
A(ri)= [; £ e Plepzve_g2) (3-4)
ke |

. . . + ,
e assim introduzimos os operadores CEZ e cpr, que produzem ou

destroem fotons com polarizagiao ¢ e vetor de onda X.

0 Hamiltoniano nao perturbado, ’eo’ seri a soma de
dois termos, um dos quais $,, que descreve o campo da radia-
¢ao; os autoestados de ng poderaoc ser indicados abreviadamen-
te por lno,ne>, onde, em dado instante, n, e 0 numero de fo-
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b - - — +

tons com frequencia W, polarizagao 30 e vetor de onda KO, !
e € 0 numero com frequéncia W,, polarizagdo Ze e vetor de on-

-+ - » ’ - .
da Ke‘ 0 primeiro conjunto se refere a fotons originarios de u
ma fonte de radiacao e o segundo aqueles que sofreram espalha-
mento, O outro termo de fﬂ serda o Hamiltoniano do sistema

++ 0
Co” ' :MgO

£QS==3T;0 * jPr * gPJT (3-5)

onde, para cada impureza, g?so & o Hamiltonwano spin-orbita do
Capitulo I, e gﬁrEE 0 Hamiltoniano da rede, que foi considerado,

juntamente com no Capitulo II. O 3QJT acopla os estados

s
eletronicos de cajg Co™™ com estados vibracionais do Mg0, fa-
zendo com que o0s autoestados de 395 sejam estados vibroeletro-
nicos do sistema. Podemos classificar tais estados vibroeletro
nicos de acordo com dois conjuntos A e B: na ausencia do efei-
to JT o conjunto A e constituido pelas fungoes que resultam do
produto diretos entre os subespagos das fungoes eletronicas
|a> e das fungoes vibracionais e o conjunto B e constituido pe
1o produto direto do subespago das funcoes eletronicas |a> com
0 das fungoes vibracionais. A1nda na ausencia de # JT podemos conside-
rar nos dois conjuntos nao s1mp1es produtos de funcoes eletro-
nicas com vibracionais, mas funcoes que aparecerao na reducgdo
do produto direto dos dois subespagos quando usamos os coefici
entes de acoplamento do grupo Oh. Nesse caso (lembranda que
estados eletronicos ja sao definidos por simetria) sera neces
sario previamente redefinir os estados vibracionais de modo
que eles tambem satisfacgam propriedades de simetria de Oh. As
névas fungdes, que ja podem ser chamadas de vibroeletronicas,
serao classificadas de acordo com as representagoes irreduti-
veis de Oh’ e como importa saber como ficarao os dois conjun-
tos na presenga do efeito JT, a vantagem delas com respeito as
anteriores @ que entao vao aparecer misturadas umas com as ou-
tras apenas dentro de cada represenqagio irredutivel. Em ou-
tras palavras, as funcoes vibroeletronicas de cada simetria
vao se combinar linearmente para formar dois conjuntos de auto
fungoes de 535, podendo inclusive acontecer que estados e1etr§
nicos |a> aparecam em combinagoes lineares do tonjunto A - nas
quais o0s termos mais importantes contem estados |a> - e vice-
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versa. Para um numero qualquer de impurezas o Hamiltoniano f?s
contera a soma de i{so+ 7 {na representacao dos CAQOI) sobre
todos os sitios do Magnésio na rede, e neles as impurezas esta
rao distribuidas de acordo com as leis estatisticas do ensem-
ble gran-canonico adequadoe aos operadores CAO! utilizados.

Se descrevermos o processo Raman considerando inoﬁk>
como estado inicial na parte do campo da radiagao, entao o es-
tado final sera indicado por }no-l,ne+1>. Entretanto como o
termo de interagao e linear nos operadores cpz e cEg, nao ha-
vera elementos de matriz acoplando diretamente 0 estado inicial
com ¢ final, e os termos de primeira ordem na teoria das per-
turbagOes serao nulos. Em segunda ordem a probabilidade por u-
nidade de tempo para o sistema como um todo sofrer transigao

do estado inicial |i> para o estado final |f> & dada por

2
[:<f|V[n><n[V[i> §(E
n E.-E
i n

dp
dt

_ 2
i-f h

“E.) (3-6)

f

onde Ei € a energia do estado inicial, Ef a do final e En a de
um estado intermediario !n>. Na parte do Co++:Mgo, podemos in-
dicar por }¢i> 0 estado inicial, por \¢f> 0 estado final e por
i¢n> um estado intermediario, salientando que na passagem do
estado inicial para dado estado intermediario, uma impureza,
juntamente com a rede, podera sofrer transicao de qualquer es-
tado vibroeletronico dos dois conjuntos A ou B para qualquer
estado dos dois conjuntos, decaindo do estado intermediario no
vamente para qualquer estado dos dois conjuntos. Contribuirao
para este resultado dois\tipos de estados intermediarios na
parte do campo da radiacao: em um deles, |n0-1,ne), uma impure

za (mais a rede) primeiro absorve um foton e s& ent3o emite ou
tro para atingir o estado final; no outro, Ino,ne+l>, a impurg
za primeiro emite um foton para depois absorver um incidente e
atingir o estado final. Se o estado intermediario na parte do

Co++:MgO tiver energia maior do que a do estado inicial, o pri

meiro processo pode conservar energia no estado intermediario;
se tiver energia menor, € o segundo processo que pode conser-
var energia no estado intermediario.
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No caso do Co¥¥ o conjunto {]a>} & constituTao pelos

estados eletrdnicos |T.>, [r >, |Tg> © [rg> e 0 conjunto {la>}

por estados excitados do cobglto. No Capitulo II adotamos a a-
proximacao T=0%K e nos limitamos a considerar estados vibracio
nais com no miximo um Unico fonon. Cabe notar que nesta aproxi
mag&o, tomando um fOnon q e aplicando as operacdoes de simetria
do grupo Oh, originamos uma representacao com degenerescencia
de ordem igual ou menor a ordem do grupo pontual e correspondendo a fo-
nons de igual frequencia. Esta representagao, quando reduzida,
nos da a separacao em fonons A]g Eg, 29 © outras mais sem in
teresse para nos..Na verdade, para cada frequencia w teremos
infinitas representacoes redutiveis, ou inumeras, se o cristal
& finito, mas a soma sobre q nas expressoes relevantes dio con
ta de todas elas. Mediante este processo de obtengao de fbdnons
definidos por simetria encontramos fonons A]g’ Eg e T2 que
sao 0s unicos, como ja vimos, que participam do acoplamento JT.
Assim, na auséncia do efeito JT, os estados (que ja podem ser
chamados de vibroeletrdonicos) do conjunto A serao oriundos da
reducao do produto direto dos estados eletronicos |r6>, Iry>s
1r > e Ir > com 0s vibracionais A]g’ Eg e ng. Para cada fre-
quenc1a w temos um unico estado A1g, dois estados E_ e tres
estados ng, mas sera suficiente que consideremos os cinco ul-
timos estados (os fonons A]g contribuirao para deslocar os ni-
veis eletronicos T]g como um todo; alterarao, no entanto, as
posigﬁfs dos P?veis ng com respeito aos niveis T1g, mas tal
alteragao podera aqui ser ignqrada). 0 estado fundamental do conjunto A na
ausencia do efeito JT sera o produto simples de |r6> com o estado vibracio
nal "J\]g correspondente a ausencia de fonons; tres dos conjuntos de estados
excitados serao constituidos pelos produtos simples dos |T,>, |F8> e |ré>
com © mesmo A]g. Com introdugao do efeito JT tais estados, que,

com efeito, terao as mesmas simetrias Tgs Tgs Tg e r., se apre

s
sentarao, cada um deles, misturados com outros de idgntica si-
metria mas com um fonon excitado. Na pombinagéo lTinear que ca-
racteriza o novo estado fundamental certamente prevalecera o

termo no qual aparece o produto simples de |P6> com A]g (e is-
to porque este estado, sendo o de energia mais baixa, nao so-

fre ressonacia com outros estados)

com simetria T

» mas teremos outros termos
g+ Nos calculos deste e do proximo capitulo vai
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nos interessar a Situa¢ao em que umd impureza (mais a rede) co
meg¢a num dos estados rr @ termina num dos estados ou Fy’ ou TB
g todos autoestados de fP (eq. 3-5) e pertencentes
ao conjunto A na presenca do efeito JT. continuaremos na apro-

ximacao 7=0% para desprezar as transicoes inversas, responsa-

ou ainda 1/

veis pelas linhas anti-Stokes nos espectros Raman.
Com a substituigao de (3-45 em {3-2) a perturbagao
v torna-se

v = & 2 iz <a][e1k rMp |a> c-:»>+c v )B;aBn +H.c.} (3-7)
2mc kt naua j ¢ *

onde a soma em n & efetuada sobre os sitios do Mg** na rede. Es
. B - - . -

crevendo 0 vetor posigac do i-esimo eletron na n-esima impureza como Pni”

- - P . —t —

=Rn+r1, onde Rn e o vetor posigac da impureza e ri o do eletron com rela-

¢ao ao centro da impureza, podemos definir

- ! 'IE.F
_F;naaa(k)= 2mc «aié; ° 1E;m'l{p (3-8)
e escrever
RoBy o »
v ,:[':Ed‘ ‘ n E.pnad(ﬁ) (CEZ+C-E§)B:aBna+H'C‘} . (3-9)
£

Esta perturbacao sera considerada na expressao que resulta de
(3-6) quando os estados do campo da radiagao sao escritos ex-
plicitamente, ou seja,

dr) L)y <pean=Tan 411V fg 00 =Ton>< 00 =Tun | v 80,0 0>
dt li=f * Ei'€m¥hw0
<¢f,n0-1,ne+1} Vv {¢m,no,ne+1><¢m,no,ne+]| v |¢i’no’ne> |
S(E.-E.)
T -hw 1
[ £ e
tn (3-10)

onde LS sao as frequencias da luz incidente e da espalha-
da e ¢, e e sao as energias dos estados [¢i> e |y >. Calcule-
mos primeiramente os elementos de matriz de y entre estados
do campo da radiacdo. Devemos conservar no somatorio sobre K e
¢ apenas os termos correspondentes aos fotons incidentes e es-
palhados, especificados por (?0 30) e (Ee,ge), respectivamen-
te, e entao ’
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R [-* > o _4 ——
- v n JN >= e . K ).c B 4H.c.| v
“NymTang [Vingsne> ngig n[pnaa'( o) CoBhalnar M€ ] Mo

an-Tan H1 V] “Tan o= 2, e ke R [* By (KB4 B, .+H.c.] o

n
n'‘aa'

{3-11)
_ i? ﬁ - o +
,N +1|V|n 0> E: e [ o pnaa.(ke)BnaBna.+H.c.]¢ne+1
nao'
ik T ax 3 .
<, -1.n +11V[n sny* >=n?;; e 1ko'ﬁn[pn.aa.(ko).QOB:.aBn,aﬁH-C-] /ﬁo
a .

Observemos que em cada expressao temos a soma de
dois termos, um que aparece explicitamente no espago entre col

chetes e o outro que e hermitiano conjugado do primeiro e & in
dicado por H.c. no mesmo espago. 0s termos escritos explicita-
mente nas duas primeiras expressoes ou os indicados por H.c.
nas duas ultimas serdao responsaveis, quando substituidos no
primeiro ou no segundo termo de (2-10), por transigoes de dipo
lo que comegam e terminam em estaaos do conjunto {[|a>}. Da mes
ma forma, os termos indicados por H.c. nas duas primeiras ex-
pressoes ou escritos explicitamenie nas duas ultimas serao res
ponsaveis por transicoes de dipolo que comecam e terminam em
estados do conjunto {|a>}. Sem nenhuma razdo especial poderia-
mos indicar por H.c. os termos que em (3-11) estao escritos ex
plicitamente, e vice-versa, e com isto simplesmente alteraria-
mos as duas interpretagoes anteriores. Observemos ainda que
sem perda de generalidade podemos fazer n0=1 e ne=0 no que se
segue.

Substituindo (3-11) em (3-10) verificamos que na ex-
pressao da probabi]idadé por unidade de tempo vao aparecer pro
dutos de pares de elementos de matriz dos tipos

B y > + | >
RASE n'aBn'u'|dm ¢m|BnuBna"¢1

<¢fi8;'uan'a’iwm)<¢m|B:aBna'i¢i>'

Neste ponto vamos introduzir uma aproximacgaoc que consiste em

supor que 0s estados ¢, Para os quais os elementos de matriz

de cada produto B Ba sao diferentes de zero se apresentem com
diferengas de.energia em relagao ao estado Ly aproximadamente

'iguais. Supondo que estas diferengas de energia sejam estrita-

mente iguais, poderemos usar as propriedades de completeza dos



39

estados ¢ para elimind-los dos nossos calculos, Para analizar
esta aproximagdo & conveniente notar que na auséncia do termo
:’JT na expressao (3-5) esta propriedade e satisfeita exatamen
te, pois as autofungoes de 5o sao do tipo |a> ou |a> e as de

sao ortonomais, de modo que as autofungoes de fﬁs, nesta a
proximagao, serao formadas pelo produto tensorial das autofun-
coes de <0 & Estas autofuncoes se apresentam misturadas
por consequéncia do efeito JT, e entao B;Ba tera elementos de
matriz nao nulos entre o, © varios conjuntos de estados ¢m
com energias bem diferentes. A hipotese feita acima equivale a
supor que entre todos estes ¢, com energias bem diferentes, po
demos desprezar os b [B B |¢i> exceto para um pegueno conjun-
to de estados S de energias bem proximas entre si, e que tam-
bem podemos desprezar as diferengas de energia entre estes ®m
quando comparadas com as diferengas de energia entre eles e
¢ A validade desta hipotese se baseia na pouca intensidade
do efeito JT, e sua aplicagao, com uso da propriedade de com-
pleteza, permitira reduzir a soma sobre O dos elementos de
matriz apresentados na pagina anterior as duas formas seguin-
tes:

18, B

PpiBpea n'a'Bna na'iq_’i>
+
r
<¢f[ n'a n a' BnaBna"¢i>

rgora podemos usar uma sejunda aproximacgao que consiste em des-
prezar, nas combinagoes lineares do conjunto A (na presenca do
efeito JT), os termos nos huais aparegam estados eletronicos
|a> e nas do conjunto B os termos nos quais aparecam estados
ja>. Esta aproximacdo & consistente com a introduzida acima,
pois implica num pequeno grau de mistura de termos contendo
funcoes [a> em estados ¢ nos quais predominem termos com fun-
¢oes }a>, e vice-versa. Nesse caso ¢i e ¢f sO0 conterao ou esta
dos |a> ou estados |o> e os elementos de matriz acima s serao
diferentes de zero quando n'=n.

Com a segunda aproximacgao podemos eliminar a soma S0
bre n' e nos produtos de CAQI que permanecem podemos usar as

. .ot + _ + + +
regras+(3 3): BnaBna'BnaBna: ?ua'BnaBna' € BnaBna'BnaBna'
= B B ,. Com isso e eliminando a soma em m por conta da

aa° Ng No
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propriedade de completeza podemos escrever

> + >
i) 8 (ko) (ko)
dp 20 i{k -k 3. J
-LAN3 § DAL Ra 2 .[ E:: naafe/Pnaa’ (ko z¢f‘BnaBna'|¢ib
aa'n hE +hw0
% o e
+ E: pnaa(ko)pnaa'(ke) <, 18T B 6.
ac'a te_ =hw £ 0a net T

an e

. (3-12)

b @ Op (K
EE: no' a e Phac 0) <¢f|B .B 1¢‘> N

3
oo @ €. hwO Na : F

. >
pna a(ko)pnua(ke)
Z <o¢l8p
aa'a Ae . -hw
d e

2
G(Ef_€i+hw)

‘ -+

na'Bna 37 %o
a

onde tomamos te.  Ppara representar a diferenga de energia €."

