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RESUMO

0 objetivo déste trabalho fol o estudo dos fons com-
plexos persmsgnéticos obtidos por irradiacBo do fon diamagnéti-t
co Cg(cﬂ)é" Poram estudedos por Ressondnoia Paramasgnética Ele-
trénica (EPR) o8 seguintes compostos irradiados com elétrons
de 2 m‘e*f : .Co(GN)'GK_g ’ Cd(CN)s 052 Ii e Go((-}m‘)g-. em r_@_
dé hospedeiral de XC1 . |

Obtivemos dois fons complexcs : co(cn) (Nc)4 )
00(0N)5 » 0 primatro aparece como estado intermadiério do se-¥
gtzndo e co((}N)s 3 & como estdvel em Co(CN)3 em ECL . Do
eomposto Co(GN)scs 11 abtivemos,porli??gdiagap,Co(cH)g. . como

ion estével . ) |
A irradiaclo produz {fons’ complexos em muito ‘baixa con

centraclo (~1O-3 } dilufdos ne metriz do fon diamagnético origi-
nal.Isto & conveniente em especisl,pera o0 estudo por EPR (fra-
ca interagfio. dipoler);porém,nessas czmdigﬁés ynlo & pos_aivel 8-
tudar detalhadamente os espectros &ticos .

Afortunadsmente,no decorror déste trabalho,foi publi-

eado o espectro Stico do {fon Co(cﬁ)g" ,obtido por dissolugBo do
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dfmero Kﬁcog(CN)lo.é Hao -Isto nos permitiu & realizacHo do es-
tudo minucioso desta espéeie, assim como uma melhor compreensfo
dos mecanismos que Iinfluenciem nos vallres dJdos perfmetros do
eaﬁpouikéante .

Os resultados déste trabalho podem ser sintetizados

da segulnite maneirs :

1) Detectamos um estado intermedidric na redugHo do

ion_co(CH)g_ sgue poderis ser descrito come :

co(cw)g‘ +e o GO(CH)4(HC);_ > co(cw)g”'+ oN~

2) 0 fon co(cN)4(ﬁc)g‘ pode ser estabilizado mus ré-
&e cvbica através de'&uas vacénecieas, necessébias pares compensar
8 diferenca de cargas entre o Co° @ e o K'.

-3)'0 mecanismoe mais importante para o incomum esquema
de niﬁeis & um elétron,; b2 <gcx 8‘1« 'nl sque se apresenta no fon
Co(CN)gm ,nfo deve ser atribuido a um efeito de "back-donation
e'sim 80 afastamento do metsl de transic¥o do plano equatorisl,

na direg8io do gquinto ligante .



PREFACIO

Neste trabalho estudaremos fons complexos de metais
de transicBio da forma M Ig onde M & o metal de transiglo,carate
rizado por ter a camada d parcialmente completa. X representa
o8 ligantes (vizinhos mais préximos) em nﬁmerc de p,sendo 2 a
carga. '

Os mata.is ‘de transigBo dividem-se em trés séries . A
prime:.'.ra. 2 do ferro,corresponde a metals com camada 34 incomple
ta.A segunda e terceira tém incomplet=ss as camades 44 e 5d,rea-
pectivanente . :

A Hsmiltounians que descreve o fon livre, sem levar em

conta os scoplamentos hiperfinos,pode ser decomposta em :

H =H°+He+ B g + onda
. 2 5592 _
- ' H Q
H, E | ( ri }) ocom K : n? de slétrons,
vy
. 2,0 = o
Ee = WA r, - rjl e
i;é.‘i

o EZi &(xy ) £1 TR

H, é a Hamiltonisne que provém da suposiglo de que ca
da eléiron se move nmum campo esférioco devido ao ndecleo.As solu-
¢Bes desta Hamiltoniena devem ser dadas na forme de determinan-
tes de Sla-!;er para que seja satisfeito o princi’.pio de exclusﬁo
de Pauli.Estes determinantes sfio autofungSes de Lz,sz,x e s,

e,portanto,a nomenclatura usada é§ |n L S M M,> , com :



..Z.E - b ===
L =] ; e S = L_{_J 8, onde L 4+ 8 =4 .

H é a Hamiltonisna que representa a interaclio els -
trostética an%re vares de elétrons,sendo | riu-ra | & disténeis

entre éles .
Os autovalbres de HG‘+ Hg podem ser achsdos fhcilmen-

te,para a aproximaclo de campo central,pele "regra das disgona-
is" de Slater .

HL 3 é o térmo mais importante do scoplamento spin-6r
bita (ver por exemplo "Quantum Theory of Atomic Structure",Vol.
IX,J.C.51later,le Grew-Hill (1960) ). E{ri} é o constante de a-
coplamento,funcldo do potencial eletrostdtico devido ao campe e
& carga do micleo .

Quando consideramos fon complexos , a influénecim dos
ligantes é,geralmente,tfio importente,que suas propriedades moge
néticas e Sticas s#io completamente diferentes das do fon livre.

A anisotropis nes propriedades dog fons complexos pro
vém da perda da simetria esférlca( ),causada pels infludnecis
dos ligantea.n entfio necessdrio classificar ae auntofunc¥es usan
do a %eoria guféintica dos grupos,onde as representagles irreduti
veie ocupam ¢ lugar do ndmero gqufntico I . O Capfiule I refere-
-se integramente a 8ste tems .

As aproximeg¥es usadas pera o fon livre deven tambdém
gser reformuladss para {ons complexos , de tal forma que aparecs
um pequenc mimero de pardmetros a fixar experimentalmente. Isto
86 consegue com 8 aproximacHo de ceampo ligante,deduzidsa no Capi

{(*) as propriedades continuam sendo iaotr&picas parsa altas simetrias,como a

o - - - - -~
cubica e a octaedrica,mas o momento angular nao & um bom numero quantico.
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tulo IT,a pertir da aproximaglo mais geral , chameda "Interagfio
de Configuragﬁes" (c1) .

No Capitulo II trata-se também = aproximag&o ICAO-MO
pois ela 6 ur método de cdloulo semi ~ quantitativo,muito 41l
para visualizar os processos de mais pdso;dentro das diversas &
proxiﬁagaas .

Por ser a literaturs sbbre especiroscopia Stica muito
dispersa,dedicamos a ela todo o Capftulo III .

Nos Capftulos IV e V encontrem-se todos os cdlculos
para fons complexos estudados neste trabalho.

Finelmente,devemos notar que as configuracles pars o
fon livre sfio 4%, “‘14.9 %492 8% %45 4p,eto. Neste trabaiho ,
por razles de simplioidade,usamos a mesms nomanclaturé,mas deve
ficar em claro que,por exemplo para o fon co(cn)3 (grupo C4v),
a configuragto d> deve ser entendida como sendo :

(bz}nl ()2 (81)n3 (‘bi)n4 ‘cem n +n,t nytn, =T .

Rio de Janeiro A.0.Cu

Abril de 1971



CAPITULC I

TECRIA dom GRUPOS

1.1 INTRODUGAC

4 Hamiltoniens do {on livre ,ﬁesprezan&o a intera-
gﬁo hiperfina,pode ser decomposia nos seguintes t8rmos ydefinl -
dos no prefédeio:

H = Hgan- HG+HLB
A

Esta Hamiltonimna & esfdricamente simétrica pois commuta com J
e J sendo T o gerador das rotagdes infinitesimam. A Introdu -
gﬁo dos térmos correspondentes & interacEo com os vizinhos mais
préximos (1igantea),faz com que & nova Hamiltoniana peres & in-
varifineie anterior.Hesmo sesim os ligantes formam em geral figg._
ras gaonétriea_a regalsres que ficam invarisntes frente a algu =
m roté.e;afes finitas e/ou inveraSes em planocs efou & ini_arsﬁo |
em relagio a0 centro de simetria (até o Capitulo IIT vanos su-
por gue os micleos estSo fixos) . : |

Para utilizar a teoria matemética dos grupos , vamos
mostrar que as opera¢Ses que mentém a Hamiltoniana invarisnte,
formam um grupo. Defing-se como grupo gualguer conjunto de éle-—
mentos 8y entre o8 quais existe uma opemagﬁo que ehamaramos ml
tiplieagﬂo,e que satisfazem as seguintes condiqaes-

12. Para quaisquer g€6 e hEG,sxiste o produto ‘ghGG .

22, Se cumpre a lei associativa (gh)ji = g(hj) para todo
gh,Je€G .

32. Existe o elemento unidade,;que chamaremos I, tal gque

g I=1Ig=g opara todo g€G . ' -

42, Todo elementc g&€6G +tem um inverso g"]’c G tal que

- %
831"’"6 g=1 .

Obviemente as rotagBes finitas de uma figura geométrice regular
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cumprem estas quaitro condigles , que também =Zo satisfeitas por
combinag¢les de rotag¢lies com reflexfes em planos & com & opera-
¢8o invers#o.

No Apéndice l.a apresentamos as figuras e as opers -
¢Bes gque mantém invarisntes um octeedro (0) ,um guadrado (34} &
uma pirfmide guadrangular {C4v).Estas figurss aBo de nosso par-
ticular interésse;detalhes sbbre outros grupos podem ser encon-
trados na bibliografia citeda no fim déste capitulo. O Apéndice
l.a inclui também a decomposi¢Ho dos operadores do grupo em so-
us geradores.Define-ge gerador de um grupo ¢ & um conjunto de o
lementos giéfG tal que gualquer elemento de G pode mer escrito
como produte déles. _

' Note~se que 86 eastamos inberessados enm grupoa unitéri
o8 e finifos,logo,8ste capitulo,ainda que coupleto no que se re
fere &s propriedades dos fons complexos,é sdmente um caso parti
culafvaa teoriz geral deos grupos.

\ Diz-se que dois grupos G e G' sHo isomorfos,se exisie
una correspan&eneia bivnivoca g{w-gi tal gue glgz-muglgz para
tcdos o8 produtos entre os elementos de cades grupo, e & notacHo
usada 4 G 2 G'.Do ApSndice l.as vemos gque o8 grapos Bg e 34 allo.
isomorfos O gue nos levaré a ‘concluir gque 8les tém propriedades.
comuns .

' | Definé-se subgrupo de um grupo G o um conjunto de ele
mentos 8; que periencem alG,de tal forma que o produto entrg do
is quaisguer ddztes elementos esteja contido no conjuntc . Este
conjunto & também um grupc para grupos finitos,jd que para cada
elemento g d8le,existe mempre um mimero inteirc n tal gque gn= I
e portanto o subgrupo contém a unidsdejem consequéneia g“%ign"%
No Apéndice l.a , pode~se ver que n4 ¢ um subgrupo de 0 .

Sejam H o K dois subgrupos do grupo ¢ que sdmente tém
em comum © elemento unidade e tais que pera todo elemento h € H
¢ k€X satisfaz-ge s relacfo hk = kh,i.e. 8les comutanm.Conside-
rando~ge todos os produtes hk dog slementos doz dois subgrupos,
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pfae-ee msﬁzrar qqe-toﬁos s8o diferentes pois,pe hlkl = h2k2 ’
h21h1= kk ™ e send¢ & unidede ¢ nico elementc em ¢omum,temos
que hl= h2 6 klﬂ kz . .

Mostremos agorse gue todos os produtos hic formam gru
po.Para isto, (hlki)(hzké) tem que estar contido nos produtos
hk.Como h e k comtam,é hlklhzkzt (hlgzj(kikg) = h3k3 e também
o inverso de h.k 6 h{ikil e como todos om produtos hk s#o dife
rentes,existe 86 um inverso para cada bk .

Simbdlicamente poremos G = H x K ;isto nos facilitard
o estudo de G,analisando H e X separadasmente. _

Un exemplo tipico de produte de grupos & th 0 x 02,
onde C, é o grupo formado por (I,P) sendo P o operador inversfo

1.2 REPRESENTACOES MATRICTAES

‘ Seja | H'4i> um conjunto de autoes-
tados de H com subovalor H' e degenerescéncia n,e seja R tal
que [R,H] = Ojentflo HR |[H'4> = H'R |H'1i> e portanto

R |E'1D> §é também autofunclo de H.Se o conjunto |H'i > estd nor
malizado e & ortogonsl, R [H'i > pode ser decomposto em !

RIH'ED> #Z B > aji(a} (1.2.1)
3
onde RR‘*r—IeZa*a -8
ik ik ij

Semdo | H'> = (JH'1D> , «ve , [HR D> ) 6 RIH')D) =
= [H* > A(R) onde A(R) represents a matriz dos elementos aij(R)

0 conjunto de matrizes A(R) para todo REG é chamnmdo
representagio do'grupo G pois

SRIE'D> =5 |E'D> A(R) =|H'> A(S)A(R) =

= |H' > A(SR)
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E Sbvio que esta representaqﬁﬂ do grupe ‘aBio & ﬁnica pels se U &
uma metriz enitéria qualquer ent8o IHﬁ > E‘:> U é também'u~
ma autofunggo de H com autovalor H' e portantc : ‘

RH%) CRIED U=l A(R)ErwiHU>U ARR) U
o vemos que |
- Laer) U= (T AU (T AR D)

Simbdlicamente escreveremos A'(R) = U &(R) ~ A{R} e diremos
que A'(R) e A(R) 280 equivalentes.( problema gue surge é se as
A(R) s8o0 as menores matrizes {chamades irredutiveis) que repre—
sentam o grupo ou se poder ser reduzidas @o mesmo temMpo por me-
io de uvms mesms U de tal maneirs que tenhamos :

A'(R) ,., © 0 0 0 o
(} A “(H )n "f}. £ ’ 0 . L -
0 0 A’"E FR>nﬂtn!"

v A(R) U =

{(Pars um grupce em geral,s decomposicflo seris (

A (r) D(R) )

-1 . 0 A"R)
mas como A{R )= A (R) entfio D{R) = 0 j;além

dieso,pode~ge mostrar gue un grupo finito zempre asceita uma re-
presentacio constituida por matrizes unitérias) .

Note-ge que as matrizes A'{(R) sdmente misturam ss au-~
tofungﬁes JHYL >, evs 5 |H'n' > e porianto estas sutofungSes
formam um subespago irredutivel,sendo chamadas sutofuncdes base
correspondentes & ume represeniac8c do grupe G.

0 problema de mchar uma transformsco unitdria para
reduzir ss nossas matrizes & forma de blocos & praticamente i~

rreslizdvel ,ainds gue reduzindo &é os geradores & forma de blo-
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cos,todos o8 outros elementos ficam reduzidos , visto que @&les
sloc expressos come produte dos gersdores. Estamos entBo obriga-
dos a usar conceitos mais sofisticados pare obter a reduglo de-

sejada. Definamos um& representac¢lio irredutivel por'meic do

rrimeiro lema de Schur: se as matrizes A(R) formam umes represen
taclo irreduti{vel do grupo G,n matriz que comuta com tﬁdaa eles
86 pode Ber a matriz unidade multiplicedas por um escalar. Obvia-
mente isto n¥o é aplicdvel s representagdes unidimensionais e
resulte pouco prético para n > 2.Mesmo assim,0 lema permite dedu
zir um conjunto de proposigles gque usaremos no que se Segue.

Diz-se que doid elementos (g,h)e G Bﬁo conjugados, e
existe um outro eleumento pEG tal gue h = (p g 1) . E fécil
mostrar que este é uma propriedade transitiva.Definamos ent¥o u
m& classe do grupo G,cqmo o conjunto de elementos de G conjuga-
doz entre ai.ébviamente,a unidade forma classe por si mesme ,
pois (p"l Ip)=1 para todo p€G .

ProposicHo 1 : O mimero de representeg¢Bes irredutiveis n#o equi
valentes de um grupo & & igual so nimero de classes do grupo.

Proposigfio 2 : E ARy AR = (/) &, 4 d (.2.2)
ReG

onde os sub-indices » e v numeram a3 diferentes representa¢les
irredutiveis do grupo G ; ﬁ;(R) é o complexo conjugado de
Au(R) ; "é a ordem do grupo,i.e. o mimero de elementos , e X, é
e dimensfio de Av(R) . |

0 trago da matriz A, (R),que comumente & chemado card-
ter da representaclo é uma propriedsde da classe m que R perten
ce pois & inveriante sob transforma¢des de semelhanga .

Tomando j=k,s=m em (1.2.2) e somando s8bre j e s,achs

mos que : ;
| E SR x®) = 7 S, (1.2.3)

ReG



6

o ‘chamando m a0 ndmero de elemsntos REG na classe ¢, podemos

-k _
gscrever (1.2.3) ¢omo :
- . _ o |
x
§ Ty o) xle) = 7 6, (1.2.4)
k=1

donde vem gue :

¥ S . | o
E{( 4 -")3‘/2 Xuley ) 3l ™ /s )1‘/2 Xy (e, )= 5;;\, (1.2.5)
k=1 - .

Da falag&o anterior vemos gue (_%ﬂ/'ﬁl/g Xv(ckj é uma matriz u
nitéria pois da proposig¢#io 2,a nidmero de representagles irredu-
tiveies n#o equivalentes ¢ igual ao mimero de‘classes. Portanto,
vale também gque

L Lk . g
Z 'nfi xu (ci) xn(ej} = T 13 (1a2.6)

=l

Pars © 08S0 em que ¢, & a classe da unidede , considerando que

TL.=1 eque X (E) = A ,schemos :

E
E kug = (102&7)

b=l

Igto mostra gue & soma dos quadredos dse dimensBes das represen
taglos irredutiveis 6 iguel & ordem do grupsc .

Para 34 que tem einco classes e T = 8§ resulds @

2 2 2 2 2 _ g
A + A % A + A + A =
1. 2 3

0 gque mostra que 13X A, < 2,
A relagBio (1.2.4) permite conhecer o mimero de repre-
sentagdes lrredutivels contides nums representacio,indepefidente
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mente dé U . Como o trago de uma matriz é invariante sob trans-
formagdes de semelhancga,podemos decompor os tragos X (R) da nog
sa representaclo redutivel enm:

.|
X (R) = % n X (R} onde 08 1, s8o inteiros
L positivos
=]

Multiplicando por xv*(ﬂ),somando sbbre o8 R e weando a (1.2.4),

obtemos:
M

)y ley) Xy (1.2.8)
k=1

A it

%G

onde n, d4 o méimerc de vézes gue a representacio irredutivel
Awgﬁ)_esté contida ne representacgHo redutivel A(R).Pars simpli-
ticar a notaglo,chamaremos I a0 conjunto des Av(R) .

0 teste mais simples para saber se uma representacgHo
é irredutivel & dado por:

M u
%E T xley) xTley) = E %2 - (1.2.9)
k=1 V=]

isto é , se & representaclio & irredutivel , o segundo térmo de
(1.2.9) & jgual a 1 .

1.3 DETERMINAGAO DAS REPRESENTAGOES de 34 - G4v e O

Como D, e ¢, alio isomorfos , 8les aceitam as mesmag

4 4
representacdes irredutiveis.Do Ap8ndice l.a,vemos que o=z gerado

res de D4 satisfazem ¢ seguinte:

A4 = 02 = I (1.3.1)

AB o =A™ (1.3.2)



Parn determiner ss reprosentac¢lfes unidimensionais,fa-
remos corresponder 8 A e B o5 parfmetros x e y respectivamente.
Utilizando a8 equagfes anteriores,pom este correspondfncia tira

mog gue: ’
ymil;xzil (1-3“3)

o] qué nos 44 4 representagles unidimensionsiz,apresentsdess ne
Tabela I.l,ns nomenclatura de Mulliken.

534 / ﬁw % ¥
Al 1 1 O x N'g
Az i -], Al 1 1
31 = 1 A2 -] -]
32 i s
Tabala I.1 Tebels T.2

Subatituindo o valor dos parémetros na decomposicBo
dos elenmentos em seus geradores,achamos o8 tr&qaa de todos o8 @
lementos do grupo. ' _

A guints representacBo & bidimensional e meus fragos,
que podem ser determinados por ortogonalidede,s8o apresentados
no Apéndice 1.b . l_

Para o grupe O,zs8 ralagles entre om gersdores A e B ,

fazendo corresponder a §les x e y respectivamente.nos levam &

X = -1 1y = Y i X =¥ {1.3.4)

portanto,sd existem duas representa¢fes unidimensionais,que sfo
L

a8 dadas e Tabela 1.2 . Escoltendo A, 1 A, l A5 achamos
gue :
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A A A =

éuja solucgo vnica é k3= z , x4=- 3, J\5= 3.

Para schar os carateres destas representacles,notemcs
que n#o existe nenhum vetor invariante sob as rotagBes que for-
mam o grupe O . Assim sendo,as fungfes 1x,y,z devem formar ba
se pars ums dsg representagles itriplas gque chamearemos Tl . Com
isto,determinaremos oz seus trag¢os.A representa¢fo bidimensioc -
nal,que chamaremos E ,4 dnica e entfo devemos esperar que

Ex A2 = B ,de onde vem gue @ :
XE(S 04) = X E(S Cé) =0 . 08 ou~

tros tbagos poden ser determinados por ortogonalidadé.Todos &~
les, junto com o8 tragos da outrsa representagéo tripla que chemp
rémos Té ,8%0 apresentados no ApSndice 1l.b .

Como o8 tragos nHo determinam as matrizes com n 2 2
da representecgfio,uma forms de defini-las é tomsr como base das
representactes fungles das coordenadas,que podem ser encontra ~
das também no Apéndice 1l.b . No Apéndice l.¢ apresentamos o'cog
portamento destas funcgdes em relagHo zos geradores do grupo.Es-
gas tabelas nos fornecem uma meneira de classificar qualquer
func#io no grupo .

ﬁ interessasnte saber me,fazendo corresponder as matri
2es A (R) & representaglio irredutivel F com bases | a roW >
existe algums combinscEo linesr [ b Tu M, > ,que seja também ba-

se ds Pu .Nesse caso,terismos:

R {a oW >==L la rumsu> -A(R)ML'Mu ' (;.3.6)

MY

Ribr M u>=z o T ow > A(R)M,u’mu (1.3.7)
)
1

Caleculando results que:
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N
Co fyuda > = o, u IR Rla T, W > =
Al
= * , - ' .
= [ By g ARy gy <P T, HY 8 LMD (1.3.8)
M",M“" ) :

Somando #8bre todos os R e aplicendo az relag¢les de ortogonsli-
dade (1.2.2) chegemos & :

it
i

m BT, M;;a F Eu> :(SM;,&L,; <p r u" la I‘umlpt>
gue é satisfeitn para |
- oatf | N
o r %, > =6"" |a r, ®,> com o real (1.3.9)

Esta equagBo mostra que,escolhidas & priori as matrizes que for
mam & representaclic irredutivel,ss fungSes base resulitam defini
dags a menos de um fator de fase comm 2 t6das elas.

Para coneluir este secglio,vejamos como o Yg forman
bages PErs 0S NOSS0S LYUPOS. '

0 trago de ume rotagfo qualquer num fngulo ¢ ,e que o

pera 8lbre todos os Yg é dado por :

gen (L*1/2) %
sen { ¢/2)

x (B} = {(1.3.10)

Com esta relacHo pode-se caleular os trages das rotacles fini -
tas do grupo.Utilizendo & relagiio (1.2.8) éemog Que,para 0 gru-—
po O o8 32 formem base parzs ss represeniacfes E ¢ fa enquan
to que para D, e ( formam base pars Al ’Bl +B, © E.Para achar

4 4v 2
as combinagfes lineares correspondentes,utiliza-se as tabelas

do ApSndice l.¢ .

1.4 BPINORES
Congideremos ume representac¢Bo com bases (u,v),ge ~
ralmente complexas.Vamos supor que elass formam bases parse J =
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= 1/2.S0b roiacles do espago, vio transformar-se segundo a lel

ut=au+bv
{led.1)
v =cu+ dv

Jeja A = (: g) .Para que & transformac¢Ho A conserve & norma

do espago,devemos ter A A+ = A+ A = I . Outrs restrigBo abbre
A,aparece guando transformamos & combinac¢o (ulvz— uzvl) Lorma
da pelos pares de fung¥es (u,,v,) e (u,,v,).De ac8rdo com (1.4.

«1) teremos:

us vy -uy vy = (ad~be) (ul Vom Uy vi) (1e4.2)

Ent8o,a funcglio (ulvz- uzvl) 4 buse pars & representacBio unidi -
(o)

mensional de 3(1/2)1 D(l/z),que corresponde & D' ’,8e¢ vale que:

det A=ad-be =1 (1e4.3)

0 grupo formado ﬁor estas matrizes wnitdrias com determinente i
gual a 1,6 chamado SU(2).

Uesando as eondigBes de unicidade e & equacgBo (1.4.3),
podemos acher relag¢les entre os elementos de A.as quais nos le-
van A matriz meis geral

8 b o 2 .
A= (- > com lal® +{b[" =1 {1e4.4)
¢ & _

0 nosso interdsse reduz-se & acher rela¢les entre as matrizes A
e as rotagles prépriss e imprdéprias do espage euclideano tridi-
mensional.Considerando as matrizes de Pauli

(’0 1) (o «-i) (1 0 (
g = § = S = 1.4.5)

qualquer matriz bidimensional H de trago malo,pode ser ascrita -

como:
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H=xS + yS. + 28§ = (1.4.6)
x 4 % x+iy -

Como o trago fica inverisnte sob trensformec¢lfes de semelhanca ,
podemos desenvolver H' de tal maneira que:

t = i = &
B =aHA =x'S vy 8+ s, (Le4.7)
isto 4:
( z? x!_iyt
x' +1iy! g !

( a b) <j z % - iy A
= : (1.4.8)
b $+iy -z ) ( 'y a>

donde obtemos:

X' = %(ag+ a2~ p2. 5‘2) x + %(az—af2+ b2 bﬁg) ¥yt
+ ("8 - ab)s
y' = %Ca*2~5a2+ b5 B 2) x 4 %€a2+ &*%s b5 %) ¥+ (1.4.9)

+ i{a*b* a2 b) 2

z' = (8" ~ab*) x+ {{a*D ~ab*)y+ (aF-bY¥)z

D igualdade dos determinsntes em (1.4.8) vem que :

Cxfy+( g2y e 20%) = 52+ 3%+ 57 (1.4.20)
Considerando (x,7,z) @3 componentes de r que por definicHo ,s8o
reeis,e notando gque nas (1.4.9) todos o8 coaficientes afo tan
bém reais,s equagBo (1.4.10) gerants que 8s sguacles (1.4.9)
eorresponden & uma roitagBo do vetor r,a gual chameremos 0(A).Fo
temos que,se A é 2 unidade,H nBo se modifica,resultande 0(I)=I,

Considerando duas transformaoles ﬁl @ 32 sgindo sbbre H, temos
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. . - +_ o+ +

que: H (A1A2) H (AlAz) A1A2 H A2 Al Al H! Al
~ donde resulte que O(AJ.AE) = O(Al) 0(A2)

Para simplificer & determinacBio de 0(A),tomemos alguns casos
particulares.Inicislmente vamos pé~la em fung8c dos éngulos de
Buler ¢,8 , vy .Tomando & =exp (i¢/2) , b = 0 e substituindo
nas (1.4.9) achamos gue:

4]
ej' /2 O

3 o corresponde a
0 et /2

cos @ gen @ 9] ,
~gen * cos ¢ O = R(a,0,0) (1.4.21)

0 0 1

A outra matriz importante determina-se tommndo a = cos B /2

b = sen &2 , 0 gque resulta
cos B /2 senb /2

e corresponde =
~gen B /2 cog B /2

cos 8 O gsen B

0 1 0 s R(0,8 ,0) (1.4.12)
-gan B O cos B

Portanto,a rotaglio meis geral R a,8 » v ) pode ser dads por :

R(o,8,v)=R(v,0,0) R (0,6 ,0) R (0,0,0) =
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eos 3/2 ei( ) 'T}/?f gen B/'E Qi{Y - )/2 ‘
B a (1.4.13)
-gen B/2 gt 2= Y/2 cos 8/z gr8* Y )2

As (1.4.9) mostram o importante faic de que nBo exis~
te nenhuma A qus nos leve a 2° = =2 , ¥' = -y , X' = «X , i.8.
o grape SU{(2) nfio contén a inversHo .

