RELAJACION SPIN-RED EN CRISTALES
MOLECULARES ANARMONICOS

R.C.Zamar, C.E. Gonzilez y A.H. Brunetti
Facultad de M atemdtica, A stronomiay Fisica, Universidad Nacional de Cérdoba,
Laprida 854, 5000 Cérdoba.

El tiempo de relajacién de un sistema de spines nucleares I=3/2 en contacto térmico con una red cristalina, puede
calcularse en términos de las probabilidades de transicién por unidad de tiempo W ( Am=1) y W, (Am=2). En este
trabajo nos interesa tener en cuenta explicitamente el cardcter anarménico de las vibraciones de la red cristalina.
Para ello se expresan W, y W, en términos de las densidades espectrales fondnicas de una y dos particulas
respectivamente. Estas tltimas se calculan usando el formalismo de la funcién de Green de temperatura,
incluyendo la correccién de primer orden e involucrando términos ciibicos y cudrticos del Hamiltoniano

vibracional.

Se analiza la dependencia con la temperatura del tiempo de relajacién spin-red y se compara con el
comportamiento asociado a las fluctuaciones de las oscilaciones torsionales.

El enfoque tradicional semi-cldsico para la recla-
jacion spin-red en Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) y Resonancia Cuadrupolar Nuclear (RCN)
de crisales moleculares, describc al sistema de
spines cuanticamente, pero la influencia de la red
se rcpresenta por un Hamiltoniano de pertur-
baciones aleatorio. De tal manera, se renuncia a
describir en detalle las fluctuaciones que gobiernan
la relajacién '. Para poder asociar €l tiempo de
relajacién spin-red (T;) medido con los procesos
cooperativos de la red, es necesaria una descrip-
cioén cudntica tanto del sistema de spines como de
la red. En este trabajo se incluird explicitamente el
caricter anarmoénico de las vibraciones de la red.

El Hamiltoniano de interaccién cuadrupolar es
H, = Q VE. En un cristal molccular, para una dis-
tribucién de cargas axialmente simétrica, los ele-
mentos dcl tensor gradiente de campo eléctrico
(GCE) son:

=eq (3 cos’® -1)/2
= 3eq senB cosH / 2
= 3eq sen’0 / 2
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donde eq es el GCE en la direcci6n del eje de
simetrfa del campo clectrostdtico, 6 es el despla-
zamiento angular del eje principal de méximo
GCE respecto de la posicién de equilibrio. Para
dngulos pequefios, su expresién en términos de los

operadores de fonén A,; es (para el vector de red

reciproca k de la rama j)
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el coeficiente ™ es la sensibilidad de 0 res-
pecto de la coordenada molecular t de la mo-
lécula m, de la celda p. L es el volumen del
cirstal y v (t/ky) los autovectores de la matriz
dindmica.

Suponemos que las probabilidades de ocupa-
ci6n de los niveles nucleares responden a una
ecuacién maestra

dP,/dt =Y P W_ -P W

n nm
M

3)

conm =+ 3/2 y n =+ 1/2. De aqui, el tiempo
de decaimiento T, de la magnetizacién lon-
gitudinal M, (que es la difcrencia de poblaciones
de los niveles nucleares doblemente degenerados
+1/2, £3/2), es

T, =1/2 (W, + W,) @

con W, y W, proporcionales a la transformada de
Fourier de la funcién de correlacién <6 (t) 6> y
<0? (1) 6°"> respcctivamente. Por lo tanto se debe-
rdn calcular las densidades espectrales:

FO = F A ) Ay )
F? = ,9'{<Akj(t) Ag j Ay e }

5
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Estas cantidades estdn relacionadas a las funciones
de Green de temperatura G (w) , por

(6)

Foy = 2/ (1=exp[ Bw]) Im (G, (w))

Kjj
con B= 1/(kg T).
Para tener en cuenta la anarmonicidad de 1a red

cristalina se considera el Hamiltoniano vibracional
como 2

:}{vib = f}{arm + :}{anarm (7)
= 2
:}{vib ':H:o +tE 9{1 +e :H:z

con el pardmetro perturbativo € igual al cociente
entre la amplitud cuadritica media de las os-
cilaciones y la distancia media a los primeros ve-
cinos. Con este Hamiltoniano se calculan las fun-
ciones de correlacién del desplazamiento angular
0.