-¢ agora constante para os termos do somatorio que dao contri

m
bui¢ao nao nula e onde w=w_-w_. 0s quatro termos na expressac

entre colchetes podem corrgspgnder a transicoes dentro do gru-
po A, mas devido a segunda das aproximacoes anteriores nao te-
remos estados |o> neste conjunto de modo que poderemos despre-
zar o segundo e o terceiro termos. Tambem os quatro termos cor
responderiam a transicoes dentro do conjunto B, mas agora nao
teriamos mistura dos estados |a> de modo que o primeiro e o
quarto termos seriam despreziveis. Para baixas temperaturas,
isto &, para kT<<Aeaa podemos ignorar as transicoes que come-
¢am e terminam no conjunto B. No que sobra da expressao pode-
mos introduzir o tensor Raman

~

- P S - > &>
% T O s pnaa(ke)pnua‘(ko) + pna'a(ko)pnaa(ke) (3-13)
Roae(KgsK )=
naa'‘’e’ o’ °~ Be . +hw he . —hw
do 0 ao e
e obter
+IZ K 2
Pl _2n; i(K-KE)R -3 o> o
dtlisf n #g;.e e o Ee'?naa'(ke’ko) <0 ana na' 17| X
X G(Ef'€i+hW). (3-14)

Antes de tomar o quadrado do modulo vamos introduzir

o operador
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- T(E'? )_ﬁ r = - +
Phaa!™ ® "€ 00 M e Riaar %o Bralnat - (3-15)
Entao
o) mE LT T
“bi [P agr i9g><d [A ppt ¥ Sleme thw)  (3-16)
dtlist b omntoam bb 1 naal!tFF ntbb i

Tendo em conta a representacao integral da funcao delta, pode-
mos escrever ainda '

o
@ 1 2 5T f<¢iIe-1fest/hAnaaIe1‘3€st/h{¢f> )
: dt 1+f h aa' bb'
-0
+ iwt
X <¢f|An'bb'!¢1> e dt (3-17)

onde podemos definir o operador

-1 t/n i%_t/h
naa'(t S _Anaa'er S
que & o mesmo operador (3-15) mas na descriciao de Heisenberg.
Com o novo operador a expressao (3-17) simplifica-se para:

oo

F e Rags %;. J’<¢1\Anaa'(t)|¢f><¢flAz'bb'|¢1>e1Wtdt . (318)
i nn' aa'

dp
dt

-

Para um dado feixe de fotons incidentes (ko'E;)’ o numero I(w)
de fotons (?e’z;) espalhados & proporcional a soma de (3-16)
sobre os estados iniciais e finais. Na soma sobre os estados i
niciais devemos multiplicar l¢i> pelo seu peso no "ensemble®
estatistico que descreye o sistema. A soma sobre os estados fi
nais pode ser eliminada a partir da propriedade de completeza
dos mesmos. Assim, lembrando que of ensemble apropriado ao
sistema € o gran-canonico, ficamos com

L I (B

i nab n*a'b’ 7

J-<¢1-1Anaa.(t A g looe ™t (3-19)

00
~ onde N&o operador B, BJ somado sobre todos os sitios do Mg++

e sobre todos os estados eletronicos do Co +; por outro lado,
{exp[-(Ei—Np /KT}1/7 @ o peso estatistico do estado (65>, u @
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o potencial quimico das impurezas e 7 & a fungdo de partigdo
do ensemble gran-canonico.
A expressao (3-19) pode ser ¢scrita na forma

R, -
I~ 2 2 Ve THKT, O LTS

nab n'a‘'b' 7 naa

onde ﬁ=3‘?s-pﬁ, ou ainda, introduzindo a fum;ﬁo de correlagio

no tempo entre o0s operadores A (L) e At nbb (0),

naa

Iw)~ 2. o j“;Anaa.(t)A+

N iwt 3-20
nab n'a'b’ n.bb'(O) ¢ ( )

Utilizando {3-15)a expressao da intensidade Raman fica

R > ﬁ ﬁ + + -+
I{w)~ n%% y g?bi ee.ﬁnaa..soe (k ﬁ o’ o

T4 iwt
X S<Bna(t)8na ()8, B> eWidt  (3-21)

- 00

onde finalmente aparece a fungao de correlacac no tempo envol-
vendo os CAOI: y

“f
e—3¥/KT +

+ + _ 1
<Bna(t)Bna'(t)Bn'b'Bn'b>' - Trs Bna(t)Bna'(t)Bn'b'Bn'b>

Z

(3-22)

Vamos agora introduzir a fungao de Green retardada,
definida por(]g)

<<A(t);B>>= ~ig(t)<{A(t),B}> (3-23)

onde 8(t)=1 para t>0 e o(t)=0 para t<0; A(t) € qualguer opera-
dor A escrito na representagao de Heisenberqg e {A(t),B}=A{t)B+
+BA(t). Escolhemos a relagao de anti-comutacao entre os opera-
dores A(t) e B por conveniencia no nosso trabalho. Na fungao
de Green 0 opereﬁor A(t) obedece a uma expressao tal como
(3-20) mas com $2n0“1ugar de'&% . p transformada de Fourier
da funcao de Green,

[+ 5]

1 iwt

<<A;B>1-w: 1<<A(t);B>> e dt, (3-24)
2]'[__;
satisfaz a equagéo(]g)
w<<A;B>->w= L <{A,B}> + _<<[A W] B>>W (3-25)

27
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onde [A,ﬁi:ﬂ&-ﬁ’k Esta equagdo pode ser usada para ob
ter <<A;B>>w em gualquer ordem de aproximagﬁo desejada. Para
isso €& suficiente conhecer o Hamiltoniano ¥, As transi¢bes Ra-
man em que estamos interessados tem lugar entre gc estados vi-
broeletronicos r6’ Fqs Ty € ré, com energias dadas pelos auto-
valores de ¥D 0Os indices a e a' que aparecem nos CAQOI varrem
sobre os estados eletrdnicosdo Co' ' e portanto podemos escrever
3 +

" - nLa E.828ha (3-26)

como a parte ionica do Hamiltoniano .WS . A parte vibra-

cional @ dada em (2-1), que aqui transcrevemos na forma de se-
gunda quantizacao:

” ; wasaasaas . (3-27)
gs

Quanto a parte que decreve o acoplamento eletron-fonon (o efei
to JT), tomaremos a expressao (2-5), introduzindo a relagao
(2-24) entre as coordenadas definidas por simetria e 0s opera-
+ . : .
dores aas e aaq. Por outro lado, exprimindo em segunda quanti
zagao os operadores eletronicos TY (e para isso recorrendo aos

operadores CAOI) encontramos

R - 1FZ Lo (a t et (3-28)
2Nmg Ny Qs aa' Wes Y naa' qs qs na na
onfle o indice vy varre sobre as representagoes irredutiveis Eg
e ng e respectivos parceiros; N & o numero de células no cris
tal, e para distingui-lo do numero de impurezas vamos represen
tar esta ultimo, daqui por diante, por <N>, Os Tls estao defini
dos em (2-22) e (2-23). 0 Hamiltoniano E%comp]e%o que precisa-
mos conhecer pode ser escrito, portanto, na forma:

”. :'E (Ea'“)BnaBna + 2w ar a> +

o qs qs gs
RPN S S VI VR S QY CIU S (3-29)
2Nm0 ny qs aa Jwﬁ-‘ %7 naa as ‘%35 %qs"na’na

Substituindo (3-29) em (3-25) e tomando o comutador



b

de A com ® conseguimos exprimir a funcao de Green <<A;B>>w em
termos de fungoes de Green de maior ordem, Esta nova fungao sa
tisfara a mesma equagao (3-25), que podera ser resglvida com
introdugao de funcoes de Green de terceira ordem. ( uso de
(3-25) podera ser repetido até qualquer ordem d¢ aproximacao,
guando a fungao € truncada de modo a trazer de volta a fungao
de Green original. Desenvolveremos este calculo no proximo ca-
piftulo, onde o processo sera truncado guando aparecerem fun-
¢oes de Green de terceira ordem.

‘ Obtidas as fungdes de Green <<A;B>> , as fungoes de

correlagao correspondentes serao calculadas atraves da expres
550(]8)

1
oo

o fen(tyes eiWtgpe 1 [echsBoo g c<hsBor o]

21 “hw/KT
B 1+e (3-30)

onde, considerando w como variavel complexa, v:<A;B>>W_”.0 sao 0s

valores para os quais tendem a funcao de Green quando w se a-
proxima do eixc real por cima (w+i0) ou por baixo (w-i0). Ao
substituir (3-30) em (3-21) obtemos I(w) em termos de uma soma
sobre fungoes Lorentzianas deformadas, cada uma das quais descrevendo a
contribuigao a linha Raman dos elementos de matriz que conectam |a> com
|a'>. As formas de linha para as transices em que estamos interessados se
rao tambem calculadas no proximo capitulo. B

Por ultimo consideremos o tensor Raman na expressao

¢ RE = Z R e, (3-31)
e 0 RS

1]
onde € € € definem a polarizacao da radiacao incidente e da
espalhada com relagao a um sistema de eixos cartesianos Xx,y,Z.
Neste caso as componentes e, e € se transformarao umas nas ou
tras de acordo com a representagao irredutivel TIu do grupo {4

Oh' Podemos recorrer a Teoria de Grupos e fazer a expanséo(zﬁ)
T, T, T
Ry = e ¢ tutu gl (3-32)
3 orm J M
T1uT1uP 5 '
onde Ci iom sao coeficientes de acoplamento de duas represen
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tacoes irredutiveis T, na representagdo irredutivel r e R; sdo componen-
tes definidas por simetria do tensor Raman. No que se segue indicaremos
por ]ra> e |ra,> dois autoestados gquaisquer de 335; la> e |a's continuarao
valendo como notacao para autcestados de 3?50. Calculando elementos de ma-
triz correspondentes a transicao F Tt encontramos:

s :g S =% Loc. ]UT]UP <T IR/QI“ > ELE, =
eaa'" o o i 3 om _g, matt Ty
o .
 n T T [ R A '7
_Eon g (Tatat IRMIT. > e .. (3-33)
ij rm i 3 m “ml K a a i

. |-_‘..£‘ L:,x o
Na segunda iqualdade introduzimos os parceiros k e £ das repre
senfagaes irredutiveis I; e I;, e tivemos em conta o teorema
de Wigner-Eckart, de acordo com o qual
re_r rr.T
r aa' r aa' of (3-34)
<I T > = =
aille a'k Cm] k <raIIR ||F ' Cm] k Raa'
onde R;a' sao 0s elementos de matriz reduzidos. Para cada transigao Py Ty
s

podemos consultar a tabela do Koster e determinar quais repre-
sentagoes I em (3-34) correspondema transicoes permitidas. Ve-

rificamos dessa forma que a transigﬁo F6+P7 ocorre quando

r:nge a-trans1§a? Te”Tg (ou T 6" g) beorre quando T= Eg ou r=
=ng. Podemos entao escrever

T. £  ET.T T, T.. T T
> + T lu'g ~g86 + L lulu2g (29 Tl Zg
Ee'ass'E f;[;: Gy m Cn 1k Ra CL i G 1k Rag [i€;
S Z C, R0 1“‘9 ;2776 (l2g (3-35)
‘e 76" ¢ 1J m 1k 76} %i%]

e mais uma expressao semelhante a primeira delas referente a transigao
r6+ré. Constatamos que para as tres transicoes as componentes

do tensor Raman sao obtidos de apenas cinco parametros indepen
E E T T2 T
dentes: R 3 9

RE* R896’ ngg, R8.6 e R7§g. Podemos incidir luz com
polarizacgao paralela a um dos eixos Xx,y,Z e medir a intensida-
de da iuz espalhada colocando o eixo do analisador em coinci-
dencia com um dos tres eixos. A escolha & equivalente a sele-
- ¢ao de uma das transicoes permitidas. Assim, incidindo luz,

por exemplo, ao longo do eixo-x e com polarizacao paralela ao
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eixo z, podemos detectar transicoes com excitacao de modos E
dispondo o analisador paralelamente 30 eixo Z para medir a ra-
diagdo espalhada na diregdo do eixo y. Nesse caso deveriamos
observar uma linha espectral em torno de 300 cm_] e outra em
torno de 900 cm'1, a primeira correspondendo a transicao e
+Tg € a segunda correspondendo 4 transigao r6+ré. Se dispuser=
mos 0 analisador paralelamente ao eixo X poderemos detectar
transigoes com excitagao de modos Eg; nesse caso deveriamos ob
servar nao apenas as duas linhas anteriores, como uma terceira
em torno de 950 cm_], correspondente a transicao F6+r7.'05 es-
pectros experimentais, a menos de detalhes nas formas de linha
que serao enfatizados no proximo capitulo, parecem confirmar
as ﬁrevisﬁes acima quanto aos modos E_, mas falham em confir-
29 s3ao excita-
dos. Este problema tambem sera abordado no proximo capitulo.

mar a previsao das tres linhas quando os modos T
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CAPTTULO 1V

As funcoes de Green que temos de calcular satisfazem
a equacgao

+ 21 + +
we BnaBna Bn'b'Bn'b>> - EE <{BnaBna’’Bn't:»'Bn'b}> *
et ¥ -
' toe [Bna na'*p ] Bn b' n'b”w (4-1)
com
Eﬁ- mc mc +Z quaaéaas +
h mc ds

+

SREL L oyreY 1l (ad -3z B B (4-2)

mcc' gstgs mc mc'
ZthO Py qs cc' qs

Para simplificar a notacao deixamos subentendido em cada CAOI um indi-
ce para designar o parceiro da representacdo irredutivel a que
pertence. E possivel definir os CAOl de tal modo que comutem
com os operadores aas e aés; usaremos esta propriedade no cal-
culto das fungoes de Green. Representando o primeiro termo de

(4-2) por .‘Re, 0 sequndo por ﬁ’r e o terceiro por fQJT, temos:

c o+ i ’ +
anaBna"ﬂe]' wa'aBnaBna' (4-3a)
+
{Bna na"gg } (4-3b)
+
B s NP M TS S X
[ na na JTl JENFE“ mY qs ce' J_'; mce gs
4 (4-3c)
+ + + +
X [BnaBna'(aas'aas)Bmc mc' (a s)Bchmc' naBnaJ

C primeirc resultado decorre das regras de produto (3-3) vali-
* das para os operadores CAOI; o segundo decorre da comutativida
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+ .
de entre os CAQL e o¢ operadores ags e aas. Ecstas duas condi-

coes, aplicadas a terceira expressac, permitem simplifica-la:

> VY Ty t
BB ... 5% X2 x -y ) X
[ na na Jrl= ﬁﬁﬁﬁ? v a {‘3“ q qs as
Y + m Y + _
x[Pna'cBnaBnc TncaBncBna] (4-4)

Substituindo (4-3a), (4-3b) e (4-3¢) em (4-1), encontramos

+ N I +
(w w ' )((BnaBnanannbannb}iw = E—]{({BnaBna.,Bnlbanlb}) +
'Y + o+ +
Zn Za v [T)‘ TY (a_,. -a—> )B B ‘B B 5y -
1 -" |bi |b
VZthO cy qs J wgs gs 'na C qs ¢gs’' nanc’n n W
_ Y Y - i + gt i
Tnca (aqs aqs)BncBna"Bn'b'Bn'b»w] (4-5)

onde wa.a=(Ea

cas. Verificamos que (4-5) exprime nossas fungoes de Green ori

.-Ea)/h, sendo E ., e E_ duas energias eletroni-

ginais em termos de fungoes de Green de maior ordem envoivendo
0s operadores de criagao e destruigao de fonons. Consideremos
para estas novas fungoes a equacgao

+ ., + + 1 b agt +
w«(aas'aas)Bna na"Bn'b'Bn'b>>w - EE <{(aqs aqs) naBna"Bn'b'Bn'b}>+
+ \,t % 1.4+ _
+ <<[(aas qs)BnaBna"ﬁ;]’Bn'b'Bn-b>>w (4-6)

0 primeiro termo do segundo membro envolve o calculo do valor espera
do do anti-comutador e se anula em ordem zero por causa da pre
senga de (aas-a%s). Por outro lado, usando 0s mesmos argumen-
tos que nos levaram a (4-3) e (4-4), temos

%)= v, at BB . (4-7)

[(aqs- qs BraBnats a'al 335 %55/ %na"na

E agora recorrendo as relacoes de comutagao entre operadores
de criagao e destruicao de bosons

[an,a:.}= Snn'“
{an’an']= 0 =la:,a:.J

encontramos

(4-8)



[(aag»a%s)B:aBng ’j?rhz was(aas'agsjB;aBnc (4-9)
e tambem '
‘ - Y '
[(aas'aﬁts)B;aBnc =-WJT]= m%]'o T‘E. al"‘sl w;tsu T%'s' X (4-10)
X[P;;c'(aas_ags)(aa's"ag's')B:aBnc' i T;é'a(aa's'—ag's')(aas-ags)B:c'Bnc}

Podemos agora substituir (4-7}, (4-9) e (4-10) em (4-6) e ob-
ter, separadamente

+ + i vY y!
(W-N—.~ =W )(<a'> B B ;B [ |B VR ELE Z‘ ; T+1 | X
B - v gs na nc’ n'b' n'bw m\(,c, q'S'\/W_qJ'-S—' q

+

4 _at mt )
xﬁ?ncc.<<aas(aa.s. aa's')BnaBnc"Bn'b'Bn'b»w
- Yl —» - i -+ + M + > -
Tnc'a<<(aq‘s' aq's')aqunc'Bnc’Bn'b'Bn'b >w] (4 ]])

- i 2: 3 VYI y!