Pars completnr & nosse idéia adbre o homomorfismo de
A com CO(A},vejamos se & pomsivel gue O(ﬁl} = 0{&2} para.alyéaz*
Esta igusldade pode tawbdm ser smorita como:

- o =i
G(Ag) =T som Aam Ai A2 {le4.14}

Da {l.4.4},com a condicBo 2z = 2' aplicade & (1.4.9),schamos
que [alzx 1, b =0 .Tomando A ds forma (1.4.11),das {1.4.9) pa
ra X'= X e y'=y ,vem que exp (i e8) = 1 donde ¢ = 2 7n , resul

1

A =

tando
3 (

0\) -1 O
/ para n par ¢ A= Z R psre n fmpar
1

0 3 0 w1

Vemos entiio que 0(&1) = O(Az) se A, = Al o A, = - Al .

Podemos agorsa alirmar qus o grupo RS,&as rotagles ré
pries 40 espago evclidesno tridimensional,é ume imsgem homomdr-

fica do grupo SU{2}.Com &ste homomorfismo,s cads R, correspon —

3
den dois elementos de SU(2) , g' e g" com a condiclo de que g%

ﬂug"
Tendo definido um spinor mun ponto,e determinade a

gua lei de tramsforma¢fio,podemocs passar z um cempo spinorial fe

zendo corresponder um spinor de forma contimus a todo ponto do

espago.Definimos o noseo campso de spinorss pondo ¥, = I (*)q,

?2 w-fg(;ﬁ B sentBo,a rotag#o C0(A) opera abbre flfg) e £, (=),
enquanto gue A opera sfbre a2 g »

Antes de continuar,é necessédric explicar porque trang

formamos & matriz H de $rago mulo.0 Gesenvolvimento compleso de
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Hseria H =x Sx*'y Sy*'z Sz*‘ct I ornde I é§ a matriz unidade
2 x 2 ; pondo:
ct'+ 2!t X' iy:?

H' = | (1.4.15)
X+ iy ctl= 3z°

a ¥nice restric@ic sfbre A seris det A =1 para manter a métri
ca,pois se £+= A“l resultaria t'= t .As idéias anteriores |,
nog leveriam & considerar o grupo linear SL(2),que contém As
trensformagdes de Loreniz,mas ainda que usaremos t6rmoz relati-
vistas ne energis,fixaremos o eixo temporal,istc &,considerare-
mos o cristal estaeionério.nssim sendo,nogso interésse & em
SU(2) e nfio em SL(Z)

0 préximo passo é estudar os suhgrnpoa de SU(2) conhe
cendo os de R3 (em nosso caso O , D4 e 04 } .Note-se que apare—
cem profundas diferences quando trata-se do grupo 5U(2) : uma
rotagﬁo 02 pode ser expressa por (l.4.11) coma = x e (Gz)zz I
mag & sua associade em SU(2),que chemaremos C é igusl &
15.SZ ¢ Beu quadrado é - Sg = R .Note-se também que,devido &
existéncia de duas metrizes A s RA para cada elemento dg Ry,cha
mando G & um grupo de R3 e G' a0 correspondente em SU(2),0 mime
ro de elementos de G' & duasz vézes o mimerc de elementos da G
Isto,porém,nfo implica gue o mimerc de classes seja também o ag

n/2 o

bro em todos os casoe.Por exemplo,para D‘ eom n par, c
nL’/211 forman a mesma classe ( cn’/2 4 uma rctag&o em 'n) Tomando

Cé (roteclio em ™ ao redor de um eixo perpendicular a c, ) tere-

mos ¢
n/2 ..~1 _ n/2 -1 _
Cé cn Cé = Cn em RB onde Cé = Cé
em s{t}'(z) teremos: C, Cl =R, entlo Cé;l =R €}
. n/? . _ an/2
e poritanto Cgu m CZu R=2¢C R

nu
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Bm parbticular , sejs D(R) uma representagiio do grupo
SU(2).Como R comuta com t6das as & , D(R) dove comuter com 8 -
das as D(A) e,pelo lema de Schur,deve ger entfo & maitriz unide~
de muitiplicads por um mdmero.Como st 1 sexisten duas possibi
lidades: D{R) = z D(1) . As representacgles com D(R) = + 1 séo
chamadas psres ¢ D(RA) = D(A) pois D(RA)} = D(R) D(A) . Estes
representecles pares de G' s8o isomorfas com as de G e corres -
ponden & J intelro. }

Para D(R) = - D(1) ,as representa¢les chamam-se impa
res e correspondex a J semi-inteirc.Come D{RA) = — D(A) ,o08
tragos das representagles impares s8o ortogonais aos das pares
e portantoe elas devem ser préeuraﬂas independentemente.

Outre conclusfc importeute pars as represeniagles inm-
pares vem de gue as representacSes O(A) = 0(RA) para R3 associ~
am %A =auma rotagSio.Se tomarmos o grupo C,,onde I é a opera-~
géio dnidade ¢ 02 umg rotaclio en v 00 Gg = I,devemos associar a

pa
Lo 1

s <)
0 =i *

0 cardter dm representagfio dupls,resulie clarc 4o s

e pels {l.4.11) 02 fica ssmociada &

it

motris

guinte exemplo.Tomemos como representagio:

10 10
XNI)=\g 1 o D(Cy) = oy g

entlie D(I) D(0,) = D(I¢,) = D(C,)
D(C,)B(C,) = - D(T) =-D(e5)

e nflo exiete possibilidade de definir a priori os sinais de t8~
dee a8 matrizes.a fin de obter ﬁ(AIAZ} = B(ﬁl) E(Az) como de-
veriemos ter pars as represeniacles simples.
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Uma forma elegante de¢ inoluir as reflexles em planocs,
4 substituir o, = P C, onde P é a inversBo que nfo mtua sdbhre
o8 spinores e 02 uma rotagfo em 7 ao redor do eixe perpendicu -
lar ac plano de reflexfo.Isto mostra que as representagles de
D& vEo sger as mesmas que as de C év j& que seu gerador & G.yz =
= P c.;" (note-se que 1’34? é subgrupo de 0, e néo de 0) .

Em M. Hemermesh (1962) enconira-se a dedug8o dos tra-
¢cos para um grande mimero de grupos,sendo portanto desnecessd -
rio fazé-la aqui.No Apéndice l.c incluimos o= $ragos para 0',C!

4
e c‘v,assim como 05 geradores désmes grupos.

4

Como & cade elemento de R, correspondem ¥4, umame
neira simples de determinar as A,vem de que se o« = 0 em (14.11)

ent8o a matriz (1 O)
0 1/

g 0
1 0 com o = 2 7,
o 1

OO

corresponde em R & matriz (

Portanto,as A positivas correspondem as rotac¢les no intervalo
0% ¢5 27 ¢ as negativas 42 rotagles em 2rv < ¢ < 41r .Ainda que
isto & intuitive,resulta na prdtica de diffcil demonstraglio j4
gue deve-se fazer usc de iddias topoldgicas;elas se enconiram
muito bem apresentadas no livro de Hamermesh (1962) assim como
em J.S. Griffith (1961).

1.5 PRODUTO DIRETO DE REPRESENTACOES
Nesta segBo estaremos inte
regsados em _mos't;ra.r qué oa determinantes de Slater formam base
para algumas rerpresentagdes do grupo.
Chemendo | r M > e |r, ¥ ) 2s bases de duas repre
sentac¢Bes irredutiveis I, , I, de um grupo G,e definindo

M D (1.5.1)

u

r, 1, M, M D =]1, L Lo,

:asulta R II’u r, ¥, Mv> =
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A
= (R)%,M;’%Iﬁviru r, WM : (1.5.2)
M1 MY, '
com AL (R}mﬂm'ﬁuﬁ%z AH{R)EL, 1, A,.V(R}M‘,”Hv {1.5.3)
e & fdcil ver que ‘
& (SR)= 4 (S) A, (R) (1.5.4)

Portanto,as natrizes ﬁuv(ﬂ) 880 ums representiacloc de G.ainda
gue em geral ela seja redutivel.
0 trage x,, (R) das 4 ,(R) vale:

x, (R} =x, (R) x, (&) | (1.5.5)

Izto mostre gue o ordenacion ,v'pada ser iroceda,como ers espe—

rado.As (1.5.5) podem ser snalissdas através das (1.2.8) vpars

Tazer sue decomposiglo em representacles irredutiveis.No Apéndi

ce l.d,eles s8o spresentadss para o grupos de nosso interésse.
Polag (L.5.5),pare v # v ,vemos ent8o que os determi~

nantes de Slater formem base para as representacdes produto.
Pare o ¢880 Iﬁ = I s8eguindo nosse procedimento ge -

ral,defininos
A%(R)

b

A (R)

oz &, (R

{1:5.6)

MUM M B,

onde omitimos os yu poies todos correspondem & mesms represente -
g8o.Desta maneira podemos definir pars matrizes comni2 :

1
[‘9‘ (R)]m"mm uw~ 2 [A By ¥

2
. _ - AV (R)Mm N ] ' {1.5.7)
43(r) (R}
W Ee oy T 2 Mo e
2
- A
HCR)ﬁ’" ﬁﬁ!fgm‘} (1«5 '8)
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!eCl

A decompoaigBo das equacles anteriores em 0',34 iv

é apresentada no Apéndice l.e .

é evidente que 08 determinantes de Slater s8 formam
base parsa '{gf} Isto é consequéneia do principic de exclusso
de Peuli pois se as [ fomsem diferentes,os elétroms vHo ter "nd
meros quinticos" diferentes,independentemente do estado de spin,
coisa que nfic deontece quando 8les pertencem & mesma T .

Como exemplo, tomemos dois eldtrons com parte angﬁlér
de simetria E em O'; o spin serd sempre correspondente 2 E' na
nossga nomenclatura. A simetrisz total de cada elétron é E x E'=
U' e portanto as autofungdes de um sistema & dois eléirons,de -

= A+ E4T  (1.5.9)

ven formar base pars 2
{U' } 1 2

Visto que um delterminante de Slater de ordem 2 , pode
ser decomposto em suas partes anguler e de spin (n#o & possivel
para n > 3),isto nos 44 outrs possibilidade pars a solugBo do
problems.Como a funcgBo total tem que ser snti-simbtrica,sé & a-

coitdvel que:
{Ezf x [E'z] =A, xT, =T, (1.5.10)

¥
e

[BZ]_x {E‘z} =(A; + E) Aj = A+ E (1.5.11)

Lerbrando agora que [E*ZJ corresponde a S = 1 , o {E'z} a8 83=0
temos que ¢
. 2 2
mz“”%‘l Ay >“A) 3 E —'E
Ne Dbibliografis é comum encontrar =2 nomenclatura

25 +1
| T, M M > em lugar da mais correta ]rspm T gy T Mp I8

to deve-~se & que pare a série de elementos de tramsicfio ,
HLS é desprezivel frente észeutraa‘partes da Hamilteniane,a qual
sem &ste térmo,comuta com S e Sz.Este fato faz com que 08 mal~
tipletes 2841 sejam degenerados e portanto a nomenclaturs oo~

- mom resulta meis cémoda pois as trensicBes Sticas permitides se
r8o aguelas que consexrvam o S.
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Devemos observar que pars a8 fun¢les determinantais

28 +l, L Iﬁr>é ainda correts,jd que cads térmo do

com n >2,8
detorminante deve ter & mesma simeiria.E vdlido entdo , estudar
as gimetrias do¢ momento angular e do spin total separadamente ,
em auséncia do HLS que entrard em nossos cdleoulos ad como per-

turbagio.
No Apéndice 1.f apresentamos os coeficientes de aco~

plamento para B" e C! qus sHo definidos por:

4v
z r 1 r2 r 3 ﬁr > =
3
i <y rpmy wy [nor,ram Do, Mg ey (1.5.12)
Wi MY 2 3 1 2
b Rl
Og coeficientes sfo simdtricos em Ly Ty sef 1 # T o
e sflo consistentes com os geradores dados no Apéndice l.bp .
Para o grupo O 61les podem mer encontrados nz bibiio~
grafis déste capitulo.
Para finalizar esta se¢lo,daremos alguns detelhes pré
ticos referentes mos grupos agui tratados. 7
Da observacHo das $abelsas de caraterss,vemos gue 8les
sfio todos reais.lstoc nos leva & conclusHo de yue A’u (R) o ﬁ*u {(R)
880 equivalentes.Frobenius e Schur,dividem os grupos em 3 cate-~

gorias .
Categoria 1) A (R} . A (R} e sguivalentes = ume re-

presentacBo real
Categoria 2) A:(R} - Au (R} mes n#o equivalentes a u

ma representac#ic real
Categoria 3} Atﬁﬁ} nfe sguivalenie =& ﬂu(R} ¢ gue im-

plice trscos imagindrios

Representagles com x(R) real,pertencem & categoria 1) se A, e
t4d contida em [f‘“ (este é a rezfio de fixar t8das nossas bases
reais para 0,C . g D 4),?;%.5 representeacles com X(R) real perten-
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cem & categoria 2) se Al astd contida em { ﬂf} .Do Apéndice 1.
.6 vemos que as representagles primadas (duplas ) pertencem & ca

tegoria 2 .
Uma caraterietice muito importante de grupos da cate-

goria 1) e 2) § que a unidade estd contida s6 uma vez amfuz e
nenhums vez em T, T, pares W # v .Mostrar isto & simples;tinha -

moss achado que:
X (R) = x, (B) x, (R)

Usando a (1.2.8) & : .
)
n, = = x, (R} x,(R} x, (R}
‘ Al RE G :

%E k, (B) x () (1.5.13)

Re G

]

De (1.2.6),pare as categorias 1) e 2) achamos que:

nAl = 5].1\! (1;5014)

e para a categoria 3),'&? (R) & o trago de uma repreeentagfio ix
redutivel n8oc equivelente & de trago X u(R).Pertanto,a unidade
estd contida em Ty Kfe nEo en n? .
. 0 grupo tetraédrico,é um casc tipico para o qual T e
r, séo unidimensionais e considera-se que forman ums representa

clio E .

1.6 CAICULO DE ELEMENTOS DE MATRIZ
Sejam [T, M > e |, M
bases para as representacles Pu e dee um grupo G de ordem ¥ .

Se caleulamos
rowmpfr M > =<r M IRt Rir M) (1.6.1)

usando & (1.2.1),somendo 86bre todos 08 R e eplicando {1.2.2)

regulia:
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n<r M lr M >

E § <r mr jr ' 6
6uv aﬁnﬁv E‘u EJ < um v{ v m‘v‘> a 6 2)
ux

= b a

‘o que mostra que elas s#o ortogonsis se u # v .Para u=v ,a8 e~
quacHic anterior seréd mils,s menos que Hp =M ,iste é,2 menos
gue a8 fung¢ez se correspondam.Nesse caso,achsmos:

RGN S mu> = > <ru me ir, m;) (1.6.3)
El
u

0 gque mostra gue os kets | T ﬁu> podenm ser ncormalimados simul
téneamente.
Vamos asgors caleular o elemento de mairis

<F1M1i£}ﬁ“2ﬁ2>. . (1.6.4)

onde | ry M, > & uma funglo base de’. 1T , M, > de T, & &

transforma-~se como & M-dmims componente de I ,i.e. como !F M.
Podemos ent&o construir,por meio de ncssos coeficientes de sco-
plamento,z fungHo:

Err2 roM' 4=

= > <rorouM, borr, o M £ v, > (1.6.5)
MM, |

onde 1 é incliunido pars diferencisr representacBes repetidas .
De (1.6.2) deduz~ge gue:

<r M trrz ry me i>m5 (1.6.6)

171 !‘1}”! %&l ! czi

onds ¢ independe de M' e Ml.

i
Da (1.6.5) vem gue £

MEFEM =

2
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= é <r r, T u 1 lr r, mm2> Ir r,r M i) (1.6.7)

re.m,i
e portanto

<r1 My | ¢

M|r2m2>s—_§j <1‘1'1“1M1;§IF1‘ ME>

onde j varie de 1 & n,sendo n o mimerc de vézes que a I, apare-

1
ce no produto T 1‘2 .Em geral,n=1l e neste caso:

<r1u1|amlr2m2_>=a<rr2rlm1|rr2m1M2> (1.6.8)

E evidente gue devido &= nossas rela¢les de ortogonalidede,a g
quaclio anterior a6 n#o & nula se Ty estiver contida no produto
rr, ou,o que 8 equivalente,se T estiver contida no produto

2
r*r. . A (1.6.8) moetra também que os elementos de matriz de

2 1 .
Eﬂ poden ser representados por um parémetro desconhecido multi-
plicado pelos coeficientes de acoplamento do grupo.
Os elementos dimsgonais sHo do tipo

Tromy Leg Irow > (1.6.9)

1

Se I‘ é da categoria 1),suss bases podem sempre ser escolhidas

reaia e 0 conjunto de fungles f Ml ﬁ Ml forma base parsa I‘i r

gendo que:
fmlgmfmi"fmigmfml ébasapara[l‘i:‘!‘
(1f6.10)

'é base pera{r i} ro .

fml EI& fmi - fMi Su fM:L

Portanto,se £, =L, =i, {(1.6.11)

encontramos que :

fml gy | fm_i> = <fm1 | 3 | fm:'l>*= <fMi !EM|f22:L(1,6.12)
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Entlo,a (1.6.9) 4 diferente de zero para £y satisfazendo as con
' 2

digBer (1.6.11) e sdmente pe a ' estd contida em [rl ]-.
Déste tipo de cdleulc deduz-se que o elemento de ma~
triz <r, M | Ey | Fy Mi> & diferente de zero,se sstisfizer

gualquer das seguintes condiceles:

1} -Pléd&eatsgnrial;EM;&;;-*E); 3 rc[ri]‘_

2) T, 6 da categoria 1 ;& =k = 5+ ; T C{r 2}
1 . M H 1

3) I'lédaee.tegoria:‘a;am-—-_ﬁﬁgmi; H I‘C{}‘i}

4) T, & da categoria 2 ;& _ =i .= £, ; T c:[r 2 ]
1 M 11 M L

1. 7 IXWERSAO TEMPORAL
A invers8ic temporal é outre operacHo de
aimetria & ser considerads.Vamos agui determiner,através dela ’
a chamada Hamiltoniens de Spin pare um dublete,
Saja ¥ a tal gue

R 3 q’& - oy
i "5""_‘5‘ = B i&& (lo?wl}

Chamando tb__a 4 funglio que provém da inversiHo temporal t + -t ,
(%)

e levando ent conta qus H & inveriante temporal s resulte :
3y ‘
- . :
) ﬁ 5 _t H"j (lo?aa)

Tomendo o complexo conjugado de (1.7.1) temos:

. & LR
o~ A s = H I@;a (1'?03)

(*) Em presenca de campos magnéticos,para aue H seja invariante temporal,

devem ser incluidas as fontes do canpo .
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Supondo sgors que exliste um operador O tal que

OH =HO ecom O 0 = 1 (1.7.4)

aplicando (1.7.3) resulta:
*
30 wa

-~ *
-.iﬁ v + HO L (1.745)
Comparando (1.7.2) com (1.7.5) vemos que :
v _ =0 v '=0K ¥_=06 ¢ (1.7.6)

il a a &

onde X € o operador de conjugac¥o complexe. A forms especifica
de o val depender da formes de H através de (1.7.4) .
De (1.7.4) e (1.7.6) vemos gue :

<pploer =<y | 2> (1+7.7)
mas oY = B (Zau ¥y )=Z a’; o ¥, (1.7.8)
o [+ . .

-~

e vemos que o é um opersdor anti-unitério.
Se Ve é autoestado de H com sutovalor Ea , entHo

by (Frt) = 4, (F) exp.(~1 B, 5 /%) (1.7.9)

e das (1.7.1) ¢ (1.7.2) vemoa que Vo &V _o sHo degeneradas em

energla. n n
- : - ; —2 + 2 L - — +
Seja H°~E (py / 2m) } (e/lry rjl)
i=1 i#j
n n :
+ } t(r) L, + 8y * E v(ri‘) . (1.7.10)
i=3 =1

Como t8das as nosses representacles estfo dades no espego das

*

coordenadgs, r =Ty © P_ = ~P, ,entﬁc-ti = - ii e devemos

achar um OB tal que :
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LY — - .S : .
Ot’)’ Bi R . Bi OU (107011)
Tomandg
- : = =
T 241 o ¥y 21y o 2 210 a
é simples verificar que :
a o 1
= 2 = i = 1.7.12
00 i.sy ?Y 4 . (1.7 )
e para n elétrons n
~ n ’
0 =1 1]=1[ Cog )y (1.7.13)
Portanto n
o = 4% {TT (o ). | & (1.7.14)
i=1 y ‘i

e antfo .

B

n
02 = 38 [g ("y)i ]K i® [i-1 (ay)i} E = (=1)*(1.7.15)

Supondo sgora © ¢ =gV _  com Ea12 =1 , resulta:

g 8
02 g 8" 0 = § © {1.7.16)
by=08Y _=a by =V o T

que 3d‘é vélide para n par.Podemos entfic econcluir gue,como ¢ o
e 0y, sfic independentes para n f{mpar,a Hamiltoniana {(1.7.10),

tem antofungBes,no minimo,com degenerescdnecis dupla.

-~

Ro caso em gue a degenerescéneia & éupla,tba e © ot
formam o que se chama dublete de Kremers.

 Completando a Hamiltoniana‘ﬁc com um t8rmo Zeeman dg-
do por

HszHa(L-l-gﬂg) com g = 2,0023
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e supondo que o estado fundsmental & um dublete de Kramers,re =-
gulta:
-— + - l - . -— -
s<e¢a|L g5 e¢a> H

3<¢ 1ot (£+g°§)001¢;;> - (1.7.17)
e usando a (1.7.11),levaendo em conta que I = ~ 1" achamos :

W

B.<9¢&IL+gOS | e¢a>.ﬂ_

it

u—'S(#’aiLd-g S 1, > . H
= o Y '3+g§l¢ > -.ﬁ (107018)

Mas como (L + ,gﬁféw)"‘_= 'L--I-go'é" venm que ¢

~ —

s<ev | T +g§S I¢a> .‘H =

i

k| Db — —
B<¢a l o, (T +gos)l vy H

o= -k Ak -
= 8<v "1 (T+ gS) 0g1v2. H

i

— — -~ *
a<wa | T+ g | oy E (1.7.19)

Vemos ent8o das (1.7.18) e (1.7.19) que a Hamiltoniane Zeemsn,
tem a forma matricial: '

onde a,b e ¢ sfo reais.
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Do préb'é'éimen"ba a.zitsrior' vemos que & Hainiltoniana Zéeman & idén
tica & matriz proveniente da forma bilinear 2(a Sz+ b Sx'" ¢ Sy)

' F
entre as funcBes | % ' %;> e | %‘- R -% > . B inmediato entHo

que as formas E 5 '
....,..tﬁg&Y S(:HY @ S A&‘W SGIY

g ¥ T Y

podem ser -ﬁsada.a' como operadorses eqﬁivalentea (dentro é!;o- dizble;-
te fundamental) & interacBo Zesman e & intersgHo hiperfins (ver
a forme do operador hiperfino no Capit&le IV¥,seglo 2) .

Ag formse bilineares anteriores recebem ¢ nome de Hge
miltonisna de Spin ¢ sHo usadas para & interpreiacHc de dados
experimentais . 0s autovalores dos fensores,slBo dados pelas se-

guintes relacles:

& 7

g 2 2<V g 1 L, + g8, i

&

g, =2<v L +g8, |evy (1.7.19)

o

&y m‘ziwa } Ly-»gcsy ! ° ¥

A, =2<4 Ehz I Ve

A =2<y | b | éwﬁ? (1.7.20)
Ay = 24Ky | B i.ng

com

€ a = 4 g

Pare n elétrons 4 .
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APENDICE 1

l.a Figaras Geométricas e Geradores dos Grupos

Para O
Seje A=C} ; B=C) ; entflo ataptog
i
cj = B
oy =3B 4
z 1
6 °4 9 ci -1 A3
(04) =8B
(cf{)"‘:L = A°B A
Zy=1 .3
[ Cé’”" = A B2
ci¥* =aBA c§1) =AB
ﬁ ¥ =8 G (N2 . 423,
6 C}
2 céx(-y) = 524 , cgz) =p a3
Cé"("“) =B ASB (cg?'))2 =B aA3B a3
8 C. |
67%) 15 4 39 ) s
) (3)42 _ n3, p3
c’?f - g2 (c% ) B AB A
4) 3
3e, - cg = 43822 €3 =4 B
z 2 {42 . 4 g3283
cZ = |3
A,
AR g2 g0 . g2
Com 2 Bn A2 Bn = Az n inteiro

A B A =BAB
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P 3]
..:‘.‘.r_..a......q_
2
Geradores A & B
ci =
2 ¢
4 Zae=l
(04) -~
x A
c) =
2 (}‘é
ey =
2
z
1o, { & -
Com A®C = CA&
Para eév
Geradores A m(}i sy C =g 2 y Gon !14' ncz = I
g2 = A
2 04 :--1 3
' % 2
102 { 02 = A
j GX m'c 42
o a :
. oY% =
o o (XH¥JE_ o
200 1 ey
| o T EL 40
n - 1 1
Com A C =0 A ,
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1.b Tabelas de Tracos e Classifica¢@io das FuncUes

0 1 8 03 3 cz 6 (}é 6 64 Formas bilinesares
? e e e 2
Al 1)1 1 1 1 P = x® e g2 gf
Az 1 : 1 -, = Xy 2z
B 2 | -1 2 0 0 (32> rz),ﬁ(xz-—yz)
T2 3 0 -], 1 -1 V22X, Xy
2 2
Ee>3zg =1 T1x+x T2£+yz
E e +3(x°~ 5°) .,y + V¥ T,n +> X2
le + & T2 L+ XYy
104 1] 1 02 2 04. 2 cé 2 Cé‘ Formas bilineares
1
rrc'h' 1 1(3'2 204 20 2¢ \ 3; \ 204",
Al 1 1 1 1 1 x“+5°; 2 x“+ y°32%;2
_ 3 3,
Ag 1 1 h ! -] -1 -4 I.z X y=~EY"; I‘z
Bl 1 1 -1 1 -l X -y X3 & 12“- 32
Bz 1 1 -1 -1 1 Xy Xy 3 X¥ 22
Ay FiVSy2X 5| Fy=Xi¥2,y,~2X;
E 2 | -2 0 0 0 I, T L, I
X y X" ¥
o Ex » 2,72 cz cx T
4 Ey »~y,~-2 % 2
o EX +¥,¥y3 iy x -X
& | BEy+-x,-2Xx y |=x | -y y
2 | z i 2
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1.b Cont.

TNota: Pard & clessificaglo,tddas as rotsedes sébre as fun-
¢Oen,entBio definidas no sentido auti-bordrio .

