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I ogien say iZhat when you can mea-
sure what you are speaking about, and
express Lt in numbens,you know something
about {t; but when you cannol express
it in numbers, youn knowledge L& of a
meagen and unsatisfactory kind; 4Lt may
be the beginning of knowfedge, but you
have scancely, 4in your thoughts, advan -
ced to the stage of a science, whatevex
the matien may be.

Lord Kelvin, 1883
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RESUMO

As estruturas eletronicas de diversos complexos
covalentes de elementos de transigao foram investigadas
atraves do calculo de seus niveis de energia e fungoes de
onda monoeletronicos.

Orbitais moleculares auto-consistentes na carga
e configuragao do metal foram calculados para os ions com-
plexos [Ru(CN):l [Ru NH )Tz I:R (NH )]*3 E?u (CN)NO |72,
1}u015Né]_2 [?U(NH ) Né] . 0Os parametros emp1r1cosr@
gueridos pelos calculos SCCC-MO foram escolhidos de modo
a reproduzir as energias das transicoes oticas obtidas ex-
perimentalmente. As populacbes eletronicas obtidas desta
forma foram usadas na interpretacao dos deslocamentos iso-
mericos e desdobramentos quadrupolares medidos por espec-
troscopia M8ssbauer em complexos de 99Ru.

| 0 método SCCC-MO foi tambem utilizado para inves
tigar o mecanismo responsavel pela inversdo observada na
ordem das energias de niveis 3d do Co no ion complexo
[;0(CN)£]~3, em relac3do a ordem prevista pela teoria de

Campo Cristalino.
0 método do Espalhamento MGltiplo na aproximacio

Xa foi usado para calcular a estrutura eletronica dos ‘ions

E@(CN)é}-4 e [}e(CN)é}‘3. Transi¢bdes oticas e energias de



ionizagao foram obtidas e comparadas a resultados experi-
mentais. Foi tambem calculada a densidade de carga ndo-
relativistica no nucleo do Fe nos dois complexos, e 0s re-
sultados correlacionados com valores de deslocamentos iso-
mericos obtidos por espectroscopia M8ssbauer nestes e em
outros complexos do Fe para os quais calculos teoricos ja

tinham sido feitos.



CAPTTULD I

INTRODUGAD

0 mecanismo responsavel pela ligacao formada en-
tre o ion central e os ligantes nos complexos de elementos
de transicao tem sido objeto de investigagao desde algum
tempo. Ao longo dos anos, varios modelos tem sido propos -
tos; os modelos iniciais, mais ingenuos ou limitados, tem
sido gradativamente abandonados em favor de outros mais so
fisticados e mais adequades a interpretacao do nimero cres
cente de resultados experimentais.

0 primeiro modelo para estes complexos foi pro -
posto por Kossel(l) ¢ Magnus(z), cujas ideias foram desen-
volvidas em torno de 1920. De acordo com estes autores, a
ligagdao entre os componentes de um complexo era determi -
nada por forgés puramente eletrostaticas. Os ligantes e o
ion central eram considerados como esferas rigidas e impe-
netraveis, com raios bem definidos. 0 ion complexo podia
ser descrito em termos de interagoes entre dipolos e car -
gas pontuais, dipolos pontuais ou cargas combinadas, todos
centrados naquelas esferas classicas. Este modelo, apesar
de pueril, podia explicar ao menos qualitativamente uma s§

rie de fenomenos na quimica dos complexos; com ele & possi



vel correlacionar os calores de formagao dos complexos com
a carga, momento dipolar e raio, determinar o numero maxi-
mo de coordenagao, etc.

Este modelo, entretanto, nao pode explicar o dia
magnetismo de certos complexos (ex. [}o(NH3)éJ+3), assim
como formas anomalas de coordenagao {por ex., tetraedrica
e planar para numero de coordenacao 4). Estes e outros fe-
nomenos, entretanto, encontravam explica¢ao no modelo pro-
posto por Pauling(B), em que a ligacgao entre o ion central
e 0s ligantes, ao menos em complexos muito estaveis, podia
ser considerada como totalmente covalente. Pauling,baseado
numa sugestao anterior de Sidgwick(4), desenvolveu a par -
tir da decada de '30 a ideia de que cada Tigante doava um
eletron ao ion central; este eletron formava um par com o
eletron desemparelhado que restava no ligante, 0o que cons-
tituia entao a ligacac. 0s orbitais do ion central que po-
diam receber eletrons eram combinados de modo a fqrmar or-
bitais localizados equivalentes e apontando em diregao a
cada ligante (orbitais hibridos).

As ideias de Pauling, que podem ser formalizadas
atraves da Mecanica Quantica, puderam explicar uma serie
de fenomenos do estado fundamental dos complexos; nao pude
ram, entretanto, interpretar suas propriedades oticas. Es-
tas puderam em parte ser interpretadas atraves de um mode-
lo eletrostatico conhecido como teoria do Campo Crista -
1ino(5), que teve suas origens em 1929 num trabatlho de
Bethe(s). Neste modelo, os ligantes sao considerados como

entidades sem estrutura, como foi feito por Kossel e Magnus.
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Entretanto, a estrutura eletronica do ion central e consi-
derada, e estuda-se a influencia do campo eletrico produzi
zo nesta pelos ligantes representados por cargas ou dipo-
los pontuais.

A teoria do Campo Cristalino, que mostra pelapri
meira vez a importancia do fator simetria nas propriedades
dos complexos, teve sucesso na interpretagao de certas ban
das oticas apresentadas pelos complexosS, assim como propri
edades magnéticas-do estado fundamental. 0 crescente inte-
resse pela espectroscopia de Ressonancia Paramagnetica Ele
tronica (RPE) na decada de '50 estimulou mais trabalho com
este modelo.

Entretanto, um numero cada vez maior de resulta-
dos experimentais(7) evidencia a existencia de covalencia
nas ligagoes entre o ion central e os ligantes, nao sendo
portanto realista negligenciar a estrutura eletronica. des-
tes. A propria espectroscopia de RPE mostra talvez a mais
clara evidencia de que os eletrons do metal e dos 1igantes
estao delocalizados sobre o complexo. A primeira,agora cE@
sica, experiencia deste tipo foi com 0 ion complexo
ErC]é]-z, cujo espectro RPE mostra estrutura hiperfina de
vida aos seis nlucleos de C1, indicando claramente que os
orbitais 5d do Ir estdao delocalizados sobre os Cl1. Qutras
experiencias com as quais se obtém resultados analogos in-
cluem Ressonancia Nuclear Magnetica, Ressonancia Nuclear
Quadrupolar, medidas de susceptibilidade magnetica de com-
plexos, etc. De maneira geral, medidas de interag¢oes hiper

finas denunciam a natureza covalente da ligacao metal-1i -



gante. A redugaoc das diferengas de energia entre os termos
do ijon livre, e de sua constante spin-orbita, quando este
faz parte de um complexo, tambem pode ser interpretada su-
pondo-se a delocalizagao de seus eletrons.

A consideracao da tovalencia atraves da inclusao
de um parametro de mistura com as fungGes dos ligantes nas
fungoes “"d" do jon central foi uma tentativa de adequar o
modelo de Campe Cristalino aos resultados experimentais ci
tados. Esta extensdo do metodo teve origem em 1935 num tra
balho de Van Vieck(®) ¢ & conhecida como teoria do Campo
Ligante. Entretanto, ela nao pode dar nenhuma informagao
sobre 0 grau de mistura dos orbitais do metal com os dos
ligantes. Alem disso, os modelos de Campo Cristalino e Cam
po Ligante nao podem interpretar a influencia de diferen -
tes ligantes sobre as bandas oticas dos complexos (series
espectroquimica e nefe]auxética(s)) assim como as bandasde
alta intensidade, decorrentes de transigoes que envolvem
orbitais dos ligantes. A aplicagao destes métodos € ainda
valida, pois eles sdo em grande parte baseados nas proprie
dades de simetria dos complexos; no entanto;, a obtencao de
resultados quantitativos implica em sua parametrizacgao.

A teoria de Orbitais Moleculares, que se propoe
a descrever a estrutura eletronica de uma molecula Vevarndo
em conta todos os seus atomos, tem tido inumeras aplica -
¢oes na Quimica Orgénica(g). 0 primeiro calculo em comple-
x0 de metal de transicao foi publicado em 1952 por Wolfs-
berg e He]mho]z(]o), 0s quais usaram um metodo de Orbitais

Moleculares LCAD ("linear combination of atomic orbitals®)



aproximado para calcular a estrutura eletronica do ion per
Amanganato. A partir da7, um numero crescente de trabalhos
utilizando o metodo LCAO em diversos graus de aproximacao
demonstraram o0 sucesso deste modelo em descrever, qualita-
tiva ou semi-quantitativamente, os principais aspectos da
estrutura eletronica de comp]exos(1]).

Recentemente, um outro metodo para calculo de
fungoes de onda moleculares foi proposto, no qual a aproxi
magao LCAO & abandonada. Este metodo, conhecido como meto-
do do Espalhamento Multiplo Xa(]z), parte de uma aproxima-
¢ao para o potencial molecular e permite obter-se orbitais
moleculares com facilidade computacional bastante maior
que 0 metodo LCAO rigoroso, sem lancar mao de parametros
empiricos como nos metodos LCAO aproximados.

No Capitulo II esta descrita a teoria de Orbi -
tais Moleculares LCAO, incluindo-se a aproximagao wutiliza
da neste trabalho. No Capitulo V e apresentado o metodo do
Espalhamento Multiplo Xao.

As medidas de deslocamentos isoméricos e desdo -
bramentos quadrupolares, efetuadas em diversos kcompTexos
de rutenio pelo grupo de espectroscopia M8ssbauer de Muni-
que em colaboragao com J. Danon, motivaram o estudo da es-
trutura eletronica destes complexos. Foram feitos calculos
com um metodo LCAO aproximado para se testar sua validade
na interpretacao das interacoes hiperfinas citadas. Os re-
sultados se encontram no Capitulo III.

0 mesmo método foi utilizado na elucidacao de um

problema sugerido por A.0. Caride, relacionado a estrutura



eletronica de um complexo quadripiramidal de cobalto. Este
trabalho e descrito no Capitulo IV.

Finalmente, o Capitulo VI apresenta os resulta -
dos da aplicagao do metodo do Espalhamento Miltiplo Xo 3
investigacao das estruturas eletronicas dos ions complexos

covalentes ferrocianeto e ferricianeto.
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CAPTTULD I1I

ORBITAIS MOLECULARES

"T would Like Lo emphazise sinongly
my belief +Lthat ZLhe era of computing
chemists,when hundreds 44 not thousands
of chemisits will go Lo the  computing
machine instead 0§ Zhe Laboratory , {for
increasingly many facets of chemical 4in-
formation, L& already at hand”.

R.S. Mulliken

I11.1 - Introdugao

A interpretacao de dados experimentais relacio -
nados com uma molecula ou ion molecular, como transigoes
oticas, energias de ionizagao, interacao hiperfina de qua-
drupolo eletrico, interacao hiperfina magnetica, etc., exi
ge ¢ conhecimento de sua fungao de onda e]etaniéa. Tra -
tando-se de um problema a muitos corpos, sua abordagem na
pratica so pode ser feita atraves de modelos aproximados.
0 metodo dos Orbitais Moleculares .(MO, "Molecular Orbi-
tals") na formulacao LCAO ("linear combination of atomic
orbitals") & um destes modelos. Atraves dele podemos ex-
plicar, correlacionar e prever, qua1itativamen£e é quénti-
tativamente, fenomenos ligados a moleculas.

0 metodo LCAO-MO pode ser aplicado em sua forma
rigorosa ou em diferentes graus de aproximagao. A esco -

lha da aproximacao sera determinada pela maior ou menor

complexidade do sistema estudado e tambem pelo tipo de in-
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formacao que se espera obter. A medida da utilidade de
uma aproximagao sera dada pelo acordo entre os resultados
que ela fornece e os dados experimentais e pela sua capa-
cidade de prever resultados nao ainda obtidos experimen-
talmente.

Neste Capitulo sera feita uma introdugao ao me-
todo dos Orbitais Moleculares. Inicia-se com a formulagao
teorica do problema, e sua elaboragao atraves do metodo
Hartree-Fock-Roothaan; a partir desta formulacao, sao de-
duzidos alguns dos metodos aproximados mais usados, em par
ticular o método SCCC-MO ("self consistent charge and con
figuration") cuja aplicagao a complexos de metais de tran

sig¢ao forneceu resultados apresentados nesta tese.

I1.2 - Formulagao do Problema

A solugdo do problema estacionario para um sis-
tema eletronico molecular de N eletrons consiste em resol

ver a equagao de Schrbdinger

Heo(1,2...N) = Eo(1,2...N) (1)

onde (1,2,...N} representam as coordenadas espaciais e de
spin dos N eletrons, para a seguinte Hamiltoniana (em uni

dades atomicas):

N N
P (2)

p=1 p<v - Hv
onde
z
1 .2 k
RY = -z v - T e (3)
Z k rku
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contém 0s termos de energia cinetica e de energia potenci
al do eletron u no campo de nucleos de carga Z, situados
a distancia . 0 termo 1/r

a distanc rku t / "
pulsao eletrostatica entre os eletrons w e v distantes

v representa a energia de re

L do outro.
Na especificagao desta Hamiltoniana ja foram

feitas as seguintes hipoteses simplificadoras:

1. Aproximagao de Born-Oppenheimer(]). Isto sig
nifica que o movimento dos eletrons pode ser considerado
independente do movimento dos nucleos, estes ultimos for-
mando uma estrutura estatica em torno da qual os eletrons
se movem. Isto & justificavel ja que a relagao entre a

massa do proton e a massa do eletron e da ordem de 1840.

2. Somente as interacgOes eletrostaticas foram
consideradas; acoplamentos spin-orbita, spin nuclear-spin
eletronico, etc., foram supostos mais fracos, podendo ser

tratados posteriormente como perturbacoes.

3. As particulas envolvidas foram consideradas

como nao relativisticas.

Apesar destas aproximagoes, o problema a ser re
solvido € ainda de extrema complexidade, pois a funcgao
de onda depende das coordenadas de todos os eletrons. Por
esta razao dois modelos aproximados foram propostos. 0 mo
delo de Heitler-London-Pauling-Slater ( ou "Valence
Bond")(z), historicamente o primeiro a ser desenvolvido ,

descreve a molecula como sendo formada de unidades, os Egg

mos, que interagem ao se aproximar mantendo, porem, Ssuas
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“mo1ecu]ar spin orbital"), Pelo principio de Pauli, a cada
MSO esta associado Somente um eletron.