Tt X

(w-w__+> )<<as B B ;8% 2 L
/2th0 v'e' q's' wg's' @

ca qs Qs na nc’on b'Bnb”w

x[TY \<<as (a>, ,-a%,_.)B B ;B:.b.B

2>
nce gs‘*'q's’ "g's' ‘"nanc n'b w

B

Y <<(ag, -at, at st (4-12)

+
nc'a S q's')aaSBnc' nc’Bn'b'Bn'b>>w]'

Obtivemos dessa forma funcoes de Green de terceira ordem que por
sua vez deverao satisfazer novas equagoes como (4-1). Entretan
to tomaremos, como normalmente € feito, a aproximacgao

+ +

! - —t . = . - -
s s aq's')Bna nc' Bnb Bnib 7w <aqS(aQ'S' aa.s.)> *
+ +
X <<BraBnc3Bnip Bnpy (4-13)

e com ela truncamos a sucessao de fungoes de Green de ordem ca
da vez maior que aparecem neste calculo. Esta aproximagao cor-
responde ac chamado metodo de Fock genera]izado(]B)
volta a funcao de Green original. Na ordem mais baixa de apro-

e traz de
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ximagdo, o valor esperado em (4-13) somente sera diferente de

-+ 5 ) . . - o~ -
zero quando q' e s' forem iguais a q e s, sendo entao possivel
escrever

<a»_{a» -a5_)BF 8%, .8 - (np+1) <<

gt +
gs' gs qs naBnC"Bn'b' n'b W B .:B B ., > (4-14)

na nc'>’n'b' n'b

onde langamos mao das relagoes de comutacao (4-8) e onde usa-
mos o fato de que o nimero de fonons com vetor de onda 3 e po-
larizagao s € dado por nas—<a+ a» >.f De maneira idéntica obte-

qs qs
mos
<<(a: qs'a"c?i)aqunc B;'b‘g}l'b»wé -nas«B;c'Bnc;B;'b'Bn b”%w
<<aa (aas-aqs)B;aBnc"B 'b' n'b” 7w N q <<BnaBnc ’Bn'b‘Bn'b>>w (4-15)
<< (aas-aqs) ;sB;c Bnc;Brt'b'Bn'b> W (" +])“Bm; Bpe Bn'b'Bn bW

Substituindo (4-14) e (4-15) em (4-11) e (4-12) e levando o re
sultado em (4-6), podemos escrever:

+ ot + 1 VY' Y!
<<(a+ ~a> )B B i B o> = — — Z el T
gs qs’ manc’n'b'"n'bw “5“555 v /hqg qs

] n-> n->
x{T‘Y [ as+l 9s _t.etB .8, ,B

nee' (wow - Cha nc' o n'b'on'bw
W-WeaWas  WWeatWgel o T
n- nx_+1 + ot
_TY qs +‘ qs <<BnC|Bnc,Bn|b|Bn|b>>wJ- (4 ]6)
NC'alwow oW>e  WeW:_ i
Ca Tys Catwgg

Uma expressao semelhante a esta vale para a segunda funcao de Green
no lado direito de (4-5). Para simplificar as expressoes vamos
desde logo tomar a aproximagao T=0 e portanto n+s=0. Substi~
tuindo (4-16) e a expressao semelhante em (4-5), encontramos:
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ot L + _
(wdwha)<<BnaBna"Bn b'Bab” W o0 ABraBrarsBpip Bhipt>
+
z: v {:{VYV TY Y [ TY <BnaBnc"Bn'b'Bn'b”w _
i
ZthO et s qs ' qs| na‘c nec' i ca'was
+ + R ot
oY TY B Bne B Brp ™ Y g V' BncBnc 3B g B> N
na'c nc'a nca na'c' _
W-W +wqS W- w ' was
+ +
FoY o <<Bnc'Bna"Bn'b'Bn'b>>w} . (4-17)
Theal ne'e - wa'c+qu

Vamos agora fazer uma nova aprox1magao que consiste em des-
prezar no segundo membro de (4-17), as fungoes de Green diferentes
das que temos no primeiro membro. Com esta aproximagao evita-
mos ter que refazer os calculos anteriores para as funcgoes de
Green que ficaram desprezadas, o que nos levaria a um conjunto
auto-consistente de equagoes. De qualquer forma, conforme vere
mos adiante, trata-se de uma aproximagao por sua vez consisten
te com a que foi introduzida ao truncar a fungao de Green em
segunda ordem. Com a nova aproximagao, encontramos:

+

- + -
(w-w ' ) BnaBna B 'b'Bn'b>>w_ EE <{BnaBna'’Bn'b'Bn'b}>

1 E:ij {E[“ﬁac 2 . |rma| }_
Wis

W  -w> L w e

ZthU qu was ca ¢s
RS AN A
- a3 naa- naa naa}<(8;asna';B:'b‘Bn'b>>w (4-18)
W"Wa |a+qu w—'wa Ia-.w_q).s

Nesta expressdo ja antecipamos o fato de que substituiremos a soma em g
por uma integral, decorrendo entao, da expressaoc (2-34), que
na soma sobre vy e y' somente serao diferentes de zero os termos

para 0s quais y'=y. Por outro lado, recorrendo as regras de
produto (3-3), temos

+ .pt 3 — + + ; +
“BrabarBep Bpep?> = B naBna'Bn Bt Bhib BnbBnalnat” =
_ +
_5nn|[6bla|<BnaBnb +6b an |>]+(1 5 ﬂ BnaBnaan b,B b> (4-]9)
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Permaneceremos consistentes com as aproximagoes ja realizadas se tomar-

- mos
+ + _
<BnaBnb>_6abPa’ <Bnb'B a‘>'da'b'Pa'
(4-20)
+ + . .
<BnaBnan nlbanub' 6 nabblp b se n¥n

onde Pa e Pa' sao as probabi]idaddes de ocupacao de estados

la> e |a'> de cada jon cobalto. As expressoes (4-20), sendo
validas para as nossas funcgdes de Green, fariam com que, caso
escrevessemos {4-17) para qualguer das fungoes de Green que fo
ram desprezadas, tivessemos o primeiro termo do lado direite
igual a zero. Ent3o estas funcoes, se antes de desprezadas fos
sem substituidas em (4-17), contribuiriam somente com termos
de quarta ordem nos coeficientes VY, representando, assim, con
tribuicdao de ordem superior a dos termos de segunda ordem que
ficaram retidos. Quer dizer, desprezando no lado direito de
(4-17) as fungoes de Green diferentes da que aparece no primei
ro membro, e por outro lado introduzindo as expressoes (4-20),
ficamos apenas com as contribuigoes de segunda ordem em V', as
sim mantendo consistencia com o recurso de truncar a fungao de
Green em segunda ordem. Com isso e tendo em conta (4-19) e
(4-20), podemos escrever

gt . N -1 )
<<BnaBna "na‘Pna”u” 21 (Pa*? .)[w "a'aCnaa’ (wﬂ (4-21)
" -1 1Vfi2 | 2 iT{g'clz v | :1(ca‘2 -
ZthO ¥Qs qu C LW W, 3s a'c qs
Y ¥ ¥ Y
-"na'a' 'naa - "na'a’ "naa } (4-22)
T T

De (4-20) vemos que para n¢n' ficamos apenas, dentro
da aproximagao acima, com os termos para os quais a=a' e b=b',
e a contribuicao destes termos a intensidade da 1inha Raman se
manifestara somente na frequencia w=waa=0 quando ignoramos o ¢

feito JT. Este efeito alarga a referida linha, mas no caso a-
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qui considerado, de efeito JT fraco, tais contribuigoes ficam
na vizinhanga da linha Rayleigh, numa regiao nao alcangada den
tro das medidas existentes. As contribuicoes para w bem dife-
rente de Wi devidas ao efeito JT sao em geral bem peguenas
para os valores considerados em nosso sistema. Por estes moti-
vos vamos negligenciar as contribuig¢oes dos termos
<<B:aBna,B;.an,b>> tanto para nfn' como para n=n'. Nesta apro
ximagao nao teremos contribuigao advinda de n#n' e o espalha-
mento sera puramente local.

Poder-se-Ya pensar que as vibracoes do tipo A1g contribuem a Dﬁaa'(w) na
na (4-22). Como o operador eletronico Ta associado a representagao A]g
(analogo aos T, definidos em (2-6)) e simplesmente a matriz identidade
dentro do subespago orbital T]g, e claro que seus elementos de matriz se-

rao TA

] =6a , dado a ortonormaliddde das doze fungoes |c> do subespago
a - e .

4T]g gefinidas na Tabela I. Seque entao que as contribuigoes das vibra-
goes A]g em (4-8) e {4-22) sao automaticamente canceladas, tanto para n#

. 4 -
n' como para n=n' quando consideramos somente o subespaco T]g' As possi

veis contribuigoes devidas aos estados 4T2 ou outros com energias mais
elevadas serao negligenciadas pois as diferengas de energia entre estes
estados e la> e |a'>, que pertencem a 4T]g, sao cerca de uma ordem de
grandeza maiores do que aquelas entre pares de estados QT]g. 0s fonons A1
com efeito, e conforme ja salientamos, so contribuiriam para
modificar o valor do campo cristalino e portanto a posicao dos

niveis ng { e outros mais elevados) com respeito aos niveis

g,

T]g, sem alterar as posicoes relativas dos niveis dentro de ca
da conjunto T]g, ng ou outros mais: assim, dentro da nosso a-

proximagao, deixam de contribuir nos nossos calculos.

A funcao de correlacao no tempo que aparece em I(w)
decorre da da funcaoc de Green atravées da relagao (3-30). Subs-
tituindo w por wtie em (4-21), devemos usar a identidade

1.

—_—— =P

s i s(E-w) (4-23)
E-wtic E-w
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onde o P indica que devemos tomar o valor pricipal da expres-
530 que se segue. Considerando a identidade em (4-22), vem

Df . i(wiie)= D (W) I AT, .0(W) (4-24)

onde Dnaa.(w) € a expressao que resulta quando tomamos o valor

principal de (4-22), e onde

ro(w)s — Z: V! 'lT* | { ﬂTna J (we +w+5'w) +

2th0 ¥qs Wﬁ (?-25)

CeY 2 .- Y . -
* Thcal 8 3s wﬂ “Tha a"rnaa[é(wa'a "3s W)+ aw, a'a"gs wﬂ]
de modo que
+ o ot ] i . -
<<BnaBna"Bna'Bna>>wfie' EE (Pa+Pa,)[w Wata naa.(w) 1[€+F aa’ v (w ]}
(4-26)
e
+ +
<<BnaBna BnaBna>wrie < Bnabna: Bna'Bna w-ie
=2ir . (w) :
=1 (p+p,) naa | (4-27)
21 2 2 Twew, D (W) (W) 2
L7 Ta'a “naa’ ] [ naa' 1

Nesta ultima expressao tomamos o limite ¢=0, A intensidade Raman para
cada frequencia w € a soma das contribuicbes para.os._diferentes
ions e para as diferentes transigoes:

I(w)= 2. T .(w) (4-28)

naa'’ '

Tomando a intensidade para N' impurezas como proporcional a
de uma uUnica impureza, podemos ignorar o indice n e escrever,
a partir do resultado {(3-21),

W)= 1Ty R (KL ).30\2J<B;(t)33.(t)B;.Ba>ethdt (4-29)

aa e aa 0" e

e 0D

. Esta expressao e obtida daquela do Capitulo III quando utiliza
mos as condigcoes impostas por (4-19) e (4-20). A fungao de cor
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relagao que aparece acima estd por sua vez relacionada com o
resultado (4-27) atraves de

+ + iwt,, _
J;Ba(t)Ba.(t)Ba.Ba>e dt =

-

211
1+exp (-hw/KT)

[<<B B "Ba By wig”

+
- <<BIB..;By.B 5> “J (4-30)
Também esta relagao ja foi apresentada no Capitulo III (cf.
expressdo 3-30). Tomando agora o limite T=0°K, de modo que
(1+exp(-hw/KT)})=1, podémqs reunir 0os resultados anteriores na
expressao

' > > > 2
Lo (0= 174 R (BB )21 Lfwmwg =D, (w)sr, o (w) (4-31)
onde
L[w-wa.a-naa.(w), raa.(w)] = Taar (W) (4-32)

Pw-wa'a-Daa'(w)]z +[Faa'{w)}2

com Daa.(w) e raa.(w) dados, respectivamente, pelo valor prin-
cipal de (4-25) e por (4-23). Vemos que a linha Raman corres-
pondente a cada transigao tem a forma de uma Lorentziana defor
mada, o que decorre do fato de que Daa.(w) e raa.(w) sao fun-
coes de w.

Devemos nos lembrar que o tensor Raman em (4-31) tam
bem depende de w. Mas essa dependencia vai simplesmente impli-
car numa modulagao das curvas relacionadas com as diversas tran
sicoes, de modo que se procurarmos determinar apenas o desloca
mento do maximo de cada linha em funcao do efeito JT, podere-
mos tomar o termo do tensor Raman em (4-31) igual a 1. De modo
inverso, comparando as intensidades das Tinhas que aqui pode-
mos calcular com aquelas observadas em cada espectro experimen
tal, seremos capazes de encontrar valores relativos deste ter-
mo. No nosso caso, conforme ja discutimos, podem ser observa-
dos dois espectros, um com excitacao de modos com simetria Eg

e 0 outro com excitacao de modos T, , no primeiro dos quais a-

2q
parecerdo duas linhas, uma correspondente a transigao P6+F8 e.a
outra correspondente a transicao F6+Fé, e no segundo dos quais
esperariamos aparecer, alem destas linhas, uma terceira, que

corresponderia a transigao Fe*lq. A auséncia das trés linhas
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observada nos espectros ng

sidade relativa entre os picos das duas linhas observadas nos espectros E

, assim como a consideravel diferenca na inten-
i g
com respeito a intensidade relativa que encontramos nos nossos calculos,
vao nos obrigar a analizar melhor a importancia do fator que envolve o ten-
sor Raman nas nossas expressoes. Cabe esclarecer que quando nos referimos a
linha correspondente a transicao [ ol e ela de fato s0 corresponde a tal
transigio.em ordem zero; em primeira ordem os estados [r > e ]ra.> se apre-
sentarao misturados com estados com estados |rc> atraves do termo JT, e es-
tes estados passam a contribuir justamente deformando a forma Lorentziana
de cada linha e dando lugar a pequenos'picos para w bem diferente de w__,

aa
que sao em geral despreziveis no caso de efeito JT fraco.

1

Passemos agora a calcular as formas de linha correspondentes as

nossas transicoes. Desde ja podemos considerar o fato de que, sendo o esta-

(24) .
» Tge=Tgd |7

para qualquer parceiro e com YfA}g. Com isso os dois ultimos termos de

do |a> de simetria r,, entdo, de acordo com Koster "|rgd>=0

(4-22) e de (4-25) se anulam e as duas expressOes ficam simplificadas:

2 Y
eI | ] i33)

Dgar (W)= L Z slz Z:l

2MiNm, ¥qs Wg B

¥
ITa'c

w-w w-w_, +w

6™ qs a'c qs

Y,z :
|w=_r[ Z' IV I T. 2 | Yg 2 - W
Tea' ) 2NNy Yds Wi s E:I'T‘ cl Swwggvgs) +

. (4-34)
VFce BCE wa.c+was)

Podemos agora substituir a soma em q por uma integral, para isso
introduzindo a densidade de estados p(q)d q=(V/8n )qzdnqdq:

2
T | Flw)
Nm0 gs was 81 Nm0 wq s

f(v )
= 1 (-l SEHZRQ) q Q(V )d\)

As passagens aqui efetuadas, a menos da mudanga da frequencia angular para
frequencia simples, sdo as mesmas do Capitulo II. Dentro da aproximagio de
" fonons com polarizacao estritamente transversal ou longitudinal, elas
podem ser consideradas separadamente em expressoes gue en-
volva fonons acusticos e opticos, isto €, em que a densidade
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de estados p{(q) e a relacao de dispersao v(q) sejam caracteris
ticas de um ou outro tipo de fonons. Entao (4-33) e (4-34) po-
dem ser escritas na forma

- Y, 21..¥ y 2
Dg,e (V)= 81r2hm ‘zc"_‘|v [{r 12 (v m9)= 1Ty I5F, (vv g )+
0
+ |’I‘Y [Zf {v “\))"TY |2‘F {v-v )J (4-35)
¢c6' 0'a'c a'c' o cb
2 F 2
Y Y . Y _
Py (07— L IV g, g n g, (vmveg)®
' + 7Y |2g (v -v)+[TY |29 (Q-v )] (4-36)
cb' “o'a‘c a'c! Jo cb
onde ( )
(v ydv
fi(x)=_](] senZRq) g’ g e g, (x)=(1- s;nZRq) q
2RG yq(vgx) Ra " vq lvgex

expressoes que valem para os fonons acusticos quando i=a e pa-
ra os opticos quando i=o.

No Capitulo Il consideramos os fonons aclUsticos na a
proximacao de Debye e os opticos concentrados numa unica fre-
quéncia. Aqui usaremos aproximagao mais realista, buscando den
sidades de estados para fonons aclUsticos e opticos que soma-
das reproduzam aproximadamente a curva de Peckhan(]s). Dividi-
mos o intervalo de frequéncias de fonons nos sub-intervalos de

0 a 8.6x10 %Hz, de 8.6x10'2 a 10.2x10' 2Kz, de 10.2x10'2

x 1012, de 12.4x10'2 2 17.0x10'%Hz e de 17.0x10% a 21.1x10

Hz, em cada um deles adotando curvas para as densidades de fo-
nons acusticos e opticos do tipo

p(v)=h[c+d(Z=30)"]

a 12.4
12

0s valores de Yo sao escolhidos entre as frequéncias limites a
cima, ao passo que os das constantes ¢, d e ¥' sao determina-
dos de forma que a soma das duas densidades de estados nas fre
quéncias limites reproduzam os valores de Peckhan e tambem que
a curva para cada densidade de estados seja continua nas fre-
quencias limites. Ja o valor de A & encontrado de modo a satis
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fazer a condigao fpi(v)dv=N separadamente para fonons acysti-
cos e opticos: o valor de A e o proprio N, isto &, 0 niumero de
celulas unitarias do cristal. Na Figura 2 mostramos as curvas
das densidades de estados para os fonons aclisticos e Opticos e
tambem a curva resultante das duas que obtemos com as fungoes

04=N{0.0000+0. 0903 (2 O]O)7 10N 0.0-8.6 (x10'2Hz)
0,=N[0.3523-0.3523(2% 846)0 2682] 8.6-17.0 "
| (4-37)
0N [0.0000+0.1952( }0 2)1] 10.2-12.4
; =N[o.4293-0.3423("“2-4)0"652 12.4-21.1  *
0 2.2

cada uma das quais valida no intervalo a direita: Vemos que efetivamente as
duas curvas vao se somar apenas no terceiro e quarto intervalos de (4-37).