Z x
0 Gg 04
by &y & 8
A2 aﬁ mag 32
6 8 ~(1/2) & = (Y3 /2)¢
E -
€ - E -(¥3/2)8 + (1/2)
x ¥ x
Tl Y w %
-4 3 -y
€ - - g
'I"zn E -1
4 - n
z X ,¥%
D, /Cysy Cy ¢/
Ay b ! I Y
4y 8y &y -8y
Bl hl mbl bl
32 b2 ubz 4b2
X‘ ' o
E
¥y 4 -y




l1.¢ Representagles Duplas

2 2 3
N 1R4€§32 4 03 3,04é 60y | 3¢, 3¢
T 3 |
4RCY| 4RC,| 3RC, | 6RCy | 3RC, | 3RC,
B|2f-2]| 1 -1 0 0 V2 ~(2
vl o211 -1 0 o -2 E
Ul 4]-4f1 ) 0 ) 0 o
ci FCA cz 20 2 o
ci, | 1 R s 3 |
RC, RC; RC, | 2R o | 2Ror
2 | 3 _ _A
. . ¢y c, c, | 2¢3 20y
4 2 3 2re: | 2mee
RC, 20, RC, RC} RCJ
B | 2| -2 0 b N2 0 c
Ev | 2 | -2 0 X2 V2 0 0
) z X Yz x
B, /cw ¢y ¢, /o PC,
al (A/NZ) (A~1)a? -1ig?
El
Br | (a/l2) (1 +1)s" - 10t
at (l/{'é') (-l +i)'€! 1) - 4B W
E“
g W (~-1/92) (1 +1)am -dig®
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qF+Hiv Yy F+igtig EE 4 F o5 o
g+tgig g+ ST g T A A

o5 ST tg4+tg+ip iy Z g o F

g g " iy i ‘g g

F:3 g 4 'y i 4 *g ‘g

o A aq B tg ‘¥ y

_  § A q K4 ki ¥ i

L A g & ' ‘g 4 v
‘rg+rgt g+ Y L4 it st RN S B T g Pes Ly 2
hT RN B3 in+iy tL+ty LE L .2 o
Tin4H Lty R Rl SEE ) A2 F
Aet.T+a g3t s O | LI+ EY WT AN A i LT %z
A3 EE A2 L E LT+ prtp gty L+ b4
S LFE ol 2 qr+TE ‘45 F+ty +iy a4
A1 . s e o , L & ¥
e & & vr BV o s
4 o I R i Z 'V

1.4 Tabelas de Produtos de Reprementacles
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Rota: A tabela pars Giv é a mesna correspondente & I}é
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l.e Decomposic¢Bc do Quadredo das Representa¢fea nas Partes

Simétrica e Anti-simétrica

o

r | r2] {r3

! Ay -

A A - -

E A+ E A,

T hTYEY T B

T HTET D T

E Ty !

E® T, A

g A, 427 + 1, A +E + T,
2/ Chy

r [I‘Q] {F 2}

= A - -

Ay A - |

B Ay -

By A -

E A+ B + B, A,

EY A, + E A

E a, + E Al
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1.f Coeficientes de Acoplamento para D, o € v

A
3

E £ E
AxE 1x 3 BixE |x ¢ B,xE | w2
Q o e -4 by % |4 @ b, = ¢ 4
o 3|1 - b Fle 1] |b oyla e
dA AL E A | 4,1 E
ExE {a|a|v 3 E'EY | g | 4|n 3
o o h e e M il e w0 0 G s
v ploe ey o _(3" 7N 3 SO
[ R AL B Foo S AR A I
I I I T I 1, Y
| A | As | B B | 8 | B | E
ExE lacl @iy ik E'x f-:”_ bib, ln ¥
% 2 tgle [a] S % s,
PR LS I A p Do |15] = ¢
d x| A e Mo e e
oy m| gt e popnle s, Y,




1.f Cont.
E?_ EMV E” _
Azx E’_.J'- ! ngf w! Fr! Baxﬁ.’ ;(n F;,l
:&‘z of! 4. ‘ L4 O(l 1 53 ‘{I 4 .
2, {g" . _-i | by ‘e' . b, {3: . ".1
E" E’ E
AL 3 B R ) o L
T R A O R B AR
% p'le i) [k g by p"| e
E. E" | E‘ EH
EyE A g' ,{f p” Eexp” d"ﬁ' o' 2"
S SR -1 I LA KR Y I
% ﬁ'. ‘!ﬁ e 145 Y FB l/r.a » % ®
R A T E A R IR
v ¢ a6 | |+ pl4 0 |4
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CAPITUIO II

APROXTMAGOES

2.1 INTRODUCAO

A Hamiltoniana do fon complexo,desprezando & in-
teraglio com a réde(*),a. interacgHo 'sp:tn—érbi-ta(** ) ¢ t8rmos de or
dem superior a esta interaclfio,pode ser escrita da seguinte ma-
neira :

R n
H = Z BZ/2m) + ) (vy(r) + ) SRR
11 j=1
N | | o
+ E (ez/l ;k" ;m [ ) (2.1.1)
k>m

onde ¥ inelui os elétrons do fon central (metal) e os dos ligen

tes; Vl(ri) e VI:JG;:I.) a#io os potenciais coulombianos correspon-

dentes 80 micleo do metal ¢ 20 J-ésimo ligante,respectivamente.

. Para o fon CO(GN)g", H=95 e o dltimo térmo,que cor -

responde & repulsfio eletrostdtica entre pares de elétrons,é smo-
ma.do sabre 4.695 pares .

Evidentemente,fren-be a 180 grande Hamiltoniana,esta ~

mos obriga.dos a fager uso de aproximacles . '

| Supondo que as fun¢les esifio muito concentradas ao re

dor de seus micleos respectivos, & possivel considerar & influ-

(*) Ela e responsavel pelas propriedades anti-ferromagnéticas destes compos—

tos,mas as temperaturas de transicac sao muito baixas .

(**) Para solidos e liquidos,as larguras de linha nos espectros 6ticos,sso da

ordem de 3.000 cmul,enguanto que a conustante spin—Srbita para a primeira‘

série de transicac varia entre 400 e 800 .
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éncia dos ligantes 8bbre os elétrons do fon central,como sendo
umt potencial eletrostdtico,que satisfaz 2 equagBo de lLaplase no
volume onde &z sutefungBes do metsl,sflo significativaments nflo

nulas. .
Congiderando o metal como esféricamente siméirico , &

simples,ainds que trabalhoso,mostrar que o8 elementos de matriz
de qualqﬁéf operador a‘nm‘agﬁtron,e de operadores g dois elé -
trons qﬁa couutem com I, e S ,nfo s8o afetados pela nfic inelu -
s8o das funcles de onde correspondentes &s cemadas compleitas na
funglio determimantal’ *). | |

Estas aproximacfes levem & teoris do csapo eristaline
que,histdricamente,foi a8 primeira & considersr os ligentes como
cargas pontuais.

Evidentemente,& chamads aproximagfio de cempo central
(que congiste em desprezar as contribuicdes daa camadas comple~
tas) precise ser reformulada jé que o sistema nfio € esféricamen
te simétrico.A sus reformulacBio nos leva a um campo coulombisno
"quéntico® das comadas internss (devido a térmos de "axchange" )
meds o potencisl eletrostdtico dos ligantes.Podavia, aavido &
nfio ortogonalidade entre s funcdes do metal e dos iigantes,nﬁa
& vdlids a equaglo de Laplace,e & de ge esperarﬂqua aparegan im
portantes contribuiqles & energia,provenientes de alguns t8rmos
de répulsgo eletrostdtica do tipo elédiron met&l—eiéfran ligante.
Assim sendo,é mais ldégico spresentsr as autofungles & um eld -
tron , ceﬁo'combinagaes lineares de ume fung#io do metal com uma
combinagfio linear de fungSes dos ligantes d2 mesma simetrie .0Os
coeficientes da combinagiic linesr ze varism,z fim de determinsr
2 energia minjnma.

ésﬁa método recebe o nome de ICAO-MO (lineer combina-

(*) HNa verdade,os elementos diagonais diferem de um termo constante,

dentre de uma configuragao.
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tion of astomic orbitsls-molecular orbitals) ¢ § conhecido tam -
bém como "AproximacBo de Campo Ligante".ﬁle dé conta qualitati-
va ¢ semi-quantitativemente de efeitos como transferéncia de
carges,"back donation” e outros.Mes se o aplicarmos & configura
g¢Ses,aparecem inconsisténelas diffcels de corrigir.

Tomando 6 NOSSO CBIO como examplo serd mais'fécil 68X
Plicer essa ineoeréneia: quande construimos as entofurcgfes a um
elétron para CQ(CH) ~,as fungBes radieis ir#io corresponder a 29
Iugles da Hamiltoniana de Hartraamﬁook para Co2 e CN , mas os
térmos excitados provenientes da transferéncia de un elétron de
um CN  pare o metal,nos levam = cot y um CN o 4(CN) ,e portanto
a8 nossas fung¢des radisis,neste caso,sfo inadequadas. |

Este falta de consisténcie para configuracBes,nos le—
va a tenter um desenvolvimento chamsdo CI (configuration intera
action) no qual,as func¥es determinantais 880 aproximadas por
un método de Heitler e Lcndan.ﬁate método,vai nos levar a ume
situagBo em que ceda determinante de série "gera sua prépria Ha
niltoniana de Hartree-Fock" a,portanto,o célculo dos nfveis de
energia & foito com nas melhor aproximagto.

Nesta tese,devido & grande complicecBo que aparece
quendo itentamos usar o método enterior ncs eédlenlos numéricos,d
le s6 serd usado como modé@lo tedrico para Justificer nossas & -

proximagles.

2.2 METODO ICAO-MO
Chamando ¢ & uma fungBio do metsl e yx & uma

combinacBo linesr de sutofuncgles do ligante,de mesma simetria(*z

nossa funcfo de prova serd:

(*) No Apéndice 2.a,apresentamos oS sistemas de coordenadas para o wmetal e os
ligantes de nosso sistema penta-coordenado e na parte b,as simetrias das

combinacoes lineares para ele.
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¥ =aé+6x com S = <¢ |x> - (2.2.1)
e sus normalizaqﬁo é 3

<yvlr» =.-u2+B 2+2u88=1 (2.2.2)

.. Chemando h & Hamiltoniane de Hartree-Fowk,s energia
para & funglo dads resulta: '
_ _ 2
W=<?}hi ¢v> =¢ <¢ih]¢>+

+ 8% < X fhfx> + 2 a8 <¢ | hi] x> (2.2.3)

Variando ¢« o 8 a fim de que a equaglBo anterior sejs estaciond -
ria,levando em conta a (2.2.2) e chemendo

W, = < | nl ¢> s Wy, = <xinlx> ,gmu=<¢lhix>
resultar
oW, +8 W, =(o+ BS)W
1 1z
| (24244}
oWy +8 W, = (s8+8)W

equagdes que tem duas rafzes wa’wb oom W_> Wl e W,> Wb cujas ex

pressfes,pare W.> W, afo ¢

17 2
(8 / a)?
W o= W+ & B (W~ W)
& 1 1“(Ba/aa)2 1 2
(2.2.5)
(o / &b)2
Wy, = Wy= 5 (W~ ®,)

1~ (e b/ﬁ b)

Onde (& i a) e (cxb, Bb) 880 o5 pares de perfmetros que satis

fazem ag (2.2.4) e onde é necessdrio gque { ua/ﬁ a)z > 1 e que

(« b/fah)a < 1 pera gue seja vélida a suposicHo de gque Wa> wb.
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Portanto,re-definindo os parémetros de tal maneirs que

Az-(sa/ua) e y-::(txb/Bb) ’ resulte :

(2.2.6)
WP =R (ke ve)
2
com Ha=1»-2k3+x
5 (2.2.7)
N,b_=1+2AS+Y

Do ré,ci_ocinio anterior vem que 22 < 1l s 12< l1; aY bl chamada
anti-ligente e ?h ligante. _
A condigHo de ortogonalidade sgora €< ¥ & ¥ P> = 0,

que nos leva &

A (S"‘Y ) / ( 1+ S) (20208)
Tomando ng / (Wl-»- wz),s,y e A muito menores que 1 , temos :
A= S+ ¥ (2.2.9)
<¢lble¢> =8 < x|nilx>
T 7 (2.2.10)
<¢fhle¢> = < xlhlx->
<¢lnlo> ~s<olnlx> |
AT am - (2.2011)
<¢lhle> « < x|lnjx-> : a

Note~se que se supomos v= (,a condiglio de ortogonalidade nos le
va 8 A= S,i.e. aa fun¢les anti-ligantes nﬁd est8o completamente
localizadss no metal alnda gue as ligantes estejam conpletamen—
te localizadas nos vizinhos mais prdéximos.

) No que se refere ao cdleulo da diferenca de energiam
entre as representacfes E e T, {a que pertencem os Yz) no grupo
0 e que chamaremos & =10 Dg,tem sido reslizada uma série de itra

K onde gparecem sérias inconsistén -

balhos com o composto Ni F3
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ciass tratando-se de configurac¢Bes.Consideramos entfio necesgéria
uma revis@o histérica dos trabalhos mais importantes.

S.Sugano e R.G. Shulman(l) fizeram uwm cdleulo paras ,

achando o valor 6.280 em ™~ com um A sxperimental de 7.250 em +

(2)

elegando que os orbitais anti-ligantes sempre tém seus orbitais

Posteriormente,Watson e Freeman eriticarsm o método tedrico,
ligentes completos,pele gue se eliminam ume grande quantidade
de elementos de matriz;devido a isto,08 zutores chegaran & con-
clusflo de que as contribuil¢Bes nmais importantes provém de nf -
veis ligentes,com os anti-ligentes correspondentes desocupados.
Mas a concordfncis enire o dados experimenieis e tebricos &
muito fraca,e 8é foi melhorada por J. Hubbar e autros(3),usanda
o método CI que frataremos na secHo seguinte. |

Apesar disto,o método LCAO & intuitivo no que se refe
re & determinagBo do comportamento dos compostos.Assim sendo,da
remos agui um par de exemplos de eapecial interdeme para nés.
| - Fo Capitulo III,veremos que & interaclo dipolar ¢lé -
trica,é responsdvel pela quase totalidade des transigBes obser- x
vadas noa empectros Sticos.A nfo conssrvacfo da paridade & res-  }
ronsdvel da baixae intensidade das transicBes d-d . C

Chamando ¢ a alguma combinagBio linear de func¢¥es d, e
x & outra de elétrons p dos ligantes,podemos covstruir com o mé
todo ICAO,as seguintes fung¢les:

b L~1/2
¥ o= Ny ( Xq= Y0 4) | (2.2.12)

a8 _ .-1/2 - _
¥ »;Ha { ¢2+ Axe) | (2;2.13)

onde ¥ P descreve um entade ligante completo a‘?a'um.an%imligané

te desocupado.0 elemento de matriz da transicfio dipoler elétri-

(1)} s.supano and R.G.Shulman,Phys.Rev.,130,517 (1963}
{2) R.E.Watson and A.J. Freeman ,Phys.Rev.,134,4 1526 (1964)
(3) J.Hubbar,D.E.Rimmer and R.¥.Hopgood,Proc.Phys.Soc.,88,13 (1966)
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ca resulisn:

<?aID!?b>EN;1/2ﬂ;1/2<¢211}I X1> com BZEerj
| J

¢ vemos que & regra da nBo conservagfio da paridade & védlida pa~
ra &le.Este tipo de transigBes,de paridade permitida,chama-ge
transferéncia de cerga,geralmente responsédvel pela cdr dos com~

plexos.
Outro problems interessante,resolvido qualitativamen-

te pelo ICAD & & Yback donation".Engusnto gue 6 F dEo umA -
= 14.000 cm"l,ﬁcm"aﬁo 35.000 cmfl para o mesmo {on centrazxpée
F93
18res sfic incoerentes jé que as disténcias sBo aproximadamente

*.Desde o ponto de vista do moddlo de carga pontual,8stes va

a8 mesmas.Usando LCAO,a interpretmncBo é simples.Por exemplo,pa-
ra um campe octaddrico,teremos o seguinte esquems de niveis:

a
n
e
ea f
y : ]
a Y
.’ 4 \ /
. .. .
, 7 . ’ “\\ . AJ]- ]
s W \\ I
¢ (%p0) ¢ W -{3 ;b
¢ ~ i A w
. -,
\‘ "'\‘L _ fr
\ i
\ y
\ A
\ ! b
| v
%\ e
\ e
i
\‘ - -
METAL ; 5 / CN
. a8

Pigura II.1

0 desenho mostra que para o orbital antimligante con wb e ligan

te com « dos CN ,cuja expressiio seria
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?:1‘5{“1/2 (q;.-lﬁa-ky‘zrb} ¢
a diferenga de energia 4 = E(e®)-E(%™) foi incrementada em wm
gl,Por isto,é de se esperar um forte incremanto nz diferenca de
snergia para 1igantes com orbitais o perto dos v ,como & o ca—
so de CN™,C0 @ NO . o

Complexo A Kem
MO(GO)G 34.15
% (GG)G 34.7
Fe(CR }g' 35.00
Po(CN )g“ 33.80
co(cﬁ)g' - 34.80
Ru(CN )g"‘ | 33.80

Tabels II.1

0 mecanismo é t#o importante que,para complexos octad
dricos,se acham delitas muito semelhantes (Ver Tabela IT.1),ape-
gar de que deverlemos espersr gque 4 fisse dependenie da caxrga
do metal, eamo acontece por exemploe pars FelH G) T eom A =

= 10.400 cm™' ¢ Fe(H, o) *oom &= 14.300 cm 1.

2.3 HMETODO DE INTERAGAO DE CONFPIGURACOES

Vamos esorever o esta-
do fundamental do composto Go(CE)S” ne aproximagiio ILCAO-MO,su -
pondo para o metal uma funclo de onda determinmntal dads por
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2 2 _+
Iexﬂgy-b2 & -
Para os clanétos,vemos considerar sdmente os

niveis p,i.e.,08 7 | x’py) e o(p,) .

0 estado fundamental,supondo que os orbitais ligantes
estlo mals baixos em energia do que o do metal,e utilisgando o
Apéndice 2.b,results: '

) 1o, 241, Vv
'i’.— l e e b 31{2( 01 02f03~04)+y1b1} {2(71! 1—-1r2+

v v 211 -
-_“3"“4)**72"’1} {2("1’*“2’*“3"'“4)”3“1} (oy#

+ 2 2, v v.2, v _w2
+02+a3+o’4) (01- 63)(52—64)(1¥1—ﬂ3) (‘1r2...1r4) x

h h2, h h.2 - & h h h _h.2
x (1!’2--1! 4-) (7[1— 13) (05+y4a.l} o5 (1\’1-11‘2-{.1737- wé)x

{1 h h h h - ., R B h h, +
x {glr gy e a )T (rpegenged
x.2 ,. ¥\2 h kB h h.2
?‘ (P5) (PE) (= 1+ 7ot ﬂ3+ 1r4) | (2.3.1)

A equac8o anterior mostra dois fatos importsntes : primeiro, o
desenvelvimento de ¥ ~em determinsntes simples resulia num ener
me mimerc de térmos e,portanto,é de esperar-se ums convergénecis
lenta,para um método de aproximecHo por determinsntes simples ,
coo & 0 Cl.Desenvolvendo wo nesses determinantes,encontramos

térmos do +tipo
; | 42 2.2 + 2 2 2 2
<f>0-‘ x yb2 (Il 02 0304| (2.3.2)
e tembdém |
- ey 2 2.2 2 4+ 2 2 2 |
¢ (o] a)) = | o e, by &y 0y a9, o) 04_| (243.3)
A fung#o ¢0(0 ; *—a;) mostra a falta de precisfio do métedo

ICAO-M0 no c#dleulo de energiss de transferéncia de carge , J4-

que a. (2.3.3) representa o sistema Co+(CH)(G§): e as fungles ra
+* -

dials s8o evidentemente diferentes das do 092 e (CN) ,usadas

no método. .
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Pode-se descrever ¢ métode CI como sendo uma aproximg
¢Zo por wmns série de térmos.que elo & polugfio do problems gquan—
do os ligantes nio intesragem entre si.

Se @f é ums sutofunc¢do de ums cemada incompleta do me
tal,erfz a autofungfio do estado fundsmental doa -ésimo CH ,a an
tofunciio que descreve o8 niveils msie baixos serd :

\?mr @ L
sty Y (2.3.4)

onde ¢ —Atﬁ ]2[’ x (2.345)
i i o =1 o

sendc 4 o opersdor gue anti-simetriza a func¥o de onda para to-

dos o8 elétrons. '
Para achar a descrigio do estado fundamental ,vemos mi

nimiser ¥ veriando os £4,0 que nos leve a : -

[:(<i!ﬁ!j>~ﬁ<ilj>>£ize (203.6)
3

onde H é a Hemiltonieng dads por (2+1.1) . Substituindo (2.3.5)
em (2.3.6),achamos :

— o
{:::ﬁﬁi+-5 B =E)S g4 < 8 R S B

»E, =0 2e3e
- - ) (2¢347)

onde Ei é & energia do estrdo éf’ECR” é & energia dos CN e

5
Vigx}_m E E [(E%i;
»

g ) P

°rt{”P3L,3.s>

- R_1) +V§{mp} + ‘i?:x(rp} +V
O primeiro t8rmo destes eguaqlo,represenis & aproximeclo de cam~
PO criﬁtalino,Em‘vg(rp} temos agrupado nfHo 86 os térmos soulome
bianos de repulefo metsl-ligante,mas tembém aguédles gue provém

das camadas cheias agindo #8bre o8 elétrons des camadas incom ~
pletaswvzx{ry) asgropa os térmos eletrostdticos nfio cldssicos
que s#io oz de interclmbio {(exchange),mas néle deveriam ser in -
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eluidos também os das camadas completas.V (r ) contdm t8rmos
do tipo v(l) o vcz) ds referéncis 2 dade na pégina 44.

Note-sa que noseas fungBes ﬁa?
nais em relacfo & repulsfo eletrostdtica entre pares de 8lé -
trons do metal Isto vem da referéncia 3 dada na pdgina 44,segun
do a qual,as @ s88o autofunglss qua repreaantam a eonfiguraqﬂo
a ,daaprezanda as configuracles 3 4&,3:1 4@,3& 4d,etc. Ko
fim destz parte,vamos discutir & sua inclusfo. ‘

Ra rea}.idaaa,vi toria o sentido de um potenoial ge
ral proveniente dos ligantes.0 seu c¢cdlculo pars Ni P3 K( ) aé
A = 2.182 om l,va.lor que ache-se muito perto do tedrico para o
campo cristalino,e gque fol ealculado por Pelder( *) dando &4 =
= 2.760 em 1.00_3:@ pode ver-se,a coincidéncia com o valor experi
mental b = 7.250 om +,& muito fraca. |

A fim de melhorar & deseriglo do eatmdo fundemental ,

incluimos térmos do fipo:

A BT T‘fxso (2.3.9)

sfo consideradas diago-

onde ° é a fungBo do i-ésimo estado excitado de Co e xj é a
i"unqﬁo do j~ésimo estado excitado do CN.
Expressando agors noesc estade fundamental como

G [+1
wﬂggiﬁziepg Eaij‘#ij | (2.3.;{))

1]

a determinaclBo dos coeficientes pelo método variacionsl,nos le=-
va a

(* YReferéncia 3 da pagina 44

(%ex )Polder,D. Physica 9,709 (1942)
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]____.<15H"E!j>£j +

J
» ﬁ“-: «S5e
+E Z 1] HE=E] Jke> ag =0 (2.3.11)
o ik
E<;}kaEH-—E§i> £, N

3
+} } <fjk o |HwE] qmﬁ>a§m==0 (2.3.12)
B G,k

onde E corresponds & soluc¥o nHo trivial .
Tomendo até primeira ordem nos parfmetros aim;e d1ti-
mo elemento de matriz da (2.3.12),deve-se aproximsr em ordem zg

ro,e de (2.3.9)},achanos gue @

5 { E(jkm} - E } {2:3#13}

< jkaIH-E[qu> 2= Gaﬁﬁm jq

onde E{jk o) .<jk ¢« B! Jke> {(2.3.14)

i

Usandce agora 8 (2.3.13) e {(2.3.12),resulta :

& <jk o E H~E]| i:ﬁ |
a® = - £ (2.3.15)
ix E Elijka)-B i
i
Substituindo em (2.3.11) temon:

}::} <1 |BE-E| 3> <+

J

_E <i§§i-Eikqu><kqa§H«-Ki_3>}g =0
E(kg o)} - B J

(2.3.16)

kgqao

e parse ¥ resuldts :
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?_..[a (o __E<3ka1ﬂ-—E|1> o® )
i i E(kgao}=-E kg

i Jka

4
E conveniente entHo,re-eserever a (2.3.16) na forma :

E(<i Bt 13> -B<1]]>) g =0
; |

onde agors & nove Hamiltonlana H',em primeira ordem nos paréme-
tros de covalénecim é :

HszH_E(H"E)le“’ “i}:&“l(H—E)
E(kq a) = E

kgco

H' representa novamente uma Hamiltoniann efetiva pars
o8 elétrons de camads incompleta,mass como ela depende de E ,que
é a energias do estado que estamos calculando,apresenta & parti-
cularidade de que os nossos parimetros do campo ligante,v8o ser
diferentas para cads estade,ainda dentro da mesma configuracfo.
 HNa pfétiéa,é possivel desprezar as variscBes de ener-
gia dentro da configuragBo,devido a que os E(kgs ) 8o muito me
iores que elas. Isto indice que & possivel descrever o efeito
dos ligantes,por meio de parémetros desconhecidos que represen~
tam as diferencgas de energia entre as represenﬁag&es irreduty -
veis a gue pertencem os 34 num grupo G(*).Portanto,per exemplo
parg'3§'no grupo €, ,temos o esquema da Figura II.2 .

(*) Na realidade,o numerc de parametros é igual ao numers de representaqSes

irredutiveis menocs um,ja que so estamos interessados em transicoes en -

tre eatados de uma configuragao .
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.bl f
EEE

! f
Y2 /2

e - t X
3z/2

b, i

PFigura I1.2

Do viato até agui,parece que o métods CI € o caminho
indicado para resolver Sate tivo de Eamiltanianas,o Primeiro
problems prético 4 a sus lante cén?ergénﬂi&,devido a0 enorme uy
mero de determinantes gue devem ser incluidos parz mchar ¢ ver-—
dadeiro minimo de energia.Isto leve a que,na prética,os erros &
cumuliades nanm tratamento complete sejam 8o importantes,que 4 -
gualem a8 diferengas de energia.Outrc problema se apreszents de-
vido a que o tratamentc pars uma moléoulas livre nfo § iguel & -
quele para moidculas num eristal Como exemplo aiste,vsjamoa o]
H1F3K,calcu1a&o ror Hubbard e ocutros.

A energia devida & expansfio das funcBes ns passagem
dea Nigi’para Hi%,e a correcBo pels repulsfo eletrostdtice,soman
wum valor de ~0.6 67 AU. Somando ainda a energis necessdriz pa-
ra ionizar um ¥ (0.133 AU),results um AE = « 0.534 AU,valor
qua mostra que a molécula n¥o seris estdvel como 1ivre~é eviden
te éue as oulras partes de r8de contribuem com um potencisi que,
aproximado por um potencial de Madelung,leva & um valor de
0.520 AU para um elétron do Ni,e 0.476 AU pars o buraco que re-
sulta no ¥ .Isto nos 44 um velor de 0.60% AU para tirar um eld-

tron do F e leva-lo ao Ki,ganhando - 0.147 de energia de liga~
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¢o¥o,0 que resulta nume veriagZo de 0.462 AU .

Esta veriagHo deve ser ainda corregida,devido ao fato
de que o sistema ni F5(F) possul um dipole elétrico que polari
za & réde,e a sua energia pode ser estimade como sendo :

- [:: % Ei onde @, é a polarizabilidade do i-ésimo elemento
d da réde 8 E é o campo eléirico nesse lugar.
Caleculando isgto ehegamos g un valor de — 0.167 AU Jqgue
resulta numa variac#io total de 0.295 AU pars a transferéncia de
un elétron do ¥~ amo N1 .
Celculando dests forma o8 E(kqo)=E , chega-ge &

= 5.400 cm l;senﬂa que o valor experimental & A = 7.250 em T

Esta céleulo,admite ums profunda critiea,pmis é feito
com bame num moddlo estdtico,sendo Sbvie que o estado ienizado,
deverd decair novamente.Istc leva & que,Se a vide médis neste
tipo de estados 6 menor do gque 0 tempo que levaria parz atingir
esta arrumacHo,0 cdleulo representa sd um limite superior .