A funcgao de onda dos N eletrons da molécula sera
0 produtolantisimetrizado dos MSO(determinante de Slater):

8(1,2...N) = (N)~V/2 T(-1)P p

b (D0, (2) gy (N) (5)
p

p

onde (N'.)"”2 e um fator de normalizacao e Pp um operador
que permuta dois eletrons. Este tipo de fungao de onda le-
va em conta automaticamente o principio de Pauli.Alem dis-

*
s0, 0s ¥, podem ser escolhidos ortonormais, ou seja
k
<y () ey (u)> = 6, (6)

0 problema que surge, entao, € encontrar os vy
com 05 quais formaremos a funcao total eletronica &.Dentro
desta formulagao, o metodo auto-consistente (SCF, "self-
consistent field")} Hartree-Fock desenvolvido para ato -
mos(4) pode ser aplicado igualmente a moléculas,o que foi
feito por Roothaan(s), tendo-se em mente, pdrém, que 05S

spinorbitais ¥, sao multicéntricos.

De fato, propriedades bem conhecidas de determinantes
permltem mostrar que 9 e def1n1da a menos de uma transfor-
magao Iinear nos Y;; isto e, tendo-se um conjunto {v; }
sempre possivel gerar um outro equivalente que obedega
relagao (6).Se considerarmos o vetor linha -

[0l = ¥y, .0

e 0 submetermos a uma transformacao linear, obtemos

[v]: = [¥][a
onde [A] @ uma matriz mao 31ngu1ar de dimensao N XN.As fun
goes & e &' construidas com [Q] e [w]' Tespectivamente es-—
tarao relacionadas entre si por

¢' = ¢ pet [A]

Logo, $' e ¢ representam a mesma situagao fisica. Como «os
¥y sao linearmente independentes, podemos escolher [A] de
modo a satisfazer a2 Eq. (6).

e
a
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11.3 - Metodo Auto-Consistente de Hartree-Fock-Roothaan

Sera apresentado agora o desenvolvimento geral

do método de obtencdo da melhor ¢ para uma configuragao
eletronica, o0 que nos leva as equagoes de Hartree-Fock-

Roothaan, sem especificar a forma dos spinorbitais.

IT.3.a - Dedqgﬁo das Equag§es de Hartree-Fock-Roothaan

A energia total dos N eletrons descritos pela

fungao ¢ e dada por

E = <¢4}g]¢> (7)

<d} o>

onde E & 0o valor medio da Hami]toniana)ﬁa(Eq. (2)) calcula
do com a fungao & . Como os operadores contidos em J& agem
de modo equivalente sobre todos os eletrons, obtemos  uma
simplificagao, pois para um operador qualquer O deste tipo

temos(s):

- -1yP
<¢|0[¢>—<¢,(1)w2(2)...wN(N)IOIE( PP (¥ (2) -y (V)
(8)
Usando esta propriedade para o operador unidade, & facil

ver que a condigao dada pela Eq. (6) implica em
* . .
[@r(i,Z...N)cbr.(l,2...N)d11d12...drN =6 (8.a)

onde ¢ e ¢r. representam dois estados diferentes do siste
ma de N eletrons.
Exp]icitandoaﬁg na Eq. (7), obtém-se a expressao

para a energia total do sistema de N eletrons, que é:
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N N N
Pl M Lo vy o LK (), (5) )
au
N N N,
f T i);1 it igj is iEj "3 (o)
onde

Hy = Iw:(u)H“ ¥y (ul)dr, = <wi(u)IH"lwi(u)> (17)

e um termo monceletronico e representa a energia meédia do

eletron u no spin orbital molecular ¥ movendo-Se no campo

dos nucleos;

Cus
[}
n

15755 ‘[wi(u)w}(v) ;i; b ()b (v)dr dr =
(12)

Ui 095 (0) v ()95 (9>

e a chamada integral coulombiana, por analogia com a ele -
trostatica classica, pois pode ser interpretada como a
energia potencial da interacao entre as distribuicgoes de

carga v3(u); () e ¥3(v)v(v)

Kiszji = [Iw:(u)w;(v) Fﬁ; wi(v)wj(v)dTudrv =
(13)

=<‘D1(U)‘pJ(V)IFi_\)'lw1(V)wJ(U)>

€ chamada integral de troca e naoc tem analogo classico,seu
aparecimento sendo devido ao fato de se usar uma fungao de
onda antissimetrizada. A & de Krbneker na Eq. {9)significa
que 0 termo de troca somente existe quando os MSO b; e ¢j

tem a mesma fungdo de spin.
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E conveniente definir os operadores coulombiano

bi (v) ¥ (v)dr :
%(U)wj(U)=( r )wj(U)=<¢i(v)l;—"lwi(v)>¢j(u)
" n (14)

e de troca

Vs (V) s (v)dT
Ki(u)wj(u)%(J L riv v)wi(U)=<¢i(V)IFi;|wj(V)>wi(u)
(15)

que permitem reescrever as integrais coulombiana e de troca

na seguinte forma:

[ <
]

It

ij " f‘P:(u)Jj(u)wi(u)dru fwj(v)ai(v)lpj(\,)d%

<o (013500 1o (1> = <p (135 (0) w5 (v)>

(16)
[+ +
iy = [¥500K (0w G dry, = (9] 0K () (v)dr,
= <W1(U)|Kj(1l)|\b.i(ll)> = <¢j(\’)]K-j(U)|¢j(\’)>
E facil verificar que JiizKii‘ Os operadoresldi e Ki S3ao

lineares e hermitianos, assim como H.

Deve-se notar que a Hamiltoniana do problema nao
contera interagoes envolvendo operadores de spin, Nestas
condigoes, [JG,SZJ = 0 e o estado eletronico deve ser au-
toestado tambem de 52, a fim de que a simetria com respei-
to ao grupo das permutagoes seja respeitada. Nem sempre
uma unica fungao ¢ preencherd esta condigao e em geral
dever-se-a procurar uma combinagao linear de autofuncoes
degeneradas de;ﬂg que seja tambem autofuncao de s?. prova-

se(7) que uma unica fungao ¢ de n. colunas com spin « e
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ng colunas com spin B (n_ > nB) nao sera autofungao de
S2 a nao ser que o numero de orbitais espaciais duplamente
ocupados seja igual a ng- Exemplos em que uma unica fungao
¢ & autofuncgao de s? s3o moleculas de camadas eletronicas
fechadas. Uma camada eletronica & definida como um conjun-

to de spinorbitais moleculares em que

1) cada MO ocorre duas vezes, isto e, uma vez
com cada spin;

2) se ha degenerescencia por simetria, os MO na
camada formam um conjunto completo degenerado,

Uma estrutura em camadas fechadas refere-se a uma funcao
® que e construida de camadas eletronicas totalmente ocupa
das.

Ao contrario do que ocorre nos atomos, o estado
fundamental das moleculas cohstitue na maioria das vezes
um sistema de camadas fechadas. E facil verificar que para
este tipo de sistema a expressao da energia total para 2n
eletrons e:

n n |
E =2 Z] Hy + 1_’%:] (2J1.j-K1.j)‘ (17)
em que n & o numero de funcgoes espaciai§ ¢; ocupadas e os
elementos de matriz sao agora calculados com estas fungoes.

Queremos agora encontrar o melhor conjunto de
spinorbitais para formar uma fungao ¢ da forma dada pela
Eq. (5). Para isto, sera empregado o metodo variacional .
Portanto, trata-se de encontrar um conjunto {wk} gue forne
¢a um valor minimo para a energia (Eq. (7)), sujeito a con

digio de ortonormalidade dos spinorbitais.

Quando sao variados os spinorbitais do conjunto
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{wk}, a variagao em primeira ordem da energia total sera :

3] -
§E = SH. + [ 83, . - GK..] (18)
T R P O I B
com
SH, = <6¢1.|H|xp1.> + <¢1.|H|51pi> (19)
Usando as equagoes (12), (13), (14) e (15) ob -
tem-se:
N N
8d. .= . . . . .
R R EL A [%5w1|Jle1> s ailiglene] o)
) )y Iy K5l
8K, .= 2 <8y | K.|p.> + <p K. aw.%} (21)
i,§=] ij i,5=1 ittty it gletY
A variagao da energia e entdo:
Dcougl e ) ag- 30 ko lugee ] <oyl (e § - §
6E= <8y | (H+ J.- K.y|w.>+ ¥ <p,] (He J.- K.)ov>
[ES I = B =5 R =1 L EL AR B

(22)
A minimizacao da energia deve ser compativel com
H

a condigao de ortonormalidade dos spinorbitais, ou seja

as variagoes consideradas serao sujeitas as condicoes

<6¢1|¢j> + <w1|5wj> =0 (23)

Denominando-se eji

para cada uma das condicoes acima, formames a expressao:

o multiplicador de Lagrange

N N
) i,§= EANAE i i,§=1 fgichilevgr @)

ou a expressao equivalente:
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T L eyl -

e..<y.|6y,> (25)
i,3=1 i, o

=1

1 2

que, por ser nula, pode-se acrescentar a Eq. (22) sem alte
ra-la; impondo agora 6E = 0, e lembrando a hermiticidade

dos operadores considerados, vem:

D <coni[the §o- 1K) 1 e
<6y, [(H+ J.- K:)|w:> - €. w.%] +
iz 1 JZ" J j=1 J 1 JZ'[ J1° 73
(26)
] [ewsl (s ] 1kt -] N
+ <P H+ J. - K.) - . .<yP. ] Sp,> = 0
‘i:] 1 J-='l J j=1 J j=] 1] J 1

Com a utilizagao dos multiplicadores de Lagrange

ej; € €55 05 conjuntos de variagdes {<sy |} e {|6¢k>}
podem ser considerados formalmente como constituidos de
elementos Tinearmente independentes. Nestas condigoes, pa-
ra satisfazer a Eq. (26) deve-se obter a anulacgac simulta-
nea dos dois termos de seu primeiro membro, 0 que impoe a

realizagao simultanea das condicoes:

e I ooy 1 )
H + J. - K}w = V. (27)
3= J 5=1 Jl j=1 J a1
N N, x . N
[H P Ki} i = jzle’ iy (28

~onde os operadores e 0s estados estao expressos na repre -
sentagao posig¢ao. Subtraindo da Eq. (27) o complexo conju-
gado da Eq. (28), prova-se que os multiplicadores de La -

grange sao os elementos de uma matriz hermitiana, ou seja,

-*
€3 T %4
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Portanto, a Eq. (28) & somente o complexo conjugado da
Eq. (27), bastando conservar esta ultima. Isto traduz sim-
plesmente o fato de que o espago dos bra nao e independen-
te do espago dos ket, contrariamente ao que foi suposto ao
se considerar separadamente 05 dois termos do primeiro mem
bro da Eq. (26). Na realidade a dedugaoc acima poderia ter
sido feita considerando-se apenas variagoes no espag¢o dos
ket impondo-se a condigao @5y = €4
obter, neste caso, o numero correto de multiplicadores de

* - s
s necessaria para se

Lagrange.

Como spinorbitais associados a fungoes de spin
diferentes tem sua ortogonalidade assegurada, as variagoes
sendo feitas somente sobre a parte orbital, basta conser -
var os multiplicadores de Lagrange relativos a spinorbi -
tais de mesma funcgao de spin, substituindo o somatorio no

N,
segundo membro da Eq. (27) por ) .
j=1

Para o caso particular de camadas fechadas ( 2n

eletrons) as equagoes (27) tomam a forma:

n n
[H + j}=:1 (20 - Kj)](pi - jzl 05 54 (29)
ou seja
n
Fo, = 1 o5 e, o - (30)

Para um sistema de camadas fechadas e possivel
eliminar os multiplicadores de Lagrange nao diagonais, sem
mudar a forma das equagoes (30). A matriz hermitiana [e]
formada pelos multiplicadores de Lagrange eji pode ser dia

gonalizada por uma transformac¢ao unitaria
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[&]' = (W7 [ [v] (31)

onde [e]' & diagonal.

A aplicagao da transformagao unitaria U aos orbi

*
tais ¢; gera novos orbitais ¢% da forma

F=9
1]
nt-13

P Uiy (32)

k=1

que reproduzem os 5 pela transformagao inversa

-
P Uis (33)

-
-
1}
ne~13

k=1

Com a substituicao de ¢;, as equagoes (30) tomam a forma

Dol - ]

F ¢, U : = b. €., (34)
k=1 k ki 521 N
Multiplicando os dois termos a direita por U;, e somando
em i, ocbtemos, usando as propriedades das matrizes unitéri

as e as kgs. (31}, (32) e (33):
Fop = 6} e | (35)

As equagbes (35) ainda nao sao utilizaveis pois
o operador F & definido atraves das funcoes ¢ e nao

¢'. No entanto, € possivel provar que o operador F & in

*
A ortonormalidade dos ¢i e invariante sob uma transforma

¢ao unitaria.
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-— - - - - *
variante sob a transformagao unitaria considerada . Por-

tanto, podemos escrever

ou simplesmente
Fo. = e; ¢ {(equacoes de Hartree-Fock-Roothaan )
(37)

As equacoes (37), validas para o caso de camadas
fechadas, tem o aspecto formal de equagOes de onda monocelg
tronicas. Na verdade, trata-se de pseudo equacoes de onda
pois o operador F depende das solugoes ¢;. As equagoes
(37) s3ao resolvidas por um processo iterativo, no qual em
cada etapa j um conjunto {¢i}j e usado para calcular F
que vai gerar novo conjunto {¢)i}‘j+], ate que, dentro da
aproximagao desejada, as fungbes obtidas gerem o proprio
potencial que as- produziu, ou seja, 0 potencial e as fun-

¢oes sejam auto-consistentes.

* -~ . -
Como H nao depende dos ¢i’ preclsamos considerar somente

os operadores J. e K,. Por exemplo, para o operador
coulombiano: J J !
T 2 * * 1 T
' = e ——
I 3tme; (w 21(J£¢k<v)ukj(r ) 1o

(VIU,.d1 )¢, (8) =
j=1 3 i pv £=1 £ £ v

- 1 et 6,ma I vt -
k’£ 1 J¢k v '_E— ¢£ v TV) j=1 kj £j ¢i(11) -

Hv

n
) <J¢*(v)-—l— $,(0AT S, 6w = 1 I ¢.(w)
7 k rHV £ v TkET1 k=1 k 71

Para a soma dos operadores de troca obtem-se um resultado
equivalente.
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Assim obtido F, pode-se definir o problema de au

tovalores

F$ = e (38)

do operador hermitiano F calculado utilizando os ¢, ocupa-
dos de mais baixa energia (estado fundamental) e obter or-

bitais excitados, chamados habitualmente de virtuais.