A curva de Peckhan & mostrada na FIGURA 3 para comparagao, devendo ser obser
vado que que ela vale somente para estados de um fonon,

As relacoes de dispersao que correspondem as diferen

tes densidades de estados nos respectivos intervalos podem ser
encontradas a partir da condigao

gizﬂqqu j (v)dv (4-38)

a partir da qual mostramos que nos sub-intervalos acima valem
as relagoes de dispersao

9, £[6-6781x10 -3 .2 70] 0.0-8.6(x10' %Hz)
qa=-%[10.43] ~4.648(v- 8.6)]'2682-77.67]]/3 8.6-17.0 "

(4-39)
0, 1[1.4242(v-10.2)0°6667] 10.2-12.4

q.= 1[]2 712-7.636(v 12.4) y1.1652 ]42'3J]/3 12.4-21.1 "

Na Figura 4 mostramos as curvas v(q) para fonons acﬁsticos‘e.6pfi
cos que podem ser construidas pela inversao dos graficos das
fungoes acima. Elas correspondem a relacoes de dispersao efeti
vas que satisfazem a condicao (4-38). Para comparacao mostra-
mos na Figura 5 as relacoes correspondentes obtidas por Peckhan
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para tres direcdes cristalinas.

As formas de linha foram calculadas atraves de pro-
gramas FORTRAN escritos com base nas expressoes que resultam
de (4-35) e (4-36) para cada uma das nossas transigoes:

068(V)=28-4[|V86|2f('“)+|V8|612f(V88|'v)+!V76!Zf(v87-v)-
- Vg |21 (0)= [Vgg | PF (vmvgg )= Vg 157 (vmvgug)- 1Vgy 12 (vvc

DGBI (\))=28‘4[IV86 |2f(\)818“\))+ |V8|6 lzf('\))+lv76l2f(\)8|7"\))-
| (4-40)
- I¥gg 2 (9)= 1Vgug I PF(vmuge )= [Vguge 12 (vvg )= g uy 12F (vmuye ]

067(v)528.4[|v86|Zf(v78-v)+;v.G!Zf(u78.-v)+|v76lzf(-u)-
'|v76|2f(v)'[V78|2f(V'V86)'|V78|lzf(“'Vsus)]

(as expressoes das larguras de linha r68(v), r68.(u) e F67(v)
s3o obtidas das anteriores multiplicando-as por m e substituin
do as fungoes f(x) pelas fungoes g(x)). Em (4-40) cada coefici
ente |v1.J.|2 & definido por |

2 2, 2
V. .|%= viiceiry.
! 1J| él Vi 1J|

e € dado na TABELA II. 0 fator 28.4 & calculado a partir dos
valores de % e da massa do atomo de oxigenio, e com ele 0s va-
lores de Dij(v) sao encontrados em termos da unidade cm'}. Na
montagem do programa FORTRAN, cada integral f(x)} foi calculada
com a divisdo da area sob a curva em pequenos retangulos de largura aAv_=0.1
x10]2Hz e alturas iguais as ordenadas dos pontos sobre acurva correspoﬁden~
tes aos centros da bas. Em virtude da dependéncia de f(x) com (v —x)'], 0
integrando em cada f(x) sofre uma singularidade em v_=x, passando de valo-
res positivos para negativos, ou vice-versa, fato que nos obrigou a distri-
buir os pontos centrais das bases em posigoes simetricas relativamente a
vq=x. Sem tal procedimento um destes pontos poderia cair muito proximo de
vq=x, fazendo com que a area calculada se apresentasse com valor (positivo

- ou negativo) bem maior do que o real. No calculo da intensidade espectral da
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!
luz espalhada consideramos o fator que envolve o tensor Raman

igual a 1 e usamos

g | (4-41)
1] Y- 2 12
{v Vi Dij(u) +{Fij(v)}

0s valores de v, . (em unidades 1012

1]
v86-9.9, v8,6=26.7 e v76=27.9.

A FIGURA 6 € o resultado do calculo para a primeira
e a segunda expressoes em (4-40). Juntamos os dois resultados

numa unica figura para compor todo o espectro que resultaria

Hz) que foram utilizados no
calculo sao

de uma particular montagem do sistema experimental, no caso a
quela correspondente 3 excitacao de modos Eg (o assunto foi
estudado no final do Capitulo III). Na FIGURA 7 mostramos o
resultado do calculo com a terceira expressao (4-40): juntan-
do esta figura com a anterior, comporiamos o0 espectro que se-
ria levantado com excitagdo de modos Tp4. Para construir a
FIG. 6 trabalhamos com VT=0.34x10]1(cm‘]/cm) e buscamos o va-
lor de VE que possibilitasse simultaneamente o melhor ajuste
nas posigoes dos tres maximos desta figura com as dos treés
que aceitamos como correspondentes nas curvas experimentais
disponiveis. Estas curvas aparecem nas FIGURAS 8 e 9, consti-
tuindo, ambas, espectros com excitacao de modos E_, portanto

validas apenas para transicoes T

+>Ty, © T.»T,. A primeira de-
(10) 6 8 6 8

las foi levantada por Guha , a temperatura T=-18%, e a se-

gunda por Mon(27),

a temperatura do nitrogenio 1iquido. Compa
rando-as com a FIG. 6, verificamos que nao obstante tenhamos
conseguido bom ajuste para as posigoes dos tres maximos, per-
siste uma discrepancia quanto a intensidade relativa dos dois
miximos em torno de 280cm ' e 300cm™: enquanto no espectro
experimental o da direita e menos intenso, no nosso espectro
ocorre o contrario. Cabe observar que estes dois maximos sao
obtidos no calculo da mesma expressao (4-40) (a primeira), e
nesse caso nao ha interferencia da magnitude do fator que en-
voive o tensor Raman. Ja a intensidade do terceiro maximo apa

rece numa escala em que este fator, tal como no tracado do res
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tante da curva, e feito igual a 1. A comparacaoc com as curvas
experimentais parece mostrar que o0s valores do fator nas duas
transigoes, Pe>Tg € TeoTgys nao sao muito diferentes.

0 valor de V. para o qual obtemos uma boa concordan-
cia com a relagao de intensidade das duas primeiras linhas e
2.8x10]]<nn']7cm (v.i FIGURA“10}, mds agora o ajuste nas posicoes ja
ndo e tao bom. Além disso este valor de V se encontra fora do
err?]de 20% com que no Capitulo Il ficou determ1nado V. —2 04x
x10

rentemente devemos entao buscar uma explicacao para a discre-

(cm /cm), 0 que nao acontece com o valor anterlor. Apa-

pancia na relagaoc de intensidade das duas linhas que nao seja

baseada na escolha de diferentes valores de V Voltaremos a

£
este assunto na parte final do trabalho, onde chegamos as con-
clusoes finais. Por enguanto mencionamos ainda que foi ignora-

da qualquer explicacao em termos do valor de V e isso porque

a sua contribuicao € bem inferior a de Ve. Na Ierdade todos os
calculos que foram efetuados com o valor acima de VT foram
tambeém com o valor VT=O 0, e os resultados permitem d;?er que
(cm .
/cm) e V =0.0({cm /cm) 0 que parece 1nd1car que & razoavel a
aproximagEo segundo a qual e desprezado o termo correspondente

e praticamente 1nd1ferente a escolha entre V =0.,34x10

24 no Hamiltoniano JT.

A FIGURA .7 apresenta a curva que aparece no calculo

a3 contribuigao dos modos T

da intensidade espectral para a transigao r6+r7. Ainda tomando
o fator que envolve o tensor Raman igual a 1, ela aparece numa

escala vertical reduzida cerca de 100 vezes em relagao a da FIGURA 6. Isto
significa que a linha bastante estreita localizada em 1052cm_1 se apresenta
com intensidade cerca de 100 vezes maior do que a das linhas no espectro E
(FIGURA 6). 0 fato desta linha nao ter sido observada experimentalmente so
podera ser atribuido, entre os fatores aqui considerados, a um valor nio
significativo do termo que envolve o tensor|Raman na transigao Fg Ty Alias
isto seria uma condicao envolvendo todas as transicdes no espectro ng,
pois assim conseguiriamos explicar o fato de que tambem as linhas correspon-
dendo as transicoes FG g € r +r8 nao foram observadas neste espectro. Por-
tanto s0 nos resta a conclusao de que os elemetos de matriz do

. tensor Raman nos espectros ng e muito menor do que nos espec-

tros Eg, uma situagao que ate onde estamos informados n3o & impossivel de a
contecer.
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. As aproximacoes utilizadas nos calculos acima foram
discutidas no decorrer do Capitulo. Basicamente se constitui-
ram nos seguintes pontos: a) consideragao, na interacao JT, a-
penas dos vizinhos mais proximos; b} escolha de um espectro
continuo de fonons; c) interrupgao do calculo das fungoes de
Green em segunda ordem e d) exclusdo dos niveis ng e outros
com energias mais elevadas no calculo das fincoes de Green.
Quanto ao primeiro item, ele terd sido responsivel por erros
certamente inferiores aos que decorreriam da escolha dos valo-
res‘de VE e VT determinados a partir dos resultados de Tucker,.
A partir do momento gue aqui encontramos valores aparentemente
mais precisos dos dois coeficientes, podera tornar-se relevan-
te o estudo da influencia dos vizinhos mais distantes. A esco-
lTha entre o espectro de fonons que adotamos aqui e o adotado
no Capitulo II & de pouca relevancia quanto ao calculo do fa-
tor g do dupleto reg. Naguele calculo, entretanto, nao tivemos
probiema de singularidade nas integrais que foram introduzidas
como aproximacao da soma sobre estados vibracionais. Aqui este
tipo de problema se apresenta, fazendo com gque os valores das
integrais correspondentes se tornem bastante sensiveis a esco-
lha dos espectro de fonons. De modo que tem sentido buscar um
espectro que se aproxime do real ( pelo menos quando considera
dos apenas estados de um fonon), e quanto a isso acreditamos
que pouca coisa possa ser melhorada com relagao ao que fizemos
aqui. .
0s efeitos da interrupcao do calculo das fungoes de
Green em segunda ordem poderao ser avaliados com os resultados
do proximo capitulo, onde os espectros Raman serao levantados
a partir dos autovetores do Hamiltonocano JT. La tambem estarao
excluidos o0s nTyeis ng ¢ sera usado nosso espectro de fonons,
possibiltando que a avaliacao acima seja efetuada de modo dire
to. 0 efeito da exclusao dos estados ng, atraves dos quais po
deriamos ter contribuicao dos fonons A]g, pode ser avaliada
com uma analise das fungoes f(x) e g(x) que aparecem nas ex-
pressoes dos deslocamentos de Tlinhas (Daa.(v)) e das larguras
de linha (Faa.(v)), dadas em (4-35) e (4-36). 0s valores de x
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1 1

a 1100cm ',
enguanto que para 0s termos, naquelas expressdes, correspon-

aqui considerados variam numa faixa de -1100cm”

def%es a estados ng, e1eE]variariam numa faixa acima de 5000
cm ou abaixo de -5000cm . Um calculo das integrais f(x) u-
sando as densidades de estados e as relacoes de dispersao da-
das em (4-37) e (4-39) mostra que o valor maximo ocorre para X
em torno de 400cm"], decaindo para valores cerca de 100 vezes
menores quando x se aproxima de t5000cm-1. Assim os termos que
incluiriam a contribugao dos estados ng, nao obstante viessem
a aparecer multiplicados por elementos de matriz dos operado-
res é]etraniCOS'rY, acrescentariam muito pouco a cada Daa,(v),
podendo ser desprezados. Ja as fungoes g{x) dependem diretamen
te da densidade de estados vibracionais nos pontos vq=x. Uma
vez que dentro das nossas aproximagoes ela e nula para valores
negativos de x e valores positivos acima de 703cm-], 0s termos
excluidos nao apareceriam de qualquer forma nas expressoes
Faa' L
boa aproximagao. 1

Finalmente devemos observar que na FIGURA 9 uma das curvas

(v). Portanto a exclusao dos estados ng nos parece uma

levantadas por Mon refere-se ao espectro Raman de sequnda ordem do Mg0
puro, portanto evidenciando transicoes vibracionais do solido. 0 espec-
tro de primeira ordem, conforme ja salientamos, € impossivel de ser ob-
servado experimentalmente, a nac ser que no caso as. impurezas Co™ es-
tejam presentes, mas ent3do ele conterd também as linhas correspondentes
as transicoes eletronicas. De qualquer modo a curva de Mon nos permite
ver alguma intensidade de luz espalhada em regioes fora das posigoes em
que aqui encontramos as linhas eletronicas, e isso, mesmo ignorando o
que seria o espectro Raman vibracional de primeira ordem, e suficiente
para justificar o fato de nossos espectros se apresentarem limpos dos

"ruidos" presentes nos espectros experimentais.
'
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CAPITULO V

Neste Capitulo vamos procurar diagonalizar diretamen
te o Hamiltoniano ﬂ’s: 5?50+ ﬁ’r+ QPJT considerando, como fizemos
ate aqui, estados vibracionais com no maximo um fonon. Traba-
lhando com 0s autovetores que resultarem do processo de diago-
nalizagao, recalcularemos nossos espectros Raman para avaliar
ate que ponto foram boas as aproximagoes afetuadas no calculo

baseado nas fungoes de Green., Uma vez que o coeficiente VT no
Hamiltoniano JT e bastante menor do que VE vamos tomar VT=0 e
escrever

HyrVelr Q.00 (5-1)

Sem tal aproximacgao, as matrizes que teriamos para diagonalizar seriam de
ordem muito superior as daquelas com que efetivamente vamos trabalhar, o
que nos colocaria diante de limitacoes na capacidade e no tempo de uso de
computador e aumentaria demasiadamente nosso proprio trabalho. De qualquer
modo & possivel fazer V;=0 nos calculos anteriores e assim conseguir condi
coes de comparacac dos dois metodos. Como o numero total de fonons, mesmo
para um cristal macroscopicamente pequeno, e muito grande, vamos nos limi-
tar a considerar so um numero pequeno de modos vibracionais, escolhendo as
constantes de acoplamento de cada um destes modos com o Cobalto de forma
que representem adequadamente todo o espectro de fonons. No que seque dis-
cutiremos como fazer esta escolha.

Para exprimir {(5-1) em termos de operadores de criagao e des-
truicao de fonons, devemos usar

I T I _at -
5 g o) (52
onde os Tés estao relacionados com os autovetores da matriz dinamica da re-
de. Para simplificar o calculo, vamos substituir os elementos de matriz de
(5-1) por medias adequadas que nos permitam usar a relagao de Koloskova e
Kochelaev (cf. (2-34)) para simplificar ainda mais os calculos. Tomaremos

<ol 8t o=V (¢ Jenlo v 12w Menlq|nt>12) (5-3)

"onde Im e |rn'> sdo autoestados de ﬁ’r na representacao de numero de fonons.
Para usar (5-3) precisaremos calcular
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o
|<nIQY1n'>|2= DY Z 595 op'fad car |wo<njaz, im0’
2Nm Gs Q's' wr W s qs s as
s q's (5-4)

L - > -
Na representacao usada para [n> e |n'> e para cada fonon gs havera apenas
> 1 :
um termo da soma sobre q' e s' diferente de zero e para este termo teremos
>, = ' -~
q'=q e s'=s. Entao
[enlQ o> P D 2]
m ->
2N qs qu
Nos nossos estados com no maximo um fonon, |n> ou fn'> sera o "vacuo"
(que representaremos por |0>) e o outro estado podera ser representado por
I{nag}>, SO que nas sera diferente de zero (e igual a 1) apenas para deter-

2

+ Y
qSE <n|aas—aasin > (5-5)

minado a e determinado s. Nesse caso sobrara apenas um termo da soma em
(5-5), o gual correspondera a determinada frequencia w. Para reduzir o pro-
blema, substituiremos todos os estados ln>=|{n+s}> correspondentes a um mes
mo w por um numero reduzido de estados ]ﬁ>=l{nv(w)}>, onde v toma so uns
poucos valores que serao discutidos mais abaixo, e somente os valores nv(w)
=0,1 serao considerados nos nossos calculos. Para poder fazer esta reducao
redefiniremos os elementos de matriz do seguinte modo

! -a
m qs W uW VW

|<rq|%[ﬂ S Z |T | la -at 1ﬁ->|2 (5-6)
onde a linha (') no somatério 1nd1ca que a soma deve ser efetuada sobre os
vetores de onda e polarizagoes correspondentes a frequencia w, e a:w e a\}W
sao operadores de criacao e destruicao associados ao numero reduzido de es-
tados |%> E claro que a expressao anterior sera muito mais facil de calcu-
lar se w independe da direcao de q e da polarizacido s: esta aproximagao se-
ri feita em nosso calculo.