BE. Simdnek e autros(*),mcstraram gue a inelus®o de
configurages como at 4& e d Sd,deveria wsar-se & fim de me-
lhorar o cdlculo,mas nenhums tentativa tem sido feita neste sen
tido até o presente.

Fvidentemente,8ste Capitulc n#o pretende ser uma des-—
eriglic completa de todos os métodos usados no cédlculo de moléey
las .Muitos cutrog podem ser encontrados na bibliografia do tems
e anaquela dada no fim do capfiiulo,onde incluimos alguns dog ma-
ia modernos textos sdbre o assunto.

(%) E.Simanek,Z.Sroubek and M.Tachiki,J.Phys.Soc.,Japan,22,547,(1967) .
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APERDICE 2

2.8 Classificaglio das fungles e sistemmn de coordenadas

pars og8 ligantes
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2.b Simetris des Combinac¥es Lineares das FunglBes dos Iigantes

b(a, o | o3 MRy

- v v, v v

xX-y L Bln_ (1/2) (111-1: 2+w 3.-1:4)
3

Alon (1/2) (cl-s-u 2-!-03-;-04)

M,

4]

8‘1(‘;2) 5
L' v v v
Al'!r== (1./2) (wl+1r 2+1r 3+174)

. h _h _h
bp(a, ) { By = (/2) (fmr e ir

B = -(1/12) (o)~ 03)
E = -(1/{2) (- «3>
ey(_dxx) 4 thm..(;/r‘) (172.. 1;4)
- 1%

B, = (1/82) (o, o)

v v

| E = /) (rg-n )

2 ' h h

x = (1/12) (=0 )
5

: h h h k
A2ﬂ= (1/2) (171+ 172-!- 173-!- ﬁé)
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CAPITULO III

»
ESPECTROS OTICOS

3.1 CAICULO DAS PROBABILIDADES DE TRANSICAO
A Hamiltoniane a re
solver pars. interpretar os espectros Sticos,pode mer decomposta

(3.1.1)

onde Eion éa Bamiltoniana do {on complexc,ﬁrad é a do canpo o=

letromagnético e Hi & de interagBio entre om elétrons e o campo
eletromagnético.
Atravée da aproxinecHo semi-cléssies,podemos achar

gque : —l, -
A

Hi =( o/ me) P pj (3.1.2)

_ “ |
onde K& é o potencisal vatorial( ) no lugar do j-dsimo elétron .

-3
Na férmule anterior,temos desprezadc t6rmos em | A;' 2
brando que V . AéL = O,temos gue [jp3 y Aj } =0 .

O desenvolvimento em série de Fourier de I&‘(F}t) ’

@,lem -

correapondentsa & solugHio do campo eletromsgnético com condigles
periddicas nas caras de uma calxa cdbics de 7 = 33, sendo gue

k1= (2n ni/ L) ;i=%x,5,2  n= L 1, Lo y ves é

»
-

( *) A descrigio do campo eletromagnético corresponde a A=A + A" com

1 —— '

— ¥
7.A =0 2 VxA =0 ,Mais detalhes podem encontrar-se em "Ad-

vanced Quantum Mechanics",J.J.Sakurai, Addigson Wesley (1967)
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' Er“ yd ae
RS (k.rj— wt) y T (31.3)

44

+ @
kgm

onde a8 'Ea cumpren com & condigHo 'ga.g = 0 g gHo 03 vetores de
+ .
polarizacHo; By o @ 8¢ sBo 08 operadores de criacfic ¢ aniqui-
» & y @ —
lacBo para bésons de impulso k e polarizaglBo o ,que satisfazem
as seguintes relacles:

e .8 1l =6__ s (3.1.4)
X,0  kjat k,k' o, o

e ,a_ | = [a' ,& J=0  (3.1.5)
ko kKiat ] K,a Kial

sendo vdlida a relacBo olkl=w .
(*) 4,

A& Hemiltoniana do campo eletromagnédtico

1=Imd'= (1/8 1) 5(!3_._?24» !E_f ) av m[:ﬁw (W + -ﬁ-é-) (3.1.6)

X, o kya
. +
com K_ =8 a_ (3.1.7)
ko kya kya
a R’ =8 B F= |=0 (3.1.8)
sendo gue . =18_ e [ rad ' "E,a } = Jels
kg& kg [+

o que garante que o conjunto de auicfuncBes | ne > de N
4 4

que satisfezem N_ |n_ > =n_ |n_ > , (3.1.9)
k,a k, a k, [+ 1{, o

(%) ver Sakurai , 4pendice A .
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definem um conjunio complete de sutofungdea de 'Hr ad

: +
As relagfes de comutaglio entre Hk,a y B"E,u -3 a-}-c-’ . !

resultam:
8% o Moo 1 =3 EE %t ®Ee (3.1.10)
-+ . +
ak' 1 ! ﬂ‘“k--'y(l.E == 6;,-};' 60. L ' ai—,u (3‘1‘11)

Partindo destas eguaglBes & simples mostrar que ny é inteiro
¥
maior ou igual que zZero,e que

t - - - e
ak, ui nk,a 7 = “nk,; 1) ' nk,a tdo
{3.1.12)
- — - /2 -
ak,ml nk,o: > - ( nk,u ) l nk,a- 1>

[
E habitual,dar & autofuncZo de um conjunto de bésons
gue nfo est8o interagindo,a partir do estado de véeuo,definido

I i' |
0 >»= Q= > Q= * L 0"‘“ > ¢« s @
Kp™ k%2 kn’un

e tel que &y 40> =0 ,i.e. o estado representado por | 0>
¥
tem g propriedade de que se lhe aplicarmos o operador a-lz- o ob-~
a— 4
temos um vetor nulo para todo par {(k,o) .

Com isto,a funclBo de onda de radisgBo & :

ncwu
(az ) Ky % ,
Egpoy
L - ‘ o > (3'1014)
k By,
i,ai ki’ﬂ.i
onde N | é ¢ mimero de fétons no estado,com momentuom Ei e po

i
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larizaclo % o

Estomos sgore em condicles de escrever mais expllcita
mente & nosss Hamiltonlana de intera¢Bo,gue resulta

&
L

._.e. 1/2 — i(?{‘cm.“ Nt)
Ei =0 (h/uV) j {&k,a e d
ky o]

X "i( ?.; el 13') e
+ ak’a ) 3 } ijeu (3.1.15)
e onde oz térmos do primeirc somatdrio sfo oa responsdveis pela
absorgdo,snquante que o2 do segundo,sfo pela emissfo de fétons.

Podemos expresasar a probabilidade de smissfo por uni-
dade de tempo e de &ngulo sdlido.,como:

| 2
LI =E @7/8) [y 1" o ag (3.1.16)

onde a soma € sdbre ag pelarizag%es;o,ﬁ 0§ 9 representa a densida
b ]

de dos estados dos féitons emitidos com energias entres Hu e

H( o+ duw) com k , dentro do fngulo s6lido dn , e M

mento de matriz de Hi entre dois egstados de H
dos por wma diferencga de energia igudal a Bwe .

K é 0o gle -~

+ para
ion Hraﬁ » Bepara

Fazendo L -+ o,vemo8 que k pode ser aproximado por umse
varidvel continua,e portanto:

[xl? a(|x ) v aa Vol

pﬁm,d Q~

=

: {(3.1.17)
(2n )° alhu) (24)° & o>

e para | Mk utz (emissfo),caleulande entre os estados
b 4

(£} . 1)
| ¥50mn > IBE, " * 2 ° | ¢ éan’ |ng >  sresulta:
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WS = s/ e tmp 1) =
a3
£ i -1;.“¢ g— ey 4 2
x | ?iorz | 5_____, e r3 pj’ea | \?i;; > | (3.2.18)

J

A eguacgfio anterior mosira gque,ainda em asuséneia de campo eletro
megnético,existe probabilidade de emissHo,chamade emissHo espon

-tﬁ;nea- i "E ":;
Note-ge que e 3 pode ser conziderado com muito
boa avroximacfo,igual a 1,devido ac fato de gque o comprimento
o
de onda da radiacBo visivel,varia enitre 4.000 e 7.000 A,e r 3 é

o ‘ .
da ordem de 1 A.Esta primeira aproximac¢fo,8 conhecida como tran

aiglio dipolar (El} e results mais evidente. do seguinte desenvol

vimento:
(£) (1) . _
(Bpm By) <¥yop | 2yl ¥y > =
- (f) s g ly(l)
= “Yion! Bon T3~ T3 Pion' Tson
_ (£) [-«2 - } (1)
= <v, 1 (1/2m) LS b Yen
1 L) - (1) :
7 fion | 14 Py | jon (3.1.20)
Sendo Ef-- Ei =R w,e aplicando a (3.1.20) resulta,para a emis -
s%o esponténea ( ny = 0) :
-t
(o) 3, 3,0 L (E) = (1) 2
de = (L\I/,hc ) ! i < ?ion l })-Ea l ‘i'ion > I (3»1021)

¢ ]

J

onde D = @ > r. & o momento dipolar elétrico.Integrando em
- J d {,achamos que
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P8 2 g2 (3.1.22)
3 o3
2_ (£) (1) 2
com K= | < ¥ion le v Yiom > | (3+1+23)

Sendo r 2 10 %n s Eproximamos 7%= 107 %%m% portanto :
IT26x 109 1/ seg {3.1.24)
sendo que ¢ (£) @ y (1) devem ter paridade diferente e deve-

ion ion
se satisfazer qma.@l L Ff L ri « O edleulo anterior mosiras

que a vide médie num estado,pars transicdes dipolares elétrices
vermitides é,mo ndximo,de 16"8'sagundes.

Para completar,8 #til derivar uma f£érmula que ligue
es slturas dos espectros Gticos obiidos na prética,ds probabili
dades de transi¢fc.Sejs uma smostva lfguida de concantracHo o
dada em dtomo-greme do fon complexo,por litro de solvente.Fls
encontra-se occupande un volunme Lad de wae caixs cdblcea.A ener -
gie incidente por unidade de tempo sdbre a solugHo & :

EO(%;;&) =ay He/L ,

%

onde %1 4 perpendicular & superfiocie da amostra (ver EﬁgflxI.l)

:

Figurs YII.1 s (e L

Para amostras imotrdépicss,$ claro que & védlido nd¥o le
var em conta & polarizaclo,mas vamos mante-la,& fim de incluir
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em noegsas férmulas,efeitos anisotrépicos.
A lei de Lembert,é dada por :

g5 4 (IO/I) =& (w) c 4 (3.1.25)

Isto & em geral,o que graficam os espectrdmetros,onds IO 4 a in

tensidade da juz incidente,l & da luz trensmitida,c(w) & o coe-

ficiente de extingHo molar,e 4 estd definido ne Fig.III.1 .
fom isto,o0 cceficiente de absorcBo do fon complexo

por unidade de comprimento {cm),§ :
B m )
E(m)co lge 10
RHote-3e que pars luz polarizada,pods ser dado por :
B o els
(El/Eo)d (3126)

onde El € a energia sbsorvida.
Das féruulas esnteriores,e levando em conta gque o niime

3

e
ro de {fons na amogtra & n miﬁcﬁib a7/ 107 ,onde N é o rmimero

de Avogadro,resulta que :

9
,,4%"Nene o ilur (i)
e 103 w1 E s jon | Pyt © | ¥ on | 2(341.27)

e verdade,ns equacfo anterior,devemos incluir um fator que dé
conta da largura das linhss.Seja g(w),tal que S‘g(w) duw = 1 y
entfo, nog(lo)du>repraﬁenta o mimero de fons gue absorvem ener
gia compreendids entre Hw e B (wt dw } .Podemos entfo re-es -

crever ¢ elemento de matriz de {3.1.27),como m%uz fmiz' onde
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(2 e = - xe, o
Mi < = | E Yon | el . (Eyr2my) +
J

‘?{i) :‘»] 2

som {3.1.28)

+ 2 (5,7 (&)
Portanto,das {(3.1.26),(3.1.27) e (3+1.28) , resulta que:
e{w) = 4%25 62 wgle) |H i?’flﬂsﬁe 18,4 © (3.1.29)

Esta equacBio é v4lida pera cads umz das trasnsicBes do eapectro

6ti¢0 ° ’
E frequente definir a "poténcia do oseilador” , como:

71031&18 }.ga 10 -9
f = : 52 {w)dow = 4,315 x 10 e{u)du {3.1.30)
2 2
2% e N

onde u=w/2ve & dado em cm”l.Portanto,usan&o nosso formalig~

mo resulta :

f = (2m /%) Sw [ 12 g{s)aw (3.1.31)
e supondo linhas estreitas :
P2 (2mwH) M 2= {drmou/M)| mlg {3.1.32)

Ce P2 3,26 x 100 (w2 (3.1.33)

Tomando agora ¢ (w) = e, OXP - { - %}21.13 2/62 sonde
$ & a lorgura de linha & alturs metade 60/ Z2,correspondente som
pontoa w + 8§, para § < < u, sresults ¢

£ 2 9,20 x 1077 e 8 (3e1.34)

As duaz ltimes equag¥es,possibilitem 2 comparacHo das alturas
de linha e a suss largurss,.com aguelss caleuledss tedricamente.
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3.2 APLICACAO AS TRARSIGOES d-4
. Fe Capf{tulo II,seqle 3,pelo mé-
todo de interaclic de configuracles mostramos que,a infludncia
dos ligantes,pode ser aproximeda por um potencial que 88 atus
sbbre oz elétrons da camadm incompletas
Assim sendo,cs espectros §ticos de um fon complexo,po
dem ser interpretados como transicles entre o estado fundamen -
tal & estados excitados da segulinte Hamiltoniana :

H --E (o7/ 2m) « E (% /1Ty~ Tyl )+ ): Y7, (3.2.1)
i 1>} : i

onde i soma s8bre os eldtrons de camade incompleta do metal , e
Ef;i) coruta com todos oz elemsntos do grupoe & & que pertence
¢ fon complexo . 7

As transicBes entre os niveis correspondentes & confi
guraclo d°,s80 chamadas d~d e como & paridade das fungles de on
ds désses niveis & par,as transicles nHo deveriam ser dipolares

eléitricas . ,
Voltando pars a equacBo (3.1.28), o segundo t8rmo &

chamade dipolsr magnético (mi) e o terceiro quadrupolar magﬁét;
0o (Ez).Una primeira sproximaclio de £ para 8sses dois t&rmos,po
de ser calculads dirstamente pois &lees conservam a paridade,re-

sultendo: 5 5. g |
h f = (“ w/3hme ) = 10 (30202)

fnz = ('amw"’/l()hez) <72 a0
Tomando § % 1.000 emfl

(30203)

na (3.1.34) , schamos :
wl -2
‘o("l) = 10 ) EO(EQ) ® 10

Em geral,os espectros Sticos apresentam eo|variando entre 200 e
10, © que wmostra que,ainda considerando que nossos edlculos
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estejam errados em duas ordens de grandeza,8stes mecsnismos nfo
sflo os responsdveis pelas transicles observadss .

Pare fons complexos. sem centro de simetria , podemos
misturar antofungles de diferente paridade pois este operachBo
nfio esta’ contida no grupo.C exemplo mais gimples,corresponde &
y© t8rmo responsdvel

4v o

pela mistura,pode ser dado como R{r) Yg,pais & simetris de Yi

misturas de 3a" com 3dn"14p e,no grupo ¢

neste grupo,é Al .
Uma estimativa de £ pars estas fungles,e que chamare-~

mos £! seris :
E]

d r =

fE {v

/ AR} £q & 1073 (3.2.4)
1

{mpar 1

3cm“1; B(3a~4p) & 3 x 10%n T To B
1

onde supomos < ijP > 810
21 . Isto nos leva & a'(El) 2 100 .
Cutro processo a considersr,é dado pelas vibracgBes da
réde,que produzem distor¢Bes de psridade fmpar em certos insten
tes de tempo,formecendo um potencial Impar pars as misturas 3d-
~4p . Néste casso,a £ pode ser sproximade da seguinie manei-
ra : Se Q € o afastamento instantfneo da posicHo de equiifbrio
e Vé o petencial em equilibrio,que corresponde & uma disténcia
R entre o metal e os ligantes,teremos:
< Vimp} = <‘V‘::’J~ G/ R {(3e2.5)
Para estimar um valor de Q,igualamos a energis cindbicsa cldosi~
ca de um oscilador axrmdnico de masus m sanplitude Q e frequén
cia v & energia quintica,resultando :

2 2

|

M ID.QVG Q = > hvc <3¢206)

Tomando agors vcm 1013&:6@"1 e\mﬁ‘-“-é 10" 23g, vem que Q g 10"9 om .
o= -8 e 4

Se R =10 'em e < Vc" Z 10 em 1,1—.93113_{;& <y s %2 1@3 cm‘“’l,

iap
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isto §,da mesma ordem ds grandeza que a nossa estimativa para
distorgBes estédveis . |

Avaliar a contribuiclio de cada um dos processos ,para
a intensidade das linhas, 8 muito Aifieil em fons complexos sem
centro de gimetrisa . Uma primeira aproximacHo pode ser obtida g
travds do comportamento do espectro Stico em funcHo de tempera~
tura,asperando~se que ag transicBes via distorc¢lo estével , se-
jam menos dependentes dea temperatura gque aguelas provenientes
das vibre¢BSes da réde . N
, Note~se que,comoc o momento dipolar é um operador & um
alétron e indspendente do spin,as transicedes correspondentes &
sé um elétron e que conservem o spin,devemn ter maior probabili4
dsde que aguelas gue nflo satisfazem 8ste requisito .
A inclua!o do acoplamento spin-6rbita,permite transi~
cBes com AS==n 1,e podemos estimar a intensidade relativa ﬁquea

lags com A8 = O ,como sendo :

+ 2 -~
E(Elfﬂs =~1) 2 (< o ” /AE) e (El,ﬁS = 0)
2 10~ % (E;-48 =0) {3.2.7)
onde < Hy, > g 500 em & AE = 5.000 cmfl {(velores tipicos) .
Da mesma forma,poderiamos avalisr as transicles cor -
respondentes a dois elétrons,mes elas aparecem para energias
mais altss e em geral sfo escurecidas pelas transferéncias de

carga - As propriedades das fun¢Bes e dos operadores,em rela=-

¢Bo aos elementos do grupo,sHo tambén muito importantes.Para o
4 ,0 momento dipolsr se transforma como Alf E e,sendo por e ~
xemplo Al o estado fundamental,a distorgHo estétlca nos permiti

ré entlo transic¥es A, A, e A, *E .

Para o acoplamanﬁo com vibragaes, as regras sfo mails
complicadas pois as verdadeirss autofun¢les,devem ser tomadas
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cone ?e ?v Jonde ?e é uma sutofuncHo da configuraclo a® e Vv é
uma sutofuncfo de um modo vibracional.As propriedades de sime =
tria de ?v sfio idéntices com asguelas das coxbinacBes lineares
dadas no Apéndice 2.b,interpretando d,ﬁv e ﬂh'GOmo deslocamen w
tos dos micleos .

Vermos entfo que , no grupo G4v,t6ﬁaa a8 btransicBes
vor vibragdes sHo permitidas,no entanto que,para distorcHo estd
tica,sdnmente sHo permitidas as iransig¥es Al‘*E,peis as Al-* Al
vBo aparecer s6 a muito aliss energias.Portanto,d de ssperar-se
que as lirhas de Al-*E,sejam as de maior ea no espectro dtico

do CO(CN)g",

A tabelm III.1,é um resumo de nossas estimativas para
og diferentes tipos de transig¥es dipolares elétricas,sendo evi

dente gue ela sé6 € uma referéncis pare identificar as transi -

cBes .
Trensic8o El €
Paridede permitide , AS = O 104
Paridsde proibida , 48 =0 100 - 10
M) 1

Paridede proibide , 248 =

Tabels 11T.1

3.3 MATRIZES DE ENERGIA

A teoria dos grupos gerante que,n ma -
triz correspondente & Hemiltoniena (3.2.1) € composta por sub -
~matrizes calculadas entre fungles da mesma simetris e igual

gpin total.
0 método mais vulgsrmente usado para obter ums bagse

de funglies determinantais para os grupos 34 e qu nume configu-
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raclio dn,consiste em valer-se das fun¢fes base do grupo ¢ cor -
respondente & mesme configurac8o .

Na Tabelsa III.2 apresentamos o comportamento das fun-
av ® 34,que pode facilmente ser calculado
através da classificaclio das fun¢les base das representacBes ir

¢8es de O nos grupos C

redutiveis,em relacBo aos geradores do grupo dadog no Apéndice
1.b . |

° D4/c4v
&8 A8y
Aye, Blbl
E 6 Alal
E e Blbl
Tlx Ex
le Ey
le A2a2
T2£ Ex
Ten -5y

T8 B,b,

Tabela IIT.2

Note-se que o8 geradores n#o comuns a 04 e D4v so8t80

relacionados entre si por o © = PC} = C,P e portanto,as fun -

¢Bes determinaentais de paridade par,irfo corresponder 4s mesmas
representagBes irredutivels em ambos os grupos, o gue n8o a—
contecerd para sg de paridade Impar.leto significa que a Tabels
III.2,86 é vdlida para configuracBes como 3&”,3&“ 43,3&“ -2 p2
e nflo pars 3dn_14p,etc .



72
0 método de cdliculo anterior,usadsc para obier ums ba-
se de funcgdes determinantais , recebe ¢ nome de “"descendente em

simetria®,e os parfmetros que descrevem o t8rmo de canpo ligan-

te [ VL(;i} =V ;estfio definidos pelas seguintes relacles :
i

<o |V, | > = 6Dg+2Ds +6 Dt (3.3.1)
<e|Vp| e> = 6Dg -2Ds + Db (3.3.2)
<t |Vg| ¢> ==4Dg~2Ds +2Dt (3.3.3)
< gVl g >= <nl¥ | n> ==4Dg+ Ds-4Dt (3.3.4)

onde Dg & um parémetro que corresponde 2o grupo octaddrico e
portanto 8d vai sparecer ncs térmos diagonsis, ¢ que n¥Ho a -~
contece com Ds e Dt .

Og elementcos de matriz da reprislio eletrostdtica,re -

sultam ser somas de integrais do tipo :

ﬁ a(1)8(1) (1/r e (2)a(2) ax, a,
(3.3.5)
(3.3.6)
jf 2 (1)a{1) (1/7y,)0(2) 3 (2)ar am,

<aei1/r12lb& >

i

<ac]1/zﬁgidb >

onds &,byc,d representam sutofuncdes a um elétron,sendo ds v6 -~
Zzes igusis,pois os determinentes de 3later podem diferir em 2 |
1 oun O sutofuncles a wm elétron .

Definindo < ac | 1/r12| bd»> = (ab,cd) ,4 iwediato
gque (ab,ecd) = (ab,de)= (ba,cd)= (cd, ab) ,e classificando
og produtos {(able (cd) por sua simetria,.ntravds do Apéndice
1.f,chtem-se a Tabsla TIT.3 .Hela omitimoz a funcHo gue trans -

forma-se coms A, de B jé que é uma representacfo fmpar e poritan
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to,08 elementos de matriz vio ser nulos .

As integrais s6 n#o serflo nulas , se os pares de fun-
¢¥es correspondem & mesma representaclio irredutivel;portanto |,
sfio necessdrios 23 parfmetros para uma descricBo completa dos [
Jenmentos de matriz da repulsiic eletrostdiics dentro de uma cone-
figuracio at .

ﬁste mimero t#o grande de parBmetros,aparece pois as
fungBes & um elétron,correspondentes & distintas representacfes
irredutiveis,tém diferentes partes radiais.é evidente que,um eg
pectro Stico de um sbélido ou uma solugHo,que apresenta geralmen
te 5 ou 6 linhas,nfio fornece evidéncis experimental suficiente
para determinar todos os parémetros;nos vemos entlo obrigsdos a

tentar novas aproximacles .

C4v/’D4 Pares de funcBes

A b.b.,b,b k(e e~ e e )
1 8189 s0109 90505 8 80 vy

Ay L

Bl a,by, % (exexm eyey)
B, albg,-% (exayu ey@x)
Ex e, ,b ?

Ey s.ley, bl @y

Taebela III.3

Se supomos que as func¥es radisis sfo iguaism pare t8~
das as representacles irredutiveis a um elétron,aindas que dife—
rentes aquelas do fon livre,o ndmers de parimetros fica reduzi-

do a 3,pois essa suposicBo nos leva ac mesmo Formalismo usado -
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para o fon livre,sendo que os valdres dos pardmetros sfo dife -

rentes. 4 gerinigHo d8les,segunde Raceh,d & seguinte :
A=« (/9 (3.3.7)
B = (1/49) F2 - (5/ 441) ¥ (3.3.8)
¢ = (5/ 63) F* (3.3.9)
T
onde F=g S S ry/ vy, f rlj
(4

o

Sk, k+1. .2 D .
+ S (”2/1‘1 )R(rl) drl}R(rz)ﬁI“E{je}.lG)

e R{r) = » U{r),sendo U(r} a funclo radisl dos nossos orbitais.
Beta aproximec¢Ho intreduz um érro muito diffcil de eg
timar culdadosamente.Em nosso caso,os perdmetros do campe ligen
te sBo muito meiores do que os elementos de matriz da repulsfio
eletrostdiica;devemos entlo esperar érros pequencs na determing
¢lo da energia das transigles,isto 4, &rros menores gue 1.000
-1

cn A aproximacfo de fungfes radisis igusis,usada peras re

duzir o mimero de parfémetros eletrostdticos,permite ums ulberie
or simplificac8io do cdloulo dos elementos de matriz,quendo o md
mero n de elédtrons & maior do gque N/2,sendo N o mimero méximo
de elétrons na configurac8o;por exemplo,N =10 pars eldtrons 4 .

Esta simplificac8o recebe o nome de "sistems comple -
mentar " ,e estabelece que &a diferencas de energia entre nf -
veis de uma configuracgio ﬁn,sgo iguais Aguelas caleuladas para
10 -n buracos .

Devido =z que = demonstracfio da equivaléncia entre osg

10-n

sistemas d" e d & mito extensa,ela n#o serd incluida agui
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mas pode ser encontrade por exemplo em " Lecture Notes on the
Theory of Multiplets in Crystals - Ligand Field Theory ~ " de
Satoru Sugano, Colorsdo University (1967} .

As ragraé para o ecdlculo no sistema complementar, s#o

as seguintes :

1) Devem trooar-se os sinais dos parfmetros que des -
crevem 02 operadores & um elétron .

- 2) Devem manter-se os sinais dos parfmetros que des - -
crever os operadores a dois elétroms,cujos elementos diagonais -
viio diferir dagquéles 4o sistems original,numa constante comum &
todos éles .

No Apéndice 3.8 apresentemos as fun¢fes base para os

3

grupos D4 e c4v para & configuractio d”,e no Apéndice 3.b , suas

(*)
aistema complementar de 3d
Dg , Dm e Dt .

De uma simples observacglio das matrizes do Ap8ndice

gue podem ser interpretadas como azs do
T,trocando og ainais dos parfmetros

matrizes de energis

3.b,vemos que o pardmetro A sd aparece nos t8rmos disgonais com
igual peso em todos 8les e,portanto, a8 transicBes Sticas  vo
depender de Dg , D8 , Dt 4 B e C »

Fote-se que,como of parfmetros B & C nfio sfo  sempre
pequenos em relaclo as diferengas de energie , n¥o podemos apli
car nenhun método perturbativo para o cdleulo das energlas dase

transicBes .