I11.3.b - Camadas Abertas

Se tivermos uma molecula {ou atomo} num estado
fundamental de camadas abertas, havera um ou mais eletrons
com spin desemparelhado. Portanto, na determinacao da ener
gia total havera majis termos de troca entre os eletrons cu
jo estado de spin & o mesmo que o dos eletrons de spin de-
semparelhado. Neste caso, pode-se abordar o problema de du
as maneiras. Se nos spinorbitais da forma dada pela Eq.(4),
a parte espacial nao depender do spin, temos o metodo Har-
tree-Fock com restricac de spin ("spin-restricted");ao con
trario, se abandonarmos esta restrigao teremos spinorbi -
tais auto-consistentes de spin paralelo aos spins dos ele-
trons desemparelhados cuja parte espacial difere da dos
spinorbitais correspondentes aos eletrons com o outro esta-
do de spin. Permitimos assim aos eletrons de spin diferen-
tes de terem comportamento espacial diferente. Este metodo
¢ chamado Hartree-Fock spin-polarizado ou “exchange" (tro-
ca) -polarizado.

No caso de camadas fechadas, o nﬁmero.de termos

de troca para eletrons dos dois spins e o mesmo, e obtem -
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se 0 mesmo resultado com o0s dois processos.

0 método Hartree-Fock spin-polarizado e impor -
tante no estudo de interagoes hiperfinas magnéticas(g). No
caso de atomos ou ions de metais de transigao, por exem -
plo, os eletrons d desemparelhados induzem uma polarizagao
nas camadas s internas atraves da interacao de troca,o que

resulta num campo hiperfino de contato HC 0o qual

2 2
He @ {xpea(0) = Ixpey(0)] ) (38.a)

onde xns(o) g a parte espacial de um orbital atomico  da
camada ns no nucleo. Pelo método Hartree-Fock com restri -
gEo de spin o valor de Hc calculado seria sempre zero. 0
mesmo raciocinio pode ser estendido a moléculas.

Deve-se notar, no entanto, que se tivermos uma
fungdo Hartree-Fock calculada com restrigao de spin para
um sistema eletronico e que seja tambem autofuncao de 82 .
ao se ltevantar a-restrigﬁo obtém-se geralmente uma fungao
que perde esta simetria.

Um sistema de camadas abertas aprésenta outras
dificuldades dentro do esquema Hartree—Fock'pois, em geral,
& preciso uma combinacao linear de fungoes ¢ para se obter
uma auto-fungao de 52. Neste caso, uma unica transformagao
unitiria n3o elimina todos os multiplicadores de Légrahge
n3o diagonais. Alem disso, no calculo de um estado excita-
do, gue corresponde geralmente a camadas abertas, e preci-
so ortogonalizar sua fungao de onda as associadas aos esta

dos de energia mais baixa.
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II.3.c - Energia Total

Da Eq. (37) podemos tirar o valor de e., pois

e = <¢;|Flg;> = H 4 § (234 - Kij) (39)

Acrescentando H, aos dois membros da equagao aci

ma e somando nos orbitais ocupados, obtemos:

f (e +Hi) = 2 (23..-K,:) = E (40)
i=1

[Tl e B |
=
—
-+
a1

i=] i,d

A Eq. (40) mostra que a energia total e a soma dos autova-

lores e de F e das energias Hi de cada eletron movendo -

se no campo criado pelos nucleos.

I1.3.d - Energia de Correlacgao

Podemos imaginar a quantidade Ec definida por

Ee = qgé)ex B <‘*é>HF (41)

chamada energia de correlagao ou erro de corke]agao, que
representa a diferenca entre o auto-valor exato de uma de-
terminada hamiltoniana e seu valor esperado na aproximagao
‘Hartree-Fock para o estado considerado. Como este ultimo €
obtido por um metodo variacional, a energia de correlacao
e sempre negativa.

Como o nome indica, 2 maior parte do erro de cor
relagao vem de que uma fungao do tipo determinante de
Stater (Eg.{5)}) representa mal a correlacao entre os ele -
trons. De fato, uma fungao deste tipo e nula para dois ele

trons com as mesmas fungoes espaciais e de spin (correla -
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¢ao entre eletrons de spins paralelos), 0 mesmo nao oﬁor -
rendo, porem, se suas fungoes de spin forem diferentes.Por
tanto, nada impede que a probabilidade de se encontrar dois
eletrons de spins diferentes no mesmo ponto seja diferente
de zero. Fica claro, entao, que o metodo autoconsistente
Hartree-Fock aplicado a uma fungao do tipo apresentado na
Eq. (5) traz em si um erro inerente e intransponivel que
e 0 erro de correlagao.

Grande parte do trabalho em estrutura eletronica
de atomos e moleculas tem sido feito com vistas a obter
fungdes de onda em que a correlagao seja tratada de manei-
ra mais realista. Os diferentes metodos propostos niao se-
rao descritos aqui; cabe citar, no entanto, as fungoes de
'corre]ag?o(g), o metodo das fungoes de "c]usters“(10) e 0
método de interagao de configquracgoes (CI, "configuration
interaction")(]1) como tentativas de tratar este problema.
Este ultimo metodo supoe uma fung¢ao de onda mais generali-

zada para descrever um determinado estado:
v o= g ay 9. (42)

em que os 9, sao determinantes de Slater representando va-
rias configuragoes e 0s 3y S3a0 novos parametros variacio -
nais, que permitem obter uma energia mais baixa para o es-
tado considerado. Fisicamente, este desenvolvimento signi-
fica diminuir o erro de correlagio aumentando os graus de
liberdade dos eletrons.

Cabe citar tambem neste contexto o metodo Har -

tree-Fock spin-polarizado (ver discussao na Secao I1.3.b),
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que descreve a correlacgao de troca permitindo a eletrons
de spin diferente de terem comportamento espacial diferen-
te. Deste modo concede-se um grau de liberdade a mais ao
sistema eletronico, guardando-se o esquema Hartree-Fock de

finido pela utilizagao de uma unica fun¢ao determinantal.

II.3.e - Energia de Ionizacao

Vamos supor um sistema de camadas fechadas de 2n

eletrons, cuja funcao de onda eletronica seja dada por

¢{2n) = [(Zn){] e E(-])pPp[§](1)$](2)...¢n(2n-1)$n(2ni]
(43)
onde as fungdes ¢, e B, estdo associadas as funcoes de
spin o e B respectivamente. Se retirarmos um eletron de um
orbital ¢, ou $k e supusermos que nao houve relaxagao do

sistema eletronico apos a saida do eletron, podemos repre-

sentar o estado ionizado pelas fungoes:

-1/2 b
¢k(2n-1) = [(2n—1)!] g(-1) Pp[}i(1)
_ ¢ () _
¢](2)... _ ...¢n(2n-2)¢n(2n-1i] (44)
()
Qualquer das duas fung¢oes {44) tem uma energia total ele -

tronica £ igual a

E = <¢k(2n-1)|J€ ]@k(Zn-1)> = 2 E Ho+ ) (2d,.-K..) -
n
SHe L (295 - Ky (45)

Usando as Egqs. (17) e (39), vem:



-28-

E[@k(2n~1):| - El:¢(2n)] = - e, (46)

Sequndo a equagao (46), o multiplicador de Lagrange -e, po
de ser interpretado fisicamente como a energia de ioniza -
¢io de um eletron no orbital $) -

0 procedimento acima, em que os mesmos orbitais
foram usados para formar as fungoes de onda dos estados fun
damental e jonizado, foi justificado matematicamente por
Koopmans(]z) e, na pratica, fornece melhores energias de
ionizacao do que se fizermos um novo calculo variacional
para obter ¢k(2n-1), 0 que implica em obter a energia de
ionizacao pela diferenca entre dois numeros relativamente
grandes. Uma explicagao para isto foi dada por Mul1ikent 13
no caso da aproximagao Koopmans , como a energia de corre-
lagao do ion e menor em valor absoluto do que a da molécu-
la neutra, o erro adicional cometido no ion, ao nao se con

siderar a relaxagao, e compensado.

11.4 - Aproximagao LCAQ

Encontradas as fungoes ¢; auto-consistentes, es
taria solucionado o problema dos orbitais moleculares. No
entanto.devido a ausencia de simetria central, o -problema
ainda @ extremamente complexo, tanto para moleculas peque-
nas como, com maior razao, para as moleculas de medio e
grande porte que atraem o interesse da Quimica e da Biolo-
gia Molecular. Portanto, outra aproximacao € feita, que

~consiste em expressar os MO como uma combinacgdao linear de
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orbitais atomicos (LCAO). Desta forma, torna-se possivel
utilizar fungbes monocentricas. Os fundamentos da aproxima
¢ao LCAO foram propostos desde a decada de '20, e em 1951
Roothaan(s) formalizou o metodo dentro do esquema auto-con
sistente Hartree-Fock.

Podemos justificar a aproximagao LCAD de uma ma-
neira simplificada. Vamos supor, por exemplo, o eletron

+

no ion molecular H2 ocupando um orbital molecular ¢ que e

solugao da equagao

1 .2 1 1 _
-5 Ve - (= t+ )¢ = E¢ (47)
a b
sendo rqy e T, as distancias do eletron aos dois protons A

e B, respectivamente. No caso do eletron estar muito mais
proximo do proton A, 'I/ra >> 1/rb e ¢ sera aproximadamente
uma solugao X, da equacao de Schrbdinger para o atomo de
hidrogenio. Raciocinio analogo pode ser feito no caso do
eletron estar proximo de B. Portanto, uma solugdo razoavel

_para ¢ nos casos intermediarios pode ser

¢ = Caxp * Epxp (48)
No caso especifico do H; s €y = % cy por simetria.

De modo geral definimos os LCAOC-MO como
m
$. = L X, C . : (49)

onde o0s Xp sdo orbitais atomicos normalizados, e os ¢, se
referem a uma molecula de camadas fechadas; m &€ o numero
de orbitais atomicos na expansao (m > n, onde n & 0 numero
de orbitais moleculares ocupados) e 0s Cpi sao os coefici-

entes da expansao LCAO. Os ¢1 formam um conjunto ortonormal
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Para o que segue, & conveniente utilizar a nota

¢a0 matricial seguinte:
Od = Dgxe--ooxp)
[Cl5= [Cq;

Caj

n

[ “mi ) (50)
Cnclz“-‘cir]

C21C22....C

Lc]

2n

LcmlcmZ""Cmn

No caso de um operador M qualquer, define-se a matriz [M]

de ordem mxm e de elementos Mpq =<XP[M]Xq>; no caso parti-

cular do operador unidade, define-se a matriz [S] de ele -
mentos Spq = <xp]xq> , chamadas integrais de recobrimento.

Nesta notagao, os elementos de matriz de interes

se assumem a forma:

Hy = <¢;lH[p;> = [Q]:[H][{]i

<¢;l9> = [cJ?[S] Ll = 845 (51)

J. o = <¢ildj|¢1>

BHCRIGANCHEAIGE

il

Kis = <¢1|K3|¢1>

T t
[T, =Lk,
Aplicando agora o metodo variacional 2 energia total, vem:

6E = 2 ¥ SH + Yoo(28d.. - 8K..) (52)
L 1,3
As variagoes sobre os orbitais moleculares serao feitas ago

ra socbre os coeficientes Cpi’ mantendo-se fixa a base.Usan
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do um processo analogo ao desenvolvido na dedugao  das

equacdes Hartree-Fock-Roothaan, obtemos:

6E

2 )1:6]'_c]'$[H] [, + 2 i{j&[c]i(z[dj]—[l(j])[c]i
’ (53)

+

SICHUHC RIS NG HUChRTA INGE

ou

sk

2 T s[cI T[]+ DI,

(54)

+

2 [ (s[el] (e E(ZEJJ.]-[KJJ)}Ech)*

ou ainda

SE

) s{c) T+ } 2Dk IN e,
(55)

T * * * x
2 § o[ T2 k][]
1 J
Pela definicao do operador F, vem:

£ =2 T s[a]] [(d + 2 GG NGE (56)

Associando as condicoes restritivas de ortonorma
lidade dos orbitais moleculares os multiplicadores de La -

grange eji podemos obter a seguinte expressao:

rat ‘ AT % '
-2 §J 5I_C:[-[[SJEC]J‘ eji - 2 ZI:J éLc]ij] [C]i ej'i = 0 (57)
ou a equivalente:

. T . x
-2 ;j Sl ey - 2 gj o[cJ5[8] [c]; eg5 = 0 (58)

A soma de (56) e (58) fornece, como condigoes si
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nultaneas para que a variagao na energia seja nula:
[FJ [c:l-i =§ [S] [C]J e,]"i

(59)
* * * *
[F] EC]-] "'Z [S] [C]J- €53
J
Analogamente a discussao da Segao IIl.3.a,sabemos

que as equagoes (59) nao sao linearmente independentes e

 podemos escrever simplesmente

[F1lc] = [s)lc]lel (60)

onde €] € uma matriz hermitiana que pode ser diagonaliza-

da para obtermos o sistema de equagoes

LF] [C:li = e,i[S:] [ij (61)

(equagoes de Roothaan)
analogas as equacoes Hartree-Fock-Roothaan, e que, da mes-
mafofma que estas Lltimas, sao resolvidas por um processo
iterativo. Apos acharmos os [{]i de forma auto-consisten-
te para os 2n eletrons do estado fundamental, teremos defi
nido uma matriz F com a qual formularemos o problema de au

tovalores

([F] - [eJ{s]) el

que tem como solugoes os valores de e que anulam o determi

0 (62)

nante secular

| UF) - [e] (S|

A cada e associa-se a energia de um eletron num LCAQO-MO ,

0 (63)

pois vale aqui também a aproximagao de Koopmans ja que te-

mos:
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.+ §(2J1.J.-K1.j)= [C]:{[H]-PE(Z]:JJ.]-[KJ.])}[C]i

= [T FI0C] =, (TSI [}, = e, (64)

resultado igual 3 equagdo (39) do metodo geral e que leva
ao resultado dado pela Eq. (46).Como as matrizes [F] e [§]
sao de_dimensﬁo mxm, obtemos m valores para e, dos quais
os n de menor energia sao0 associados a orbitais ocupados
que satisfazem as Eqs. (61). Se m > n, os (m-n) niveis res
tantes sao associados a orbitais virtuais que podem ser
ocupados ao serem induzidas transigoes eletronicas.

As Eqs. (61) podem ser desdebradas, usando-se as

definigoes de [F], [S] e [Q]i, de mode a poderem ser escri

tas na forma:

m
sg]<xr‘lF|xs>csi= Sg] <X pl xg>Csy = s£1 e S, Ci  (65)
para todos oS valores de r.
Pela definicao de F, vem:
m n n Com
521{<XrIHIXS>+ j§$<xrldilxs>-j£]<xrlKjlxs>}c§i=s£1e1srs si
(66)

0 elemento de matriz <XrIHIXs> e puramente monoeletronico

: n

- vamos chama-1lo )é . 0 termo § 2<y.|Jd.;]x.>, pela defini
rs j2p0 TS T -

¢ao do operador coulombiano Jj’ fornece:

n 1767 (v) 6. (v)dT_|
2}: <Xr‘(u) J rJ v XS(]J)> -
J=1 UV . "
_, n m {fxr(U)xt(v)xu(v)xs(u)
i=1 t,u=1 J P v
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{rs|tu] & uma notag3o para a integral nas quatro fungdes
atomicas; as fungoes atomicas r e s estdo associadas as co
ordenadas do eletron p e as fungoes t e u as do eletron v.