Para identificar o sub-indice v na representacao
[{nv(w)}> devemos nos lembrar de que, dado um vetor de onda q, todos
os que forem obtidos a partir dele pelas cperacoes de simetria do grupo 0h
(o grupo de simetria do cristal) corresponderdo a iguais frequencias w.
Assim, como estamos tratando com estados vibracionais de no maxi-
mo um fonon, podemos originar uma representacao para estes es-

tados com degenerescéncia igual a ordem do grupo 0_. Em parti-

- - — h.
cular e possivel escolher a representacao em que o0s estados vibra

cionais se transformem como as representacoes irredutiveis de



66

Oh, bastando para isso gue tomemos, para cada frequéncia w, com
binagoes lineares dos operadqres aas que se transformem como
parceiros de cada representacao irredutivel. Desse modo introduzimos um nu-
mero reduzido de operadores ar(w) e a;(w) e entao os estados
vibracionais serao especificados na forma |{nr(w)}>, ou seja,
pela indicagao do numero de fonons presentes na rede para cada
parceiro I de cada representacao irredutivel e para cada frequen
cia w., Este numero, com efeito, somente sera diferente de zero
(e igual a 1) para determinado par rw. No caso da espressao (5-6) bastara
tomar r=vy, de modo que os operadores resultantes, aG(w) e aE(w), atuando so-
bre o estado |T'>=!0>, déem origem aos apropriados estados de um fonon que
partiEipam do acoplamento JT (lembremos que estamos ignorando o acoplamento

JT em que estiverem envolvidos os modos T 2g e A, ). Deste modo todos os fo-

nons qs de frequencia w serao descritos por um lg1co par de fonons I'w.

‘Dado que a frequéncia w valia de forma continua, a ma
triz que & originaria de (5-6) pelo calculo entre diferentes es
tados |T> e IM'> ter3a ordem infinita mesmo se tratando de .esta-
dos de um fonon. Em outras palavras, o espaco que resulta do
produto direto entre os sub-espagos das funcoes eletronicas e
das vibracionais tera dimensao infinita, de modo que para diago
nalizar a matriz de 3€JT nesta representacao teremos ainda que introduzir
algum outro procedimento capaz de reduzi-la a uma ordem finita.
Faremos isto dividindo o intervalo de variagao de w em certo nu
mero de sub-intervalios {(n) e entao passaremos a especificar os
estados vibracionais por i{n (w )}>, com j variando de 1 ate n.
0 resultado sera identico se trabalharmos com 2n oneradores a (w )

€ ar( j)’ ou S1mp1esmente an e aFJ. Nesse caso obtemos, no JU*
gar de (5-6), a expressao
LY
Y h}:'|T+l v + 2 :
[ <RI In'>1"= st <Rlagmal (RS (5-7)
Y 2Nm03qs W ¥YJd vl

onde agora a linha no somatorio convenciona que a soma deve ser efetuada
sobre os vetores de onda e polarizagoes que correspondam a todas as fre-
gquencias no sub-intervalo de ]argura AwJ que contenha a frequencia w. do
estado de um fonon |f>(ou [n'>); lembremos que tomamos |n>{ou |RA'>) como
o vacuo |0> da rede. Para ca]cu?ar aproximadamente (5-7) substituiremos
a soma em E pela integral, introduzindo a densidade de estados V/8H3; na
soma sobre q e s para cada |q|=q fixo podemos utilizar a relacao (2-34)
e obter, no j-esimo sub-intervalo:



1 qid ~
—— sen 2Rq)1- |<nla;

2Rq

+ = 2
|<n|Q In'>|; ~E anln > |

_l_ (-
j [2Nm, 2 (5-8)

: {
0 Tndice i decorre do fato de que a relacao (2-34) vale separa-
damente para fonons acuUsticos e opticos na aproximagao por nos
usada com respeito a polarizagao dos fonons, de modo que a ex-
pressac deve ser somada para incluir as duas contribuigoes. A
integral se extende para cada j ao intervalo de frequencia ij,
e usando a relagao (V/2H2)q2dQ“p (w)dw, o teorema do valor me-
dio permite substituir ff(w)p (w)dw por f(w )p (w. )ANJ, onde

f(w) deve ser uma fungao cont1nua de w, AHJ e a 1argura do j-e-
simo sub-intervalo e wj e um ponto que pertence a ij. De (5-8)
resulta entao a expressao

i<ﬁlQY| >|-~-————[;(1 ean piiﬁj)i<ﬁ|an-a:j|ﬁ‘>|2ij. (5-9)
J

Sem embargo, a expressao oi(w) que sera utilizada em cada caso
dependera da escolha do espectro de fonons e da frequencia do
unico fonon no estado |T> (supondo que |%'>=[0>). Nas regioes
de frequencia onde, de acordo com o espectro escolhido, s0O e-
xistam fonons acusticos ou opticos, devera ser usada a expres-
530 oi(W)=pa(W) ou pi(W)=po(W) correspondente. Nas regioces on-
de haja as duas contribuigoes devemos somar duas expressoes co
mo (5-9), uma com a densidade de estados para fonons acusticos
e a outra com a densidade de estados para os fonons opticos.
Com isso em mente podemos ignorar o indice i em (5-9), e subs-

tituindo esta expressao em (5-3) chegamos ao Hamiltoniano reduzido:

NCH
RJT”‘ Z‘/nvéu- senRay "3’ pyo 7 (a .-at)). (5-10)
vJ

2Rq 2Nm0wj J Yy ¥y v

0O termo nesta expressao que envolve a raiz quadrada tem dimen-
sao de energia e vamos aqui representa- la por E (w), de modo
que podemos escrever
5 =i T -3 -

a7 Eg Eolwy) T e 573 y)- (5-11)

No caso do Hamiltoniano da rede e com o objetivo de
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estudar a interagaco JT, vamos substituir todos os modos vibra-
cionais pelo numero reduzido deles que consideramos acima. e
entao podemos escrever

SQ z: = I:'hw

+ +
W YJ YJ (a_ .a_.+a .a .). (5-12)

3 J7 638 ¢j €]

A energia vibracional Er(w)=hw pode ser comparada agora com Eo(w) para gue
tentemos justificar o uso da teoria das perturbacoes feito no Capitulo II.
Fixemo-nos no que ocorre com os modos acusticos, ja que o problema aparece
na regiao de baixas frequencias. Isto &, tomemos, como no Capitulo II, p (w)
=(NR3/H2c3)w2, expressao na qual as diversas quantidades foram definidas
naquele capitulo. Uma vez que a relagdo de dispersao entdo considerada, w=
=qc, & suficientemente simples, poderiamds calcular a integral em (5-8) pa-
ra ter uma estimativa da energia Eo(wj). Mas como naquele capitulo ndo im-
portava o problema da dimensao de matriz, cada intervalo de integragao em
(5-8) teria larqura ij tendendo a zero, 0 que significa que efetivamente
a integral nao precisa ser calculada. Nesse caso podemos escrever

3y2
E (w) R-Y _ .
0 - V/ E (1- - sen ZRw) AW _ 0_3\[(1_sen uy au (5-13)
E.(w) Vehnlm 3 2Rw c’ow U

onde substituimos os valores numéricos das diversas quantidades e tomamos
u=2Rw/c. Para u~0 podemos expandir senu em torno do valor u-O e reter ter-
mos de no maximo terceira ordem, restando com isso 1-senu/u=u /6 Substi -~
tuindo em (5-13) verificamos que, independentemente do tamanho de Aw, a ex-
pressdo tende a zero quando u>0, isto &, quando w-0. Por outro lado para es
timar a validade do calculo de perturbacao podemos integrar (Eo(w)/Er(w))Z,
nesse caso tomando Aw»dw. Obtemos
0.09[§1nu/u +.I(1-cosu)/u du]éch/C

onde we e uma frequencia de corte. Usando fé(]—cosu)/u du=y+1nx-Ci(x), onde
agora y=0.577 & a constante de Euler e Ci(x) & um coseno integral, obtemos

0.09[send/D + v - 1 + 1nd - Ci(D)]  (D=2Rw_/c)

Usando J/p (w)dw=2N, encontramos D=2%3n2~8,‘e com Ci(x)=sinx/x+0|x'21, temos,
aproximadamente, 0.1(y-1+1n(8))=0.16. Esta estimativa correspondera ao va-

lor de (Eolhwo)2 se um unico modo vibracional de frequencia woxfosse consi-
derado.
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Juntando (5-12) com (5-11) e introduzindo a parte
que se refere aos estados eletronicos, o Hamiltoniano do siste
ma pode ser escrito como

2 - ' tw.a .a .+ : : ¥ -a’.).
s E;EFBFBF+ gg wJaYJaYJ+TE§g;aEO(WJ)(T§)FF'BFBF'(aYJ YJ)

(5-14)

Como antes, referir-no-emos a cada sub-sistema Co++:Mgo como
sendo formado pelo conjunto de uma impureza com a redé; 0 sis-
tema propriamente dito sera constituido, em cada instante, por
um:-numero de tais sub-sistemas igual ao nimero de impurezas na
rede. Se descrevermos cada sub-sistema por um simples produto
de fungOes eletronicas e vibracionais, o operador 395 tera ou
elementos de matriz na diagonal, cada um deles obtido da soma
dos dois primeiros termos de (5-14), ou elementos fora da dia-
gonal, obtidos com o terceiro termo de (5-14). Supondo uma Gni
ca impureza e trabalhando com estados vibracionais de no maxi-
mo um fonon, os elementos na diagonal serao as energias Er+hw.
e os elementos fora da diagonal serao iEO(wj) <T | RlF'>. Estes
Ultimos so existirao nas posicées que acoplam o estado vibra-
cional |0> com os estados de um fonon, ou seja, nas posigoes
que definem, para cada frequencia wj, uma sub-matriz de ordem
igual ao numero de estados eletronicos . Ent3ao, sendo n o numero
de intervalos em gue dividimos a Legiéo de variagao de w, tere
mos um niumero de tais sub-matrizes na primeira linha ou coluna
da nossa matriz igual a (n+1). A afirmacdo de que s0 vdo exis-
tir elementos que acoplam o estado |0> com estados de um fonon
implicara em dizer que so teremos elementos de matriz nao nu-
los na primeira linha e na primeira coluna de tais sub-matri-
zes. A matriz completa sera, com efeito, hermitiana.

Uma vez que sao doze os estados eletronicos (quatro
estados g» quatro r5, dois estados F6 e dois F7). cada sub-ma
triz das que nos referimos acima tera ordem 12x12. A matriz
completa tera ordem 12(n+1). Todavia, calculando elementos de
matriz de fgﬂ.entre os doze estados eletronicos, constatamos
gue existe uma sub-matriz envolvendo apenas os estados que na
TABELA I designamos por |-a>, !3b>, |-b>, |38>, |-B> e |-u> e
outra envolvendo apenas os estados |a>, |-3b>, |b>, |-38>, |B>
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e |a>. Utilizando esta propriedade reduzimos a ordem da matriz
que temos de diagonalizar para 6(n+]l), nesse caso restando uma
dupta degenerescencia para cada autovalor gue for obtido. Tra-
baTharemos com matrizes ainda menores se em vez de descrever-
mos cada sub-sistema por um simples produto de fungoes eletro-
nicas e vibracionais utilizarmos combinagoes lineares de tais
produtos que se transformem como representacoes irredutiveis
do grupo Oh. Trata-se entao de reduzir o produto direto do sub
espago das fungoes eletronicas com o sub-espago das fungoes vi
bracionais por meio dos coeficientes de acoplamento do grupo
Oh, assim originando um conjunto de fungdes vibroeletronicas
que so e diferente do conjunto A do Capituio IIl porque no ca-
so presente trabalhamos com grupo discreto de estados vibracio
nais.

Lembremo-nos que ao escrever j?JT na forma (5-11)
teremos, para cada frequencia w,, dois estados vibracionais de
generados: um em que "e(wj)=] e nE(wj)=0 e outro em que ne(wj)
=0 e nE(wj)=]. Estes estados sao parceiros da representagao ir
redutivel s enquanto o estado fundfmental, tendo ne(wj)=0 e
na(wj)=0, pertence a representagcoa irredutivel ry- Assim, caso
considerassemos todo intervalo de variagao de w como um unico
intervalo, de modo que n=1, trabalhariamos com uma matriz de
ordem 18, envolvendo o produto de cada um dos seis estados ele
tronicos a que podemos nos restringir com os tres estados vi-
bracionais |ne,nE>=E0,O>, |ne,ne>=|1,0> e |ne,n£>=|0,1>. A TA-
BELA III ¢ a matriz Hamiltoniana que construimos com estes es-
tados vibracionais e com o primeiro dos dois conjuntos de seis
estados eletronicos mencionados atras. A matriz foi construida
a partir da expressao (5-14). Buscando agora um conjunto de es
tados vibroeletronicos consideremos o produto direto das repre
sentacoes irredutiveis Fgs Tys Tg @ ré, de acordo com as quais
se transformam nossos estados eletronicos, com as representacoes
irredutiveis ry e Ig, de acordo com as quais se transformam
nossos estados vibracionais:

- .3

] _.4
[gXT =l'-l o XT =T‘2+I'2+I‘5
871 '8 83 '6 7 '8
Ve L2 ' _.3,.3 6
T8XI.|—L8 FBXF3—F6+T7+F8
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Como s0 precisamos contar metade dos estados e]etranicos, fica
remos com tres estados l'es Que designaremos |-A1> I-A > e
I-A >, tres estados rq, que designaremos | C]>, |-C > e |-C3

e doze estados rgs que desagnaremos |3B]>, |382>, |3B3

1384, 138°> e (388>, |-8'>, [-8%>, |-B%>, |-B
|-BG>. Como estes estados tem as propriedades de simetria de

4>, |_85> e

Oh e como ‘ﬂsT se transforma como a representacac irredutivel
A]g, s0 teremos elementos de matriz envolvendo estados dentro
de cada um dos tres grupos, e assim da matriz 18x18 ficaremos
com duas 3x3 e uma 12x12. A redugao da ordem da matriz que te-
mos de diagonalizar e a grande vantagem do uso dos estados vi-
broeletronicos com as propriedades de simetria do grupo Oh. A
TABELA IV apresenta a matriz de 3£JT envolvendo os novos esta-
dos, e nela constatamos que a matriz 12x12 e constituida por
duas submatrizes, uma delas envolvendo apenas os estados |3Bn
e a outra envolvendo apenas os estados |—Bn>. Uma vez que as
duas sao identicas sera suficiente resolver uma Unica delas,
sendo necessario lembrar que entao os autovalores corresponden
tes ficardao quatro vezes degenerados. A seqguir escrevemos oS
novos estados em termos dos estados |[-a00-, |-b10>, |-bO1>,

etc, usando os coeficientes de acoplamento do grupo Oh:

1-AY>=1-a00> 152 10005
1-A%5=(|-b105+]3b015)//2 1-C25=(]3b105= |-bOT>) /v2
|-A3>=(|-0105+]33015) /72 1-c352(|36105-1-8015)/72

138" = 13b00> ‘ -B) = |-b00>

38%5=13200> |-B5=1-300> (5-16)
1383>=1-a01> -B35=|-a10>

138%52(|3b105+ {-b01>) /12 1-BY>= (- [-b105+[3b015)//2
138%>=( 38105+ |-201>)//2 |-B%5=(-|-105+3801>)//2
138%5=[-a01 1-B85= 1-a10>.

Se dividissemos o intervalo de variacao de w em dois
ou mais sub-intervalos trabalhariamos com expressoes obtidas
das anteriores por mero processo de generalizacao. Por exemplo,
com duas frequencias teremos um estado vibracional F], 100002,
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e dois pares de estados I'j: |6100>, |1000>, ]0010> e [0001-.
Teriamos agora que diagonalizar duas matrizes 5x5, uma envolven
do estados I'g € @ outra envolivendo estados Iy, ® duas matrizes
identicas de ordem 10x10, ambas envolvendo estados vibroe]etré
nicos de simetria Tg- 0s novos estados ficariam definidos por

expressoes semelhantes a (5-16), apenas com acrescimo dos nume

ros de ocupacgao ne(wz) e nF(wz) correspondentes a nova frequen

cia. Por exemplo:
1 r
|-A'>={-a0000> ‘

1-A%.=(|-b1000>+|3b0100>)//2
|-A%>=(]-b0010>+{3b0001>)/v2

1-819.--a0001>.

A TABELA V mostra a matriz 10x10 envolvendo os estados |38n> e
permite ver, por comparacao com a TABELA IV, como ela se apre-
senta modificada em relagao a matriz 6x6 correspondente a uma
tnica frequencia. Da mesma forma pode-se passar das duas matri
zes 3x3 para as novas matrizes 5x5.

Buscande uma estimativa do que acontece quando passa
mos a considerar estados vibracionais com mais de um fonon, pro
curamos diagonalizar no caso de duas frequencias nao so a ma-
triz envolvendo estados tendo no maximo um Gnico fonon mas tam-
bem aquela que inclui os estados vibracionais de dois fonons.