{*) J.R. Perumareddi , J.Phys.Chem. , 71 , 3144 (1967) .
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Para concluir esia segfo,cabe assinalar que esperamos
um decréscimo dos parfmetros eletrostfiticos nmum Ifon complexo,em
relacfio com agquéles que correspondem 80 metsl come {on livre.Ig
to 6 Tdeil de verificar,através do método ICAO,onde supomos @

_~1/2
¥ = N ( - A Yo ) (3.3.11)

Desprezando oz térmos cruzados,pois S<< 1 e X << 1,¢ levando em
conta que para Atomos leves como os ligantes,s repulsfio eletrog
tédtica & pequena,resulis :

<ab | B, | ea> {fon complexo
- &
=3 2 <ab | H, fed > fon livre (3.3.12)

onde N>1 .
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3.8 PungBes base pars os Grupog D, e C,  pars d3
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3.8 Cont.

2.C
Tlga(tilg)

2 G z .3 .
Tiga{tl’g{ Tlg) eg}
2, .C 2 1,

Tlga{ tZg{ i‘zg} eg}

SR 2,3 3
Tlga{ t2geg( &23)1

2.C 2,1
Tiga[ tngg( Eg)}

; ‘/%'{ [Ie2) o) ) DY + [0 G (D |

+ () () (=) 1+ ,/‘EE | (ax) (zx) (xz-yz)l
- fvo Ga aP-yD 11}

s Ao @GR - | ) G ) |]

: f% e G GO+ [0 @G ED | + (o) oy D[]

+ [y o (2 |3 - E{ | (o) () (oeyDy
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CAPITULO IV 91

RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

4.1 FATE)RES GIROMAGNI%TIC 0s

A sspectroscopia de EPR consiste em
estudar as transi¢Bes induzidas entre niveis Zeeman,por um cam-
vo de radio~frequéncia (ds frequdncie fixa uk) perpendicular 80
campo magnético uniforme e varidvel,onde estd localizade a amog
re. A pregenca de um campo magnédtico uniforme no sitio do
{fon complexo,levanta o degenerescéncis doz niveis de energia,a-
través do térmo dedo por :

)

=gH. (T +g7F) - (4.1.1)

Isto pode deduzir~se Thcilmente da teoria &d fon livie (vér por
exemplo,"The Theory of Transition Metal Iomns",J.S.Griffith  ,
1967). Na férmula anterior, L ¢ S sHo o momento angular totel e
o 8pin total,respectivamente 3 g, = 2,0023 , H & 0 canpo magné-
tico uniforme em gauss, o f & o magneton de Bohr pars eléirons:
B = 4,669 x 1077 ' |
No Capitulo I secHlo 7, mostramos que o8 elementos de
natriz de H para um dublets de Kramers sfio equivalentes Aque-

les da chamada Hamiltonians de Spin , que 4 da formas

em™L/ genss .

Hy = g { ngsz+ngxHx+gySyH ) {(4.1.2)

Iis pode ser ficilmente diagonalizado tomande coordena

das polares para descrever H , #endo @

= 3] =3 = F . B8
Hz Ho coa. Ex HO sen & cog ¢ Hy’ Ho sant send



g2

Resultam ent¥o,dols niveis de energlas A e -~ ), onde :

x o= (1/2) Hb B &
(441.3)

com g2 = gi 0820 + sen> o (gzx cosZ¢ + gi sen )

0 g 4 o chamado fator giromsgnético o depende de 6 e ¢ .
Ume transi¢o entre 8stes dois niveis, serd observade
na condigBo de ressonfinecis

HG =h Uk/g B (4&104)

A partir de variagles anguleres,podemos acher os valf
res des trés componentes de g correspondentes.Por exemplo, para
o sinal II do Co(CN)gK, irrediado,que provém do fon ocomplexo
Co(CN);™, achamos : g, = 2,004 ; g_= €, = 2,174 .4 direglio do
autovetor correspondsnte a g, 4 a mesma que a dos eixos queter-
nériocs do octeedro do composto sem irradisr,donde concluimos
que 2 simetria do fon formade por irradiagfio corresponde ao gru

po c4v ° Devemos agora usar s teoria por "eliminacHio", isto &,

fixar ¢ estado fundamental por comparacHc dos vallres teéricos
de diferentes possibilidades , com od valdres experimerntais dos
parfimetros g .

Para isto,8 preciso fazer algumes aproximacBes . Como
a}}‘b]_formam.ligagﬁes sigma (que tém meior superposicglo do que
ag 7 formadas por e, b, 4no método ICAO-MO) sé vamos trabs -
thar com a2 primeirss .

Note-se que a2 suséncia de um ligante em relacHo ao
grupo O,onde a, e b, slio degeneradas,vai fazer com que o nivel
bjbseja menog “"afetado” do que ¢ &,y que terd e sua energie for
temente reduzida.Por esta razfic tomemos os nivels a un elét:cn
no sistema complementar,como agules dados na figura IV.1l , com

Al>>jﬂ2|rl‘&31'
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H ba
A3
§ e
fzz
1 1
By
i

by

Pigurs IV.1l

Em ordem zero,podemosz desprezar & repulsfic sletrostd-
tica em relacHBo so parfmetro do campo ligants &1 , O QU6 nos per
mite congtruir 4 estados fundamentais (fazendo uso do ApSndice
1.f) o caleular o3 seus correspondentes parfimetros €,18 .1 8&
atravéds des férmulss (1.7.19) e o Apéndice 4.8 .

Rote~ge que como nosso grupo tem um eixo gquaterndrio,
08 vglﬁres de.gx e gy gtio iguais.Isto pode mer deduzido simples
mente para um dublete Ef(ac ', p') , e & demonstracBio & andloga
pars EW{ ot 3ir)

yi'

g.,=2<a'| L+ g8, |8"*> (4.1.5)
gy=21<: a' | Ixy + gOSy g *> - (421.6)
gt 2 s S
= O § %
24 <at | 04 04 (I-y+gosy) 04 c4| B¥>

= ) t >
2<at | B+ goﬂx}B

onde wsamos 08 Apéndices l.b e l.¢c, levando em conta gque :!.ye Sy
se transformam como EY . Portan‘ﬁo, para o8 célculos resulta

maeis ofmodo definir :
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g, =2 <at I I,z + gosz I &y > ' (4e1.7)
g, = <o'l D, ,+g8, [87> (4.1.8)

FNea Tabels IV.l incluimos o8 g pars o8 4 estados fundg

nentals provenientes da indeterminaciio de A 1 el 5 *

Dublet& Simetria Ey g&

lb? &'-;} I%Al}z}‘al:»

{
Ibi 8] > l %ﬁlE'sf > %o o
3 ()7 > ES R

{ o -
b5 (1) "> EEETE ° °
Ibi (-1)" > f % E E%q ">

{ lbi @’ [%"EE“B "> 40

T CEE L

.—-Ibi ‘b; > , %BEE: v s £o €o

(1) = (af2) (e + iey) 3 (1) = A 2)(e ~ iey}

Tabele IV.1

Ohservando & tabela anterior.concluimos que sé6 os du-

+ +
" bletes | bi al">e x| hi ba“ > ,podem ser of responsdvels pelos

valdres de g do CQ(CN‘)Q" .
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Una correclio a 8stes valdres,pode ser feita incluindo
em (3.2.1) o térmo de spin-6rbita (responsdvel pele anisotro
pie) gque,desprezandc as intera¢Bes spin-spin e dérbita-Srbita ,

pode ser expresso como @ _ {:: - -
Hyig = - E(ri) Ei -8y y onde

ﬁ(ri) é a constante de acoplamento spin-8rbita .

Escrevende a8 nmistura do estado fundamental com es es-
tados excitados ds mesme simetrié no grupoe duplo ,e conservendo
86 aquelas funcBes que dfo contribuicgBo para g, chegamos 4s ex-—
presstes dadas na Tabela IV.2 .

Egtedo Simetrisa £, &y
6 &
& g, +
. o) c  AE
pfel e 1 un e
62 b} >+ 25 | pipips >+
i VA 17272
¢ El E“a’
;_%—5- b2 (~1)">
o AB ¢ AR
~02 bg >+ A pTein] > 1 2
1 Er B
N ]bi.(1)+ >
2 532
Tebela IV.2

Uma andlise da tabela anterior,nos mostra que ¢ astas
R ’r
do fundamental é ¢ dublete | bi ai > . E necessérioc ainda,aper



96

feigoar o célculo de g,e&, -0 método LCAO-MO & um caminho pos—
sivel para atingir 8ste objetivo .
' Em princ{pio,é simples prever que g, nfo serﬁ nodifi-
eado.Para o cdleulo de g ,usaremos as funcies @

(1) = 8 (E) -ty 8g= < (1) v > {4.1.9)

Ll

b

Ll
(-1} =c¥% (1) (4+1.10)

al==a 31— at V¥

e

5 = < l‘i’ >(4.1.3_1)
SR L

0 +il indica funq¢¥es do dtome livre .
Do anterior,vemos que a mistura de nossas funcdes,re-
sulta de :

+

<b§ (1)~ lanlbfa;_>-_-.<(1)“ |H g |8 >

g .
L@ el a > =

£
$
={qaB8~aB'S -oa'BSal 9-‘7_5@—*«&131] £, | Wmalr»} -%‘?.VE (4.1.12)
onde ¢ sinal deve ser itrocado,a fim de que a equacHo sejas vdli-
da para 34’ .

No diltimo +8rmo,é necessdrio fazer uma transformaco,
pois o momento sngular eatd caleculedo enm relaclo ao fon central;

toremos ontfo @
?=§x§=(§+§L)x§=Ex§+“§L (4+1.13)
Nesta equacBo,¢ primeiro t&rmo Gard integrals nulas pois os el

trons de cada ligente t6m momento angulsr nmule em relaclio 20
{fon central .
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0 cédleulo de g, introduz um fator 1déntico ao dado pe
la (4.1.12).Desprezando i8rmor da ordem de sg e 32

vem gue :
e}
E&“go"‘“%ﬁa{aaﬁz-agﬁﬂ' Se-oa a? 828 +
®
coatg gt
+ fG <‘¥L1| -81."\"! ly]}alb} (4‘01014)

Na reslidade,o térme predominante corresponde z a? g2

¢ a equacHo anterior em geral escreve~se @

g, =&, + (6L/LE) k

0 k recebe o nome de "fator de reduclo orbital® j& que obteria-
mOS O mesmo g, Para um H), tal que :

HY = 8 Hofkk T + gOS) (4.1.15)

De andlise da estrutura hiperfina,veremos que é possi
vel determinar o 2,0 gue vail inpor um linite superior pars k .

4.2 PARAMETROS HIPERFINOS
4 intera¢fo hiperfina,que € a inters-
glio do =pin e o momento angular dos elétrons com o spin nuclear,

-

introduz-gse na Hamiltoniana através do t8rmo Hh='h' eI , onde

=P (T-xS+[2/ (2t~1)(2e+3)] [ £(2+1)5+

_% ;'Ei ('Ei .Ei)..% E_; (E’i ..i)"[i] }oo(4.2.1)

A deducad ds férmula snterior,usando a equaclo de Dirsec , pode
ger encontrada no livro "The Theory of Transition Metal Ions® ,
J.S.Griffith (1967).0 térmo (-Pk 5.I),que aparece em H ,correg
ponde & interac®o de contato de Fermi .
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Pars elétrons & (L= 2) o operador 1 fica da forma :

;1-1' = P (mﬁ_ k'é'-l- g"-.E E ) (40202)
7 3 i
com P=2y55ﬂ<r“‘3>
o | ay= 4 3,~ (£ge8,) 2,= 2, (£;-8,) (4+2.3)

Ho Capitulo I,mostramos gue a interaglio hiperfina po-
de ser representada pelo operador equivalente :

H tA B T A8 T (4e2ed)

iy 8 1s ¥y

Os vallres Ge 4, 4 Ao Aya&o da mesma ordem ou meno

2 =l

res do que 10°° em — . Assinm sendo,essa interacHo pode ser tra-

tada como ume perturbagfio de H, . E interessante notar que,o irg '
tamento por perturbacles inclui duas trensformecgBes.i primseira,
congiste em disgonelizar Hz pare que figque ng forms @

- ¥ LY
H,= BgH, s (4.2.5)
Eate transformacfic faz com que aparecam t8rmos da forma
a l, azfﬁ + b I s!z

gue deven zer sumnlados para que se pofsa aplicar &8 teoris de

perturbacles.
— Para lsto,dsfine-se uma segunda transformac8o @ Ii =
=/ aij I& s tal que anule og coeflcienten Ea'z I} e s‘z I.
3 -

0 uso destas transformacdss nos leva a que,0 GaMpPo
magnético que apearece na transicfo com AS=1 , AmI: 0 , para um
dublete de Kramers com simeiria axial,seja dado por :
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2 2 22 2 2
HzHomeI-H& (L8 *E8 ){I(I+1)-m21 Y.

4H g° x%g?
2 2 22
et (A8, - B g&)z { ML“)Z 312 gen 6 co8 6 (4.246)
2 H 2 2 1
Kg g

onde gz = gf 30329 + gf san2 8 (4.2.7)
H =hv k/gs {4.2.8)
Kzg4 = A2 g:’ coazG + 32 gi sen29 (4.2.9)

Estas férmla difere da original de Bleaney pois A e B
estBo dados agui em gauss,mas podem ser relascionados com os ve-
1l8res em ergs airavés de :

#

A (ergs) B g, A (gauss) (4.2.10)

B (ergs) = 8 g, B (gauss)

0 método mais prdtico pars achar o8 correspondentes
pardmetros do fon complexo,consiste em obter os espectros pare
8 =0 @ 6 = 7/2,j4 que H tem uma forma mais simples para &8s~
tes &ngulos.Assim sendo,resulta :

b

H--:H,,-Aml-—i{:[(1+1)-m21} (4.2.11)
H
com b,= B gi/z gf ; H,=hv/g,B {(4.2.12)
b, ,
H
5 2 2 2
com p =2 & "i 5.5 E=hv/gSb (4.2.14)
4 &,

No Ap&mdice 4.¢ apresentamos um programs em FORTRAN
II D, pare detarminar os valéres de £,:4 © g,,B que minimisam
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o Srro médio quadréticoaﬁste'eéleulc se faz partindc dos espec~
tros pare 86=0 e 6 =7/2.

- Ho prograns inﬁluimos o térmo de acoplamanta quadrupo
lar euja expressfio é $ Q7 { I - I(T+2)/3 1} oEste t8rmo ad val
eontribuir para o especiro com 6 = ©/2 ,através de expresafo

et 2
HQ=«- - mI {213(1+1) - QRI w 1} {(442.15)
que 86 é vélida pers (Q”%/232)<1<3., e que deve ser somsda &
equaclo (4.2.13) .
Na Tabela IV.3 apresentemos os dados obtidos para os
nosgos sals de Co irpadiados . |

lA{ | Bl InteracHic Identifi-

Compoato g &y 14y

{gavss) oonm caclo
I=2 Co(om), mcﬁ
(3,5g) instéval

. Te2 Ge{Cﬂ) (Nc)4
co(cﬁ)ﬁem KC1 2,0064 2,1013 70,2 60,5 (3,5¢)

ce€c3}5 (1) 2,006 2,095 54 70

esﬁével
CQ(CN)SBG
Co(cﬁ)s (Ix) 2,004 2,174 89 25 =  estdvel
| | 09(03)53“
Co(CN) Ce,Li 2,0061 2,1613 88,7 25,3 =~ estdvel
fahelae IV. 3
2

Como ¢ valor obtido de QF
a0 8rro quadrdtico,nfio pode ser levado em conte para 08 nossos

4 muito pequenc om relagHe

. compositos.Por este razfio,8le nflo aparece na tabels anterior .
Rote~se que os compostos Ga(CH)GCBQLi. e CO(CE)S om
KQl +8m {rés posicgles n¥o squivalentes,que correspondem aom ol-
- xos 100 , 010 ¢ 001.0 cn{CH)ﬁxﬁ {ainais (I) e {II)) tem einco
posigBes n#o equivalentes,correspondendo acz eixoz quaternédrios
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do octaedro para o composto nfo irradisdo.Ne Tsbela IV.4,apre -
gentamos os cossenos diretores déstes eixos .

Cosgenosg Diretores

(1)

LigagBesn a senf b ¢
co-Cl 0,42 - 0,91 0
Co~G, 0,68 0,23  =0,70
Co-C, 0,64 0,23 ¥ 0,70

Tabela 1IV.4

Da cbservaclo da tebela anterior,vemos que a variagHio
angular no eixo z nos permite medir diretsmente os valdres de B

g, » (

Alexsnder e Gray 2) estudando o co(cn)g“ ( obtido por

dissoluclo de K6002 (CK )10 . 41120 ) medirem os seguintes valéres:

g,= 2,003 ; g,= 2,165 ; A = 87 gouss ; B = 28 gauss .
(3)

Posteriormente , Eon o Kataoka acharam pars O mesSmc

composto :
g“= 2’003 ; glz 2’176

Comparando os dadoz de EPR para o co(cm)g“ com o 81 ~
nal II de Co(cﬂ)szé irredisdo, e ,visto gque os espectros Sticos
8o coincidentes (H.B.Gray,ccmunicaqﬂo privada),concluimos que
a noasa identificacfo & vdlida .

(l) N.A.Curry and W.A.Runciman Acta Cryst. 12,674 (1959) .

(2) J.J.Alexander and B.H.Gray,J.Aw.Chem.Soc.,89,3356 (1967) .

{(3) H.Kon and N.Kataoka,"FRlectron Spin Resonance of Metal Complexes",Plenum
Press (1969) .
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Note-ze que as trocas de sinal de 4 e B reproduzem g
xatamente o mesmo espectro de EPR,mostrando gque sé podemos de -
terminar os mdédulos de A © B,e nflo 03 seus vallres reais .

btravés des equacBes (1.7.21),6 usando o mesmo proce-
50 que para 88 (4.1.7) ¢ (4.1.8),6 imediato que :

A=2<at| h,|ar> (4.2.16)
B= <a'{ h, 8" > (442.17)

Usardo como estado fundsmental o8 kets

: N 2 _+ kY 6 2 -
B o' > = | by &y >+ Fpp by [0g )7 (4.2.18)
_ 2 = k¥ 6 2 _
|E* 8'> = [b] &, > + Z7=F €aa [ v (-2)7"> (442.19)
onde Kt =0B(l--g§ -%eg XA Bl oy |p |y )s
B ® o 8 /E up ¥l L' TLa,

o aplicando as (4.2.15) e (4.2.16) , schamos :

1

: 2
a=P {-x+do? -2 (g ~2,0023)} (4.2.20)
_ : e 2 .15 -
B=P {~k --;f- . +14 Eg.&ME,OOZS)} (4.2.21)
. ca + - P + + -
onde aproximamos <a, !az l aj > 2a e < 31] a*| al> =
2 i. ey
= 20 5 & onde P=2786H<§11r3tg~1>._
'fPo&emas dar o traco do tensor A como @
2
. + — e fireet
Aigo™ (A "2B)/3 = (~k +3 0g,) P (4.2.22)
A parte enlisotrépica é :
- = ¢ &,2. 2L
A‘ani"‘ A=B - ( ?Q'. - 14 ley P (402023)

EntlHo,0 tensor foi decompontc em 3
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1 0O O 2 0 O
1
Aiﬂ@ c 1 ¢ + 3 A&ni ¢ =1 QO (4.2.24)

0 0 1 0 O -1

ﬁ interessante notar que a (4.2.21) mnostra que Aiao
tem contribnigﬁe do térmo de contato de Fermi (~kP) e também
do t8rmo L.I.Este ditimo tem & forma correspondente & uma inte~
ra¢8o dipolar érbita~spin nuclear,mas,ainda sssim,os dois momen
tog dipolares t8m & origem localizade no micleo, & isto val ge~
rar um 5(r) do mesmo tipo do que aparsce no térmo de contato .

0 coeficiente P pode ser csleulado usando o vellres
de <r-3 > ohtidos por Wataon e Freeman(l),resultando P =254 x
x 10“4'am_1.Todavia,dev1&o a que,pertindo dos dsdos experimen -
teis,nfio nos é§ possivel obter os sinais de A o B(*),vamoé fixg-
loa tomando aquéles para os quails a2 é aproximsdeamente 0,8
sendo &ste um valor tipico para ligacgBes sigms do orbitel 8, -

Desta forma,poedenos ver gue a andlise da estrutura hi
perfine do fon central nos d4d a possibilidade de determinar u2,
e,80 mesmo tempo,nof permite obter uma avaliagBo do fator de rg¢

duc8o orbital,que pode ser expresso por @

1
Lpl(1-L'g ~8'g 4+

k

1
o < ¥ £+ | ¥ > )
T3 of L1 L L&l .

2 g2 (4.2.25)

n
=
™

Ent#o,para nosso estado fundamental, espera-se sempre

que k. < az .

(1) A.J.Freeman and R.E.Watson,"ﬂaghetism",Vol.II A,G.T.Rado and H.Shul,Acad.
Prees (19635) . o

(*) 0s sinais relativos podem ser obtidos de medidas em solugoes para {ons
complexos estaveis,pols as rotagoes no liquido fazem com que haja uma com
pengagao entre as partes anisotropicas,e entdo a interagao hiperfima é

Aiso '
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Normelmente,relacione-se ¢ t8rmo de contato de Fermi,
com o0 cédlculo de ¢

Xed,

=& [ os(x,) 8 ¥ > 42426
S v 1 i zil (

onde ¥ ol 4 & polarizaclo das camedss internas 1s,2s,3s do fon
1livre,por elétron .

4 partir dss experidneias,podemos caleular x  através
da relacho :

X &= o= '% k <r-.3 > {4-02027)
onde <« rn3 > deve ser dsdo en unidades atlmicas .

Experimentalimente,fol mostradse qus ¢ xci gofre mxito
poucsa igflu§nc1a dos ligantes,e é guase consisnte dentro de ca-
da série de elomentos de transicHBo (ver por exemplo o excelente
review de Hcﬁarvay(i)} .

Em nossc caso,como faz parte do esitado fundamental u-
ma fungfio de gimetriam a:ﬁ espera~ze uma contribulcBlo para x dos

alétrons 48.Escrevemos enitfic

X = (ea&za}x + (senga)x (4.2.28)

el 48

onde supomos que & fungHo de onds do sestado fﬁndamen£a1 é

¥ = {coBa ) al(d p) + (senc ) 81(48} (4.2.29)
o z ,

sendo que & misturs é provocada pelo campo ligsnte e a repulsfo
eletrostdtice .

- Como valor de x4s,tamgmos ¢ observado pele espectros-
copia Stica do Go neutro (Ar,3d 48) : X4g 1
mos ¢ valor ealeculedo pelo método de Haritrse-Fock nfo restri-

to (ver o Apéndice 4.4) : Xgq ==2,7 80 «

= 21,4 gu.Para Xoq USE

(1) B.R.McGarvey,J.Phys.Chem.,71,51 (1967) .



105

Na Tabelsa IV.3,apresentamos os resultados obtidos Po—~
ra nossos compostos de Co irradisdos .

A(gausg)B G - X {(au) sen?a '
Co(CR)GE,(I) 54 -0 0,68  -1,6 0,05

‘CO(ON)semKC]. 70,2 -60,5 0,71 - -1,4 0,06

Co(CN ) gk, K,(II) 89 - 25 0,73  -0,7 0,09
Co(CN)Os,li 88,7 =25,3 O, 7L =05 0,09
Tabela IV.5.

. _ A ﬁabela anterior mosire que & vdlido nfic incluir a
configuraqae 3d 48 nos cdleulos pars oz especiros Sticos,pois
sen2a<< 1.Bapera-se,tanbdm,que aparegam contribuicBes menoras y

provenientes de configuracles mais excitadas como &s. 3d 41y 3&5

432,ete.

4.3 BSTRUTURA HIPERFINA COM OS LIGANTES

~ Em geral,usando EPR, §
possivel resolver a interaclo hiperfina dos eolétrons do metal
com o momento magnético dos ligantes mais préximos.Esta intera~ .
gﬁc,chamaﬁa auper-hiperfina,é,na maioria.das vézes,muito fécil
de interpretar guandc os elétrons do metal interagem igualmente
com dols ou mels ligentes .

Chamando I so momento magnético dos ligentes,en mime-
ro de n,vamos obser#ar 2nI+1 1linhas,com uma relaglic de in -
tensidades muito caraterfstica.Por exemplo,5 linhas podem  vir
de n=4,I=1/2 ja=2,I=1oun=1,1I=2 ,mas suas intensida
des relatives v#o ser,respeciivamente :

1:4:6:4:1 ' 1:2:3:2:1 e 1l:l:1:1:1 .
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A interacfio observada nos composios Co(CN )6 (I) e

CO(CN)E em KOl irradizdos,consiste em 5 linhas equidistantsa .
com relacllc de intensidades correspondentes an=2 e I=1 ,mas-
trando gue o fon complexo formado por irradiacfo é CO(CE)&HG)
e que 08 cianetos axieis esiflo ligados pelos nitrogénios am vez
de pelos carbonos.Isto € consistente com & mimetria axial dos
parfimetros medidos (dados na Tabels IV.3),assim como com 2 €8 ~
trutura super-hiperfing observada .

Dentro da aproximac¢lio ICA0 - MO,podemos relaclionar os
parimetros obtidos com alguns dos coeficientes do orbitel mole-
cular que desoreve o estado fundamental .

Com 0 objetivo de simplificar ¢ cdleulo , observemos
que @8 interagBes medidas (ver Tabela IV.6) slo pequenas em com
paraglo com os parfmetros hiperfinos provenientes dea interaglio
dos elétrons do metel com meu momento magnético mmclesr . Isto -
nos permite calcular o= parfmetiros hiperfinos com os ligantes ,
usando as func¢les do estado fundamenitsal em ordem zZero .

Aplicando as (4.2.16) e {(4.2.17) , resulta :

A(g) =2<<" eTal B ()] Tal>

=2< a8l iB (3] af>  (403.1)

08 restantes térmos da equacHo anterior vBo amular-se entre si,

J4 que slio og elementos dimgonzis do dublete de Kreamerse * s E
Temos tambdm :

B(3) = << eTal (B, () T a7 >

1

<all b (3)]a7l> (44342)

0 orbital &, , 08 aproximacifio ICA0 -~ M0 ,pode Ber da-
do por :
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8y= a8y = (3, //2) (s5=n5) - (L /2) (5 - B) +

+ N (4.3.3)

1? a.llig.equat.
Ha equacHio anterior,foram numerados com 5 e 6 og 1i -
gantes axisin;scus sistemas de coordenadas estfo definidos pars
lelos a0 do metal .
Das (4.3.1) e (4.3.2) obtemos,pars o ligante 5,as se-

guintes relagBes (v4lidas também pera o ligante 6 ) :

(4.3.4)

A(5) = S xg_ap + -f;'- o Pag
B(5) = A‘;f Ay~ A iAp'-% o Paa | (4.3.5)
onde 4 =F g mveg (v 5 (4.3.6)
.Pj3a =8, BY By <R3 L (4.3.8)
o

R 6 & disténcia metal-ligante,e qual,supostae da ordem de 24 ,
a4 um valor de Py,= 78 x 1076 oxl.

0 primeiro t8rmo das {(4.3.4) o (4.3.5) corresponde &
interaclo de contato dos orbiteis 28 do ligante; o segundo, 6 a
interaglio dipolar dos orbitasis 2p do ligante,e o Yltimo t8xrmo ,
dé conta da interagHio dipolar dos elétrons do metal com o ndcle
0 4o ligante .

Os veldres de A_=514 x 10 ¢ et o A_=16 x 1074
em™ s8o os de Haya(]') ;o8 avalﬁrea calculados de Aps e .\123 es -

t8o dados na Tabels IV.6 e correspondem a AI.>0 ’ 13Il >0 .