Para o elemento de matriz do operador de troca,

fembrando que

e = | A (68)
j i ¢'l u = ruv T\) j U
obtemos
113 n i n
Lol 1 KilxgCss = ?xr(u)ljz] Ki(u)lo;(w)> =
DO el (V)6 (V)
- jz] er(u) . rul d5(u) dr dr
(69)
n m m * * .
= '21 1. tf 1(ffxr(u)xt(v)xs(v)xu(u) dr, d1,)C¢5Ce Cy;
j= s=1 s U=
Portanto:
n n m %
jzlcxrinlxs> = jZI t,%zl Cti Cuj [r uj t %} (70)

Voltando a expressao {63), vemos que ela pode ser escrita

na forma:

REE

s=1 J

mo, _ n o |
%zlctjcuj(ersthJ-[ruitsj) csi=sé1eisrscsi
(71)

Denominando Frs o termo dentro dos colchetes, temos, para

ne-123

1 t,

05 m valores de r:

m
SZ] (Fpg =8y Spgdley = 0 (72)
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que e outra maneira de expressar o sistema de equa -
coes (61).
As integrais envolvidas na expressao (71) 530

de dois tipos, monoeletronicas (Jé e S. ) e Dbieletro-

rs
nicas ({rs|tu] e [rufts]). 0 calculo das integrais;h& e

3

S s e simples, mas o das integrais bieletronicas, gque po-
dem ser de 1 a 4 centros, envolve grandes dificuldades.Se
qundo a maneira pela qual & abordado o cilculo da estrutu
ra eletronica de uma molécula, dentro do desenvolvimento
descrito, pode-se cﬁassificE-lo em duas categorias.

1) Calculos nzo empiricos ou “ab initio". Num
calculo deste tipo, todas as integrais envolvidas sao com
putadas, a partir de uma base escolhida de fungoes atomi-
cas. A escolha desta base e feita levando-se em conta cer
tos requisitos necessarios, mais explicitamente, utili -
zam-se fung¢oes com comportamento éssintﬁtico adequado e
em numeroc nao muito grande*. Funcoes atomicas muito adota
das sao as do tipo S1ater(14) e combinacoes lineares de
gaussianas(]4). 0 uso destas ultimas facilita o calculo
das integrais, porem, como a convergencia se torna mais
lenta, o numero de gaussianas tem que ser relativamente

grande,

Para se ter uma ideia da importancia deste ultimo réqui

sito, vamos considerar uma base de m orbitais atomicos re

ais, O numero de integrais do tipo Jérs e S s sera P =
= %m(m+1) e do tipo bieletronico sera q = %p(p+1). Para
n = 40, por exemplo, o numero de integrais q a serem cal-

culadas sera 336 610.
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Grande numero de calculos "ab initio" ja foi fei
to para moleculas pequenas. Com o aparecimento de computa-
dores com memorias cada vez maiores e efetuando calculos
cada vez mais rapidamente, um numero crescente de proble -
mas referentes a moleculas medias tem sido abordado. No en
tanto, cada calculo destes exige um tempo computacional
muito grande e moleculas maiores, por exemplo, a maioria
das envolvidas nos processos biologicos, estao por enquan-

to fora de seu alcance.

2) Calculos semi-empiricos ou semi-quantitativos.
Neste grupo estao incluidos todos os metodos que, embora ba
seados no formalismo de Roothaan, nao pretendem aplica- lo
de maneira exata. As aproximacoes feitas podem ser em di -
versos niveis; na secao sequinte sera dado um resumo de al
quns dos principais metodos que tiveram origem nestas apro

ximagoes.

11.5 - Metodos LCAD Aproximados

Uma aproximagac que pode ser feita em geral ao
se abordar um problema de estrutura eletronica & conside-
rar.somente um determinado grupo de eletrons, cujas propri
edades se deseja estudar separadamente. A interacac deste
grupo de eletrons com o0s outros e considerada fraca, como
€ 0 caso quando ocupam regioes do espaco diferentes. No ca
so de moleculas orgEnicas conjugadas, por exemplo,pode ser

feito o calculo da estrutura v somente. De forma mais ge -



-37-

ral, do conjunto de orbitais atomicos que vao formar 0s
LCAO-MO, escolhe-se um grupo que & denominado "orbitais de
valencia", onde se acredita estarem os eletrons mais envol
vidos no processo de formagao das ligagoes quimicas. Os or
bitais mais internos formam o "core" do atomo, o qual, nes
_ta aproximag¢ao, Sse supoe ser muito pouco modificado quando
o atomo passa a fazer parte da molecula. Esta ideia, que
e intuitiva na Quimica, pode ser fundamentada no formalis-
mo éuto—consistente, como sera visto a seguir.

Vamos considerar de maneira geral dois grupos A
e B de eletrons em que a interacao entre os eletrons per -

tencentes ao grupo A e os eletrons do grupo B e fraca. A

fungao de onda

0(1,2...N)= MA[@Aa('I,2...NA)¢Bb(NA+],NA+2...NA+NB)] (73)

em que ¢,. e &y sao fungoes que descrevem os eletrons dos
grupos A e B nos estados a e b respectivamente, e podem ,
em principio, descrever bem a correlacac entre os eletrons
de cada grupo, A & um operador que antissimetr}za ¢ e M um
fator de normalizagao, representa @ solucao exata para o0s
eletrons no limite de interacoes nulas entre 0s grupos. No
caso de interagoes fracas, ¢ representa uma boa aproxima -
¢ao. A funcao ¢ pode ser generalizada para um numero qual-
quer de grupos.

£ evidente que uma funcao determinantal para dois
eletrons & um caso particular de fungao do tipo (73)no qual
cada grupo consiste de somente um eletron descritec por um

spin-orbital.
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Podemos lidar com produtos de fungoes de  grupo
com a mesma facilidade que produtos de spinorbitais, com a
condigao de impormos certas condigoes de ortogonalidade ;
estas s3o mais restritivas do que as impostas aos spinorbi

tajs e tem a forma

I(b;a(‘l,'i,j...)@Bb(Lk,ﬂ...)de 0 (A#B) (74)

Isto significa que o resultado da integracao em qualquer
variavel (1) comum as duas funcoes de grupo deve ser iden-
ticamente nulo para qualquer valor das outras variaveis i,
j,... e & evidentemente uma condigao muito mais forte que
a condigao usual de ortonormalidade (Eq. {8a)) imposta as
diferentes fungoes de estado permitidas para cada grupo .
A Eq. (74) representa a condigcao de "forte ortogonalida-
de"(1%) ¢ 130 @ tio estranha quanto pode parecer a primei-
‘ra vistaf se tivermos my + mp spinorbitais ortonormais, e
construirmos um determinante @Aa gualquer com 0sS mAlpri -
meiros e &g, qualquer com 0s mg restantes, entao ®na e
% sao forte ortogonais. De modo geral, se um cohjunto de
spinorbitais for dividido em subconjuntos desconexos, (is-
to &, nao havendo spinorbitais em comum) fungoes construi-
das com quaisquer dois subconjuntos A, B,...R... satisfa -

rao a condigao de forte ortogonalidade.

A energia total relativa a fungao (73) é:

que pode ser subdividida em

A - -
Eere = Ma* 9pg - Kag ¢ Fp = M (75)
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onde os elementos de matriz sao agora definidos com as

fungoes de grupo ¢, € 5. EB e a energia que os eletrons
do grupo B teriam no campo dos nucleos, na ausencia dos
eletrons de A; ngf e a energia dos eletrons de A no cam-
po efetivo criado pelos nucleos e pelos eletrons de B. [
evidente que se pode inverter os papeis de A e B obtendo
um resultado equivalente. Como a variagao da fungdo de on
da de A nao modifica EB’ isto significa que podemos otimi
zar a fungao inteira considerando um grupo de cada vez.

Trata-se entao de tornar E':ff estacionaria, su-

jeito a condigao de normalizacgao

<Cplop> =1 (76)

Supondo os eletrons descritos por spinorbitais,podemos de-

finir os operadores g e kKB atravas de:

N B B,
B B (v (v)vi(v)
37 () (u) _L_z} i dr (s (u) (77)

]

= Hv

KBws (u) = | 3 _ dry vl (78)

+*

N B

B [Wj(v)wi(v)
j=1 uv

este ultimo podendo ser escrito na forma equivalente

N *B B * -
B [ 5(v)u; (v)dr 18 (w)y]
o = | 10 | PO e 1(ujwi(u

(79)
v=1 J Fuv ¥i (0o (u)

- . . *
multipticando-se e dividindo-se por wi(“)wi(“)‘ Desta for-
ma, podemos interpretar JB como a soma dos potenciais gera

*
dos pelas densidades de carga w?(v)wg(v) dos NB eletrons
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do grupo B; KB e a soma dos potenciais de correlagao de tro
ca“ﬁ).

Com estas definigoes, podemos escrever os elemen-

tos de matriz J e KAB na forma

AB
NA ;
JAB = <¢A|u£] J (U)|®A> {80)
e
NA ;
KAB = <¢AIUZ1 K (U)lq)A) (81)

sendo JB e KB os potenciais efetivos "coulombiano" e"de tro

"

ca" gerados por todos os eletrons do grupo B, sentidos pelo
eletron {(u).

Atraves desta formulacgao, os eletrons do grupo A
se comportam como se estivessem cada um no campo criado pe-

la Hamiltoniana monoeletronica

A B B

Hopp = H o+ 37 - K (82)
Temos entao
A _ A

Eerr = “I’A]){?effl p 2 (83)
onde N . N

A A A A |

)éeff N Z Heff(u) * ) ]/ruv (84)

u=1 p<v=1

A otimizacao da funcao do grupo A se transforma, entao, num
problema a NA eletrons.

A aproximagao feita ao se considerar somente 0s
eletrons de valencia significa entdo que estamos supondo que
estes se movem no campo efetivo dos nucleos e dos eletrons
do "core". Esta aproximacao sera ruim na medida em que 0s

eletrons dos dois grupos nao estiverem ocupando regioes do
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espago bastante afastadas, pois a correlagao entre eles e,
neste caso, mal representada.

Se utilizarmos esta aproximacao no método LCAD -
-M0, o termo J(ars da Eq. (71) & substituido por }éigre ,
pois o operador monoeletronico H, que contém os termos de
energia cinetica e potencial para os eletrons no campo dos
nucleos, @ substituido por H®®T® o operador efetivo equiva
lente para os eletrons no campo dos nucleos e dos eletrons

do “"core",

I1.5.a - Metodos Semi-Quantitativos

Chamaremos métodos semi-quantitativos os que s3o
provenientes de aproximagoes feitas nas equacoes de Roo -
thaan (71); sao portanto metodos cuja origem tedorica & per
feitamente clara. Serdao dadas a seguir de maneira suscinta,
as formulagoes de alguns destes metodos.

Dois metodos representativos deste grupo, gue
foram e sao ainda extensivamente usados em estudos de pro-
blemas moleculares, sao o ZD0 e o CNDO.

A formulagao original do metodo ZDOI("zero dif -
ferential over]ap")(17), feito para calcular a estrutura
eletronica 7 de moleculas organicas, consiste no metodo
LCAb de Roothaan (Eg. (71)) em gque foram feitas aS seguin;

tes aproximagoes:

1} Srs =6 - Qu seja, a base de orbitais atomi-

cos & considerada ortonormal. (Note-se que, neste caso, ca

da atomo contribui com um so orbital atomico para formar o

sistema 7).
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2) A densidade de carga x. X e considerada nu-
la para r#s. Esta suposi¢ao € consistente com a primeira
aproximacao e resulta na segunda aproximagao, que & feita

sobre as integrais bieletronicas

[abled] =6, 8.4 [aalcc]

ou seja, sO as integrais a um ou dois centros sao calcula-

das.

S)Jéigre (r#s) = 0 & nao ser que r e s sejam ato

mos vizinhos. Com estas aproximagoes, obtemos para os ele-

mentos de matriz diagonais:

F =36C°‘”e+ ? zzc [rrtu] - ? EZC [ru]tr]
rr “~rr =1 =1 it%ju 7u i jt ju

™

EZI IZDHtﬂ—1 EZ]CIZDTHG
SRARS L j=1 4T

tér=1 j=1

or 10 2 o
- foeore, 1 ] 2leg, PDrrlreds ) iz|c3t| 2 Cer] 4]

(85)

F =Jécore + g] 2 €is 5 % [rr]ss] (rés) (86)
0 metodo CNDO ("complete neglect of differential
overlap”)(]g) e uma extensao deste metodo para quaisqueror
bitais de valencia. Portanto, cada atomo pode contribuir
com mais de um orbital atomico.
A formulacao do metodo como originaimente foi
proposto e baseada nas segquintes aproximagoes:

1) S, = 6. . Isto ocorre automaticamente se x,
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e X sao centrados no mesmo atomo. Para atomos diferentes,

as integrais entre todos os orbitais de valencia sao consi

deradas nutas.

2) As integrais a dois eletrons sao aproximadas

por:

[abjcd] = 8.1, S.q Lo2lcc]
Esta aproximagao e consistente com a primeira; no entanto,

ela e mais drastica do que no método ZDO pois certas inte-

A_A

grais monocentricas, por exemplo, [%rxs

A A
XpXg| em que x_ e

X¢ estao centrados no atomo A, sao desprezadas tambem.

3) A aproximacao (2) ndo € consistente com a in-
variancia da fun¢ao de onda e das energias dos orbitais mo
leculares com respeito a uma transformag¢ao ortogonal ou

unitaria na base dos orbitais atomicos (por exemplo, hibri

(18a)

dizagao) . Este problema nao surge no metodo ZDO. Para

ultrapassar esta inconsistencia faz-se a terceira aproxima

¢ao que e supor
AALLCC
XaXa|XeXe] 7 YAC

para quaisquer x_ e x. centrados nos atomos Ae C. Jac T

C

presenta a interagao media da densidade eletronica ngg

centrada em A com XEXE , centrada em C.

core

4) As integrais monoeletronicas Jérs

5ac apro-

ximadas por:

core _ - =
Jérr U .. B§A VAB (r no atomo A}

Aéigre =0 {r #s, no mesmo EtomO)
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écore _ _ o0 - . ..

Jrs = B = Bpg S, (r e s em atomos diferentes e vizi
nhos)

onde

- 1 g
Upp = <Xpl= 7 ¥ Valxp>
WA g o potencial efetivo gerado pelo nucleo do atomo A e

sey “core");

Vag = <xplVplxp>
eBgB e determinado empiricamente.
0s elementos de matriz de F ficam entao reduzi-

dos a forma:

N
For = Ve * Pan ~ 7 Prp i ? BEA (PggIap=Vas) (87)
Fo=g% s -1p (r # s) (88)
rs AB Trs 2 rs AB

- -—

para %, centrado no atomo A e X, centrado em B; N_ € o ni-

*
3

n n
= - 2., -
mero de atomos e P = 2j§1|cjrl p P = ng] Cir Cjs

PAA = ; Prr’ a soma sendo feita sobre os orbitais ocupados
do atomo A.
0 metodo CNDO tem sido aplicado inclusive a com-

plexos de metais de transigEo(19).