A comparacao dos resultados nos permitira inferir conclusoes
quanto as consequencias da inclusao dos novos estados nas situ
acbes com maior nlmero de frequencias. Para construir as fun-
coes vibroeletronicas com estados de dois fonons consideremos
inicialmente uma uUnica frequencia. 0s estados vibracionais po-
dem agora ser representados por |00>, [10>, |01>, {20>, (02> e
i111>. 0s trés primeiros ja satisfazem a propriedades de sime-
tria, enquanto que com os tres ultimos podémos construir combi
nagoes lineares que satisfagam tais propriedades:

v =(1205+,025)/ /2

b3=(-20>+]02>)//2 . (5-18)
E_; N

w3-|11
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A primeira delas se transforma como Alg e as duas uUltimas se

transformam como parceiros de Eg. Na verdade teriamos uma quar
ta combinagac linear transformando-se com AZg’ 0 que seria con
sistente com o fato da representacao para estados de dois fo-

nons poder ser construida pelo produto direto de representa-

¢0es para estados de um fonon, ou seja, pelo produto direto, no
caso, de duas representacoes irredutiveis Eg. As combinagoes 11
neares (5-18) mais a quarta exprimiriam a redugao de tal produ
to atraves de coeficientes de acoplamento de Oh. No que se se-
gue vamos formar combinacoes lineares de produtos dos novos estados
vibracionais com os estados eletronicos que tenham as proprie-
dees de simetria de Tg» 7 & Tg, & COMO 2 representagao irre-
dutivel AZg nao toma parte nestas Fombinaq6es, podemos ignorar
o estado vibracional correspondente. 0s estados vibroeletroni-
cos resultantes serao, alem daqueles ja apresentados em {5-16),

0s seguintes:
1-A%>=(1-a205+|-a025)/v2
|-A%>= (- |-b205+|-b02>+v2|3b115) /2
|88 = (- |- 8205+ | -50254v2|38115) /2
1-C5=(|-a205+ | -a02>) /12
|-C%>=(~ |36205+13b02>-v2| -b115)/2

1-C85 = (- 36205+ 38025~ v2|-8115) /2

; (5-19)
1387>=(13b205+| 30025 )//2

13885< (] 33205+| 3302 )/ v2

138%5=1-a11>

1381052 (- 3020-+| 3602>4/2|-b115) /2
1381 o= (- | 36205+ 38025+/2| -£115) /2
{38! %=

(- 1-a20+|-a025)/v2

Os estados |~Bn> podem ser generalizados a partir de (5-16) de
forma semelhante. Constatamos que para uma unica frequencia te
remos duas matrizes 6x6, uma envolvendo estados ' € 2 outra
envoivendo estados Pys € duas matrizes idénticas de ordem 12x
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Xx12 envoivendo estadas T A TABELA VI mostra as duas matrizes

e @ 'y que sdo obtidag com estados de dois fonons numa Uni-
ca freguencia.

Para duas freguencias teremos nao apenas a mera du-
plicagao dos estados em (5-19) - caso em que chegamos aos Novos
estados de forma semelhante a que passamos de (5-16) para
(5-17) - mas tambem os estados em que os dois fOnons se apresen
tam em frequencias diferentes. Por exemplo, no caso dos esta—_
dos vibroeletronicos g s alem dos onze que resultam da duplica
¢ao dos cinco Ultimos estados correspondentes em (5-19) (o0 es-
tado E-A1
ainda os estados:

13

> nao duplica, ficando na forma [-a0000>), teremos

-A
Al

(|-a1010>+]-a0101>)/v2
(-1-b10710>+|-b0101>+| 361001>+| 3b0110>)/2 | (5-20)

Desse modo passamos para uma matriz de ordem 14x14 envolvendo
os estados Tg- De modo semelhante obtemos uma matriz também de
ordem 14x14 para os estados ry e putra de ordem 28x28 para os
estados rg Se tomassemos tres frequencias distintas em vez de
duas, trabalnariamos com duas matrizes 25x25, uma para 0S esta
dos g @ outra para [, e uma terceira de ordem 50x50 para os
estados Ig- Este talvez fosse o numero maximo de frequencias
com que obteriamos matrizes de ordem que permitisse diagonali-
zagao em computador soh circunstancia, digamos, n3o especiais,
mas o0 trabalho manual de qualiguer forma seria bastante demora-
do. Nos Timitaremos as duas frequepcias nao apenas para evitar
o excesso de trabalho manual, mas tambem por outras duas ra-
20es: podemos atribuir igual peso aos foOnons acusticos e opti-
cos, colocando todos de um tipo numa Unica frequencia e todos
do outro tipo em outra frequencia, e sobretudo mostraram-se su
ficientes as duas frequencias para permitir conclusdes validas
em situagoes mais gerais.

Portanto, para estados de um fonon ficamos diante
de duas matrizes 5x5 e uma de ordem 10x10 e para estados de

dois fonons ficamos diante de duas matrizes 14x14 e uma de or-
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dem 30x30. Todas elas foram montadas com uso do Hamiltoniano
(5-14), dentro de programas FORTRAN nos quais € chamada uma
sub-rotina apropriada para os calculos da diagonalizacao. No
caso de estados com no maximo um fonon so temos elementos de
matriz 3QJT acoplando o estado |0> com estados de um fonon.
Todos os fonons acusticos foram considerados na frequencia que
corresponde ao primeiro pico da curva de Peckhan(]S) e todos

0s opticos na que corresponde ao segundo pico da mesma curva.

1 1

e 410cm -,
respectivamente. Visto que so existe um tipo de fonon em cada

frequéncia, os elementos de matriz de £QJT (cf. 5-10) sao cal-
culados separadamente para fonons acusticos e opticos, em cada

As duas frequencias equivalem as energias de 285cm~

caso com a curva p(w) correspondente. Todavia basta nos dpis
casos tomar p{w)iw=3N, isto &, considerar que na presente situ
agaoc 0 produto o(w)aw & igual ao numero de modos aclisticos ou
opticos. A energthO(w)'Fica dada por

hVE) 2 '
E (w-)=\ﬁ( E)(7-Sen2Rq, (5-21)

onde deve ser substituido o valor de q correspondente a freguéncia W, con-
forme a relagdo de dispersao apropriada. Podemos usar as relacoes de dis-
persao consistentes com o espectro de Peckhan, dadas em (4-39). Qualguer u
ma das duas primeiras relacoes fornecera o valor de q, a partir do valor
va=285cm'1.c =8.6x10]2Hz; da mesma forma,. qualquer ?ma das duas]g]timas
fornecera o valor de q, 2 partir do valor v0=410cm_ .€ =12.4x10 “Hz. Ja os
elementos de matriz de Tﬂ e ’IIE entre os nossos estados eletronicos sao en-
contrados na TABELA III.

Quando incluimos estados com dois fonons passamos a ter ele-
mentos de matriz de g?JT acoplando estados de um fonon com estados de dois
fonons, Se os dois fonons tiverem a mesma frequencia, a expressao (5-21) a
parecera no elemento de matriz multiplicada por3/2. Se os dois fonons tive
rem frequencias diferentes, uma delas sera igual a do estado de um fonon,
e a outra devera ser considerada na expressao (5-21), a qual aparecera sem
modificagao no elemento de matriz correspondente.

Montadas as duas matrizes 5x5 e a matriz 10x10, os resultados
da diagonalizagao foram comparados com os obtidos das duas matrizes 15x15
e da matriz 30x30. Em ambos os casos fixamo-nos nos autovetores FG’ F7, FB
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] Pé com menor mistura da parte vibracional com a eletronica, isto €, fixa
mo-nos, para cada simetria, na combinagac linear de estados vibroeletroni-
cos em que o coeficiente do termo |x0000> € maximo. Este termo & |-a0000>,
l¥a0000>, |3b0000> ou |3R0000> nos casos das simetrias Tgs T4» Tg OU Ty,
respectivamente. Tais autovetores que resultaram do calculo com no maximo
um fonon tiveram autvalores n24cm'], 315cm'], 1012em™! e 1115cm'], respec-
tivamente para os estados Iy, Tg, Ig € Iqy. No caso de estados COT no méxi;
, 31lcm

e 1094 cm*1, e se apresentaram com grau de mistura de estados ele

mo dois fonons estes autovalores foram, respectivamente, -25cm_
996cm™ |
tronicos e vibracionais, nos autovetores correspondentes, maior do que no

caso anterior. Uama vez que 0s valores experimentais das separagoes dos ni
e 935em™, verifi
camos que a inclusdo dos estados de dois fonons, embora aparentemente pou-

veis Tg e Tg para T, podem ser considerados como 305cm”

co significativa, aproximam ainda mais nossos resultados dos experimentais.
Por outro lado o aumento da mistura de estados (observada pela diminuigao
do coeficiente do termo |x0000> em cada autovetor) quando passamos a in-
cluir estados de dois fonons, significa um alargamento da linha que descre
ve a distribuigao de energia para cada autovetor. Este alargamento se mani
festa também, por consequéncia, nas linhas que caracterizam as transigoes '
Raman de g para I'g e g, fato que pelo menos em parte pode explicar as di
ferengas nas larguras de linhas dos espectros em relacao aos experimentais,
- pois estes, com efeito, apresentam linhas pércéptive]mente mais largas. Pa
rece, portanto, gue a nao consideracao, nos calculos, de estados com dois
fonons, pode explicar boa parte dos desvios entre nossos resultados e os
experimentais.

Alem dos autovetores com'predominancia de termos |[x0000> em
que nos fixamo-nos acima, existem outros, nas imediacoes daqueles, nos
quais a presenga de termos |x0000> e ainda acentuada, porém menos forte do
gque a de termos envolvendo estados com dois fonons. Assim @ que em 322cm"],
]007cm'], 1015em™! e 1033cm™! se encontram autovetores rg (0 primeiro de-
les) e Pé (os demais) que satisfazem a esta circunstancia. Deve-se obser-
var gue nestes autovetores a cohtribuigﬁd de estados de um fonon & pratica
mente nula, de modo que a inclusdo dos estados de dois fGnons acabaria sen .
do responsavel pelo aparecimento, nos nossos espectros, de uma intensidade
Raman adicional nas enefgias correspondentes. Isso reforga nosso argumento
de que tal inclusao aumenta as larguras de linha, podendo também provocar
0 aparecimento de mEximos secundarios. Outros autovetores de ﬁ?s com forte
presenca de estados de dois fonons que surgiram dos nossos calculos prati-
camente nao tiveram contribuicdo de estados |x0000> e n3o precisam ser con
siderados por nos.
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Voltando ao problema inicial, que & o da diagonalizagao das
matrizes construidas com estados de no maXimo um fonon com o maior numero
possivel de frequencias, trabalhamos com 13 frequéncias e assim formamos
duas matrizes 27x27 (estados T e F7) e duas matrizes idénticas 54x54 (es
tados Ig € Pé). Teremos agora elementos de matriz de f?JT-acop]and? o esta
do 10> com estados de um fonon. Em cada um deles aparecera a energia Eo(w)

dada por:

L
)

J | (5-22)

; piw. )Aw
E (w,)=y/fv.(1- 2EN2Ray" "
0" ] E 2Rq 2Nmw 5

UtiTizamos as curvas p(w) para fonons acusticos e Opticos que descrevemos
no Capitulo IV. As duas curvas, como vimos, sao escolhidas de
modo que a soma das duas contribuigoes reproduza aproximadamente
a curva de Peckhan. Enumeramos abaixo as frequencias Wj que fo-
ram escolhidas e respectivos interbalos ij, indicando em cada

caso a natureza acistica ou optica da mesma:

frequencias aclsticas (x]O]ZHz) frequéncias 5ptTcas.(x10]2Hz)

v]=5.8 Av]=3.0 v]=]0.8 Au1=1.8
v2=7.5 Av2=1.0 v2=]1.9 Av2=].0
v3=8.3 ' Av3=0.6 r v3=12.5 Av3=0.2
v4=3.7 A\J4=0.2 v4=]3.3 A\{4=].4
u5=9.4 Av5=1.4 v5=15.0 Av5=2.0
v6=”.5 Av6=2.8' \J6=]8.4 Av6=5.0
v7=14.4 Av7=4.0

Preocupamo-nos em escolher intervalos mais estreitos nas regioes
em que as curvas sao mais agudas. Pode ser observado na FIGURA

2 que a soma das Tlarguras BVgs notadamente para fonons acisti-
cos, & menor do que a distancia entre os pontos de intercessao
de cada curva com o eixo horizontal. Isto porque tomamos o(v)=
-0 entre v=0 e v=4.3x10'%Hz e entre v=20.6x10'2 e v=21.2x10' %Hz.
0 valor de p(vj) para cada V3 foi encontrado através da expres-
sao (4-37) apropriada, e o valor correspondente de q atraves da
expressao (4-39) tamb&m apropriada. Observe-se que o valor de

VE que tomamos aqui nao foi.2.4x1011cm‘?/cm, mas o valor aparen

1

temente mais improprio 2.8x10 cm™ 1 /em. Isto nio constitui pro-

blema desde que comparemos os resultados com aqueles obtidos pe

lo méetodo de fungoes de Green usando VE=2.8x10]]cm*]/cm. Alias
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este valor foi considerado no calculo anterior, mas como foi a-
dotado tanto no caso de estados com no maximo um fonon quanto
no caso em que foram incluides estados de dois fonons, nao inter
fere nas conclusdes a que entao chegamos.

Escrevemos prograhas FORTRAN para montar nossas tres
matrizes, usando a mesma sub-rotina para efetuar cada diagonali
zagao. Tivemos ao longo das diagonais a soma de energias eletro

nicas com vibracionais, as primeiras como autovalores de 3250 e

as Gltimas dadas na forma ﬁwj. Os elementos de matriz de T, e

T entre estados eletronicos foram tirados da TABELA IIT. Con-
cluido o processo de diagonalizagcao, os autovetores de 5?5 com
simetria Te vao aparecer como combinacoes lineares dos estades

vibroeletronicos |-A]>, |-A2>...|-A27>, e semelhantemente 05 au

- . ~ . 1
tovetores I, vao aparecer como combinagoes lineares de |-C >,

I-C2>....1-C27$ e os autovetores r, como combinagoes de |3B]>,
382 54 8

>...138B" 7>, As transigoes Raman entre estados descritos
por tais autovetores poderao ocorrer, nos casos de nosso inte=

resse, de gqualquer estado F6 para qualquer Fy OU Ty Todavia va

mos nos fixar nas transicoes que tenham inicio no estado funda-

mental, isto €, no estado descrito pelo autovetor r,. no qual o

6
coeficiente de [FA]> (|-a000...>) seja maximo.
De acordo com o Capitulo III, a intensidade Raman pa

ra transigoes de r_. para qualquer um dos 54 estados T e propor

6 8

cional a N !

‘ 2_ * + 2 .
|<rgIR{rgn>]| _]gg R1j<r6|BiBj1F8n>[ (5-22)
onde ﬁ{j saoc elementos de matriz do tensor Raman entre estados
eletronicos. Lancando em grafico os resultados de (5-22) para
0s 54 estados em fungao dos autovalores correspondentes (medi-
dos com relagdao 3 posicio do autovalor r6), podemos obter uma
reconstituicdo, em escala arbitraria, do espectro Raman para
transigdes r Ty e r.»rl. 0 autovetor re que obtivemos para o

6 8

estado fundamental pode ser escrito tomo
' |

|1g>=0.983]-A'>=0.983[-a000. . .> (5-23)

e 0 aytovalor correspondente foi -40cm_]. Os demais termos que

apareceriam nesta combinacao linear foram ignorados por épresen

tarem coefjcientes inferiores a 0.1 (isto e discutido adiante). 0s estados Fq

obtidos com autovalores na faixa de 0 a 1200cm—1 (medidos com

relagao a energia do estado fundamental r6) podem ser reuni-
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dos em @ois grupos. Em um deles os autovalores vao de OzaSO&mf]

]

e 05 autovetores, quando retemos apenas os termos com coeficien
te acima de 0.1, sao dados por

|P8n>x(an+ibn)|381>+Z:(c

. 3
] +id_)138°m> (5-24)
3

nm

onde |383m> € o estado |3B
frequéncia w_ . No outro grupo os autovalores vio de 500cm™ ! ats
1200cm” !
com coeficiente acima de 0.1, sEq dados por

> {cf. 5-16) mas com os fonons na

e 05 autovetores, novamente retendo apenas os termos

- |'!‘2 VoA 4 .
|18n>=(an+1bn)|3B >+;;(cnm+1dnm)l38 m > (5-25)

onde |3B4m> e o estado |3B4> mas com os fonons na frequéncia W
Nao existem elementos de matriz de B:Bj em (5-22) acoplando es-
tados com diferentes numeros de fonons e assim, para efeito do
calculo da intensidade no espalhamento Raman eletronico, pode-
mos escrever

rgn>=(a +ib )38 >=(a_+ib_)|3b000...>

L > o (5-26)
ll‘8n>=(an+lbn) 3B >=(an+‘|bn) | 360.00. Cov

no lugar de (5-24}) e (5-25), respectivamente. Portanto para o

primeiro grupo de estados, que caracteriza a transicgao F6+P8,
temos '
2 F o . 2
<16 IR|Tgn>|%=1<-a|R|36>0.983(a _+ib )| (5-27)
e para o segundo grupo, gue caracteriza a transicao r6+ré,temos
' = - 2 3 . 1 3 '
|<I6]R118n>| =|<—aLRJ3B>O.983(an+1bn)|. (5-27)

Verificamos que o elemento de matriz do tensor Raman pode ser tomado como
comum a todas as transicoes em cada grupo de estados, e isso como consequég
cia de termos ignorado, nas combinagoes lineares, os coeficientes inferiores
a 0.1. Sem esta aproximacdo, trabalhariamos com diferentes elementos de ma-
triz do tensor Réman, e 0 nosso desconhecimento dos respectivos valores cer-
tamente representaria uma fonte de erros mais grosseiros do que a represen-
tada pela aproximacao adotada. Dentro da mesma aproximagao, observando os 27
autovetores r7 obtidos no processo de diagonalizacao chegamos a que a inten-
sidade Raman, no caso, g proporcional a !