(1) R.G.Hays,"Electron Spin Resonance of Metal Complexes",Plenum Press (1969)
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A | B 2 2
{x 104cm"3'} ‘g % *p #
CO(GN)SKB (I) 4!1 393 ' 0:? Oiz
CQ(CK}g' em KC1 3,3 2,8 0,6 0,1
Tabela IV.6

é interessante notar que & interacHo com os nitrogd -
niog egquatorimis nfo se detectm,devido a qus os cilamnetoz no pla
no equatoriel emtlio ligados pelos carbonos,resultandc em densiw-
dades eletrfnicas muito pequenas sébre os nitrogénios.

é necessdrio salientar que o ¢dleulo dos valdres da-
dos na Tabels IV.6 pode ainde ser aperfeigoado,atéd em ordem ze~
ro.Na reslidade,os orbitais do metal deveriam ser ortogonalize-
dos ao orbital 18 do ligante (que n#o foi inecluido no orbital
molecular).fsto introduz ume corre¢fo nos valldres caleulados de
aproximedamente 12 %(1).Ho entento.ela é fortemente dependente
e s(al,xlg)que,no nosso caso,é desconhecida.Por esta razfic,nfo
foi incluida neste cdleculo.

{1} Por exemplo,para ftalocianina de cobre : vide Referencia (1),pg.107 .
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APERDICE 4

4.8 Flementos de Matriz de £_ e £,

| &, >

| by >

| by>

Il

v

|=1 >

<=1 |

-2i

v

2>

if2’
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4.b Elementos de Matriz de a, e a8 ‘para o Cdloulo de Energiss

Hiperfinsa
] " . = - - ¥
&, bl b2 -1 &, b‘l ‘bz 1
v | -2 o 34k b3 2 o -3/
b, | 0 =2 342 by | O 2 -3/
A" | 342 A - 17| -8 3 1
8, a; 1" &, a{ -1
at 2 /2 a;_ -2 6/2
P~y S | R S |
a’| sy &l B by b, b, *1" 17 ' a7
N 2
ar| - . =243 . 23 . . . . -46/2
g R L . .
b |-2 P V- M .
bg . . . . . 2 <342 . . .
b, -243 . .. .. 3Mz . .
182 . . . . -1 . .
1mF . B2 . . . . . =6 .
-1° . 3A2 . -3fz . .. .
A~ .. . =342 . e . . . .
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4.c Programa psrs Determinar g,,A © &,,B

PROGRAMA VALIDD PARA T IGUAL O MAIDR A 3/2

1) TITULD ATE 50 ESPACOS

CONJUNTO PRIMEIRG (TETA =0)

2) LINHAS CRESCENTES EM CAMPO MAGNETICO(F9.21}
3) CARTAL EM RRANCO

4) FRCUENCTIA KLYSTRON (F13.5)

CONJUNTO SEGUNDO (TETA=90) ,
5) LINHAS CRESCENTES EM CAMPO MAGNETICO(FS9.2)
6} CARTAN EM RBRANCO

7} FRCUENCTA KLYSTRON {E13.5)

111

DIMENSTION HAIB Y AL({4)yAZ{ 4} A3IB)HE(B)YsF1l4) ,FR2{4),A418),VM(8),

AHCA (81 ,HCE(8)
HSB=7, 1448907 E~7
READ 99
EPSI=]1.E~2
=0
I=1+1
READ 100 HA(T
IF{HA(L))Y 24241
10=1~1
R=10-1
VI=R/2,
Viz=vix{yi+l.)
V2=2.%V]+1,
V3=V IZdsv2/3.

N=10/2
DG 3 I=1,N
NI =10+1~]

AT(L)=HA(I ) +HA(NT]

AT )=HALT )*HAINT)

DO 4 ¥I=1,I10

R=l

YMITI=VI+1,.-R

AZ (T I=VIZ2~VM{T )% 2

AT =2, 8VI2~2 %VM{T J®x2-1.
N=N-1

BA=D,

DO 5 [=1,4N

BA=BA+{{AL(T)~A {I+1}j%A2(I)%A2(I+1) ) /CAL{T+1 I %A2(T}%A3(T+]1)~AL(T)

1*A2{1+13¥%A3{[)]}

U=N

BA=BASU

N=N+1

HP Az-'O.

DO 6 I=1;N
CHPA=HPA+ATLTI®{ 1 +BAXAS(I)/A2{1}1}/2.
U=N .

HPA=HP A /)

READ 101,.,FKA

GA=(FKA*HSB ) /HPA

A=0.

D0 7 I=1410

AzAw {HALT ) ~HPA+BAXAZ(L) /JHA{T )} /VYMLT
U=10

A= AU

I=0

F=l+1

READ 1004HE(T)

TF{HELT ) 10,1049
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4.0 Cont.

TA=] -1

IF{IA-IO) 11,12,11
PRINT 120

00 13 I=1.N
NI=T0+1«]
EL{li=HE{I)+HEIN]}
EZ2(1 )=HE{T J*HE (N1}
BE=0,

N=N-1

D 14 I=1.N

BE=RE+{(E1(T)~EL(I+13)XE2(T)&E2(T+1})/(ELLT+1)4E2 (T ) *AB(T+1)~EL(T)

LREZ2(T+1)2A341 1))

U=N

BE=BE /U

N=N+1

HPE =0,

DG 15 I=1.N
HPE=HPE+EL{]y*{1.+BE*¥A3{1I)/E2(1)}/2.

U=HN

HPE =HPE /U

READ 101,FKF

GE=(FKE*HSB ) /HPE

MzN-]

C=0.

DO 16 T=1,.N

SaHE(T I +BE*ABITI} /HE(T ) ~HPE
T=HE{I+1}+RBE=A3{T 41} /HE(T+]])~HPE
C=C+{UM{T+I}RS=VMIT XTI/ (VM{T)XAL(II&T~VM{T+1}¥A4LT+1)%*S)
U=N

C=C /U

Ri=0.

B=0.

DO 17 1=1,10

RI=RI-{AG(I)%VM{T} )%

RZ=RZ-AGIT I (VM(T J*x2)
BeBw{HE{]}~HPE+BEXAZLT)/HE(T } I/ {VMIT IR +CxALLTY )}
U=10

B=B /U

C=C*B

DE=={R 1V 3+R Zux2]

J=0

PRINT 108,44

BA= (BRGE Y ¥R2/ (2. %G A%x7}

BE={{AXG A} 2£ 24 (BFGE %2} /{4 %GE*%2}
EA=D.,

EE=0.

bO 28 I=1,10

HCA{] Y=HP A-ASXVMIT}

HCALT ) =HPA-AxVM{T J~BA%A3(I )Y /JHCAITL)
HCALT Y=HPA-AXVM{T)-BAXAS{T Y /HCAIT)
EA=EA+{HCACT J=HA{T } )%

HCE(Y J=HPE-BaVMIT ) ~CHAL (T FRYM(T}
HCE (I J=HPE-BeVM{] )=CHA4(T1&VMIII~REXAZ[ T} /HCE
HCE{T ) =HPE-B*VM(T ) ~CRAL(T JVM{I ) ~BE=A3(])/HLE
EE=EE+{HCEL{T ) ~HELT ) yax2

EA=4 % SQRTF (EA) /U

EE=4 ., #SQRTF {EE} /U

D=2, % =0

(1}
(1)
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PRINT 105,GA,A,HPA,BAEA
PRINT 107 ,GF 4B HPE,BF,C40,EE
PRINT 113
IF(J) 31,34,31
21 DI=ABSU{EAD~FA)
D2=ABS(EED-EE)
IFIDI~-EPSTY 32,32,34
32 IF{NZ2~EPST) 40,40,34
34 H1A=0,
HZ2A=0,
HlE*On
HZE:OG
H3k=0,
DO 35 I=1,10
S=HA{I }+BAXAZ(I)/HALT)
HIA=H1A+S
HZ2A=HZA+VM (1) %S
T=HE(T)+BEXAZ{TY/HELT)
H1E=H1E+T
HZ2E=HZ2E+YMIT ¥=T
35 HAE=H3E+AL{F ) RYM{T )T
HPA=HIA/V2
GA={FKAXHSRB} /HPA
HPE=HIE /V?2
GB= (FKE®HSR) /HPE
A==HZA/V3
B={HZE*R 1-H3FXR 2} /DF
Ce=~{HZ2E=R 24V 3xH3IF ] /DFE
EAQ=EA
EEN=EFE
J=J+1
GO 70 26
&40 PRINT 112
PRINT 110
PRINT 102
PRINT 111
PRINT 99
PRINT 113
PRINT 109,(VM(IJ1,121,70)
PRINT 104,{HCA{I ) I=1,1I0 1}
PRINT Y05,GAyAHPA,BA,FA
PRINT 110
PRINT 104
CPRINT 114
PRINT 99
PRINT 113 -
PRINT 103, IHE{T1,1=1,101}
PRINT 10G,{VMI{T),I=1,100
PRINT JQ4  (HOFE (T Y,I=1,10 )
PRINT 107 4GF3BsHPE,BFE,C,Q,EF
99 FORMAT {5 0H }
100 FORMAT ({F9.2)
101 FORMAT (F13.5}
102 FORMAT (48X 47HTETA= 0y ANALISE DF M=HO~ARM=-FAR{ ] (T+T)=Mik2]} /H)
103 FORMAT{6Xy12HEXPERIMENTAL,B8(F15.2V//)
104 FORMATUEX SHCALCHLADD,3X,B{F15,21//)
105  FORMAT (X, 10HPARAMETROS , 5%y 4HE sFBLS 44X s4HA = FT7.2 3%, 3HHO=,
IFO. 243X 4HMBA =,FR.2¢ 32Xy THERRD 3 F9.2})

o1
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106 FORMAT{3BX471HTETA=90, ANALISFE DE H=HO~-BEM-BER{IT{T+1}-M¥Xx2} /H-C*{2
IT{E+))—2{Ma3x2)~1 3 %M)

107 FORMAT (68X 10HPARAMETROS+S5Xg4HMHE = JFR,G44X4HA = 2FT 42 93Xy 3HHO=,
1F9.2,3X,4HEA :9F8.2!3X’4HC = JFB,7:3X4HD = 1FH.2|2>§!7HERRO = JFQ,
22)

108 FORMAT (66X, IOHITERACAD (,12,1H}) /)

109 FORMAT{(BX 1M, 11X ,B{F15.,2)/7}

-110 FORMATL///7}

111 FORMAT (47X ¢ 4O skestoote sheskeskookoie 5o sk ol sfeofesdt sjeateool skoole skt e sie st o et e s o s o e sheoie e e ke ookl f /)

112 FORMAT{IH1)})

2113 FORMAT{1HO}

114 FORMAT {370 ¢ 7 34 sirko dode oot e o desdooke sie she rode o s ook st e e o e s s el s e 8 3 e ofeofe ol bl e ol oo ofe o ol e ok ook
T s o e oo ot e e otk e e ook f 7 )

120 FORMAT(23H ERRD NUMERQO DE LINHAS)

. CALL EXIT
END
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4.4 Polerizaglio das Camadas Internas

Para mostrar a polarizacfio das camadas internas,apli-
caremos g0 fon livre o método de interaclo de configurac¢Bes .
Seja ‘ifo o estado fundamental,que escreveremos Como @

v =p*p g (a.1)

onde 88 levamos em conta os orbiltals 3s,representados por p* '
P, QS 4 o0 determinente de Slater do estado fundsmental de 3&n
com Msméximo. Yy & tambdm un determinante de Slater,s,portan -
to @
¢ =PYF S=urptS= (1) p ¢° B (8+2)

A transferéncia de um eldtron 38 parsa um orbital Ra,
ortogonal a 1s,28 e 3s,nos permite construlr dols estados exci-

tades de izual S e lgual HS seujas expressdes slo

v, = (1//2) (¢*®" - P~ R") Q° (d.3)

/5

v,= (/87 /AE+D) (PYRQ% + pmrteS 2 pret L) (a.4)

onde Q51 =(s /E5)Q° (a.5)

0 ditimo térmo de {d.4) & necessdrio para que sSejs

satiafeita a relaglo I ‘?ZmO . Iato garsnte que s ¢ o & auto-

funclio de 32 ) Sz similteneanente.

A funglBo v = ‘i’g o, ¥y pode ser escrits na forma :

1

a %) - (8.6)

o ]
v= @Y+ ZRY (42 E)Q +0(a]

2 L)
Bvidentemente,d possivel considerar ¢ 1=O pois nog -
goa P s8o calculados de msneira & minimisar e energia.

Tomendo agors VY m'i’o+ %5 ‘i’z ,achamos :
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v= (P*~ o, RY/F//2(5%+1) ) (P +a, R /B/2(E+1) ) QS+

2
STy pt opt oSt 2
- (“g/ S+1) PP RV Q + O{a 2,} (de7)
sendo ;
. Yol E ¥y (4.8)
5 T -
<¥, IHiw2> _<wel H}vo>

Desprezando os doils ditimos térmos de (4.7) podemos
eserever :
y =P+ Py Q (4.9)

onde as funcles P + ¢ P+ sHo agora diferentes. 0 cdlculo suto~
-consisteste destas funcBes recebe o nome de “"Hartree-Fock nﬁé
restrito” (H.P.N.R.) -

A omissBo do terceiro tarmc da equagHo (d.7) (necesaé
rio para que ¥ seja autofuncfo de S ) introduz wm 8rro muito di
ficil de avaliar tedricemente.fodavia,os valéres csloulsdos pe—
lo método H.F.N.R. sHo,en geral,bastante coincidenies com os da
dos experimentails .
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CAPITUIO ¥

ARALISE DOS ESPECTROS OTICOS

5.1 INTRODUGAO

0 nosso objetivo é a andlise do espectro §tico
do CO(CN)g" . A experiéncia mostra que nflo § vantajoso analisar
86 wn composto,mar wma série déles,o que permite,através de ar-~
gumentos qualitativos,ver,por comparaqao,a validez dos resulta-
dos obtidos . :
0Os espectros Sticos e de EPR do Go(CN}g",co(Maﬂc}g*'e

Co (PhNC )5 (0104 )2 foram recentemente publicados(*). Alexaender e
()

cles d~4d para o primeiro d8sses compostos.Nos dois trebalhos,o

Gra;yfs) ¢ posteriormente Coulton identificaran as transi -
primeiro estado excitado gse identifica como sendo o correspon -
dente =z 23 1 .Entretanto,a andlise dos dados de EFR mostre que
2 energis dade pelos zutbres,pare o nivel mais baixo 2E , nfo &
coerente com 02 valdres experimentiais de g .

A partir dosz dados de ESR,mostramos gque o estado fun-
damental é um dublete de Kramers que yertence & representaco
A’l do grupo C Av yportanto,o deslocamento de g perpengicular,de-
pende essencielmente de energia do nivel meis baixo "E e 4 a-

proximadamente dedo pele seguinte expreasdo :

ve, =6k ¢/ (ECE) (A (5.1.1)

( *) vide referencias (1-6) no fim do Capitulo .
(5) vide referencia (2) .

(£) vide referencia (7) .
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A equacBo snterior vem da (4.1.14) . Nelas,deve-se le-
var em conta que o valor do fator de redugHo orbital +em que
ser mencr do quecuz (como mostremos ne seclo 4.2) . Parm o cas0
do co(cﬁ)g" . a2==o,71 . Assim sendo,é razodvel supor gue k n&g
é malor do que 0,6 , o que nos Ieva e um valor de 10,5 XKem
para & diferenga de energis E( E) - E( Ay ) , com £ = 515 Kem™t
pars o 002 (ver referéncis (8)) .

: Somos entfio forgados a identificar esmsa transigﬁo e0—
mo & linha de mais baixae energia oheervada para 8ste composto

10,35 Kem -1 , qom £ = 233 ,

5.2 ESPECTROS OTIGOS _
‘ 08 niveis de energia pars ums configuracBo
3&7 foram obtidos diegonalizando,pelo método de Jacobi,as matri
zes de energie dadas no Apéndice 3.1 .

Como moatramos na secBo 3.3 , & necessdrio dar oinco
parémetros & fim de especificer completamente o esguens de ni~
veis de energia. SHo &les : os dois eletrostdticos de Rscah,B s
C , e o8 trés que desorevem o campo cristalino tetragonal e que,
de acdrdo com Otsuka (Ref.(9)),estHo definidos na Figura II.2.

: é rreciso noter que as matrizes dadas por Otsuwia,cor-
responden & chameds aproxinmacBic de campo forte,onde todes os DB
rémetros que descrevel ¢ cempo ligante: contribuen 88 psrs o8 e-
lemoentos diagonnis.Ilsto faz com que &les ‘apresentem uma forms
mais simples e,em consaquﬁncia,pessa gexr aplicado um método ite

rativo.
0 referido método consiste em Fixar as energiss de

tranaicles Jéd identificadas,iterando um ndmero igual de pardme-
tros,por perturbacles sucesasivas . Ioto eviia g realizaclio de
un enorme nimero de disgonalizactes para as guais deveriamos fa
zer variagles sbbre todos os pardmetros desconhecidos.

0 procesgo usado pars determinar ss transigBes & es -
quenatizedo no gue se segue .
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Podem ser encontradas,ficilmente,as seguintes rels -
¢Bes entre as energias de primeira ordem:

’g (9) 2 (10) + 231(5) - 3B ~¢ (5.2.1)

2g (8) = °E (9) +4B (5.2.2)

onde os mimeros entre parénteses identificam os estados, em or-
dem aecrescente de energia,em relaclio ao nivel fundamentsl .
E razodvel pensar gue as trangic¥es & um elétron

AI(S) > E(S) e Al(ﬁ) > E(9) sestando muito préximss em e-

nergia,devem coniribuir em conjunto pars dar uma linhe forte ’
pois ambas sfio permitidas em t8rmos de spin o simetria (ver se-
gso 3 2) . Identificamos esta linha,como sendo a banda de 31,70

Kem™ ( € =527) Go espectro &tico do fon Co(GH)3
De ac&rdc com a discussBo feite na intro&ugao g tran-
siq&o A1(5) - E(lO) deve corresponder & banda de 10 .35
(e 233 ) . Portanto,usando as equscBes anteriores » obte

mog : .

-1

°B,(5) = 21,35+ B+ ¢ Kem (5.2.3)

Ieto nos leva & fdenmtificaglio da trensictio A, (5) + °B,(5) co-
mo sendo & banda de 23,30 Kom ™+ (e =65).

Na diasgonalizac¥o das matrizes de energia yvariou-gs e
oe parfmetros Z e B,supondo C/B = 4,6333 , valor usado para o
dtomo livre,o que implica em que B e C sflo reduzidos pelo mesmo
fator,proveniente da coveldncis .

08 valdres doa parfimetros X e Y foram determinados a~ -

través do processo iterative , no qual as energias dos niveis
2% (10) °8(5) , mantiverau-se fixas & 10,35 Kem L e 23,30
Khm”l,respectivamente . ,
Para o= complexos de methil e fenil-~isocianeto,foli u~
sado o mesmo método, mas s falte de resoliuclo pera &les T8z com
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que a determinacgfio da energia para o nivel 2

B, nfio f&saa total-
mente correts .

Tendo em conte o gue fol visto anteriormente,de t8das
as possiveis identificacBes,escolhemos a gue esitd qualitative -
mente mais perto daguels do fon ﬁo(cN)B",danac.um Dq maior e um
B menor do que aguéles para o cobaliato pentecianeto,como se de
veria esperar pars liganies neutroe .

0 resultado dog cflculos est¥c resumidos nes Tabsles
V.l e V.2 . A primeirs mostra as encrgiss das bandas observa-
das ;asaim como o8 vallres e as identificacBes das corresponden—
tes transiclies feites no presente trabalho .

Os valdres dos parémetros resultantes sfo dados na se
gunge tabela,onde para X,Y,Z ,fol usads s nomenclaturs mais fa
miliar : Dg,Ds,0% . As energiss caleuladas,para o8 niveis g unm
elétron,encontran-se também na Tabela V.2 .

',_' No ApSndice H.s apresenitancg o8 programnss usados para
snelisar os espectros dticos.

SUCFP? itera oz parfmetros X e ¥ & fim de fixar as o-
nergias de 2g (10) e 2}31(5) .

SUCAPT recalcula as matrizes,caleuls g, e g, pera k =
=1 e o8 niveis a um elétron.

ﬁste programa tambdm contrdi o especiro experimentel,

que tem & forme :
i)

I(E) mrE:: e, axp, = { (B = Ei);/ai} 2 .
i=1

0O grdfico é feito tal gue as energlas de transicHo
sﬁoridentificadaa'pelo nome de suas representecles irredutiveis.

No Apéndice 5.b spresentamos o grdfico obtido para o
caso do Co(Cﬁ)?”
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3~ | 2-
c_:o(cm )5 Co (MaNC )5 Co (PrRC }5 {(c1 04)2
Obgexv. Caleul. Obaserv. . Calecul. Observ. Caleul.
(Knmfl) (Kbm"l) (Khmfl)

10,35(233) 10,35(%€) 14,28(300) 15,00(°E) 15,15(-) 16,00(°E) -
16,20 (7) 16,36(*8)

- 23,30(%B,) 22,44(*E) ~ 21,00(%B;)
23,30 (65) 22,20(0m) 22,20(0m)
23,40(°B,) 22,50("B, ) 21,97(*8)
29,02(*a,)
2 4 o A
30,24(°E) 29,02( Az) 31,18( BZ)
31,70(527)  33,22(%A,) 30,30(10) 31,70(-)
33,32(%E) 29,73(°8,) 33,64(%E)
36,75(%8)
2 2
34,14(%E) 39,97(%a,)

38,10(0m)  37,10(%,) 37,80(=)  37,29(%E) 40,80(-)
39,95(%4,) 43,92(%,)

Observ. : observado ; Celeul. : calculado ;3 Om : ombro

Tabels V.1

Dados dos Espectros de AbsorcEo
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Dt

¢/B

3
Co(CK )5

3,60 Kem

""2’91
-2,52

0,70

4,6333

11,77

3,85

it

i

T

H

34

L]

-1

Co(Meﬁc)é“

4,23 Fom ™

_2,35 £
“2’71 1

0,60

4,6333

42,34 Rem ™t

38,31 ¢
6,59 H

0 1

Tebels V.2

Co (PhNC )5 {¢1 (34)2
4,23 Kem ™+
-2 ,06 "
“‘“2 ,54 L
0,60 "
4,6333

42,34 Fom t
20,93 »
7,00 ®

0 Il.

Valdres dos Parfmetros e Niveis de Fnerzias a um Eldiron
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5.3 APERFEICOAMENTOS NO CALCULO DE g, e g,

Oz cdleulos da sg
gBo 4.1 foram realizados pare estados descritos pelas  funcles
de onda em ordem zero de perturbscfo nos parfmetros De,Dt,C e B
e em primeira ordem no acoplamento spin-érbite.Bm principio is-
to parece incoerente se compararmos os respéectlvos valéres dos
pardmetros .Devemos ent¥o fazer uma revisfic dag ideiass sbbre a-
vroximacles. '

0 ecampo llgante e a repulsBo eletrostdtica viHo mistu-~
rer sutofuncBes da mesme simetria orbltal e de igual spin, isto
é ,autofungfes 25 +1
maiores que 20.000 om™t .

0 acoplaments spin-drbita, que se transforma como Al

I sujes diferengas de energia sBo  senmpre

no grupo duplo,val também mistursr avtofungles de igual simetri
& neste grupo,mas elas poderam provir de fungdes de diferente
apin total e diferente simetria angular .

Peterminer & simetria destas fungBes 6 simples se lem
bramoe que nosso estado fundamental & 2AI(E’) & que o ascopleamen
to spin-8rbita comporia-se,em relaglio &8 rotagles tridimensio -
nals,como Agii’-z) & E{Ex,iy) {ver Apénéi;essllbl) . Vomog en -
tHo,que & simetria das funcHes 86 pode ser Aa(E') e
28" +1

E(E'), onde S' e S" nfio necessdrismente sHo iguais

a 1/2 .Em conclusfio,devido & influéncia de HI;S y gAl misturar

-sig~i8a com 2A2,4A2,QE & éE .

E simples deduzir que o spin total S = 3/2 transfor’
ma-ge como (E' + E") no grupo duplo : no grups 0', S iransforma

-ge como U',desdobrando-se em :
| 3/2, 1/2> +E'a? | 3/2,~3/2> » Bvan

- 3/2,-1/2> +HEat -13/2,3/2> » gvan
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Teremos entio

: 4A23CE;' + 8" e %2 2m +oge , mas
\ 1
2 4, | 2, ) 4
NS PO B VL JUR " (8,05« (8,), |

2
= 0 , pois os determinantes de Slater sfo autofuncles de (s ) g}
entfio,o nosso esmtado fundamental nflo se misturs com
n#o acontece com 4E Jé que

4
Az. Iato
| \
<% | m [ 45> c¢_ . <2
1 LS

{ 1
sa B - 5 (£); (s ) |

4E > onde
it | i B
(3-»)1 4y = E 84 2E(;I) .
d

*
-

Expressamos ent#io nosso estado fundamentsel,em primei-
ra ordem de perturbagBes,como

|ar s

—
-

|5 A,()E a® > +

]

<k L s (5
\ <5 A(A)E e [ H_ | A (5) B
) 1E% is' 2 h R a0 Brars o
. 2 } n 52- } |
i E %A, (501 - B (%a,(4)
[T <3 EG) Bler [ H | 24(5) B> .
. ; : EECET
= E (74, (5)) - E ("B(k) }
(5.3.1)
e Bi 2B By el [ Ho | 2 A,6) Bars R
L. [, > 4 R Eyey
5 w= E(5A(5) =Bt |
onde | &° >“icgi“"'

(5.3.2)
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Ne equacHo (5.3.1) as func¥es de onda em ordem Zero
esttlo eseritas na notagHo | S r{1) 1°(3) M., > e podem ser obti
das das autofungdes das matrizes de energis;estas por sus ves,
estfo escrites ne notacto | S T HSMT > .

A relac8o entre as func¢Bes (ver Apéndice 1.f) resul -

ta @
| stroM, > =
v}
=? ST M M lS TTrM, >l ST M ML (5.3.3)

onde as [ S T M gMp? estiio dadass em funcBo dos vetdres de base

%
originais( ),pela gseguinte expressic

ST MM =] DY) IST N> (5.3.4)
J

Na equaclBo anterior U(i,3j) é s j~6sima componente do

i~&gimo sutovetor .

Definindo
g,=2 <o | kL +g s, |a' > (5.3.5)
g, =2 <a }}cIJx'*goSi | 81 > (5.3.6)
obtemos @
<3 A (5) Bt | I 3 a,(1) Brat > |
g,=& ~4k Re { x
0 L 5 o | |
1 ®{ Az(i)} - B { Al(S)'}
X <LA(1)E'o« | Ho.| 2A.(5) Eat>} (5.3.7)
2 2 st 271 St

{*) vide Apendice 3.a .
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VA symert] b XE() Ee >
£,=g,~4k Re {| 2 1 x 2 x
3 B {%E(5)} - B{ 2,&1(5)}
x <ZE(J)ES | H_ | 28,(5)Bat>} (5.3.8)
2 ' 34 ¥

Ne Iabela V.3 sfio apresentados os cdleulos o o8 vall-
res experimentais de g para os compoatos asbudsdos . Og Fatdrog
de reduglio orbital foram escolhidos em concordéncia com os vald
res de g medldos.Da observaglio da tabela,vemos que 8les sfo cog
rentes con & estimativa feita na introducio .

CO(CH?SM Co(MoNC) Co(PnNC)

» R
| mea.™) cate. | mea.) cate. | wea.) cato. |
g, | 2,003 2,0024 | 2,0023 2,0024 | 2,012 2,0024 |

g, 2,173 2,173 2,117 2,117 2,113 2,113

| k 0,60 5558 0!59 ’

Tabela V.3

5.4 CONCLUSOES

A irrediacBo de cristais dismegnéticos de hexa -
+ &

3 2+ (&) permite ¢ eztude por EPR déste Hi-

~claneto da Co e Fe
po de moléeulas,com muito boa resoclucHo. A razfo disto & gque &s

(*) Das referencias (2),(3) e (&) .