I1.5.b - Metodos Semi-Empiricos

S3c denominados metodos semi-empiricos aqueles em
que a Hamiltoniana do sistema e uma Hamilitoriana efetiva
nao explicitada. 0s elementos de matriz desta Hamiltonia -

na, que surgem ao se resolver as equagées seculares,sao de

" terminados empiricamente.
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0s metodos semi-empiricos sao frequentemente
denominados mé&todos “tipo Hlckel"™ ou "Hbckel estendidos",
pois © primeiro metodo deste tipo foi proposto por
hicke1 (20) para os eletrons 7 de moleculas organicas. Embo
re a proposta inicial fosse essencialmente intuitiva, pode
" mos enquadrar os mEtodosrsemi—emp7ricos no formalismo Har-
tree—Fock-Roothaan(21). No entanto, e preciso ter ém mente
que as tentativas de dedugao dos parametros a partir da te
oria "ab initio" tem um valor principalmente estético*. Os
metodos tipo Hlbckel sao modelos "ad hoc", cujé SUCESSo em
suprir informacoes sobre a natureza das ligagoes quimicas
deve ser julgado de maneira mais indutiva do que dedutiva,
isto €, pela consideracao de um numero grande de resulta -
dos obtidos.

0 metodo de Hlickel define os orbitais molecula -

res como uma combinagao linear de orbitais atomicos.

¢ =) Ccp Xy (89)

r
A cada orbital molecular corresponde uma energia e, valor
medio da Hamiltoniana efetiva dos eletrons w,?%gff.A apli-

cagao do metodo variacional fornece as equagoes seculares,

(com o auxilio da condigao de normalizacao <¢ile5> = 1)

; C, (H.g -eS.) =0 - {90)
- m -
onde HrS = <XrJJéeff|Xs> e Srs = <xr[xs>

* - Mnea s .
Ver, por exemplo, T.L. Gilbert em Sigma Molecular Orbi-

tal Theory”, eds. O, Sinanoglu e K.B. Wiberg,Yale Uni -
versity Press, N.Baven (1970).
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e o determinante secular IHr -e S

. rsl = 0. A solugao des-

tes fornece os niveis de energia e os orbitais moleculares
correspondentes,
Para o calculo dos MO e dos niveis de energia

dos eletrons, faz-se uso das seguintes aproximagoes:

1) Spg = 84

2) Os elementos diagonais H_ sao chamados "inte

r
grais coulombianas” e sac supostas iguais para todos os or

bitais atomicos (orbitais 2p do carbono)

Hr.r; = <xr|}62ff|xs> = o (91)

3) Os elementos nao-diagonais sao considerados
diferentes de zero apenas para atomos vizinhos, e constan-
tes para todas as ligagoes carbono-carbono; sao chamados

*integrais de troca”.

Heg = <x,.|36gfflxs> =8 (r#s) (92)

o e B sao parametros empiricos, e vao depender
do tipo de propriedade estudada. Intuitivamentg, . podemos
esperar que a dependa essencialmente da natureza do atomo
2 B da natureza da ligagao.

A formulacao de Hlickel pode ser estendida a quais.
quer eletrons de valéncia, gerando os chamados métodos “HU
ckel estendidos” ou "Hlickel tridimensionais"(zz). Um des -
tes e o metodo wo1fsberg-He1mho1z(23), proposto para com -

plexos de metais de transigao. A formulagao original de

Hlickel e mantida, isto &, valem as equacoes (89) e (90)



-47-

substituindo-se a hamiltoniana efetiva w pela hamiltoniana
dos eletrons de valencia. No entanto, este metodo & melhor

nos seguintes aspectos:

1) As integrais de recobrimento S . Sao todas
calculadas de maneira exata, a partir da base dada de orbi
tais atomicos, e entre todos os atemos. Isto &€ importante
j2 gue estas integrais refletem o quanto os atomos estao

envolvidos para formar as ligacgoes.

2) Os termos nao diagonais H. sao calculados en

s
tre todos os atomos.

3) Ho,. e H.¢ sao determinados atraves de aproxi-
magoes; no entanto, estas aproximagoes podem ter um funda-

mento teorico ou pelo menos intuitivo.

4) Todos os eletrons de valencia sao considera-

dos.

Esta formulagao "ad hoc" pode ser enquadrada no
formalismo Hartree-Fock-Roothaan, se identificarmos a sua
Hamiltoniana efetiva nao especificada Jéef; com o operador
Hartree-Fock F, para os eletrons de valencia considerados.
Neste caso, identificamos as equagOes seculares (90)com as
equagoes (72). Para a energia total EV daqueles eletrons ,

supondo um sistema de camadas fechadas, temos:

n
y
= 2 core . K,
Ey 1£] Hs 12,3' (295 57K;5) (93)
onde H:ore representa a energia de um eletron em ¢¥ (orbi-

tal de valencia) no campo medio dos nucleos e dos eletrons

do "core”, De acordo com a Eqg. (40), podemos escrever:
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core vV, core, .V,  V
EV = -E (H: + ei) = Z <¢1IH +F I¢i> (94)

Como por definigao:

FV _ Hcore

n
v § (23, .-k, )Y = neore , gY (95)
pode-se obter
ey =2 1 e, -] <odla'le) > 96
v © ¢ € £ ¢i ¢i (96)
. ViV .V
Se considerarmos o termo —Z<¢ilG ]¢i> como cons
i
tante para todos os estados possiveis de uma molécu1a,apq:
te relevante da energia total sera a soma das energias e,
n
EV=2_);e1.+C | (97)
i=1
No caso de um estado fundamental de camadas aber

tas, temos:

n
Ey = E n,e; + C (98)

onde n € o numero de ocupagao (0,1 ou 2) do orbital ¢se

E facil ver que esta formulagao da energia total
implica em que a energia de uma transigao eletronica, pas-
sando o eletron de um estado em que ele ocupa 0 orbital ¢
para outro em que ele ocupa ¢ e dada por

AE = €5 7 € (99)

desprezando-se a relaxacao eletronica ao se passar de um
estado a outro.
Estas aproximagoes para a energia total e ener -

gia de transicao sdac as efetivamente usadas nos me todos
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semi-empiricos,

I1.5.c -~ Metodo Semi-Empirico SCCC-MO

Balhausen e Gray(zq)

, baseados no metodo
Wolfsberg-Helmholz, elaboraram um metodo denominado
SCCC-MO ("self-consistent tharge and configuration molecu-
lar orbitals”). Este metodo mantém as caracteristicas prin
cipais do metodo Wolfsberg-Helmholz, porem introduz alguns
refinamentos no calculo. 0 principal deles & um tipo de au
to-consistencia que, embora introduzida de maneira um tan-
to artificial, tem uma 1o0gica bastante razoavel e conduz a
he]hores resultados que o metodo Wolfsberg-Helmholz sim -
ples. Como o metodo SCCC-MO foj usado nos cS]culés semi -
empiricos apresentados nesta tese, sua descricao sera dada
& seguir, com mais detalhe.

0 metodo destina-se a complexos de metais de
transicao em que o metal ocupa a posigao central. Como es-
tes complexos apresentam em geral simetria bastante alta ,
(as mais comuns sendo octaedrica, tetraédrica,‘tetragona]
e C4V), a teoria de grupos se torna particu]arménte util.

Vamos chamar R uma operacac do grupo de simetria
do complexo considerado, e [x] o conjunto de orbitais ato-
micos que vao formar os LCAO-MO. A trénsformagao de [X]

atraves de R sera

RLI = Dd[Alg (100)
em que [Ajp € uma matriz unitaria. 0 conjunto {[A]p} deto

das as operacoes do grupo forma uma representag¢ao reduti -



-50-

vel deste grupo. A representagao [{]R pode ser reduzida se

for encontrada uma matriz unitaria [U] tal que se obtiver-

mos
(6], = [U]7[A]zLY] (101)
: B]R e uma matriz em blocos
1l o ... 0
o [E142)..... 0
[Blg = o (102)
(n)
......... [B] &
em que [E]g € uma matriz quadrada de mesma dimens3o  para

gualquer operacao R. Estas matrizes fornecem representa -
¢oes irredutiveis para o grupo.
Os orbitais transformados (orbitais de simetria

ou orbitais adaptados a simetria)

[e] = [xJ Y] (103)
fornecem uma base para a representacao reduzida [E]R , ou

seja, se transformam segundo esta representacao

R[a] = [o] [B]q (104)

Como [E]R e uma matriz em blocos, 05 orbitais de simetria
estarao divididos em conjuntos, cada conjunto estando'assQ
ciado a uma representagao irredutivel do grupo.

Como definimos antes osre]émentos de matriz M

Pa
= <Xp|Mqu> podemos definir agora ng = <gp]M]gq> .As ma-

fl

trizes [M] e [M]Y est3o relacionadas por

[M]° = [u]" (M) Y] (105)
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Definindo

CHERUI (106)

cada orbital molecular ¢, & agora

o; = DA [y = [ [cf (107)

0 que permite escrever as equagoes seculares (62) e o de -

terminante secular (63) como

[F19Cc1® = e [s19[a° (108)

| ([F1° - e[s1°) |=0

Se M 8 um operador totalmente simetrico (caso do

operador F e operador unidade), as condicoes para que 0s

elementos de matriz ng nao sejam nulos sao:

1) o, & 04 devem pertencer a mesma representacao

“irredutivel.

2) Se 5, € 04 pertencerem a uyma representacac de
dimens3o m>1, entao um conjunto de orbitais de simetria des
ta especie se transforma como os vetores de base'ﬁum espa-
¢o m-dimensional. Neste caso, o € % devem se transformar
como © mesmo vetor de base e Mpq tera o mesmo valor para
Up e cq se transformando segundo qualquer dos vetqreé.

E evidente que estas restrictes significam wuma
grande simplificagao. Podemos ter, no lugar de um so deter
minante secular envolvendo todos os orbitais atomicos con-
siderados, um numero n de determinantes seculares, de mui-

to menor dimensao, cada um relativo a uma representacao ir

redutivel do grupo de simetria. Os orbitais moleculares en



~-57-

contrados estarao classificados segundo estas representa -
coes irredutiveis.

Obviamente, para um sistema de coordenadas em
que a origem esta colocada no metal, nenhuma operagao  do
grupo de simetria vai misturar os orbitais do metal com os
“orbitais dos ligantes. Portanto, num orbital molecular ¢ =
=2k €, 0s 05 0, serao combinagoes lineares simetrizadas de
orbitais atomicos centrados nos ligantes ou no metal.As re

lagoes <¢1i¢j> = 6.. e <ck|ok> = 1 sao obedecidas.

13
As integrais <ckIU£> serao chamadas agora "inte

grais de recobrimento de grupo" sz. Estas podem ser ex -

pressas em funcao de integrais de recobrimento diatomicas

H u(24)
Sab standard

cobrimento entre orbitais atomicos situados nos ligantes &

e sao calculadas de maneira exata. 0 re

tambem levado em conta.
Com o uso de orbitais simetrizados o determinan-

te secular e as equagoes seculares tomam agora a forma

[Frp =€ Gl =0 | (109)

g C, (Frp - € 6,) =0 (110)

onde os elementos de matriz sao agora calculados com os or
“bitais de simetria.

Resta apenas descrever a maneira pela qual saoes
timados os elementos de matriz do operador F. Como em to -
dos os metodos "tipo Hlckel", o operador efetive F nao
e espetificado, e seus elementos de matriz sao estimados

empiricamente. No entanto, estas estimativas sao fundamen-
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tadas, como veremos a seguir.

Podemos ter dois tipos de elementos de matriz do
operador F, entre mesmos orbitais de simetria e entre orbi
tais de simetria diferentes. Vamos discuti-los separadamen

te.

1) Os elementos nao diagonais podem ser estima -
dos com base na sugestao de Mulliken(22) de que para  uma
funcao definida na regiao entre dois centros e simetrica

em relagao ao seu ponto medio temos

=] '
[xafxbdt ! Ixaxb dt {fxaxadt + [fxbxbd"r_ (111)
onde x, e x, sao a mesma funcao centradas diferentemente

Assim, Wolfsherg e Helmholz sugeriram a aproximacao

| S
rs
Frs = <X lFlxs> = K == Exrlle,) + <><S!le5>] (112)

para o elemento de matriz F entre dois orbitais atomicos
diferentes (centrados ou nao no mesmo atomo) ou

Gee

Frp = K == <o |Fio > + <o£lF|0£{] (113)
para o5 elementos de matriz entre orbitais de simetria, on
de K & um parametro ajustavel.

Ballhausen e Gfay(zs) sugeriram uma aproximagao

semelhante em que

1/2
re -?SrsExrllerxxlelxg] (114)

-n
n"

ou

j;/ 1/2
Fro = 7 6p <0k|F[0k><0£]FIU£{] (115)
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7 - -
mdle e um parametro ajustavel. Estas duas aproximagoes
sio as mais usadas no metodo SCCC-MO, embora existam ou-

’tras(27)

. Elas supoem uma dependencia linear das integrais
de troca na integral de recobrimento, o que @& razoavel. A
dependencia na media das integrais coulombianas & tambem

intuitiva.