Calcularemos 1a funcién de Green en una apro-
ximacién de orden €* en el pardmetro perturbativo,
con lo que resulta

- 0
Gk”l ((0) - 8”/ gk] ((0) +

0 0 @)
+ gkj ((l)) Skjjl (0)) gkj/ ((l))

donde g°;(w) es el propagador arménico y S,;; ()
es la matriz de autoenergia (self-energy), la cual,
en este orden de aproximacion, tiene las
contribuciones

S =S, +S, +S, 9

asociadas con los diagramas:

Con cl propdsito de obicner expresiones con-
trastablecs con el modclo semi-cldsico de pertur-
bacioncs aleatorias, efectuaremos las siguicentes
hip6tesis simplificativas:

a) De los términos cuando de la autocnergfa s6lo
considcraremos los elementos diagonales j=j' (es-
tos términos son evaluados cn w=q,; representan
los corrimientos de energia y los tiempos de vida
introducidos por la anarmonicidad). Esta aproxi-
macion, conocida como pscudo-arménica, es con-
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sistente con una imagen de fonones renor-
malizados no interacturanics, con tiempos de vida
finitos. :
b) Se consideran sélo las fluctuaciones del Hamil-
toniano de intcraccién asociadas con el propio
grupo molecular al que pertenece el micleo reso-
nante. Esto se basa cn la suposicién que la in-
tensidad de las flucutaciones que provienen direc-
tamente de grupos vecinos, es despreciable frente
a las del propio grupo.

La expresién que finalmente se obticne para T,
es

Ty = W, + Wyt + Wy (10)

El primer término, rclacionado con las transiciones
nucleares Am = 1, depende directamente de los
términos cubicos decl Hamiltoniano vibracional,
IB(Kj, -k,j;-Kojp)l y estd asociado a la contribucion
S

W,= (54 m @y / h L)

Y Y vt LkI?

kj t ki3 Jia
Y./ - B (kj, k., —k2j1)|2
(nkljl - nkz jz) [n ((DQ) +1] .
A (K km k) (8, 0, -0y -
-8 (o

11)

k,
-0 - my)]

los factores que incluyen a los nimeros de ocupa-
cién ny; conticnen la dependencia con la tempera-
tura y el factor que involucra funciones delta cons-
tituyc una densidad de estados doble, evaluada en

+ (‘Dkq'“)k) = W,

, 1a frecuencia de resonancia cuadrupolar.

En la expresi6n anterior puede verse que a la
probabilidad de transicién por unidad de tiempo
W, contribuyen, en orden €%, los procesos de inte-
raccion spin-red asociados con los procesos de tres
fonones (Raman anarmoénicos) y que su dependen-
cia con la temperatura, a configuracion constante y
altas temperaturas, c¢s cuadrética.

El segundo término, W,'®, acopla las tran-
siciones nucleares de Am = *2 con los procesos de
la red relacionados con ¢l propagador armoénico de
dos particulas. Dcbe notarse que esta contribucién
es independicnte del cardcter anarmoénico de la red
y es del mismo orden que W,.
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El término W,™" es la contribuci6n originada en la
primera correccién debida a la anarmonicidad al
propagador de dos particulas renormalizado hasta
orden €% Tiene origen en la "interaccién" del
proceso Raman anarménico y el proceso directo
de dos particulas. Estd compuesto por tres térmi-
nos asociados a la matriz de autonergfa de la ec.
8; los tres tienen similar estructura y dependencia
con la temperatura a configuracién constante. Por
ejemplo, el término asociado con S’ result6

Wgy =9 wgmh/L?)
Y v kP Iy @ LK) P
Uk ki,
h o
K, T
(1 +n (0y] 2n,; +1)

[ 3(@p— 0y~ 0 Hwy = = 0y) |/ @,

. B(kj,kj'k j,,%,j) coth

13)

Respecto de W, y W,'® | este término es de orden
g? , pero la dependencia con la temperatura es de
un grado mayor, T° . Esta contribucién entonces
se vuelve importante en la regién de altas tempe-
raturas.

Hasta aqui se analiz6 la dependencia de las
probabilidades de transicién por unidad de tiempo
con la temperatura a configuracién constante. Las
mediciones del tiempo de relajacién spin-red se
realizan en condiciones de presién constante, por
lo tanto habrd que incluir en esta descripcién los
efectos de dilatacién térmica. La dependencia con
la configuracién estd incluida en las frecuencias
fon6nicas y en los coeficientes de los términos
anarmoénicos del Hamiltoniano vibracional. Debido
a la influencia que la dilatacién térmica tiene
sobre estos pardmetros, la dependencia con la
temperatura a presién constante queda representa-
da por una expresién de 1a forma

‘InT,=A-AInT (14)
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donde A > 2. Pero en caso de ser importante el
proceso W,™T, es de esperar una dependencia del
tipo !

2

InT, =In'(a T* +b T*) 15)

con A' > Ay be<1

La dependencia con la temperatura obtenida
mediante el modelo que incluye la existencia de la
red en forma cxplicita, tiene 1a misma forma que
la del modelo semi-cldsico, a bajas temperaturas.
Sin embargo, el cdlculo detallado permite eviden-
ciar, en la expresién a configuracién constante, la
existencia de ambos procesos vibracionales, seudo-
arménico y anarménico, en forma separada, asf
como sus dependencias con la configuracion cris-
talina. Debido a esta caracterisitica, en un experi-
mento de calentamiento isobdrico no es posible
separar ambas contribuciones. Para ello es necesa-
rio utilizar alguna técnica experimental adecuada,
como por ejemplo la aplicacién de tensiones elds-
ticas uni-axiales’, 6 la medicién de W, y W, en
funcién de la temperatura, por separado.
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