- *
|<F6|ﬁlr7n>lzxl<—a}R}~u>O.983(cn+idn)|2 (5-28)

onde (cn+idn) sao os coeficientes do estado |-C]>=|-a000...>.
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Para calcular o5 espectros Raman fizemos <- a|R|3b\-J—aE§i3ﬁ5=
‘-a|R§ -x7=1 e encontramos os resultados que estao na FIG. 11 e na FIG. 12, a
primeira das quais valendo para as transicoes 16* gt PﬁrPé e a segunda va-
lendo para transigoes 16 7 0 autovetor r6 utilizado nestes cdlculos corrag
ponde a um autovalor cerca de 230cm_] abaixo do estado vibroeletronico com e
nergia imediatamente superior; trata-se do estado dentro das nossas aproxima
COeS que vamos supor possa ser descrito basicamente pelo produto simples da

fungao eletronica F6 com a funcao vibracional de simetria A, correspondente

a menor das nossas 13 frequencias. (Estritamente falando, tégos 0s estados
deste tipo, ou seja, representados pelo produto de uma fungao eletronica ro
com uma funcao vibracional A]g correspondente a qualquer das 13 frequencias,
se apresentam misturados, atraves do termo A]g no Hamiltoniano JT, com oS’
correspondentes estados \FHOOO...>. Se o0 coeficiente VA deste termo for sufi
cientemente pequeno, a diferenca de energia hwi entre cada um destes estados

W)

.i
(com VA nc lugar de VE) para que ¢ grau de mistura possa ser desprezado; va-

e 0 correspondente lanOO...= podera ser suficientemente maior do que EO(

mos supor que tal condigao seja satisfeita para entao desprezar a mistura de
estados. De qualquer modo nossos resultados, conforme veremos, parecerao con
firmar a validade desta aproximagao, na medida em que as curvas aqui obtidas
vao se assemelhar com aquelas resultantes do calculo com as fungoes de Green,
onde o termo A]g nao contribui efetivamente). Para temperaturas proximas de

OOK, conforme supomos ate aqui, 0 nosso primeiro estado r6 excitado e outros
com energias mais elevadas teriam grau de ocupacao praticamente nulo e nao

precisam ser considerados nos calculos. Os pontos nas duas figuras foram uni
dos por curvas suaves a fim de facilitar a comparacac com as curvas obtidas

pelo metodo das funcoes de Green. Estas ultimas estao mostradas nas Figs. 13
e 14 e foram calculadas com o mesmo programa FORTRAN do Cap. IV usando valo-
res dos parametros VE’ VT e K considerados nas Figs. 11 e 12. De passagem ob
servemos que a FIG. 10 so difere da FIG. 13 na escolha do valor de VT {toma-
do como 0.34x10'

melhanca entre as duas mostra que € razoavel ignorar o termo ng no Hamilto-

-1 . -
{cm " /cm) na primeira e como zero na segunda: a notavel se-

niano JT, como fizeram alguns autores.

Na comparacac da FIG. 13 com a 11, ambas valendo para transigoes
Ié'ﬂé e T6+Yé, fica evidente uma razoavel semelhanca entre as duas, mostrando
que o calculo por diagonalizacao basicamente confirma aquele baseado no meto-
do das funcoes de Green. As posicoes das Tinhas nao coincidem, mas isso seria
esperar demais diante das aproximacoes que distinguem os dois calculos. Por

outro lado existe uma boa concordancia na intensidade relativa dos tres maxi-
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mos principais nas duas figuras, e certamente ela so nao e maior devido a
tais aproximagoes. Em particular, o niumero reduzido de frequéncias que fo-
mos obrigados a escolher para representar o espectro de fonons & responsa-
vel por um niumero de pontos na FIG. 11 insuficiente para ressaltar a estru
tura fina destas linhas. Cabe neste ponto ser observado que ao tragar a cur
va que une os pontos desta figura buscamos um tragado que salientasse a exis
tencia do maximo em 298cm"1. 0 aparecimento de maximos secundarios em torno
de 350cm™ ' e na regido de 700cm”!
tidos pelo método das funcoes de Green, so pode aqui ser atribuido.a inter-

= -
a 900cm ', maximos estes que nao foram ob-

rupgao do calculo destas fungoes em segunda ordem. A verificagao direta des-
ta hipotese implica num calculo longo e tedioso, mas indiretamente poderia-
mos nos aproveitar da eventual evidéncia destes maximos nos espectros experi
mentais. Infelizmente, contudo, parece que tanto numa regiao como na outra e
xistem Tinhas vibracionais a mascarar tais maximos. Com efeito, a curva ex-
perimental levantada por Mon referente ao Mg0 puro (FIG. 9) mostra uma
forte presenga de linhas v1brac1ona1s correspondentes a transicoes Raman

" de segundd ordem na regido 700 .900cm™ ]. 0 mesmo parece acontecer em torno
de 350cm ], so que referénte a transicdes Raman de primeira ordem, confor
me podemos observar na FIG. 15, onde encontramos curvas teoricas obtidas
por Guha para o espectro vibracional do Co++:Mgo. De qualquer modo este
problema nos parece um aspecto secundaric do nosso trabalho, bastando-nos
entao constatar que sem duvida, diante das aproximagoes que foram emprega
das, o grau de concordancia da FIG. 11 cbm a 13 € bastante satisfatorio.
Inclusive esta constatacao nos permite manter a conclusdo do Capitulo IV,
de que o fator <@a|§|3b> ndo & muito diferente de <-a|ﬁ|38>.'

’ A concordancia da FIG. 14 com a 12 & menos notavel,
mas ainda assim em grau sigﬁificativo. Com efeito, temos nos
dois casos um pico bastante pronunciado entre 1050cm-] e 1100

'cm'1, e um pico secundario, quase imperceptivel no resultado
do calculo com as fungdes de Green, na regido em torno de 550
cm"]. Se aqui aceitarmos a validade do argumento quanto a 1li-
mitagao do calculo com as fungoes de Green, a principal dife-
renga entre as duas figuras, que transparece na diferenga de
altura no maximo secundario, estara explicada. Pelo.menos a-
qui a favor de tal argumento existe um vestigio deste maximo
na figura resultante do calculo com as fungoes de Green, de
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modo que entao aparentemente fara sentido atribuir as demais
diferengas entre esta figura e a 14 s mesmas demais aproxima
coes enfatizadas anteriormente. |

Para encerrar este capitulo acreditamos que seja
possivel dizer que a conclusao sequndo a qual os espectros ob
tidos por diagonalizacao da matriz de ?ES basicamente confir-
mam aqueles obtidos com as funcoes de Green, n3do seja infunda
da. A importancia do calculo desenvolvido neste capTtulo. com
estados de ate dois fonons so se manifesta na comparagao des-
tes dois tipos de espectros com os experimentais, e sera enfa !
tizada no -texto dedicado ao sumario de tede o trabalho e as
conclusoes finais, vindo a seguir.
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SUMARIO E CONCLUSOES

Buscamos em nosso trabalho avaliar a contribuicac do efeito
JT no espectro Raman eletronico do Cobalto no Mg0 a baixas temperaturas.
Na ausencia do efeito JT e contanto que o estado da rede permanega inal-
terado, este espectro corresponderia a transicoes do nivel eletronico fun
damental T

6
dobramento spin-0orbita do orbital 4T1g na presenga do campo cristalino oc

para cada um dos_niveis F? F8 e Fé, todos resultantes do des
taédrico; cada autoestado do sistema total seria o produto direto de um
autoestado vibracional da rede Mg0 com um autoestado do Co™. 0 efeito JT,
introduzido como perturbacao, mistura os diferenteé autoestados de ordem
zero, fazendo com que as transicoes Raman passem a ocorrer entre estados
vibroeletronicos do sistema. A consequéncia disso nos espectros Raman e o
deslocamento e o alargamento de cada linha em relagac a posi¢ao e a largu
ra que teriam em ordem zero, de modo que, para avaliar a parte da contri-
buicao do efeito JT no deslocamento das linhas, fomos obrigados a calcu-
1ar as posigoes que teriam em orgem zero.

Neste calculo, com o qual iniciamos o CapTtulo I do
nosso trabalho, consideramos a mistura dos orbitais Tﬁlg com 0S
orbitais 4P e introduzimos os efeitos de covalencia atraves de
dois parametros apropriados. 0 calculo foi efetuado com base
em Hamiltoniano efetivo deduzido por Kanamori, e embora tenha-
mos naquele capitulo chegadoa resultados numéricos, podemos a-
gui nos limitar a dizer gque os resultados apareceram em fungao
dos dois parametros,

Ao obter o Hamiltoniano JT de forma fenomenologica,
introduzimos dois outros parametros no problema. Trata-se no
caso dos coeficientes VE e VT, e contando com um G1timo parametro de cova
1éncia (a que nos referimos adiante), passamos a lidar com um total de
cinco pardmetros. Assim, para encontrar ury conjunto de valores para estes
parametros que viessem a ser consistentes diante dos resultados experimen
tais, teriamos que dispor de pelo menos cinco destes resultados. Serviu pa
ra isso, embora nossa preocupacao tenha sido buscar uma avaliagao da con-
tribuigao do efeito JT no resultado do espectro EPR para o du-
pleto TG’ a inclusao, na parte seguinte do nosso trabalho,
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ainda no Capitulo I, o calculo do fator g para este dupfeto. -
ma vez’'que. no caso- o. efeito dT seria tratado .como perturba-
¢ao capaz de modificar o valor de g, fomos obrigados a calcular
seu valor em ordem zero. 0 calculo foi desenvolvido com base em
outro Hamiltoniano efetivo de Kanamori, sob consideracio da mis
tura dos orbitais T, com 4p e tambem dos efeitos de covaléncia
atraves de dois parametros, sendo um deles o quinto a que nos
referimos acima. Novamente aqui podemos nos limitar a dizer que
0s resultados apareceram em funcao dos dois parametrqs-de co-
valéncia, d$ modo que, .ao incluir mais tarde a contribuigao

do efeito JT, a expressao resultante (na qual tomariamos o valor experi-
meéntal de g), conteria estes dois parametros além de VE e VT.

Dois outros resultados de que nos aproveitamos aqui
foram extraidos de medidas de EPR na presenca de tensdes exter-
nas aproprigdas. Com efeito, e conforme estudamos no Capitulo
II do nosso'traba1ho, na presen¢a destas tensdes o tensor g so-
fre modificacoes gque estao relacionadds com os dois coeficien-
tes VE e VTi e recorrendo a teoria das perturbagﬁes pudemos ob-
ter as expressoes que por sua vez relacionam cada um'dos coefici
entes com dados experimentais extraidos por Tucker. SO que nes-
tas expressoes, aparecendo a diferenca de energia do nivel I'g
para T, trabalhamos também com os dois parametros de covalén-
cia correspondentes. Substituimos valores numericos para os dois
nao muito diferentes dagueles que acabaram prevalecendo no fi-
nal do trabalho e verificamosique Vg se apresentava cerca de se
te vezes maior do que VT; como os dados experimentais foram ob-
tidos com precisao de 20%, ficava uma indeterminacgdo muito .grande
acerca de quais valores experimentais especificamente seriam toma-
dos nas nossas duas expressoes, de modo que, diante do pegueno
valor de VT comparado com VE’ acabamos tomando o resultado de
Tucker na expressao envolvendo VT e permitindo que na outra o
resultado experimental correspondente variasse no intervalo es-
tabelecido por Tucker (se fizéssemos o cqntrario o valor de V.
poderia atingir uma diferen¢a bem major do que os 20% em rela-
¢ao ao que seria calculado com o resultado de Tucker).

Antes de passar ao estudo da contribugao do efeito JT
ao fator g e chegar a terceira expressao utilizada dos nossos
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calculos, tivemos de encontar, o que fizemos no Capitulo II, a
forma dp Hamiltoniano JT. Isso feitolsupondo a aproximacgao de
que a interagao eleétron-fonon se desse apenas em relagao aos vi
zinhos mais proximos. Ficamos dessa forma restritos a tres ter-
mos no'ﬁde, dois. deles incluindo a contribuicao de fonons Eg e
ng e o0 terceiro, que acabou sendo desprezado, incluindo a con-
tribuigao dos fﬁnons A]g. Em seguida passamos ao estudo da con-
tribugio'do efeito JT ao fator g, encarando j?JT como perturba-
¢d3o0 ao Hamiltoniano efetivo de Kanamori. Neste calculo os fo-.
nons acusticos foram considerados dentro do modelo de Débye e
os opticos foram incluidos numa Unica frequencia, o que nos pa-
receu uma aproximagao das curvas de dispersao levantadas experi
mentaltmente por Peckhan melhor do gque a de Koloskova e Kochelaev;
estes autores, procurando igualmente avaliar a contribuigao do
efeito JT sobre o fator g do dupleto Fgs consideraram também os
fonons opticos dentro da curva de dispersdo de Debye. Considera
mos ainda, tal como Koloskova e Kochelaev, que o cristal fosse
isotropico e que cada fonon tivesse polarizacao estritamente
lTongitudinal ou transversal. Poderia parecer que um terceiro pa
rametro - a velocidade de propagacao dos fonons acUsticos - ti-
vesse sido introduzido aqui. Entretanto na nossa analise salien
tamos o fato de que pouca diferenca no calculo da magnitude da
contribugao do efeito JT sobre g faria a escolha do espectro de
fonons entre o decorrente do uso das nossas curvas de dispersao
acima ou o proprio espectro real, calculado pelo mesmo Peckhan
(estamos supondo que as aproiimagaes envolvidas no calculo de
Peckhan permitem-nos dizer que a curva entdo obtida &€ um refle-
x0 do espectro real). Em outras palavras, & COMO Se NOS NOSSOS
calculos o valor tomado para aquela velocidade fosse real {no
sentido acima), de modo que na expressao final obtida para o fa
tor g, incluindo a contribuicao do efeito JT, ficamos restritos
aos quatro parametros originais.

0s outros dois resultados experimentais utilizados
por nos foram extraidos do proprio espectro Raman, um deles re-
ferente a posigao da linha [e+Tg € 0 outro a da linha rg»Tg. 0s
espectros experimentais disponiveis nao acusam nenhuma linha na
regiac onde dentro do nosso modelo esperar?amos'que aparecesse

{
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a linha correspondente a transicao Fe*lqs € assim nao nos foi
possivel contar com mais este resultado. Nos Capitulos III e
IV nos preocupamos em desenvolver as expressﬁes para o calcu-
lo da intensidade Raman correspondentes as varias transigoes.
Em primeiro lugar obtivemos estas expressoes em termos das
transformadas de Fourier de fungoes de Green definidas em fun-
¢ao da temperatura. Aqui nok valemos de uma suposigdo feita a
priori com respeito as posigoes dos niveis eletrdonico do Cobal
to com energias muito elevadas e com respeito as regras de se-
legdao para elementos de matriz do momento de dipolo eletrico
que acoplariam estes niveis com outros proximos do fundamental;
nos valemos tambem de algumas aproximagoes decorrentes desta
suposicao (o assunto foi discutido no texto). Em segundo lugar,
usando um Hamiltoniano para o sistema gue inclufa o SQJT’ resol
vemos a equac¢ao de movimento para as funcdes de Green, tendo
nesse caso introduzido uma aproximacao que mais tarde se reve-
lou objeto de critica: o processo de resolucdo implica em que
cada funcao de Green seja obtida em termos de novas fungoes de
Green de ordem cada vez mais e]evad?s, e acabamos truncando o
processo em segunda ordem. Uma outra aproximacgao, esta respon-
savel pela exclusio dos fonons A]g‘ £ que aparentemente se cons
tituiu numa boa aproximag¢ao, foi feita ao ignorarmos a contri-

buigao dos estados T e outros de energias mais elevadas. O

argumento para esta ggroximagéo se baseou justamente no fato
de que estes niveis tem separacgdao relativamente grande em rela
¢cdo aos niveis T]g quando comparada com a separacao relativa
detes ultimos, ana?mentb substituimos as solugdes da equagao
de movimento nas expressoes da intensidade Raman e as obtive-
mos em termos dos coeficentes VE e VT e de dois dos parametros
de covalencia. |

Estas expressoes vieram a corresponder a curvas lLoren
tzianas deformadas, e isto porque tanto o termo relacionado com
o deslocamento de linha quanto o relacionado com a largura de
Tinha dependiam da diferenca de frequéncia entre a luz espalha-
da e a incidente. No calculo destes termos, ambos envolvendo a
soma sobre estados vibracionais, usamos um espectro de estados

de um fonon aproximado daquele obtido por Peckhan, e novamente
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consideramos que os fonons fossem estritamente longitudinais
ou transversais. ﬁ

As duas expressoes da intensidade Raman corresponden
tes as transicgoes rg*Tg € Ig2Tg, reunidas as referentes a modi
ficagoes sofridas pelo tensor g na presenca do efeito JT e de
tensoes externas, formavam um sistema de equagbes atraves das
quais, substituindo os dados experimentais disponiveis, pode-
riamos calcular um conjunto consistente de valores para.o0s nos
sos cinco parametros. Na verdade o trabalho foi feito ﬁa base_
da tentativa, de modo qué os valores destes parametros final-
mente adotados nao vieram a corresponder a resultados exatamen
te coincidentes com os experimentais. Em todo caso nos restri;
gimos a diferengas inferiores a 3% no que se refere aos resu1?
tados dos espectros Raman e do valor de g corrigido pelo efei-
to JT. 0 valor de VE foi encontrado ﬂ menos de 20% de diferen-
ca com.relagao aquele que seria encontrado com-os .dados de
Tucker, e o de VT’ como ja vimos, foi escolhido de modo arsatis-
fazer estes mesmos dados.