2) 0s elementos de matriz do tipo <XrIFIXr>’ den
tro do conceito de "operador efetivo", representam a ener-
gia de um eletron no orbital atomico X, no campo efetivo
ou campo medio gerado pelos nucleos e outros eletrons do
complexo. No entanto, para um eletron em Xp @ contribuicao
maior para este campo efetivo e dada pelo nucleo e pelos ou
tros eletrons do atomo onde esta centrada X,-Portanto, uma
aproximagao razoavel para estes elementos de matriz seria
dada por <XrlF|Xr> = - VSIE do eletron considerado. A VSIE
("valence state ionization energy“)* significa a energia
necessaria para remover um eletron de um orbital dado de
um atomo numa configuracio dada; pode ser determinada atra
ves de dados experimentais (espectro otico e potenc{ais de
ionizacao do atomo). Por exemplo, a remocdo de um életron

! na configuragao ... 3523;34 origina s*2 na

configuracao ... 3523p3. A VSIE deste processo e a VSIE do

2

3p do ion st
eletron 3p na configuracao ...3s 3p4. Ela pode ser determi
nada combinando-se as energias medias calculadas a partir

dos niveis originarios das configuracoes fundamental e ex-

*
As VSIE sao denominadas tambem VOIP ("valence orbital jo

nization potential"), VSIP ("valence state ionization po

tential") ou VOIE("valence orbital ionization energy"”).
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citada (niveis aqui significando um estado caracterizado
por um conjunto L, S e J) com o potencial de ionizagao ex-
perimental (IP); este se refere a diferenca de energia en-
tre os niveis fundamentais orjundos das duas configuragoes.
Para o exemplo dado, o esquema qualitativo seguinte ilus-

tra o que foi dito:

3/2

P2

5/2

3/2
Lol

372 ™ (E=0)

IP

------- -——— °P, > (E=D)
Logo, VSIE (3p, s*',...3s23p%) = 1p - PO 4 p*.
As energias dos niveis podem ser obtidas das ta-
belas de Moore(zg). | |
Para os elementos de matriz <o, |Flo, >, & preciso
levar em conta que o recobrimento entre orbitais atomicos
situados em ligantes diferentes & diferente de zero. Para
um orbital de simetria dos ligantes
o = N, g 31a Xka (1186)

sendo os x _ orbitais equivalentes por simetria, e N um
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fator de normalizagao, temos:

- Y
Fkk = <olelck> = Nk g.% 8 ks <XkalFleB >

2 2
Ny [2 o Kol P Xka™ a;s ®ka ak8<xka|F|XkB>](n7)

Usando (114), podemos aproximar:
;?f 1/2
.<Xku|FIXkB> = = A[}XkulFleu><XkB|lek8{] Ska,kﬁ

=ﬂxkalF!xka> Ska.ka (118)

pois Xko © xkssﬁo os mesmos orbitais centrados diferente -

mente. Entao:

2 2
Pk = Ny ‘XkalFlea{g i +§a§£8 e ke Ska,kB] (119)

como

4 2 -1 .
Ny = () a + ) a,._a,, S ) (120)
k % ko aZB ka k8 “ka,kp

substituimos (120) em (119) obtendo:

2
[g ot Zl;sakuaka Ska,ks:l,

2 o
[g o * L g aksska,ke.]

atpf

F

ek = X Flxg” (121)

-0 fator que multiplica <XkalFleu> & chamado correcao de

recobrimento ligante-ligante.

Um desenvolvimento analogo mostra gue para 0s

elementos de matriz sz:

. ;?/ 1/2
sz = <okiFl0£> = - [}Xka(F[Xka><X£B[F[XLB{] sz

(122)
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Para os elementos de matriz diagonais dos 1igan-
tes, usa-se a VSIE do atomo ou jon na configuracao funda -
mental. No entanto, para o metal verifica-se que as VSIE
sdo fortemente dependentes da carga e da configuracao.Como
nio se pode dizer a priori qual a carga e configuracao do
atomo do metal no complexc, ("atomo no complexo", natural-
mente, em sentido aproximado) procura-se obter uma maneira
de determinar a VSIE para qualquer carga e configuragao.

A dépendéncia das VSIE na carga pode ser obtida
calculando-se a VSIE do atomo em diferentes estados de io-
nizagao. Bash, Viste e Gray(zg) fizeram isto para os ele -
mentos da primeira serie de transigao. Estes dados podem

ser ajustados quadraticamente, obtendo-se a relacao:

VSIE(q) = Ag% + Bq + C (123)

onde q e carga do atomo em gquestdo.

A dependencia da VSIE na configuracao e dada
por equa¢oes do tipo (123) para varias configuracoes.

Pode ocorrer que o metal no atomo tenha carga e
configuracao fracionarias. Neste caso, obtém-se' a  VSIE
correta por interpolacao, o que pode ser entendido mais
facilmente atraves de um exempio.

Consideremos o calculo da VSIE do orbital 3d do
cromo na configuragao ...3d5'0450'14p0'2. A carga e dada
por

q =6 - (5.0+0.1+0.2) = 0.7

Se dispusermos dos seguintes dados em kK (1000cm_1

}:
1) 3d VSIE(...3d") = 14.75q° + 74.75q + 35.1
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2

it

2) 3d VSIE(...3d" '4s) = 9.75q° + 95.95q + 57.9

2

1]

3) 3d VSIE(...3d" 14p) = 9.74q° + 96.95q + 67.7

obtemos os VSIE 3d para g=0.7 (94.65kK para a configuracgao
(1), 129.84kK para (2) e 140.34kK para (3)). Supondo agora
a relagao

5.0, 0.1, 0.2

4s 4p "= a(...3d5'3)+b(...3d4

4.3

..3d 34s)+c(...3d

4p)

podemos obter a, b e c atraves de

5.3a + 4.3b + 4.3¢c = 5.0
b = 0.1
c = 0.2
o0 que fornece a = 0.7, b = 0.1 e ¢c = 0.2
A VSIE procurada sera entdo
3d VSTE(...3d%-0450+74p0-2y -

= [io.?)(94.65)+(0.1)(129.84)+(0.2)(140.34i}kK.

A questao agora e: como definir carga e configura
¢ao de um atomo num complexo, a partir de um calculo de or-
bitais moleculares ? Para fazer isto recorre-se geralmente
(30)

ao conceito de "populagoes" de Mulliiken para orbitais

moleculares na aproximagao LCAOD.
Suponhamos um orbital molecular de uma molecula

biatomica

¢ = Cuxp * € (124)

em que x,. e X sao orbitais atomicos dos dois atomos k e 1
envolvidos, e os coeficientes ¢ e c, sao reais. Se este or
bital e ocupado por N eletrons, esta populagao pode ser di-
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vidida em 3 subpopulagoes cuja distribuigdo espacial e da-

da pelos 3 termos de

2 _ 2 2 2 2
NeT = Nel(x,.)° + 2Nc e S (x.xg/S,.)+ Neglxg)® (125)
Integrando (125) em todo espago, obtemos, ja que ¢, Xp e

Xg sao normalizados:

2 2
N = Ncr + 2NcrcSSrS + NcS (126)
Em (126), os termos NCE e Ncg sao chamados "populagoes

parciais atomicas" e ZNCrCSSrS e chamada "populagao de re-
cobrimento”. Conforme uma imagem feita por Mulliken, estas
3 populagoes podem ser comparadas com as populagoes de du-
as cidades e a de um suburbio comum localizado entre elas.

Generalizando as equagoes (124) e (126) para um-

orbital molecular formado por varios orbitais atomicos Xy

em varios atomos k, temos:

o5 = L ¢ X (127)
i i) ey k)
e ]
; ) ; | (128)
N(i) = N(i) C. +2N (1) C. c.. - S <
Foy (k) £xc TT(k) ) Tk (e
Vamos agora definir "populagao total atomica"

N(k) e N(£) dos atomos k e £ no caso do orbital molecular
definido em (124). Dividindo a populacao de recobrimento

igualmente entre os dois atomos, temos:

N(K) = N(cZ + ¢ c.S,) (129)
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_ 2
N(L) = N(crcS SrS +cg) (130)

No caso geral (127), temos para a populagao do orbital Xp

do atomo k no MO 65

N(i,r, \}=N(i)c, (c. + 3 ¢, S (131)
(k) rag TN gRe ) TS
A populagao total no atomo k no MO ¢ e:
N(iK) = 5 N (i,r,4) (132)
r (k)
A populacgdo total no atomo k e:
N(k) = J N (i,k) (133)
j
A populacgio total no orbital atdmico X, e:
(k)
N(r(k)) = g N (1,r(k)) | (134)

e N =7 N(r(k)) d3 a populag3o total eletronica.Podemos,
usando r(k) estes conceitos, definir a "carga" do metal
num complexo como a diferencga entre o numero de eletrons
que teria o metal neutro e sua populagao total N(k)*.

Desta forma podemos obter uma carga e configura-
¢a0 auic consistentes para o metal. Partindo deruma carga

e conf”  :iragao iniciais, obtemos os VSIE para o metal e

* - o~ * -
Com ._..es conceitos de populacoes podemos classificar um

ort+*r-i molecular LCAO ¢i em "ligante" (quande a sua po-

pui~cio total de recobrimento

)X 2¥(i)c . c .S
T (k)5 (L) raol syt tagse RO

- for > 0), "antiligante" (quando for < 0) ou "nao ligante"

(quando for = 0).



-61-

calculamos os orbitais moleculares para o complexo.Com es-
tes, atraves de uma analise de populacgdoes de Mulliken, ob-
temos nova carga e configuragao para o metal, A configura-
¢ao sera dada pelos N(r(k)) de cada orbital de valencia do
metal. Calculamos as VSIE para esta nova carga e configura
¢ao, e com estas determinamos os elementos de matriz diago
nais e nao diagonais relativos ao metal. Este processo ite
rativo e repetido ate que, dentro da aproximagao desejada,
a carga e configuragao do metal sejam as mesmas para duas
jteracoes sucessivas.

0 metodo descrito {SCCC-MO)}, assim como os ou -
tros metodos "tipo Hfickel", apesar de serem criticados por
sua formulagao intuitiva e por apresentarem parametros em-
piricos ajustaveis, foram e sao ainda usados com grande
frequencia. Um motivo obvio para esta popularidade e a sim
plicidade dos calculos envolvidos, em relagao aos metodos
de melhor fundamento teorico. Um outro motivo, menos obvio
mas tambem importante, & que estes metodos fornecem uma es
trutura simples atraves da qual se pode correlacionar mais
facilmente o formalismo da Mecanica Quanticaraos conceitos

quimicos intuitivos.
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CAPTTULDO TII

ESTRUTURA ELETRONICA, ESPECTROS OTICOS E INTERACOES

HIPERFINAS DE COMPLEXOS DE RUTENIO

IT1.1 - Introducao

Entre os metais de transicao do segundo periodo ,
0o rutenio apresenta um interesse especial dada sua grande
capacidade de formar complexos. Estes complexos siao de natu
reza fortemente covalente, 0 que € evidenciado por apresen-
tarem configuragao do tipo spin fraco(]’z).

Ao formar complexos, o Ru interage com os ligan -
tes atraves de ligacoes o e w. Por meio destas ligacoes, o
metal pode receber eletrons. Por outro lado, Se os ligantes
possuirem um orbital w* (antiligante) de baixa energia, es-
te podera interagir com os orbitais do metal; atraves desta
interagao, o orbital n* dos ligantes poderﬁgse popular, des
populando os orbitais d do meta1(3). Exemplds de Tigantes
deste tipo sao CN, CO e, principalmente, NO, este ultimo pre
sente em varios complexes de Ru sintetizados.

Estes mecanismos, de natureza bastante comp]eka ’
sao evidenciados atraves das propriedades fisicas e quimi -
cas destes complexos. A espectroscopia otica, que pode dar
informacoes sobre a estrutura~e1etr6nica(4), e a espectros-
copia M8ssbauer, que fornece dados sobre a natureza das 1i-

gagoes quimicas nos complexos atraves de interacoes hiper-
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finas(s)

, sao tecnicas particularmente Uteis para esta fi-
nalidade.

A interpretagao dos espectros oticos e intera -
¢oes hiperfinas Mdssbauer de complexos exige um conhecimen
to de sua estrutura eletronica. Devido a grande complexida
de destas moleculas, calculos de Orbitais Moleculares do ti.
po "ab initio" s3do quase proibitivos. No entanto, calculos
semi-empiricos com o metodo SCCC descrito no Cap. II, que
permitem uma grande simplificacao dos metodos computacio -
nais, forneceram resultados bastante satisfatorios na de -
terminacdo da estrutura eletronica e na interpretacdo dos
espectros oticos de varios complexos de metais de tran-
sigﬁo(ﬁ).

Neste Capitulo, serdo apresentados os resultados

de calculos de Orbitais Moleculares de complexos de rute -

nio, feitos com o metodo SCCC. Os complexos estudados fo -

ran Eau(CN)G:]"‘, Ezu(NH3)6]+2, l}{u(NH3)6i’+3,l>Ru(CN)5NO -2
[Rumsno]'z e Eu(NHB)SNﬂ+3. - o
Deve-se considerar que a determinacao da estrutu
ra eletronica de complexos por métodos semi-empiricos envol
ve aproximacoes que tornam dificil se esperar gue tais cél
culos sejam adequados para descrever interagoes tao peque-
nas como as interagoes hiperfinas. Por outro lado,  seria
jnteressante verificar se resultados de calculos semi-empi
ricos obtidos de maneira a descrever adequadamente uma ou-
tra propriedade molecular, por exemplo transigoes eletroni
cas, podem ser uteis na interpretagio de tais interagoes.

Com este objetivo, escolheram-se os parametros empiricos
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usados nos calculos de manei(a a reproduzir as energias
das transigoes eletronicas medidas experimentalmente por
espectroscopia otica dos complexos em solugdo. As popula-
¢oes eletronicas obtidas desta forma foram usadas para in-
terpretar os deslocamentos isomericos e desdobramentos

quadrupolares Mbssbauer.

II1.2 - Detalhes dos Calculos; Niveis de Energia e Popu-

lacoes

111.2.a - [RU(CN)6]“4

Para o [Ru(CN)é]_4, como para todos os ions
complexos de rutenio estudados, foi usado o sistema de co-
ordenadas apresentado na Fig. 1. O0s orbitais de valencia

usados foram 4d, 55 e 5p para 0 rutéenio e os orbitais: o
* *
x> Ty (I1gantes),wx e ﬂy (antiligan

tes)para os ions cianeto. O orbital o de cada 1ligante lo-

de mais alta energia, 7

caliza-se no eixo z do sistema de coordenadas local, e o0s
orbitais w e m, nos eix0s x e y respectivaménte. Pelos me
todos usuais da Teoria de Grupos, obtem-se o¢s orbitais de
simetria do metal e dos Tigantes, que se transformam segun
do as representacoes irredutiveis do grupo de simetria oc-
taedrica 0. Estas fungoes, que vao formar os orbitais mo-
leculares, encontram-se na Tabela 1.