{$8) Da referéncia (6) .
(i) Da referencia {4y .

(&) Fste trabalho e referencias (10} e (11) .
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espécies paramegnéticas obiidas por irradiscBo s¥o de concentra
cBlo muito baixa e,portanto,terfic alargamentos dipolares magnéti
cos muito pequenocs .

Por outro lado, 8&ate método f&z possivel & descoberta
de ligzacBes ilsociénicas no fon Co(GH) (Nc)4— . ﬁste foi obtido
como espéeie intermedidris na irradiagao de co(eﬂ)s 3(I) e co-
moe eatdvel na irradiaclio de Co(CH )6 em KC1 .

Da andlise de Tabelas IV.5 e das referdnciass {(10)e (11)
deduz-se que a estabilidede das ligacles isocifnicas parece es~
tar relacionada,principalmente,i influéneia da réde,pois foli im
possivel obte-las em soluclo e elas sio instdveis no composto
puro.Todavia, se o fon diasmagnétice é iniroduzido numa réde od-
bica, as ligacBes isoccifinicas formadas por irradiacHc afo estd-

veis .
0 anterior pode ser explicado cbservando que o fon me

tdlico pesss g0 lugar ccupado por um cation enguanitoc gue os 1i-
gantes CN = ocupam sproximadamente @8 seis posicBes dos €1 mnails
préximos .Ent#io, para atinglr ume compensacfio de cargss no eris -

- +
tal ,deve aparecer uma vacéneis K*'no caso 4o F92 e duas no ca~

go do 003+ .

Aereditamos que essas vacfneias sejam as responsdveis
pela estabilizaclBo das ligacBes isocifinicas préximas & elas.ls—
t0 6 consistente com & estrutura super-hiperfina,com um e dois
micleos de nitrogénio,que aparece nos espectros de EPR dos com
plexos de Fe e Co,respectivamente.

Experimentaimente,n distorcHfo sé eparece ao longo das
diregBes 100 , indicanda que as vacfncilas nestas direcBes sfo
particularmente efetivas na estabilizacBo de ligac¥es isocifni-

cas.
A Tabels V.2 mostra que o valor de Dg = 3,60 Kbmfl go]:3

ra o Co(cﬂ)g" é multo préximo so dos Jons complexos octaddricos
Fe(Cﬁ)g- , Fe(GH)g- e CO(CN)g— (ver Tabela II.1) . Somos en -
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t8o ineclinzdos a supor que 0 mecanismo de "back-~donation® ( ver
seglHo 2.2) tem um papel importante neste tipo de fons complexos.
| Tambdm da Tebela V.2 vemos o incomum ordenamento,pars
os irés {ones estudados,dos niveis & um &létron: ‘b2 <& <a, << bl.
Isto também poderia ser interpretadc pelc mecanismoe de Yback -
-donation",pois como ‘b2 forme um orbital ligante com _B-*

y* y& yﬂ 2“ ’ :
dxz("ey) com Eﬂr’ EL, e P spoderiamos esperar gue bz

e

esteja mais baixo em ehergis do que e .
Outra maneirs de explicar a invers8o de niveis & que
por razfes de esiebilidede , w # O (para outros fons complexos,

*
piramideis quadrados,as medidas de raios X dHo o 2 12%(_}?) .
No no=so caso,s guperposicliv do orbital b2 com VBZH

(ver Apéndice 2.b) & muito pouco modificads pols & sua eXxpres-—
e¥o em funclo de w 6
h
< b, | B, > =4 {cosu ) <4 |

2 2% xlyl

Pare e ,que forma orbitais anti-ligantes com Bs s

Exv & Enh s8 superposiclo mais imporitante estd dada pele ex-
presslio :
¥y . _ sen 2u -~ _
“ixmmc’“““?;m(’ﬁ‘ﬁzl"l” <dy pliogr ).
z4 T =¥

Portanto,esta supsrposiclio pode aumentar a energis do orbital
& , 0 bagitante pars trocsr & ordem dos niveis .

A fim de esclarecer a importfncia dos mecanismos mens
clonados,caloulamos o8 orbiteis moleculares pars o Go(ﬂﬁ)g- Pe
lo método ICAC-MC . '

(*} Ver referencias (12) e (13) .
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0s valéres usadas foram :

distﬁncia o=C =1, 89 A (para GQ(CN)3 ) s disténcia ¢-F =
= 1,15 A (para, Go{GN)G ) = 122 . Na Tabela V.4,estlo as e -
nergias dos orbitals do cianeto o as dos orbitals 34 , 4p e 4s
do metal (depois de ter sido iterade a cargs do metal) . As fun
cBes de onda dos cianetos foram tomadas da referéneia (14) .

ORBITAL ARG A
(Kem ™)
~ _
= (CN) ~30,0
4p ~40,9
4 ~74,8
36- "'86 ¥ 9
w (GN ) "”"113 ¥ 0
Gl {(CR) -129,0
Tabela V.4
*
Og fatbres P utilizados( ) foram os valbres tipicos :
F, o= 1,45' i FLo=1,5 3 FLig,= 2,0 .

i

¢,55 ,valéres

meito préximos da nossa sstimativa feltae por campo ligante &izz
=0,7. e k = 0,60) . Entretanto,a contribuiclio de 483 resultou
86 de 0,1 % ,contra 5 % por nés oalculada;ﬁste érro aparece ,
poagsivelmente,devido a termoa tomado o valor de ~2,7 para @

Do antari'or resulte © gmo,ﬁ’;’ e k

polarizaclo das camedas 18,28 e 38 ,mas 8le deve ser  menor

para ¢ nosso composto .

(*) Ver,por exemplo,referencia {(15) .
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Na Tebela V.5 apresentamos os vallres obtidog para as
energias dos orbitels enti-ligantes 34 do Co{CN )g" .

- CAMPFO LCAQ - MO
ORBITAIS W = R @ = 15% w D&
| LIGANTE T = =30 T = 200 ¥ o= =30
by 35,98 46,7 47,1 41,1
8, 13,77 12,2 11,3 14,9
& 3985 294 1,5 - 0,1
b2 0 0 o 0
_ -1
[ Energia ] : Kem

Tabela V.5

A& tebela enterilor mostra claramente que o necanisme
de "back-donation" neste tipo de ions complexos , & muito pouco

(*)

'52 squanto ao velor de Dqg = (blﬁbz)/li) .

inportante sfante no que se refere & inversflo dos niveis e ,

Concluinos,entlc,que,para Sstes fons,8 de fundamental
importfncia o conhecimento,por reios X,do valor de w m fim de
fazer um culdadoso cdleulo dos orbitais moleculares .

A poucs infliudricia dos orbitais w* no Dg é reslmente
inesperada.A observaclo dos autovetéres dus matrizes de snergisa
mostra que a maior conitribuiglio para o valor de Dq provém de

mistura 4o orbital “bl com as funcles Bl ; © B dos eianetos,

1 1o,

jé& que o orbital b2 praticamente nfio s6fre infliudneia dos ligan
tes .

{ *) Mudando os valores dos parametros para F o= 1,6 ,F, =20 e F =20,

1 M #* L -1
o valor de e - bz regulta 3,8 Kem » Paraw = 0 & 7 = -30 Kem e

@ - b2 L Kcmfi .
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LOISKSUCFPT APENDICE 5

NIVEIS DF ENFRGIA PARA 3DY EM CAMPO FORTE COM DISTORCAD TETRAGOMAL
3 NUMFERO LOLIL2L3L&4L51 6L 7L 8 ORDEMA  AS MATRIVFES A NTAGONALIZ AR
PELD PROGRAMA
DERE CONSTRUIRSE DA SEGUINTE MAMEIRA= .
A CADA MATRIZ7 CORRESPONDE UM MUMERD = 2F01) ¢2R1{21,2A82(3)4+2R2{ 4},
GELS),4A216 71,4817 1,4R2{8 ), ENTAD E0D=f 5 DNOE A F N NMUMERD DA
PRIMEIRA MATRIZ A DIAGOMALIZAR, LA = Ry ONDE R £ 00 NUMERN DA
SEGUNDA, F ASSIM POR DIANTE ATE QUF SE € F 01 NMiIMFRO DA ULTTIMA
Lc =q L]
EPSDO F A PRECISAND DA ITFRACAOLEPST & DO CALCULDO DE AUTOVALORES
DIMENSION A{10,10%,Ul10,10}
READ 6
READ 14L0,L1 402403044 5,L6,LT7+LR,EPSOLEPST
READ 2,E2F ,
READ 2,E?R1
READ 3, BMAX, BMIN, PASOB
READ 3, DOMAX, DOMIN, PASOD

1 FORMAT{2I1,2F7.0]

2 FORMAT{FT .3}

3 FNRMAT (3F6.3)

NUMD= (DOMAX~DOMIN} /PASDOD+1,
NUMB={BMAX-RMIN) /PASDOR+1,
SQ2 =SQRT(Z.}

S$03 =SORT(3.]

506 =SORT{6,)

D0 100 Kh=1,NUMD
DO 100 KB=1,MUMAR
N =0

PB=KB-1

B =BMIN +PASDB=PR
$2B =5Q2*B

$3B =5Q3%B

568 =506%*8B
S2BA=1,5%52R
S3BA=1.5%53R
S6BA=1,.5%56R
SZBB=3, %528
S3BB=3,%538
S6BB=3, %568
SZ2BM=4 5%S52R
S3BC=5.%S38
S6BM=2.5%56R

4]

- B3M =1.,5%R
‘B2=2.%8
B3 =3,.%B
B7TM =3.5%R
Bg =4 %R
BOM =4 5%B
B =b %R
BT =7 .*B
g8 =8.*B
B10 =10.%8
BlZ2 =12.%B
C=4,56333%R

§2C =502%C



13

14
15
16

17
18
20
21
22

210

Tt i
5

'-335.*6
PO =KD~}
DO=00MIN +PASND*PDH
72={10.2D0-E2F~F2R1+5. %R} /1.5
Y=E2B1/2.
X=10,*=0Q~-Y~-7
G TO 22
N¥=1 '
PRINT 5
FORMAT{ 1H 1)
PRINT 6
FORMAT (3541 ¥
PRINT 13,XsY 47
FORMAT{ ///77H X
DO=(X+¥Y+2}/10.
DT=“6.$‘Y+Z}/35n
DS={3 . %xl=b .2} /14,
PANE= ,999G99F +99
IF{DT) 14415414
PANE=DS/DT
PRINT 16,D0,DT,DS
FORMAT{TH DO =,F10,645H Nt =9F1096;5H Ny ‘—‘,Flﬁ.&f)
PRINT 1748,C
FORMAT {7H )
PRINT 18,PANE

‘—-’Flgof}gBH Y 2,F1D‘6g5H 7 57':10.6.}}

2yF 10,64 16Xs4H € =yF10.6/)

FORMAT {TH KAPA =.Fi&,6411Xy IBHC/R =  4,.633300/)
PRINT 21

FORMAT ¢ /264 ENFRGIAS DFE NIVELES 2?A1 /25H
X2 =Z.=®X

X3 =3, %X

Y2 m2.xY

I3M =] ,5%7

12 =2 .%Z

I5M =2 ,5%7

73 =3,.%7

ZTM =3 ,.%%7

2% =4, Y7

IGM =4 ,5%7

Al 1, 1}= ~Z3«B&+(3
Al 25 2)= =X4Y-744+B10+05

Al 3, 3z —X4¥=-7-BR+{4
KU Gy )z ~=X=¥-F4=B&H+(3
At 5, S5)= —-X3-Y-73~-BE+04
Al 1, 2)= =53RC

At 1, 3)= —S4R

A 19 G = ;‘RB

A 1, S5i= 0.

A( 25 33= 3Z2BR4SPC

Al 2, 4)= S3RC

Al 24 5)1= SZRR+S2C

Al 3, 4= 0.

Al 34 5= C

Al 4,4 B5)= SAR

L=L0

N=5

IF (NGO 45,:210,.45

X0O=X

Y(G=Y

20=7

DY 217 1=1:5

ER LS



DO 212 J4=1,5 135

212 ACJyI)=A€1, )
CALL JACOBI (5,4,1:NR,U,EPST)
EXA=m (B kU B, 5)%X24U0 4, 5)%x2+4U(3,5)%%2+4U{2,5)%%2)
CYA=={U {5 ,5)%%241{ 4, 5) %2 ~U{3,51%%2=11{?,5) %%2)
CZA=={3.¥{5,5)%xx2+U(3, 51X 244, (U4 5IxR240{2,5)0%2)+3 .%U( 1,51 %%2
1}
RAZU{ 1,515 {~RE+C3I2U( T, 51+ 2. % =SARCHU{ 2,51 ~-S6R%U{ 3,51 -B3%U{4,5}})
T4 G253 {BIO+CSIXUT2, 5+ 2, % { (SZRAR+S2CI®U( 3,5 1+S3RCFU4,5)+({S2RR+S
22CY%I {5,511 1 +U(3, 51 ({~BB+C&)IEU{ 3y 5)+2,, 05,51+ (4,51 {~R6+(3}
F3xU{4 81 +2 . RSHBXUY(5,5) ) +H{~RB+CHIXU([5,5) %%?

GOy TO 25
23 PRINT 24
24 FORMAT{/24H ENERGIAS DF NIVELES PF /25H ok )
25 AL 1,y 1)= ~79M-B3+(4
a{ 2y 2= —-Z3M-BR3+C4
At 3, 3= =X~Y~75M-B3IM+(3
Al 4y 4)=  =X4Y =7 5M=-RTM+C3
At 5y B)= ~X+4Y¥-7Z5M-BOM+(3
Al 6, )= =X24Y2-FITH+RT+C4
Al Ty Thix =X=¥=725M+B3IM+C3
Al B, 8)= ~X2-2TM=BZ+(C3
A{ 9y 9)= =X2-2TM~B6+(C3
{10,110}z ~X2-¥2-7TH-R3I+(4
At 1, 2Y= R34C
Al 1, 3)= ~56BA
At 1, 4)= SAR/2.
. Al 1, 5)= ~S2RA
T Al 1y, 6)= B4C
% 1, 7= ~SP7RM
A0 1y 8= S&B
At 1y 9)= D.
Al 1.10)= B3+C
Bt 2y 3)= 0.
Af 2, 4)= Z2.,%54R
At 2, 5)= ~S57RB
At 2y 6= R4sC
Af 2, T)= -528B
Al 2y Bi= 0.
AL 24 Gi= 0O,
A{ 2y10)= C
At 3, &)= B3M
A{ 3, S5}= =S3BA
AU 3y &)= 0.
At 3, T)= S3RA
At 34 Bl= ~-R9H
A{ 3, 9)= -53BA
Al 3410)= —SARA
Al 4y BY= —-53BA
A 49 6)l= SARSZ,
Al 44 T)= =2,.5%53R
At &4, B)= -~R3M
Al 4, 9= ~S538BA
At 4,10)= (.
Af 5, 6)= —=52RM
ﬁt( 5, 7)"—“ BAaMm
At By Bl= ~53RA
A 5, 9)}= R3IM
Al §5,10k= 0,
Af &y Ti= 0.
Al 65 B)= SHRM
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Al &, 9= —S2RA

Al 6410)= R4+l
Al Ty Bi= 0,5%53R
Al Ty 9= =BE3M -

Al T,103= ~S52R8A

Al 8, 9)= S$32B

Al B8,10)= SARM

Al 9,10)= SZ2RA

Le=L 1

=10
IEENOY 45,240,45
240 DO 242 I=1,10
DO 242 Jd=I.10
242 A(JsI)=A(T 03

CALL JACNRIEIO A 1 NR,ULFPST )

CXEm={ 2. % {10 I0VRE24U{9 3 10 )% X241 { B, 10) %% 24(6 4, JOIHREZ2 (7, 10 %k 2
140154 103524 { 44 10 T RH 24U 3, 10 %2}

CV¥FRom{ P2 X iU 10, 102l g IO TR HHE T, 1O RE2-11{E 410 ) Fu2=1{4, 1N ) 4%2
1463, 10 %)

CZEmm{ T {10 1020l , I0 1224l 8, 10 s 2411 {a, YO R Y48 2 {IH{7 10
TY= 24 {8 10 %241 (4, 10 2%2401{ 3, 10 %22 143 ,500{ 2,101 42240 {1,100 )%%7
2y/2.

RE=U{1: 101 % {wB34C& 1 %xU{ 1,103 +2 X { (RI+CIHU{2,101=S6RARI{3, 10)+56R%FY
145101 /2~S2RAFUIS, 1D+ (R+CIHU(6, 10F~S2RMU{7 4101 456BRUIR, 10+ { R34+
20173 {10+ 1031}

I 2, 10V { =R+ CHEIRULI 2, 10 )47, % {2 *SARK {44 10)=S2BRRU{S5, IO +{RE4EFC Y X
G444 2 10T =S2BBRU{T, 10 40813410, 10) 1) B

RFE=REHI{3, 1012 { (~B3M4CAIRUIZ, 103 +7, #(B?M*U(é;tn}—SSBA*UES,1ﬂ§+*’ﬂﬂ
EHRJ (T, 10V -ROMKRUIR, 10 =S3RAEU{9, 10 )-SARARU[ 10,101 ol
THI{G 10 %L (- R?M+CB)*U(4 10142 % {~S3RATU(E, 10 456R%RU(E, 1ﬁ?f2.~?‘6*§
BABHI{T 10~ RBH*U!8;103~§33A*U(¢;16}))

RE=RE4U{S; 1014 { (~BOM+LIVHULS, 10 +2. 0 {~SPRMRJ{H, 1D +RIMEUIT , 10} ~-53R
JTARU (B, 10 +R2IM%I{O0,10)})

ZHIA s 10N R{{RT+CAIRUIA, 10T 42 = {SERME({ R, 10V =SORAXUIO , IQ Y+ (Bae+C i1
30,1011}

RE=RE+U(T 101 { (RAM+CIIHUI T, 10142, %, SSABKY (R, IO I-B3IMHU(9,10}~-S28

HARUTI0,10)Y 1)

HEHI{B 10 H{{~B2+C31U{R, 1042, ¥{SARKIG, 10T +S6RMEI(1IN, 10 )}

THI{9, 10X { {~B&+C3Y%UI9, JOY+SZRA=UI 10, 1031+ {=R3+C4YRIJ{ IO, 10 ) X2

GO TO 28
26 PRINY 27
27T FORMAT(/24H FNERGIAS DF NIVELES 2RI /25H TRk )
28 Al 1, 1)= -713~B64+03

Bl 24 2)= ~X+¥Y=744B4+03

Al 34 3= =XA=¥=FJ44(C5

Af 44 Lh= ~X-Y=I4B12+4(4

At B, Si= —~X3+Y~73-BBR+(4

Af 1s 2}= -B3

Af 1y 3}= =52BB

Al 14 &)= —~SHBR

At 1, 5)= 0.

Al 25 3)y= S3RC

At 24y 4)Y= O

&t 2, 51)= 568

Af 3y 4= S2BR+52C
At 3, Bi= S2R+52C
ﬁf 34-, 5= B4+l
L=L2

Nzt

TF{NO) 4%,290 45
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DO 282 J=1,5 137
A(Je1)=A(1,)

CALL JACOBT {5,A,1,NR,U,EPSI)

CXB=={ 3. % (5,5} %24 U 4, 5)EX24U( 3, 5) %X+ 245) %%2)

CYB=U(5,5) %2204y 5) 2k~ {3, 5)kKk24U{ 2,5} %%

CIB=~ (3% (U5, 5)*¥24U( 1, B)¥%2) +UT4, 5)®%k24 4% (13,51 5*241(2,5)%%2))
REB=U(145)%{{=R6+C3IRULL1, 5142, % (~B3XU(2,5)=SIRRHU{3,5) ~S6RRKLI(4,5) )
1) 4U(2,5 )% (IR4+C3IRU2, 5)+2, % (S3BCKUL35 51 +56RI(5,5) ) ) +U (3,5 )% ( (5%
2(395) 42, % {{ SZRR+S2CI*UL 4y 5)+{ S2B+S2CI U551 1 )+ (4,5) %[ {B) 2404 ) =1i
3455142, % {B4+CI¥U(5,5) ) +{~BB+CL) £1)(5,5) x%)

CXEQ=CXE=~CXA

CYEN=CYE~CYA

CZEN=CZE~C7 A

CXBO=CXB~CX A

CYRBO=CYR-CYA

C7B0=CZB-CZ A

E2EA=F 2E-RE 4R A

E2B81A=F2B1~RR+RA

RE1=E2EA~CZFN%7

RE 2=E 2E A~CYE %Y

RE3=F 2EA~CXEN*Y

RB1=E2B14~C7 RO *7

RB Z=F2B1 A-CY RO *Y

RB3=F 2B1A=CX RO %X

DT 1=CXEQ*CY RO~ CYER*CXRO

DT 2=C XEO*CZRN-CZEO*CXRBO

DT3=CYEQ*CIRN=-CIEN*CYRN

X1= (RE1%CYRO-RBI*CYEDQ) /DT

Y 1= {RBIXCXEN-RE 1XCXARNY /NT 1

C X2={REZ2*CIBN~-RBZXCIEDY /D2

291
292

293
294

295

296

300

297
298
30
31

Z1={RBZXCXEN~-RE2XCXROY /0T 2
YZ2=(REZ*CIBO-RBAXCIENY /DT3
22=fRAZXCYEN-RE3XCYBNY /DT
AXY=ABS{X1-XO)+ABS{Y1~YO}
AXZ=ABS(X2=-X0)+ARS{Z1~70)
AYZ=ABS{Y2~XO}+ARS{Z2-70)
TF(AXY-AXZ) 291,293,293

IF{AXY=AYZ) 292,295,295
K=X1

Y=yl

GO TO 296

IF{AXZ-AYZ} 294,295,295
X=X2

=71

Gy TO 294

Y=Y2

1=72

AZ=ABS{I-10)

AY=ABS{Y-YO)

AX=ABS{X~-X0O})

TYPE 300,AX,AY A7

FORMAT { BHDX=43F6 .34 3HDY =, F6, 3, 3HN7=,F64 3)
IF{AX~EPSD) 297,297,22

IF{AY~-EPSD) 298,298,22

IF(AZ-EPSDY 4,4,27

PRINT 31

FORMAT ¢ /24K ENERGTAS DFE NIVELES 2A7 /25H * %R )
A 1y 1)= ~73-B6+C3

At 1, 2)= =B3

A{ 1, 3)= B3

Al 1,y &)= «2,%S3R



33
34

36
a7

36
40

41
42

138
Af 1, 5= 0.

Al 29 2)= ~X4¥Y=74+(3

At 2y 33= —-R3

At 24 4t= S3RB

Al 2y 5)= =B3

At 34 3)= =X=¥~74~-B61+C3

&L 34 4}= =838

A{ 2, S5)= B3

Al &y 4)= ~X2-=12-B2+4C3

Al 44 St= ~?2,%53R

At 5y 5Y= —X2-712-R61C3
L=L3

M=5

GO TO 45

PREINT 34

FARMAT { /24H ENERGIAS DF NIVELES 2RZ2 /25H
A{ 1y L= —-7273405

AL s 2= =S538C

A( 1s 3)= S3BHR

Al 1y 4)= S2B+S2(0

Al 1y S¥= SZBR+52C

Al 2y 2)= ~X+Y~L14+B4+L3

A{ 24 3= ~R3

At 2¢ 4)= —SAR

Al 245 = 0.

Al 3y 3l =X=¥Y«7i4-B64C3

iﬁ( 31‘ ""”)“-‘ 0&

A{ 3, %)= S6BR

Al &y H)= =X7P+¥2-12-B8+C4
Al 44 S)= B&IC

At 5, B)= —=XP2-¥Y2=124R12+(4
L=L4&

N=5

GO TO 45

PRINT 37

FORMAT (/744 ENERGTAS DE NIVELES 4F  /25H
Al 1 = ~X+Y~F5M-B12

Af 1, 2¥= ~S3RB

Al 1y 21= B3

Al 2y 2}z =X-¥-7EM=-BE

Af 29 3}* ~52RK

Al 3, 3)= =X72-ITM~BI?

L=t 8

M=3

GO TO &%

PRINT 40

FORMAT{ /244 ENERGIAS DE NIVELES 4A2 /25H
Al 1, 1) —Xt¥~74-RB3

AL 1y 2= -R&

Al 2y 2= =X2-712-R12Z

=L 6

N=p

GO TGO 45

PRINT &2

FORMATY § /24K FNMERGTIAS DFE NIVYFELES 481 /254
Al 1y 1he =73~185,%R-GRND
L=L7

GO 1O %8

PRINT 44 .
FORMAT {/24H FNERGTIAS DFE NIVELES 4RZ2 /76

ok )

e etk e )

Sk ek

EET R

SRRk )



L=LB 138

G0 TO 56
4% B0 46 T=1,N
DO 46 J=14N
46 A{JdeI=A{1,4)
CALL JACORY (N,AO,NR,U:EPST)
DO 48 Jz= 14N
YF{L-LO}Y 48,47,48
47 GRMD=A{5,5)}
4B Al JdyJY=Ald, J)~GRND
49 IF{L-L&6)} 51,+50,51
50 PRINT 95 ,A{Z.2)+A(1,41)
GO TO 58
51 IF{L-tL5) 53,572,532
52 PRINT 95,A13,33:802,2),A01,1)
GO 7O 58
53 IF{L-L 1) B55,54,55
S4 PRINT OS5 A{10,10)4AIB R IsAL6:6) 1 A14:48) yATZ,2)1,A19,9) AT T)sA[5,5)
1y8(343)4A(1,41)
G0 TO 58
55 PRINT 95,805,514 Al4,4) ,A(3,3),A02,:2)Y4A1141)
GO0 7O 58
56 PRINT 57T,A{(1,:1)
ST FORMAT (FO9.4)
58 CONT INUE
GO TO (23,26430,33,36:39,4)1:43, 59),L
59 PUNCH 97,B,C,D04D85,D7
9% FORMAT (5F9,.4)
97 FORMAT (5F14.8)
100 CONTINUE
- CALL EXIT
=MD
LD ISKSUCARPT
DIMENSION A{10,10):X(10,10)+XAL(0 5y 5} ALT(S:10),AL5(10,5),
IEEX{5 10}, ELS(10,5),NAUTC(743)
SQ2=S0RTF (2.}
S03=5QRTF{3.)
SQ6=SNRTF(H.)
R={1.+503)/2.
S={1.-5Q3)1/72.