Com nossos valores para os parametros de covalencia,
as .diferengas de energia dos niveis Tgs ré e T, com relacao ao
nivel lg €0 valor.de g ficaram, na ausencia do efeito JT, um pou
co diferentes daqueles encontrados por outros autores. As dife-
rencas surgiram do fato de que estes autores, ignorando o efei-
to JT, acabaram trabalhando com valores inadequados destes pa
rametros. Nossos valores se apresentam mais proximos da unida
de, e assim acabamos mostrando que reduzindo a importancia dos
efeitos de covalencia, entdao a apropriada consideragao do efei
to JT & capaz de reduzir a menos de 3% as diferengas dos trés
resultados acima com respeito aos experimentais.

As curvas Raman aqui obtidas para as transigoes do ti
po I'e»TI'g COM noSsos valores do conjunto de parametros acabou
se revelando compativel com a curva experimental correspondente
também no que se refere a intensidade relativa dos maximos prin
cipais. Na verdade restou um probliema quanto a intensidade rela
tiva de dois destes maximos, um em 280cm-] e outro em 300cm_1:
enquanto na nossa curva o segundo apareceu um pouco mais inten-
so, na curva experimental aconteceu o contrario. Mas existe um
argumento com o qual conseguimos manter a afirmacdo quanto a
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compatibilidade das duas curvas. Na FIGURA 15 estdao mostrados
uma sequéncia de curvas Raman calculadas por Guha na regido 0-
600cm”]. Como no caso trata-se de curvas Raman vibracionais,
isto e, correspondentes a transigoes de um estado inicial pa-
ra um final que sao diferentes na parte vibracional, poderTa-‘
mos, a menos de pequenas corregoes representadas pelo efeito
JT, considera-las como complementares as nossas curvas na mes-
ma regiao. Em outras palavras, a menos de tais corregdes deve-,
riamos superpor as curvas de Guha as nossas curvas para conse-
guir reproduzir o espectro experimental. Guha n3do considerou o
efeito JT, mas sua sequencia de curvas, resultante da conside-
ragdo de vizinhos cada vez mais distantes na interacdo eletron
-fonon (aqui responsavel pelo espalhamento vibracional), e su-
ficiente para vermos que na regiao em torno de 280cm” ) existe
uma linha que poderia se superpor a nossa linha existente na
mesma regiao para alcancar uma intensidade total superior a da
segunda linha do nosso calculo, dessa forma satisfazendo a si-
tuacao experimental. De qualquer modo esta & uma hipdtese

que deve ser investigada mais profundamente, tendo em vista a
dificuldade existente em calcular elementos de matriz do ten-
sor Raman e assim determinar a intensidade relativa das contri
buictes eletronica e vibracional nos espectros aqui considera-
dos.

A curva Raman que obtivemos, cominossos valores para
o conjunto de parametros, correspondente as transicgdes e+l g,
mostrou uma linha estreita e intensa acima de 1000cm_]. 0 fato
dela nao ter sido detectada experimentalmente acabou ndo tendo
outra explica¢ao que nao fosse baseada na pouca magnitude do
termo envolvendo o tensor Raman. Reforga esta explicagao o fato
de que tambem as linhas re=Tg ndo tenham sido observadas no mes
mo espectro. Trata-se no casp do espectro ng, e como estas li-
nhas acabaram sendo observadas no espectro Eg, a pouca magnitu-
de do termo envolvendo o tensor Raman na expressao da intensida
de da luz espalhada seria caracteristica do espectro ng.

No Capitulo V diagonalizamos a matriz do Hamiltoniano
que descreve o sistema Co++:MgO em duas circunstancia. Primeira
mente na situagdao em que consideramos estados com no maximo
dois fonons em duas frequencias. Os resultados foram comparados
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com aqueles resultantes do calculo com estados de no maximo um
fonon nas mesmas duas frequéencias, e permitiram verificar, pe-
la simples observacao das posicoes dos autovalores e do grau de
mistura de estados nos autovetores em ambos os casos, que a in
clusao de estados de dois fonons aproximaria ainda mais nessos
resultados dos experimentais, tanto no aspecto das posigoes das
linhas quanto no das respectivas larguras. Em particular a in-
clusao destes estados aumentaria o grau de mistura e portanto
a largura de cada linha, fazendo com que elas se aparéntassem
mais de acordo com o que existe nos espectros experimentais.
Esta consequéncia seria de se esperar. A outra circunstancia
na qual diagonalizamos a matriz do Hamiltoniano envolveu estados
com no maximo um fonon em 13 frequéncias. A curva de Peckhan
foi aqui utilizada para determinar.o numero de estados. de cada
frequéncia. Como nos resultados apareceram maximos secundarios

nao obtidos pelo método das fungoes de .Green, tivemos de consi
derar que a interrupcao do calculo destas funcoes em segunda
ordem ndo seria uma aproximagao tdo boa quanto podiamos espe-
rar. Na verdade isso seria nada menos do que uma conclusao do
nosso trabalho, caso por um lado os mesmos maximoS aparecessem
de forma nitida nos espectros experimentais e também pudesse
ficar estabelecida sua origem eletronica. Como as duas condi-
coes nao se verificam na pratica, preferimos aqui considerar a
questao em aberto, lTembrando que para ela ficar elucidada sera
necessario antes contornar o problema do calculo dos elementos
de matriz do tensor Raman.

Por fim queremos salientar que de acordo com.o nos-
so trabalho a linha na posigao 300cm'1 nos espectros E_ seria
basicamente eletronica, ao passo que aquela na posi¢ao 280cm”
poderia envolver significativa contribuigao vibracional. Esta-

1

’

rfamos entao em condicles de contradizer tanto a Wagner e
Koidl, para quem ambas as linhas seriam basicamente eletroni-
cas, quanto a Billat, Mon e Voisin, os quais em um trabalho a-
cabaram concluindo que as mesmas linhas seriam de natureza vi-
bracional. No caso de Wagner e Koidn, todavia, devemos nos lem
brar de que o espalhamento de neutrons, pof eles explorado,
tem origem fisica diferente do espalhamento Raman, e assim de
que nao € impossivel que as duas linhas por eles observadas se
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jam mesmo eletronicas. Ja no caso dos outros autores poderia
se tratar de um erro de interpretagao decorrente do fato de-
les nao terem considerado o desdobramento de niveis mostrado
na FIGURA 1. |

Pretendemos no futuro imediato tentar aplicar o me-
todo de estudo aqui desenvolvido ao sistema Fe' :MgO0. AlFESpei
to existe 0 trabalho de Ham e outros autores(7)”mencionado no
texto, mas limitado a considerar uma unica frequencia efetiva
para representar o espectro de fonons., Pretendemos no caso cal
cular a contribuigdo eletronica nos espectros Raman e verifi- .
car se existem aspectos nas curvas experimentais:disponiveis
que entdo poderao ficar explicados.
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TABELA I

|-a>= _._.|__|.'|,.:.§.> -_-.—|0 _..l> +__., - ],_].>
Ve 2 V3 2 Ve 2
| as= 1,20 - Ao s+ L a3
V6 2 v3 2 V2 2
'|‘-‘3b>=-..‘./§|],:§.> + ﬁl—] ,_l>
. /5 2 V5
|-b>=-......-|] > - _]_|0’_.1_ + __| 1, l
2 Y15 2 /15 2
| b> “’8|1,:l> v oL+ 223
/15 2 /15 2 /5
3bs=-221, L+ 30,3,
2 V5 2
3= B3+ 0,23 L2
e 2 V15 2 Y10 2

l-pr= =1, - Bol - B gL

V10 2 V5 2 /10 2
73 PUENIR N
- v10 2 /52 /10 2

3g=tin, b - o3 - B8,
M2 s 2 k2

L] DO Y, AR A e
22 /32 /6

.j,|;1 -1

6 2 3 2 2 2

N
v
1
|
\%
+
|
>
!
+

Autovetores do Hamiltoniano S?So: 0s dois primeiros pertencem
a representacao irredutivel Fgs OS quatro seguintes pertencem
a rgs 08 outros quatro a ré e os dois ultimos & Iy Eles es-
tEq expressos em termos de autoestados de @, §, 22 e Sz.



TABELA I1

ém 2
LIveg %= o
o .66

z:|vsn12 2E2+4T2
20

E yom |2 9£24g72
| 68' = 10

d%:I‘“’ml =

2 orf
2 9E +8T
ZIV 6l =

{:|V6m 2_ 9E +58T

50
oen (2. 8E§;T2

L |2 EEZgTz i
sm

EI pme, £2427°
86 20

6m 2_ 8E +16T
LIvaaI- :

2
2 9E +58T
}:|V88' "“55'—

2
2 9E +27
V = el
sm, 2 -2
[:lvygi =T
2

2
2 9E"+2T
v JE tel
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E' Gm 12 E2+8T
78

WLEE
LiY77

93

Elementos de matriz do operador:§m|vém|2_|§fr | +|E1‘ | +|TT |2

+]TT ] +|TT |2, os elementos de matriz independem dos parceiros

das representagoes irredutiveis r e ry. Tomamos E=VE e T=VT.



94

TABELA 111
00 10 01
-a 3b -b 38 -3 -o] -a 3b -b 38 -B -al-a 3b -b 3 -8 -u
- !
I | L B B
2/5 2/5 2/5 2/5
3b Eq -2 31 =3l -2 3
. 5 101 [2v/5]2v5 10
-bl - EB =1 2 '_3' =2 3 _§
25 5 10 5 10 2.5
38 Eq 23 K2 B R 1 B g
10 5 2/512/5 10 5
_g 3 -3 -3 -2 3 2 =1
2/5 10 5 10 5 2/5
B -3 11 3 -1
-0 E7 — — L —_—
2751 2/5 2v5 2/5
-a ] _3 - hw
2v5 25
3 2 -3 3 Egt
i n o hw
5 10 2/5
-b ___]- 'E _3: | E8+
2/5 5 10 hw
_ - - El+
38 =3 2 il ﬁ
10 25 W
3 3 2 [Egt
8 Iy - . hw
2./5 10 5 '
RS e+
2,45 25 hw
T
-3 ! 3 hw
2/5 2/5
. 5] _. _ —
] 2 -3 8
3p e £ = :
2/5 5 0] W
b 2l -3 | -3 Eg*
_ 5 10 275! hw
E'.|.
- 33 __._._3. .'_3 -2 | 8
25 10 5 ? hw
-3 -2 1] Egt
-6 T S P hw
10 5 25
E_+
- -3 ] 7
. hw
2/5 2./5




TABELA IV

L v L B A K L S R S I 1
Ao |13
| 0| 0
_A21 1 Egt
A01 hw o
—A3 .;_g Eé+
A0 hw
,c] 57 3y 1
S Tpe
¢ 3] Egt
10 ey
_c3 _:l Eé+
Y10 hw
275 | 5721 572 | 2/5
o ‘. 31 3l 4]
| 2/5 | 572 572 | 2/5
38° Bl .
2/5 . 2/5 J
34 5 _ _ 4 -3 Eg*
5/2 | 5/2 hw
335 : o3 -4 Eg*
5/2 | 5/2 hw
386 \ - = Eo+
' 2/5 | 245! { . hw

Na TABELA III a matriz de E&f'ﬁ;0+3fr+ﬂglr & calculada entre estados descri-
tos por simples produtos de fun¢Ges eletronicas com vibracionais tendo no m§
ximo um fonon; as energias estdo dadas em relacao a do estado fundamental;
os elementos fora da diagonal devem ser multiplicados por TEJT(W). Na TABELA
IV acima a matriz de 3?56 calculada entre estados gue aparecem na redugao do
produto direto de fungoes eletronicas com vibracionais tendo no maximo um fo
non na mesma frequencia w; temos uma outra submatriz 6x6 envolvendo os esta-
dos |-B"> que & idéntica a que envolve os estados |3B">.



TABELA V
ag' | 382 383 | 38% | 387 138°% | 387 | 388 | 387 |38'°
3B] Eg =] -4 3 -3 -1 <4 3 -3
25 | 6/2 | 5/2 v | 2/5 1 5/2 | B/2 v5 B
? , -3 3 4 1 -3 3 4 ]
3B E8
2v5 5{2 | 5v2 |2v5 [ 2V/5 | 5v2 | 5/2 | 2/5
380 | L | 2w,
2v5 | 2/5
34 4 1 -3 Eg*
5/2 | 5/2 vty |
335 =31 -4 iEg'*
5/2 § 5/2 jhw]
336 i __Z_l E7+
V5 | 5/2 hw
3’ | 13 h
2v5 | 25 2
2 N ]
338 4 3-8 ‘ Eg*?
52 [ 5/2 hw2
339 - Eé*
5v2 | 5/2 hw2
3510 i _ll E7+
V5 | 2v/5 hW2 |

Matriz de #gcalculada entre estados que aparecem

na redugao do produto direto das fun¢oes eletroni -

cas com vibracionais tendo no maximo um fénon nas
frequéncias Wy e wy; 0s elementos fora da diago-
nal devem ser multiplicados por 1Rn4w]) 0u1EJT(w2L
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TABELA VI
! I ot T
B S N S L L N T B
A ol 1| =3 k
/10| /10 |
a2 | Egt | -1 24,2 |6+43/2
/101 hw 25 | -5 |20
a3 3 Egt -3 |6+3/2| 2+,2
/10 “hw |l 2/5 | 20 5|
- L2 onw
2/5 | 2/5 |
-A5 2+/2 .6+3¢2 E8+
5 | -20 2hw
a6 6+3/2| 2+/2 Eqt
-20 | -5 | | 2hw o
¢! e, | =2 L .
A0 1 /10 B
-C2 3 E8+ -3 | 24/2 |643 /2
V10¢| hw 25| 5 | -20
—C3 -1 Eé+ 1 (6432 2+,2
/10 hw | 2/5| -20 | -5
-C4 S0 A Ey"’
2/5 | 2/5 | 2hw
5 ‘ 24/2 |6+3/2 Egt
' -5 | 20 2hw
‘C6 6+3/2] 2+/2 E8+
20 5 1 2hw

Matriz de 5?5 calculada entre estados que aparecem na redugao do produ-
to direto das fungoes eletronicas com vibracionais tendo no maximo dois

fonons em uma frequencia w:

a matriz so envolve estados I'. e I',.

6 7
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FIGURA 1 - (a) Esquema de niveis
fo Co'' em estado livre; (b) ni-
veis orbitais na presenca do cam
po cristalino cubico; (c} o ni-
vl fundamental diante da intera
(a0 spin-orbita

FIGURA 2 - Contribuigoes acustica e optica
(linhas tracejadas) para a densidade de esta-
dos de um fonon no Mg0 calculadas de acordo

com as expressoes (4-37)
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FIGURA 3 - Densidade de estados de um fonon no
Mg0 obtida por Peckhan
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FIGURA 5 - Curvas de dispersdo obtidas por Peckhan pa-
ra as direcdes cristalinas (1,6,0), (1,1,0) e (1,1,1)
respectivamente. As Tinhas tracejadas valem para mo-
dos transvessais e os modos aclisticos satisfazem a

v(0)=0.
!
0 ' > q FIGURA 4 - Curvas de dispersao v(q) para fonons actsticos e
/R opticos no Mg0 consistentes com as densidades de estados na
Fig. 2.
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FIGURA 6 - Espectro Raman para transicoes Ie7Tg cal-
. | culado pelo método das fungGes de Green.
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FIGURA 7 - Espectro Raman para transicoes Le?T7 cal-
culado pelo metodo das fungoes de Green: a curva se a
presenta numa escala vertical cerca de quatro vezes
maior do que a da figura anterior.
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FIGURA 8 - Espectro Raman experimen
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por Guha a 18%.
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FIGURA 9 - Espectro Raman experimen

tal para transicoes Fe>Tg levantado
por Mon @ temperatura do nitrogenio
1Tquido; a linha tracejada & o es-

pectro do Mg0 puro.
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FIGURA 10 - Espectro Raman para transigoes reTg
calcutado pelo método das fungoes de Green com um
valor diferente de VE‘ '
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FIGURA 11 - Espectro Raman para transicoes r6+r8 obti
do por diagonalizacao de £P
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'FIGURA 12 - Espectro Raman para transigaes'F6+r7 obti-
do por diagonalizacio de fes.
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FIGURA 13 - Espectro Raman para transicoes Fg?Tg 0b
tido pelo metodo das funcoes de Green; para ser com

parado com o espectro da FIG. 17.
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FIGURA 14 - Espectro Raman P calculado pelo meto-
do das fungoes de Green; para ser comparado com o da
FIG. 12.

FIGURA 15 - Espectros Raman calculados por Guha
quando sao considerados vizinhos cada vez mais
distantes na interacado elétron-fonon; na pri-

meira curva sao considerados apenas os vizinhos

1 . ~ .
) mais proximos.