Com os orbitais de simetria, foram calculadas as

integrais de recobrimento de grupo Gkﬂ (definidas no Cap.
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11). Como, na ocasiao em que foram feitos estes calculos,
nao foram encontrados dados obtideos por difragao de ra-
ios-X sobre as distancias interatomicas neste complexo, es
tas foram estimadas como sendo 1.95 R para Ru-C e 1.]63 pa

ra C-N. A estimativa da distancia metal-ligante foi feita

Z

Lﬁy

X \l/Z Tx
L—v
3
x T z y
/Y 2 t
f?/ 3
Y

s Y

Figura 1

Sistema de coordenadas (M = metal, L = ligante)

por interpolacdo de valores conhecidos para complexos ana-
loges de Cr, Mo, Mn e Fe(7); quanto aos ligantes, e de se
esperar que ela se mantenha aproximadamente constante em

cciplexos de estrutura eletronica analoga, usando-Se, por-

. . (8) 0 -4
- tar-a, o valor C-N = 1.16 A do [}e(CN)é] , onde o

Fe, como o Ru, apresenta configuracao dﬁ.
As integrais de recobrimento de grupo foram cal-
culadas de maneira exata, usando-se fungoes atomicas anal’

ticas para calcular as integrais atomicas "standard®, nas
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TABELA 1

ORBITAIS DE SIMETRIA PARA 0 ION [%u(CN)é]-q

Representacao Orbitais do Orbitais dos ligantes
irredutivel metal {normalizados)
1
a4 5s ;% (01+02+03+04+05+°6)
] - -
eg 4dx2_y2 5 (0-I 0,+0,4 04)
. - .
4d22 E;%(205+206_01'02_03-04)
1
Yu Py 7 (oy - o3)
1 Y_p¥opX,pX
5 (]I2 H4+H5+H6)
“| * * * x
5 (H% -Hﬁ +H§ +Hg )
5p = (o, - o4)
y /E 2 4
2] Yog¥-n¥sn¥
7 (My-Ty-lig+lg)
'l * *
- (n¥7-pd -nf end")
5 1 (o = o.)
P2 75 95 7 %6
’ 1 X, gX nX, X
5 (H]+H2+H3fH4)
* *
R
1 X_ X, n¥ _oX
tog 8d, 5 (nj-nj+n-mg)

1 x*__ox* _x* _x*
7 (I M3 +fg -Tg )
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]
- -?(H‘{-Hy'}-ﬂg'fﬂ{)

2

VoY oy*, y* _y*
7(19-13 +1y -y ")

ToX g X nY. oY

2(II2 H4+H5+H6)

* *
y

+n6 )

T poXx*_ o x* _y
7y -, +1g

dnX_aX_ X, x
2(H1 M3-Tg+Ic)

1, x* _x* _x*
Z(Iy -T3 -Ng +1, )

%(ng-ng-nz~ng)
1,0x% _y* _y% *
7{I -y -1 ")

| O
?(H]+H2+H3+H4)

| * *
?(H{ +H% +H§*+Hi*)

] |
g

1 y* x* . % x*
(M ~Mg -3 -Ig )

nd+nd- - 1Y)

2( 5

y* _y* A *
?(H3 g ‘H{ -1 )

?(n -1 +H3 H4)
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quais elas sao convertidas*.

As fungoes moleculares LCAD usadas para os ciane
tos foram as da referéncia (9), obtidas através de um cal-
culo tipo Wolfsberg-Helmholz. As fungoes atomicas para o
C e N que formam estes orbitais sao as chamadas ‘“duplo-z"
(10)

de Clementi Estas fungbDes sao obtidas considerando-se

para um orbital atomico D55y @ expansao

®ira * l); Xpra Ciap (H)

onde Xpra sao orbitais "tipo Slater", ou seja:

XpralT 8+8) = Ry (1) Y, (6.9) (2)

]
-1/2 n, + n. -1 -z..r
‘ Ap 2 A
Ryp = [(2“1;:)'] (25,,) P Ep AP e AP (3)

e onde Yka(9’¢) sao harmonicos esfericos normalizados na
forma complexa. A e um indice que indica a simetria {cor -
responde ao numerc quantico £),o distingue entre os dife -
rentes membros de um conjunto degenerado que §e transforma
de acordo com A, e p classifica as fungdes de base que se
transformam como A. Os coeficientes Cikp sao otimizados pe
lo processo Hartree-Fock-Roothaan para se obter a energia

minima, os expoentes I s3o escolhidos por um processo de

Todos os czlculos de integrais de recobrimento de gTupo
apresentados nesta tese foram feitos com o programa BEVS,
obtido do Califormnia Institute of Technology. 0O programa
fol testado reproduzindo-se resultados encontrados ma lite
ratura para complexos semelhantes. -
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tentativas, tambem no sentido de minimizar a energia.

As fungoes atomicas usadas para o0 rutenio fo-
ram as obtidas por H.Basch e H.B. Gray(1]), que utilizaram
uma base ortonormal de orbitais "tipo Slater”. 0s coefici-
entes da expansao sao determinados ortogonalizando-se as
fungcoes de mesmo £ e n diferentes, e 0s expoentes ¢ sao de
terminados de modo a ajustar as funcoes analiticas as fun-
¢oes numericas correspondentes obtidas pelo metodo Hermann
Skilman Hartree—Fock—S]ater(]z), por um processo de mini -
mos quadrados.

Na Tabela 2 encontram-se as fungoes atomicas usa
das para Ru, C e N, assim como os orbitais moleculares pa-
ra o ion cianeto.

As integrais de recobrimento de grupo obtidas fo
ram usadas para calcular os elementos nao diagonais Fk£ da

matriz da Hamiltoniana, segundo a equagao (122) do Cap.II.

TABELA 2

ORBITAIS ATOMICOS DO RUTENIO(2) |

a4(b) 5. (C) 5p:(c)
4 C z C r €
n=1 43.573 | 0.0244 ;
=2 16.304 -0.0887 | 19.957 | -0.0492
n=3[10.072 {-0.2986 | 8.087 | 0.2250 | 9.441 | 0.1432
n=4{ 5,378 | 0.5573 | 4.223 |-0.4876 4.673 | -0.3423
2.303 | 0.6642 |

n=5 2.078 | 1.0879 | 2.043 | 1.0467

a) carga do metal + 1

b} configuracgao 4d7

c) configuracao 4d55515p]
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Para o calculo dos elementos de matriz Fe € Fre
e necessario tambem o conhecimento das VSIE do rutenioc em
varias cargas e configuracoes, e das energias dos orbitais
do CN usados. As VSIE do rutenio foram obtidas da ref.(13),
para os orbitais 4d, 5s e 5p em varias cargas e configura-
¢oes. Estes dados foram obtidos pelos autores de (13)a par
tir de dados espectroscopicos, da maneira descrita no Cap.
II. As energias dos orbitais do CN, necessarias para for -
mar os elementos de matriz diagonajs sequndo a Eq. (121)do
Cap. II, que s3ao mantidos constantes durante o processo i-
terativo, foram obtidas atraves de seus potenciais de ioni
zagao e transigoes Eticas(g), ja que representam a energia
*

de um eletron nos orbitais o, m de mais alta energia e m

de energia majs baixa do ion CN . A Tabela 3 reune estes

dados.
TABELA 3
Energias dos Orbitais do Ru e CN (em 1000 cm'])

rRul®)gq: - 81.27

5s: - 63.9]

5p: - 23.31

CN o - 112.9

m - 122.0

*
T % - 30.0

a) ap0s convergencia da carga e configuracgao no
ion E%u(CN)G]_4

Ap0s a obtencao destes dados, as matrizes ener

|

gia de cada representacdo irredutivel foram diagonalizadas
a partir de uma «carga e configuragao dada para o metal.

Apos uma analise de populacoes de Mulliken, obteve-se nova



-77-

carga e configuragiao, repetindo-se o processo ate haver
convergencia na carga e configuracao a menos de 0.0005*.

A Fiqgura 2 mostra o esquema de energias dos orbi
tais moleculares do ion [%U(CN)é]—4, com os 42 eletrons de
valencia na configuracgao fundamental de spin fraco. A Tabe
la 4 da-as populagoes obtidas para este jon complexo nos
diversos orbitais moleculares. 0s valores dos parametros
empiricos jZ'(Eq. 122 do Cap. II) usados foram: ?z (metal-
ligante) = 2.3, outros j?1= 2.0. 0 valor j?/= 2.0 8 0 ori-

ginalmente proposto por Wofsberg e Helmholz (ver Cap.II).

111.2.b - !:Ru(NH3)6]+2 e [Ru(NH3)6]+3

Para o calculo dos Orbitais Moleculares destes

jons, foi necessario, devido a dificuldades de calculo, fa
zer uma aproximagao que diz respeito aos ligantes: somente
as funcoes do nitrogenio foram consideradas nas fungoes de
onda do NH3. Esta aproximagao se justifica em parte pela
diferenca de eletro-negatividade entre o nitrogenio e 0
hidrogenio.

0s complexos foram ambos considerados octaedri-
cos, com a distancia Ru-N jgual a 2.10 R, obtida de medi -
das de Raios-X em complexos de amBnia(14). 0s orbitais de
valencia usados foram 4d, 55 e 5p para o rutenio e 28,2p, >
2p, e 2pZ para o nitrogenio. Os orbitais de simetria usa -

Yy
dos estao na Tabela 5. Para calculo das integrais de reco-

Todos os calculos de energias e funcoes de onda desta ‘te
se foram feitos com © programa VARIF3, obtido do Califor

nia Institute of Technology e testado com calculos publi
cados na literatura.
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FIGURA 2
ENERGIAS DOS ORBITAIS MOLECULARES DO ION
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TABELA

4

POPULACOES PARCIAIS DOS ORBITAIS MOLECULARES

DO ION [EU(CN)G_-4(3)
*

4d(Ru) 55 (Ru} 5p(Ru) o(CN) m(CN) 7 {CN)
a4 0.195 0.805
tzg 0.059 0.944 | -0.002
ty -0.029 0.1961 0.833 0.001
t,, 1.000 0.000
eq 0.391 0.609
t1g 0.998 0.002
tyy 0.022 0.795| 0.183 0.000
tzg 0.921 0.057 0.022
eq 0.609 0.391
tyy 0.037 0.002 ! -0.001 | 0.961
tzg 0.020 0.000 0.980
toy 0.000 1.000
t1g 0.002 0.998
ty 0.969 0.008| -0.015 0.038
314 0.805 0.195

a) Referidas a 1 eletron.




TABELA

5

ORBITAIS DE SIMETRIA PARA 0S IONS

[EU(NH3)éJ+2 e [EU(NH3)é]+3

Representacao Orbitais do Orbitais dos Ligantes
Irredutivel Metal (normalizados)
1
alg 5s ,/—I;“(251+252+253+254+255+256)
1 z z
?:(2p%+2p§+2p3+2p4+2p§+2pg)
6
1 -
eq 4dx2_y2 7 (2sy - 25, + 254 2s,)
1 z z z _ z
il (Zp] - sz + 2p3 2P4)
ty, 5p, 12(251 - 2s)
V2
=(2p? - 2pl)
V2
1 y . y X X
> (2P2 2p4 + 2p5 + 2p5)
1 X X X _ X
t29 dez > (2p1 - 2p3 + 2p5 2p6)
1 X X _ X X
tig z (2py - 2p3 - 2pg + 2p)
i 1 y _ X _ oY _ X
tau 7 (2P = 2p5 - 2py - 2pg)




Lo TR

-81-

brimento de grupo, usaram-se as fungaes para 0 Ru e N da -
das na Tabela 2.

Os elementos da matriz da Hamiitoniana foram cal
culados segundo a aproximacao dada pelas Egs. (121) e(122)
do Cap. II. Os valores das energias dos atomos Ru e N na
Tabela 6. Note-se que foi usada para o N uma energia para

2pc 10000 cm—} mais baixa do que para ZpF(]ﬁ).

TABELA 6

Energias dos Orbitais do Ru e N  (em 1000 cm_T)

rull(3) 44: -104.79 rulTT(PY 24. _1171.89
5s: - 80.78 5s: - 84.5]
5p: - 40.08  5p: - 43.60

N} 25 i -206.2
ZpZ(U): -116.4
2px,2py(n): -106.4

a) apos convergencia, no ion [FU(NH )é}+2
b) idem, no ion [&u(NH )é}+3

c) potenciais de ionizagao para o atomo heutro,rg
ferencias (15) e (16).

A Figura 3 mostra os esquemas das energias dos
orbitais moleculares dos ions [%u(NHB)é}+2 e [%u(NHB)éJ+3
obtidos com esta aproximacao. 0s 54 eletrons de valencia
do primeiro e 53 do segundo preenchem 0os orbitais de mais
baixa energia ate o nivel 2t2g, formando a configuragao

fundamental de spin fraco. A convergéencia na carga e confi
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guragao do metal foi obtida até 0.0005.A Tabela 7 mostraas

populagoes parciais obtidas nos dois casos. 0s valores de

F usados foram: 3%: (Ru'l - Tigante) = 1.77,3;;(Ru111-1i

gante) = 1.8, outros J = 2.0.

I11.2.¢ - [%U(CN)5N§}_2

As distancias interatomicas metal-ligante deste

ion complexo foram estimadas atraves do mesmo criterio usa
do para o [%u(CN)é]_4. 3o elas: Ru-CN = 1.958 e Ru-NO=
1.75 R. Para os ligantes, foram usadas as distancias encon
tradas por difracdo de raios-X(]7) para 0 ion [Ee(CN)SNé]"%
ou seja, C-N = 1.16 A e N-0 = 1.13 R.

0s orbitajis de simetria para o complexo { grupo
C4V) sao dados na Tabela 8. As fungoes de onda usadas fo -
ram: Ru, as mesmas da Tabela 2; C e N dos ligantes CN, as
mesmas da Tabela 2; CN, as mesmas da Tabela 2. As fungoes

* -
de onda o, # e ® do NO usadas foram obtidas de um calcu-

lo Hartree-Fock-Roothaan no gqual foi usada uma base de or-
(9,18)

bitais Moleculares do NO usados estao na Tabela 9.

bitais 1s, 2s e 2p tipo Stater, para o N e O 0s Or-

Quanto & energias dos orbitais do NO, foram tam-
bem usadas as da referencia (9), obtidas a partir dos po -
tenciais de ionizacdo e transicoes oticas deste ligante.Na
Tabela 10 encontram-se estes dados. Para o CN, foram usa -

dos os valores da Tabela 3.

0 calculo final foi feito com os valores dos pa

rametros 52; (metal-ligante) = 2.1 e;;Z (metal-ligante)
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TABELA 7
Populacoes Parciais dos Orbitais Moleculares dos Ions
+2 +3
Ezu(NH3)E;1 e E?u(NH3)6] (2)
+2
[Ru(NH3)6]

4d(Ru) { 5s{Ru) 5p(Ru}| 2s(N) 2pU(N) ZpH(N)
alg 0.015% 0.970 0.014
t]u -0.074 1.061 0.000 0.013
.eﬁ, 0.045 0.95] 0.004
319 0.065 0.023 0.911
t2g 0.368 0.632
eg 0.349 0.005 0.645
t]u 0.00¢6 0.002 0.754 0.239
t2u .1.000
t]u 0.001 0.006 0.239 0.754
tTg }.000
t29 0.632 0.368
eg 0.606 0.043 0.351
tlu 1.068 | -0.07% 0.007 |-0.006
alg 0.919 0.006 0.075

|
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TABELA 7 (cont.)