C
C TITULD
C
READ 1
C _
C NROENA AS MATRIZFES
¢
: READ 2,L0,L L2130 440l 8,L64LT7,LB,FEPSN,,FPST
"
C SAIDA EM CARTACQ DF SUCEPT
C

READ 3,B,0¢D0D4DSeDT
FORMAT {35H ' }
FORMAT (911, 2E7.0}
FORMAT (5E14.8)
PRINT 4
4 FORMATIIHL)
PANE=DS/NT
FLENA=C /R
PRINT 1
PRINT 5 4DT4R

T S ]



0

%4FORMAT€lTX915H*********$*****!f?H NT =4FB.4,1RX44H B =,FB.4/)
PRINT & +DS,0,C

& FORMAT {7H 0% =,FI0.6,5H N0 =,F10.6,5K £ =,F1D.6/})
PRINT 7 +PANE,FLENA

7 FORMAT{TH KAPA =,F14,6,11X,5H0/B =4F10.6/)

PRINT 8

8 FORMAY{/24H ENERGIAS DE NIVELES 2A} /25H oo )
AtL, 11=2  ED0—11 XB+3,%0+7 4DT /6.
All,2)1= 0.

Al1,3)==2.%D8+10.%DT/3.
All 41=-35,.%DT/6.
A{Y5)= Do :
Al 2)m124#D0 6 (#B+3,20+T 20T
Al2y 3 e—5 . %S0RTF {2, %R
Af2,41==~3,%S50RTF {7, ) %R
A{Z2451= 0.
AiB ’3’ }*—““2.;*00'*-3.*H+6-*C”2.*DS*4**HT/3.
.ﬁ(3 14')'“‘"‘10:*3“?5*[)5"‘1”:*an31
A{2,51280RTF {3 )% {2, =R+(}
Alb 4322, *D0~B+3, %047 o *DT /6,
AlGH 451=2,¥S0RTH (3, ) *R
A(S 35 )=~1R D08, KB+ 4 A+ 2. %0858, %DT
L=1 0
M =5
NUM =0
GN TO 26
g PRINMT 10

10 FORMAT {/24H ENERGTIAS DF NIVELES 281 /25#H Sk )
BlY,10= 2.%DO+9 . #B+3,%0+T DT/ 6.
Alls 2= 0.
A{l,3)Y=w2,%D5+10,%DT/3,
Al{lydi= =L *DS+5,%DT/6.
Al)l:51= 0O,
Al2,2)=12.%D0~6 % B+, %0+7 20T
A{293 ta~h 2S0RTE (2, 1R
A{Z3% ) =-34%SORTF({ 2. } %R
AlZ48= G
Al3 3 )22, 25D0+A, #B+E,2L+2.%DS+ 1L XDT/ 3.
Al3 44 =10,%RB+2.2DS=10,%D1/3,
A{3 45 1=50RTF (3,1 % {2, %B+ ()
A((‘?‘ ?lf)mQt*DG"B'{"_%u*C'{'?o*DTl{éo
Ald 35 =2, %SGRTF {3, }%B
A{S 351218, %= D08 AB+ L HC~F, HDS-1 3. %07
L=L1
N=5
NifM=]
GO TO 26

11 PRINT 12

12 FORMAT (/24H FNERGIAS NE NIVELES 2A2 /Z25H Tk }
A{ly 1i=12,.%¥D0~6 %B+3.,%C+7,.2DT
A{l,2)=3.%8
Afl,3})=-3,%R
A!I’({"}wﬂn
All1y51=-=2,%S0RTF {3, })*R
Af2,21=2,%D0+3.%C—~4,%DS+2,%DT
A{2y3 == ,%9
A{2y4)=~3 %R
A{Z:5)=~B,%SORTF{3, 1 %8
Al3 33 )1=2%N0=-6 KB+3 . X0+7,.%0T
A{3sh1=3,%8
A{3+51=50RTF{2, 1%R



13
14

15
16

17

AlL 44 ) =8  #D0=6 . %B+3, %042, %DS=8 . %NT
Atls 75 }=ZU*SQRTF'3v }Y#R
A(Sy5)==8%D0~2 , %B+3,%C+2 , %NS—R, =NT
L=L2

N=5

NtiM=2

G0 T 26

PRINT 14

FORMAT { /24H FNFRGIAS DE NIVELES 2R2? /25M
AlTe ) =12.%D0+5,%XC+T7 . %DT
A(1,2)=3,%50RTF{3,)%B
All,3)==5,%SO0RTF {3, }*R

Al )=4 kB+7 %

A{l,5)=w2 %8

A{2921 224006 %B+3 ,%C+T %=DT
A{Z2,3)=-3,%R

A(24,4)=3,%SORTF (3, ) %R
Al245)==3,%SORTF {3, %R
A{353)1=2.%D0+4 , *R+3 % 0~4  *DS+7,=NT
Al3,:4)==SORTF {3, }%B
A{3,5)==SORTF (3, }*B

A{h 34 )1=~8 ,%D0+6  XB+5, *C+ 2, xS~ 8, %NT
Alh 5 =]l kB=b, x[5~5,%DT

A{5 45 )==8 ,%DO=2 %R+, %C+ 2, %NS~8, %NT
L=L3 '

=5

NiiM=1]

GO TO 26

PRINT i6

FORMAT { /244 ENFRGIAS NF NIVELES 2F  /25H

‘DO 1T I=1,10
DO 17 J=1,10
AlT4d1=0,

S =S0RTFI{3,.1%R
Ally2)=12.%D0~6,%B+3, %[
Al 13=A0T143)+7,.%DT
A{1,2)=3,%R

At l1+3) =3 %R
AlLs5)=m2,.%538

All46)= 3,%DS~5,%DT
A{Z242)=2,%D0+3 %
AlZ2y2V=R12,2)142.%05+3.%DT/ 4.
Al24s3)=~3,%R
AlZ244)==3, %R
Al2y5)==3,%53R

A2, 7T )==S3R% (4. *DS+5,%DT)/( 4,%R}
Al343)=2.3¥00=6 xB+3,%x(C
AL 3 =2=T7 ,%DT/ 4, +A(3,3)
Al3,4)=3,%R

A(3,5)1=538
At3,48I=A12,T7)

Ald b J=—R  XD0-6 , 2B+3, %0
Alh 44 =A(4,4)~DS~3,2DT
Al ,5)=2,%53R :
AU54D == kD0~ 2, %R+ 3, %(
ALS 35 1=A(5451~-DS—3,.%DT
AlS 39 )==2,.%A(2,7)

AlG ;6 )= 12,400+8 %0

Al Y=A{6,6)+T . %DT
A{E4T)=3,%53R
A{648)==5, %5358

141

sesfe el s )

Hete e )



18
19

20
21

22
23

26
25

26

27

729

142

AEH 49 =4 (R4 2 %0

Af{6,10)=-2.%0

A T 2T 1=2.%D0~6 %B+3, %0

AT T =AM T T3 -TexDT/ 4,

B{7 48 ¥==3 %R

A{T :9)1=3, %853R

A{7 410 ) =~3 %853R

A8 1=2,%00+4, %B4+3, %0
A{B4BI=A{B8)1+2.%D5+3:. DT/ 4.
A{8,9)=-538

AlB,10}Y=-53R

Al9 49 )=~8 200 +6 ,FR+5 %0
A{9,9=4{9,9)=-D5-3.%DT

AlG: 10 ={4,%DS+5,2DT1 /2. ~10.%8
A{10, 10 =B . ¥D0~7 4 2RB+3 %
At10,10)=A(10,10)=D5S=3,2DT

L=l &

=10

NUM=3

GO TO 26

PRINT 19

FORMAT ( /24H ENERGIAS DFE NIVELES 4F  /25H
Al{l1s1)=2,%D0=15,%B-7 . #DT /4.
Bl1,2)=SORTF({3,1%({4.%¥DS+5,.%DT) /4.
Afl,33¥=0.

A2, 23=2.¥00=3, %842 %D5+3.2DT/ 4,
Al2,3 =6 %R

Ai13,43 =8 %0012 ®B=-D5~3%, *DT
L=l 5

N=3

NUM=1

GO TO 26

FRINY 21

FORMAT ( /24H ENERGIAS NDE NIVELES 442 /25H
A{I!}. )324*00_39*8“40*054'2-*01-
All; 2)=6,%8
A{Z42)1z2=8  %D0~]172 %B+2,=N5~8, =0T
L=L6

N=2

MNEIM== ]

GO TO 26

PRINT 23

FORMAT { /24H ENERGIAS DE NIVELES 4Rl /25H
EB=12,.%00+7 #NT~15,%*R-GRND

L=L7

NEIM=0

Ght TO 37

PRINT 25

FORMAT {/24H ENERGIAS DE NIVELES 4R2 /25H
ER=Z . %D +7  #DT~ 15, #B~OGRN
NUM =0 .

L=L&

GO YO 37

DO 27 I=1,.N

DGR 27 J=1 N

Al{JeI)=A(T,4)

CALL JACNRI (NgA1,MR,XEPST)
N0 29 J=],N

IFIL-LOY 29,78429

GRND=£{5,5}

Aldyd¥=AL0,J3=-GRND

e o o )

KA )

ko )

sk )



IF{NUM} 30,300,126 143

126 DD 127 YI=1.3

127 NAUTOtL .1)=0
DO 128 I=1,NiIM
JOE=N=T+1

128 MAUTO (L,I)=3,%A{J0E,JOE)

30 I[F{L~L6} 32,331,372

31 PRINT 3B8,A[(2,2),A01,1)
Gy TO 40

32 IF{L-LS} 34,33,34

33 PRINT 3B,A(3,2),A(2,2),A01,1)
GO TO 40

34 IF(L-L4} 36,35, 36

35 PRINT 38,A(10,103,&(8,3}&Af6,6)rA(@r4)9A(292,9A(qrq)!A(797)95{5!5)
1sA[3453),A(1,1)
GO TO 40

36 PRINT 3B,A(545)4A0494)3A03,3),A(2:2)4A(1,1)
GO TO 40

37 PRINT 39,FB

38 FORMAT {5F9.4)

39 FORMAT (F9.4)

40 IF{L-L0) 43,41,43

41 DO 42 1=1,45
N 42 J=145

42 XAL{Yad)=X{1,4)

43 IF{tL.-L?2) 48,4448

44 DO 45 [=1,5
NO 45 J=1.%

45 ALZ{I,31=0.
ALZ{1,1)=~507
BAL2{1,3)=~-502
ALZ{1s4)= 5072
ALZ(1,5)==2,/506
ALZ{(2,1)=2.
AL Z(2,3)Y=2,
ALZ (344 )==507
ALZ{3+5)1=2./506
ALZ $4,4+3)¥=507
ALZ14,4)=502
ALZ (445 t==2,/506
ALZ2{5:4)=506
ALZ (5,45 )==5072
DO 46 1I=1,5
fI3 46 J=1,45
AL ST, 1)=502
ALSE{Z2, 1)l /(3.%502)}
ALS(Z2,3)=-8502/3,
BALS {2484 )==1a F{3.%502)
ALS{3,2)=-1,
ALSt4,1)==1./13.%502)
At S{443)= 1./(3.%502)
ALSTlG 6 e~1./{3.%502)
ALS{4,.5)=1,/506
ALSI{S,1}=~1,/506
ALS(5,43)= 1./506
ALS{5,4)=~1,./506
ALSIS 48 )Y=1, /502
CALL NEWMTI (XALLALZ X, N)
CALL NEWMTZ (X ALSsXALLN]
GPAR= 2,0023



144
DO 47 J=I,5

57 GPAR= GPAR+F4.%0 ,515%ALZ (5, J1%ALS{ U251 /A00sd)

48 IF{L~L4&}) 52449457

49 DT S I=21,5
Do 580 J=1,10
EEX(I+J)=0.

5O ELStJsY =0,
ELX{1ls1)= SQ2
ELx{i:3)= 502
ELXi{1+4)=3, R /506
ELX {145 )==5/502
FEX(1;9)==-5/508

- ELX(1,10)= S/506

EixX{2y1)=1.
FLX(2s3)=1.
ELX{2,7)= 503
ELX {344 0= SQ3/502
FLX{3,51=-1,/502
FLX{346}1=-507
FLX{3:9)=~1,/506
ELX{3,101=1./806
FLEX{4.1)=1,/502
ELX{4,3)=1./502
ELLX {4 44)= 3,.%R /506
ELX (445 =R /802
ELX{446)=1./502
ELX (4 ,8)= S03/8Q2
FLX{4491=-R/S06
FEX{4,10V=R /504
ELXI5,4)= SO3/5Q2
ELX {55 )= SO72
FLX{5,9)= S03/502
FLST 1:18==1,/502
FLST 12%i==-1./7{2.%502])
ELS{ 2.11=1./{3.%507)
EFLSE 243 h==1,/03.%502)
BLSU 244 ¥==1,/16,.%50Q2)
FLESE 342==1./7.
ELSE 4 1k=1,/103,%502)
FLSE 4:3)=1,/(6.%502)
ELS{ 444)=-FLS5{&,3}
ELSE 4,5)=1, /{2.%506})
FLST B5,11=1./506
ELST S43)=1,/{2.%5086)
FLS{ 5;4)=~FL5(5,3}
ELSE S,8k=1./62.%507)
ELSY &642)=1./2.
ELS{ 6431=1./502
FLS{ 64%)==FLS5{5:5}
ELS{ To2i=21e/¢2.%503)
BELST 743)==1,/50%6
FLS{ 73al=1,/12.2506)
FLS{ O431=F{586,4}
FLSE 944 3=FE15(9,3)
FLS( 945)=8503/12.%507)
FLS{10:3)1==FL5{9,3)
ELS{10,43=FLS{10+ 3}
FLS{10 4,5 ¥=FLS{9,5}
CALL NEWMTI IXAL,ELX XN}
CALL MEWMTZ (X ELS,XAL,N)}
GPER= 2.,00022



oo 51 J=1,10 145
51 GPER=2GPER+4.%0,515%xEIX (S5, ) *ELSTI,6)/ A1)
52 60 TO(9,11413415418,20422424953),L
53 PRINY 54, GPAR,GPER
54 FORMAT(//13H G PARALFELD =,F13,5/18H G PERPENDICULAR =,4FR.5)
Al=6 *D0+2,%D5+6 . %DT
Bl=64%DQ=2,%NS8+DT
B2z—4 *D0-2.2DS+DT
E ==b,%DQ4+DS=4,%DT
IF{B2~E) 55,5%55,56
5% Al=A1-B2
BRi=B1-B2
E=E-B2
B2=0.
GO TO 57
56 Al=Al-~E
Bi=B1-F
B2=B2Z2~E
=0,
57 PRINT 58,B1,A1,F,82
PRINT 4
PRINT 59
PRINT 1
58 FORMAT(//15X34HR1 =,F9,.5/15X4HAL =3F9,.5/15X4HE  =,F9,5/15%,4HR?
ﬁgF?.Si
50 FORMAT({12X,25HANALISF 00O ESPECTRO OTICO)
CALL GRAFD7T(LO,L1412¢0L34L4,L5,L6,NAUTO)
CALL EXIT
EMD
*LDISK
SURRDUTINE JACDRY (N,D,JVEC:M;V,EPSTY
DIMENSION 0(10,101,V{10,101,X{10),TH{10)
N E A ORDEM DA MATRIZ SIMETRICA O
N F MAIOR OU IGUAL A 2
JVEC £ ZERD QUANDD SOMENTE OQUEREMNS ENCONTRAR O AUTOVALDRES, E DI
RENTE DE ZERD QUANDD QUEREMOS ENCONTRAR NS AUTOVALARES
F 0S5 AUTOFUNCOES
OS5 AUTOVETORES DD PROBLEMA
M E O NUMERD DF RNTACOES A SEREM FXECUTADAS
00 VALOR DFE M SERA IGUAL AC NUMERD DF ELEMENTOS N/DTAGONAILS ﬂIFFRFN
DE ZERD NA MATRIZ TRIANGULAR SUPERIOR
V E A ARMAZENAGEM PARA AUTOVETORES, FLA F NECFSSARTA MESMO NO CASO .
JVEC =0

A SEGUIRy 8 INSTRUCNES PARA ESTABELECER (1S VALNRFES INTCTATS DA MAY

CYCIMI IS OILCTI LTI NI E

; IF{JVECY10,15410
10 DO 14 T=1,N
DO 14 Jd=1,N
IF(I-J112,11,12
11 VIiTydi=l,
GD TO 14
12 VIIyd)=0
14 CONTINUE

15 =0
C:
C AS 8 INSTRUCNES A SEGUIR SERVEM PARA PROCURAR N1 MAINR FLEMENTN N/D
C GONAL EM CADA FItA
€ X{I) CONTEM 0O MAIOR ELEMENTO DA FILA 1
C IH(1) COMTEM (0 SEGUNDO SUBSCRITO INDICANND A 2OSICADN OMDE SF OENCON
C MATOR ELEMENTC DA FILA T



146
17

20

30

o]

40

45
60

70

OO0

OO OO

150

151

160

YOO

152

oy M O

154

155

My=h=]

DO 36 I=1,M]

X1 3=

Mi=T+1

DO 30 J=MJ,N
IFIX{II-ABSF QT 4d1)) 20,20,4306
X{I}=ABSF{Q(I4J}1}

IH{i)=J

CONT INUE

AS INSTRUCNES SFGUINTES (7) SERVEM PARA PROCURAR 01 MAIOR DOS X(7)
SER USADTI COMO ELEMENTO PIVOT

DE 70 [=1,M1

IF{I=1) 60,6045
[FIXMAX-X{11) 60,70,70
XMAX =X (]}

Ip=j]

JP=THIT}

CONT INUE

0 ELEMENTD (10,JP) SERA O MAIOR DNS X(1) £ PORTANTD, 0 MATIDR ELEME

MN/DTAGONAL DE O
AS DUAS INSTRUCOES A SEGUIR TESTAM XMAX. SFE FLE FOR MENNR NUE I10%
VOLT A-5SE AD PROGRAMA PRINCIPAL

TF {XMAX-FPSI } 1000, 1000,148
MMl

N PROCESSD DE DIAGONALIZACAD INICIA-SE AGORA
AS 11 INSTRUCDES SEGUINTES SAO0 USANAS PARA C&LCUL&Q TANG
SEND s COSSEND, Ot T ),80 00y 01

IFLQUIP L IP}-D{JIPJPIILB0,151,151
TANG==Z, %0 {IP P} /{ARS(O(IP, EP}-Q(JPyJP}P+SQ9T€(0(?9919)—0€JP,JP}!

1% 244 QIR , P IEEZ) )}

6N T 160
TANG=+2 . %0 (1P, JPYJLABSFIQ{IP,IP)~0{ 4P, JP¥$+SQQTI(Q(IPyIPI-O(JP JP )

P)#2244 O (IP, JP!#*23I

COSNz I, /50RT{I.+TANG®®2)

STNE =T ANG*CN SN

Qil=QtIP,1P}

QIR LIPY=COSNRR2({QTT+TANGR{2Z2 .20 (1P, JP)+TANGHD{JP 4P} })
CUJP IR )=COSNEXZR{QLIP , JPI~TANGHI2,%0{ [P JP }~TANGHOTT }}

QUIP, P )=D
A SEGUIR 4 INSTRUCOES PARA

IF(O(IPIP)-R(JP,JP}} 152,153,153
TEMR=Q(iP,IP)

O{IP,IPI=0{JIP,JP)

OQ{JP yIP)=TEMP

A SEGUIR & INSTRUCODES PARA AJUSTAR SEND, COS PARA A COMPUTATAD DE

IF(SINE) 154,155,155
TEMP=4C1ISN '
GO YO 170
TEMP==( SN



170

[ a¥eNelale

153

200
210
230
240
250

(eI e

300
320

350

Y aNeRa

370

380

390
400

420
430

G40

450
4B0O

490

COSN=ABS { SINF) 147

SINE=TEMP

A SEGUIR 10 INSTRUCOES PARA INSPECIONAR T8E THS
ENTRE I+41 E N<1 PARA DETERMINARSE UM NOVO MAXTMN SERA COMPUTADD
VISTO QUE 0 PRESENTE MAXIMO ESTA MA FILA T OU J

DO 350 I=1,MI

TF{I~IP} 210,4350,200
IF{I~JUP)210G4350,210
[F{IHIT}=-T1F}230,240,230
IFEIH{IY=JP} 350,240,350
K=IH{1)

TEMP=Q{1,K)

QfIQK}=O

Md=I+]

X{1}1=0

AS SEGUINTES 5 INSTRUCOES IN DEPLETED FILA POR UM NOVG MAXIMO

DO 320 J=MUN
TFIX{I)~ARS(O({TI,J})}1300,300,320
X{1)=ABS{O(I,J}}

PH{l}=J

CONT INUE

Q(I.K)=TEMP

CONT INUE

X{IP)=0
X{JP}=0

AS 30 INTRUCOFS A SEGUIR MUDAM 0S5 OUTROS VALNRES DE O
DO 230 I=1,M

IF{I-IP)370,5630,420

TEMP=0{! ,IP)

QY ,IPY=COSNRTEMP+SINEXQ (T s JP}
TFIX (T )~ARS(OIT,IP )} )} 380,390,390
X{I1=ABS(0{Y,1P})

FH{L=IP

QI3 JP ) ==SINEXTEMP+COSNXQ (] ; JP)
IF{X(I )“ARS(Q(I!JP})’LPOO; 530’530
X{I1=ABS{Q(I,JP})

IHLT Y=JP

GO TH 530

IF(I~JdP)430,530,480

TEMP=Q{IP 1)
QUIP,EY=COSNTEMP+SINE®Q{1,JP)
IFIXUIP)~ARSIO(IP 1 1)} 440,450,450
X{IP)}=ABS{Q(IP,1)}

IH{IP =1

OfI,JdP )==SINE=TEMP+COSN*Q (I, JP]
IF{X{I)~ABS(O{I,JP}11400,530,530

TEMP=0Q(IP,1)

QUIP 1 )=CNSNATEMP+SINEXQ({ JP, 1)
[F(X{IP}-ARSIQLIP:11)1}490,500,500
X{IP)=ABSI{Q{IP,I)]



148
IH{IP Y=
500 G(JP?I):*SINF*?EHP+CGSN*Q(JP,I)
IF (X (P Y~ABS(O(JP,1}))1510,530,530
510 X{JP)I=ARS(O(JIP,I})
fHLJO p=T
530 CONTY INUF

C A SEGUIR, 6 INSTRUCOES PARA A COMPUTACAD H0S AUTOVETORFES

 IF{JVEC)560,40,540
540 DD 550 I1=1,N
TEMP=V (I ,1P})
VT, 1P ) =COSN®TEMP+SINERVIT , JP)
550 V{1yJP)=~SINEXTEMP+COSN®V (I, P}
6O TO 40
1060 RETURN
END
#. DT SK
SUBROUTINE GRAFOT(LO,L1,02,0340440 5,06 ,NMAUTN)
DIMENSION BE(10),L0LA(144),NAUTO(7,3)yMENCI44 ) NENALL44) ZNOM(T 456)
1ySIG(I0) 4 XET10)
29 IE=0
M=0
$2=50.,
30 IE=1E+]

ENTRADA,ANALISE D0 ESPECTRO OTICO POR GAUSSTANAS
NGO FIN DA LISTA UM CARTAO EM BRANCO

;O

READ 31, XEUIE},BE(IF),SIGIIE)
31 FORMAT(FT7.3,144F6,3)
IF(XE(IE Y)Y 22,32,30
32 [E=1&~}
IF{IE} 25,25,33
33 DD 34 [=2,164
34 NEN({1}=0
DO 36 I=1,IF
DO 36 J=2,144
R=d
El=C(R=3.#XE(T}) /(3. %S1GIT)) ) %up
IFIEL-S52) 35,35,36
35 LULU=BE(1}*EXPF(~E1)
NENCJI=NENI DY +LULY
36 CONT INUE
DO 37TJAA=1,14
JA=4 ¥ JAA-3
NOM(LOy JAT =7 200
NOMELY, JA) =7 200
NOMIL 2y JAT=T7 200
NOMIL3,J8)=7200
NOM L4, JA)Y=T200
NOMILES , JA)=T7400
NOM (L6, JAY=T 400
JR=& R SAA-D
NOMILO, JR)=4100
MOMILI,JBI=4200
NOM L 24 JB)Y=4100
NOMIL3, UR} = 4200
NOM L4, R} =4500
NOM{LS,JB}=4500
NOM{LG6,JBI=4100



JC=4%JAA~] 149

NOM{LO,JCY=T7100
NOMI{LI,JC)=7100
MNOM (L 2, JC)Y=7200
NOM(L3,JdC)}=7200
NOM{L4 4 JCY=0000
NOM (LS, JC}=0000
NOMIL6,JCY=T7200
JO=4% JAA
DO 37JAB=1,7
37 NOM{JAB, JD}=1000
NEM(1}=0
NEMO =0 '
BN 4 JAC=Z,144
IF{NENTJACY-NEMN) 4,4,38
38 NEMO=NEN{JAC)
& CONT INUE
SUP=NEMD
FAC=55%,/5UP
DO 5 JAD=1,144
RUY=NEN{JAD)
5 NENA!JAD}=RUY*FAC+].
6 D0 13 JAE=1,56
DO 8 JAF=1,144
LOLA{JAF ) =0
TF INENA{JAFR )Y <5T+JAE) By 7,7
7T LOLA{JAF)I=1000
8 CONTINUE
N 12 JiG=1,7
DO 12 JAH=1,3
GOt TO( s lele1s2y252429 5031919252379 29 00160913742 372+2919151s1+247y
12,271,1}11112,27212y1i1,1111212!?9?!1w7111!1$?$2!2*?,’JAE
1 JAG=JIG
G0 T 3
2 JAG=B-JIG
3 IFINAUTOCJAG  JAHY)Y 12,12,9
G TEINAUTO(JAGs JAH)=144]) 104,104,172
0 NN=NAUTD{ JAS , JAH)
TF{NENAINN)=BST+JAF} 12:12.11
11 WNIN=NENAINNI-5T+JAE
LOLAINNy=NOM{JAG, NIN}
12 CONTINUE
13 PRINT 26,L0LA
PRINT 20 .
20 FURMAT(14X,1H5¢14X,IHI,14!,lHl,I4X¢1H2¢14X,1H7,14X,1H3,14X11H3,léx
1! 1H4,1-‘+X,‘1H4,6H KCM‘*X/?;QX,IHO;I#X, 1H51].4X11E'70114X11H5!I‘EIXQIHOQI"*X,
11HS 4 14X IHO 14X, IHS)
26 FORMAT (72A1,72A1)
IF{M) 25,14,25
14 N 16 I=1,144
TE(NENTTI)Y-57) 16,16,15
15 NENLI =57
16 NEMA(T J=NENI{IL)
M=HM+]
PRINT 22
22 FORMAT{1HO)
GO TO 6
2% RETURN
END
LD FSK
SUBRDUTINE NMEWMTI(X,0P,Y s N}



150
DIMENSION X{5,5),0P{5,10),P(5,10),¥(10,10)
B0 1 18i=1,5%
DO T TlisleM
PI{IOI,T11¥=0.
B0 1 IZ21=14N
1 PUIOT 11T Y=P{IOT T LI)+0P (10T 2T )%V 12T,111)
DO 3 10I=1,5
DO 2 Tii=14N
DP{IOI I1T)=0.
N0 2 [21=1,5
2 OP{I0II10)=0P (IOl 4 1T 4X0T1 21,100 %P(I27,111)
3 CONT INUE
RETURN
END
#LDISK
SUBROUTINE NEWMTZ{X,0P,Y, N)
DD 1 T0I=14N
DO 1 T1ii=1,5
P{I0O1,111})=0.
DO 1 I21=1,%
1 POIOT T1TY=P{YOT 120} +0P (10T, 12T %y {121,111)
DO 3 I0I=14N
DO 2 I1f=1,5
OP{I0T,111)Y=0.
N0 2 I21=1,N
2 OPATOY s T )1=0P (10T 4T T 4X{I 213 T0T14P{IZTT11)
3 COMTINUE
RETURN
F NP



5.9 Espectro Otico Normamlizado do CO(GH}gu
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ERRATAS ' TESE- ANIBAL OMAR CARIDE

Indeterminagac de A, e 4,

magnético que aparece na

transigao

tem cinco

Co-C, 0,42 -0,91 0
Co-C, 0,64 0,23 70,70

onde os numeros entre parente
ses identificam os estados,

em ordem decrescente de ener-
gia, em relagao ao.nivel fun-

damental
mas elas poderam provir

Ver referencias (12) e (13)

86 de 0,132, contra 5%

F, = 1,6, Fy=2,0eF=2,0

Indeterminagao de A, e A,

magnético em que aparece a

transigao

tem seis :i
-

Co-C, 0,42 -0,91 3 0,04

Co-C,” 0,64 0,33 ¥ 0,70

onde os nUmeros entre paren-—.
teses identificam os estados
(dados em relagac ao nivel

fundamental) em ordem decres

cente de energia

mas elas podem provir

Ver referéncias (12) e (13) e
figura do plano axial na pag.
56

80 de 0,1%, contra 9%

= 2,0

Fq‘= 1,6, Fr=2,0 e Fr.o
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