T1+3
E{u(NH3)6_

4d(Ru) | Ss(Ru) [5p(Ru) | 2s(N) [ 2p_(N) | 2p_(N)
1 21 0.034 0.953| 0.013
1ty -0.060 | 1.050] 0.000 0.012
1 e 0.060 0.937| 0.003
2 ay, 0.073 0.027| 0.900
2 eg 0.399 0.013! 0.588
1ty | 0.491 0.509
2 ty, 0.024 | 0.001 0.742 0.233
1 t,, 1.000
3ty 0.001 | 0.006| 0.236 0.757
1ty 1.000
2ty 0.509 0.49]
3 eg 0.541 0.050| 0.409
4ty 1.036 {-0.057] 0.022 | -0.00M
3 ay, 0.892 0.021| 0.087

(a) referidas a 1 eletron.
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TABELA 8

ORBITAIS DE SIMETRIA PARA O ION [Eu(CN)SNé]“Z (2)

Representacao
Irredutivel

Orbitais do
Metal

Orbitais dos Ligantes

(normalizados)

a4

4d22,55,5pZ

%g

%

1

1
5

5

H?+ nX

* *
n? +18 7 4T

2

X, X
2+H3+H4)

X*

x*
3 tly

)

—

5

—

5

Y+ +nd+nY)

172

* * *
' end

1 2

3

*
+H{ )

1
7(0y-0,%04-0,)

T,-% X, . X X
?(n]-n2+n3-n4)

5

* *
HX

1 2

-1X 7 4m

X*

3 -1

X*

4

)

4d

5

X

md-n¥+n¥-n¥)

2 71 74

* * *
my -nd end -

2 1

3

4

*
el

3

)

4dxz’5px
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TABELA 8 (cont.)

*
4d _,5 Y, nY
yz’> Py

(a) NO na posigao 5.

TABELA 9

ORBITAIS MOLECULARES DO NO

o]
o

.0217 N (is) + 0.0192 0 (1s) + 0.4727 N (2s) +
0.2368 0 (2s) + 0.6149 N (2p) - 0.5794 © (2p)

+

m : 0.5232 N (2p) + 0.7508 0 (2p)

o)

m*

.8781 N (2p) - 0.6936 0 (2p)

r para as funcoes atomicas (2)

N (1s) : 6.7 3 N (2s) : 1.95 ; N (2p) : 1.95
0 (1s) : 7.7 3 0 {2s) : 2.275 ; N (2p) : 2.275

(a) Valores de t obtidos pelas regras de Sltater
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TABELA 10

ENERGIAS DOS ORBITAIS DO Ru e NO (em 1000 cm™ ')

rul®)  44: - 100.37

5¢: - 75.66
S5p: - 34.94

NO o - 118.74
w - 120.05%
*
b1 - 74

(a) apos convergencia, no io

=

61
[Eu(tﬂ)5nq]'2

= 2.4, j;/(ligante-ligante) foi mantido igual a 2.0. A con-
vergencia na carga e configuracaoc do metal foi ate 0.0005.

Na Figura 4 sao apresentados os niveis de ener -
gia obtidos; os 42 eletrons de valencia preenchem os ni -
veis ate ao 2b,, que & o uUltimo orbital ocupado, formando
0o estado fundamental de camadas fechadas., A Tabela 11 apre

senta as populacoes parciais dos Orbitais Moleculares.

— 4
I11.2.4 - LFUCﬁSNQJ

As distancias interatomicas neste complexo foram
medidas por difracao de raios—X(lg), sendo as segﬁintes

0 0 0
Ru-NO = 1.79 A, Ru-C1 = 2.36 A, N-O 1.08 A. Apesar de

ter-se verificado experimentalmente que o angulo Ru-N-0 e
de 1710, este foi aproximado para 1800, atribuindo-se ao
complexo a simetria C4V' Com esta aproximagaoc, 0S orbitais

de simetria sao os da Tabela 12.
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TABELA 12

ORBITAIS DE SIMETRIA PARA O 10N [%utl Né] -2 (a)

R ci -

Representacao Orbitais do Orbitais dos Ligantes
Irredutivel Metal (normalizados)
ay 4d22,55,5pZ O¢
*6
z
P
%(s]+52+s3+s4)
7(pi+p3+p3+p])
HpT+pyepiepy)
1
. HooLoryony
1 -
b] 4dx2_y2 7(s}—sz+s3 Sq)

F(pZ-p2+pZ-pl)

2p3-p3+p3-p))

: 1o y_ .y, . ¥y_ ¥
b2 'deX.y '2‘(92 p-‘+p4 p3)

XZ

_—“(p]'p3)

(a) NO na posicao 5
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Usaram-se as fungoes para o Ru e NO dadas nas Tabelas 2 e

9, respectivamente. Para o Cl1, consideraram-se os orbitais

35 e 3p, com as fungoes de C]ementi(]o), dadas na Tabela
13.
TABELA 13
ORBITALS ATOMICOS DO 1 (@)
3s 3p
4 C T C
. 12.0587 0.1064
17.6501 0.0181%1
n=? 4.9261 -0.3478 5.3574 -0.2328
6.9833 -0.1426 9.5670 -0.0674
n=3 2.0091 0.6999 1.6092 0.6784
3.3416 0.4848 2.8587 0.4317
(a) Atomo neutro, configuragao ... 352 3p5, 2P

As energias dos orbitais do NO usadas no calculo
foram as da Tabela 10. Quanto ao cloro, usaram-se os valo-
res dos potenciais de ionizagao do atomo neutro(1%:16)  p

Tabela 14 reune estes dados.

TABELA 14
Energias dos orbitais do Ru e C1 {em 1000 cm-})
Ru(2) 4d : -102.55
5 1 - 78.13
5p : - 37.12
C1 3s : -203.8
3p0: -120.4
3pﬂ: -110.4
(a) Apos convergencia no ion [RuC1SNQ]”2
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Note-se que tambem neste caso foi usado para o
| 1 uma energia para 3p0 10000 cm-l mais baixa do que para
(16)

3p"

A Figura 5 mostra os niveis de energia obtidos ,
 apos convergencia na carga e na configuragao do metal
ate 0.0005. O0s 52 eletrons de valencia considerados preen-
chem os orbitais ate ao nivel 2b,, na configuragao funda -
mental. Na Tabela 15, acham-se as populacoes parciais dos
orbitais moleculares. Os parametros usados sao: j?: (me -
tal-ligante) = 1.9, _jf; {metal-ligante} = 1.8 e j?/(1i-
gante-ligante) = 2.0.

+3
IIT.2.e - [FU(NH3)5NéJ

Para este complexo, foi feita a mesma aproxima-
¢ao utilizada para as hexaminas, isto e, considerou-se so-
mente os orbitais do N{(2s e 2p) nas fungoes dos 1igaﬁtes
Nesta aproximacao, os orbitais de simetria para o comple-
X0, tambem na simetria C4V’ sao os mesmos do ion EuC]sﬂﬂ-z
(Tabela 12). As distancias interatomicas foram as obtidas
por difragdo de Raios—X(]4), ou seja: Ru -~ NO = 1.80 E .
Ru - NH3 {equatorial) = 2.09 R, Ru - NH3 {(axial) = 2.19 g;
N-0-=1.11 R . As medidas experimentais mostram que ]
angulo Ru - N - 0 e de 1670; no calculo, no entanto,usou

se o valor 180° para manter a simetria qu.

As fungoes dos ligantes usadas foram dadas ante-
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riormente: para o NO na Tabela 9; para o Ru e para o N dos
ligantes NH3, na Tabela 2. As energias dos orbitais do N
usadas para calcular os elementos da matriz da Hamiltonia-
na estao na Tabela 6. Apo0s convergencia na carga e configu
ragao ate 0.0005, as VSIE do Ru assumiram os valores se-

guintes: 4d, - 109.18 ; 5s, - 81.66 e 5p, - 40.87 x 10°

en?,

0s valores de utitizados sao: jZ:(metal-ligaﬂ
te) = 2.0, j;?w(meta1-1igante) = 2.4 eJ;/(ligante—1igan-
te) = 2.0,

Na Figura 6 estdao representados os niveis de
energia dos orbitais moleculares do ion [%U(NHB)SNq]+3 .
cujas populagoes parciais sao dadas na Tabela 16. Os 52
eletrons de valéncia preenchem os niveis ate o 2b2, na con

figuracao fundamental.

Para a maioria dos ions complexos estudados, ob-
tiveram-se valores negativos para as populacoes 5p do me-
tal. Populacdes negativas de orbitais do metal foram obti-

~das em outros calculos de Orbitais Moleculares semi-empiri

ces de complexos encontrados na 1iteratura(20’21), gquando

sao usadas as defini¢oes de populacoes de Mulliken.Uma pos

sivel maneira de evitar este resultado sem significado f7-
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sico e mudar as definigoes de popu1ag€es(21). No entanto,
deve-se ter em mente que qualquer definigao de populagao
no modelo LCAQO-MO & necessariamente arbitraria; em vis
ta disso, e tambem do fato do interesse principal se-
rem as populacoes 4d e 5s do metal, as definigoes de

Mulliken foram mantidas.

I11.3 - Estrutura Eletronica e Espectros Oticos

A espectroscopia otica ou eletronica de absor
cdo diz respeito a absorcao ressonante de energia ele -
tromagnetica por um sistema eletronico que passa do es-
tado de energia Ei para o estado Ej' A energia do fo-

ton absorvido e entao [E; - E;[ = hv.

5l
De acordo com o modelo de Einstein, a probabi-

lidade de ocorrer a transicac entre os estados na unida-

de de tempo e dada por

P = Bp ' (4)

~onde B & uma constante caracteristica da transigao e p

&€ a densidade de energia da radiacao de frequencia wv.

. - . 22 , ~
Um tratamento sem1—c1ass1c0( ) da interacgao
entre a radiacao eletromagnetica e um sistema atomico  ou

molecular permite obter a expressao:

B = gn’ |<i|M|j>]?
i+]

(5)

4n€0h
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- - * —
onde B & o momento de dipolo eletrico do atomo ou mo -

lecula, ou seja,

- -+ . -
onde e e a carga do eletron, rp, © vetor posigao do ele -

tron n. 0 momento de transicao & definido por

<i|M|j> = <1']Mx§[j>+<ilMy§[j>+<i[MZE|j> (6)
cd ’ -

Portanto, a transigao ocorrera somente se pelo menos
um dos componentes do momento de transigcao for dife-
rente de zero. Para luz polarizada a absorcao podera

ser anisotropica.

Da expressao de B deduz-se imediatamente as

regras de selecao para as transicoes oticas.

Como o operador M comuta com SZ e 52 , 05 ele-

mentos de matriz poderao ser nao nulos somente se forem

entre funcoes correspondendo aos mesmos valores. proprios
? oo .
de Sz e S°. Portanto, somente transi¢oes entre estados de

mesma multiplicidade poderao ser permitidas.

As contribuigoes relativas aos wmomentos dipolo magne -

tico e gquadrupolo eletrico podem ser consideradas des~

- .
prezivelis.
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0 elemento de matriz <i|M|j> poderd ser nao nulo

somente quando o produto direto
I‘1'® I‘_‘:® I'j

for ou contiver a representacao totalmente simetrica do
grupo de simetria ao qual pertence a molecula. Quando is-

to nao ocorre, a transicao e proibida.

Em atomos ou mwoléculas com um centro de inver-

— - > . - —
sao <i|M|j> poder3a ser nao nulo somente entre estados de

paridade diferentes. Transicoes entre estados de mesma

-

sao chamadas "Laporte proibidas”.

paridade
As restricoes acima quanto a possibilidade  de
ocorrencia de transig¢oes oticas sao, na pratica, rela-
xadas devido a interferéencia de varios fatores(23). Sao
eles: o acoplamento spin-orbita, atraves do qual se le-
vante parcialmente a proibicac relativa aos spins; vi -
bracoes do complexc, que podem levantar parcialmente
restricoes de simetria; redugao da simetria ‘do  comple-
xo por efeito Jahn-Teller, distorcoes da rede cristali-
na ou efeitos de solventes; mistura das funcoes de on-

da dos estados excitados, em duas transigOes proximas em

energia.

Na pratica, os espectros oticos medidos em solu-

¢ao nao apresentam raias e sim bandas de largura vari-
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avel. A existencia de uma faixa de frequencias de ab -
sorgao em torno da frequencia da transicao eletronica se

deve a fatores semelhantes aos que interferem nas regras

de se1eg50(23).

A intensidade das transigoes pode ser medida
atraves do coeficiente de extingdo e definido atraves

da leij de Beer(24):

log - =-¢cCd (7)

0
onde I & a intensidade da radiagdo incidente, I da ra
diagao emergente, C a concentracao do complexo na so -
fugao e d o comprimento do percurso da radiag¢do na solu-

cac. Se C e dado em moles/l, e € chamado <coeficiente

de extingao molar.

A intensidade de uma banda pode tambem ser
dada pela forgca de oscilador f. Para energias medidas

em cm-]:(zq)

Ay

1
f=4.32 x 109 I e d v
Vo

onde vy e v, delimitam a extensao da banda, ou, apro

ximadamente:

_ -9
f = 4732 x 10 Emax Av1/2

onde bvy o ¢ a largura a meia altura.



Na Tabela

tivos de intensidades de bandas

de transigao.
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17 encontram-se

TABELA 17

valores representa-

em complexos de metais

INTENSIDADES DE BANDAS OTICAS

Tipo de Transigao

Ordem de Grandeza

Ordem de Grandeza

réencia de carga)

de f de €max

lLaporte-proibida

spin-permitida , ]0—5-}0~4 10 - 100
‘| Laporte-proibida

spin-permitida ,

Laporte-proibida,

transic3o proxima 4 1072 1000

outra de grande in-+

tensidade

spin e Laporte
|permitida (transfe 107! 10000

|
j

A energia de uma transicdo eletronica nos mode -

los de Orbitais Moleculares semi-empiricos e dada pela di-

ferenga entre as energias dos Orbitais Moleculares envolvi

dos na transigao (Se¢ao II.5.b do Cap. II). O esquema de

niveis de 0.M. e, pois, muito Util na interpretacao do es-

pectro eletronico de uma molecula. Por outro lado,resulta-

dos mais quantitativos para o calculo de 0.M. podem ser ob

tidos se as enérgias das transigbes obtidas do calculo fo-
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rem ajustadas as experimentais. Em principio, os niveis de
energia obtidos sao monoeletronicos sendo, portanto, razoa
vel ajustar energias de transigoes calculadas a quantida -
des monoeletronicas (como o parametro de Campo Cristalino
A{10 Dq)), derivadas pelo metodo do Campo Crista1ino(25) a
partir de transigoes observadas experimentalmente.Este pro
cedimento foi utilizado aqui; no entanto, nac e claro até
‘que ponto ele & correto, ja que a Hamiltoniana utilizada
nos metodos semi-empiricos (tipo Hlckel) & uma Hamiltonia-
na efetiva que em tese pode incluir tambem efeitos mul-
tieletronicos.

Neste trabalho, mediram-se e interpretaram-se com

- - . *
0 auxilio dos esquemas de 0.M. os espectros eletronicos dos

jons complexos [ﬁu(NH3)é}+2, [FU(NH3)é}+3 ,(RU(CN)5N§}—2 ,

RuC1_NO 2. [}U(NH3)5N§}+3. O0s espectros foram medidos

temperatura ambiente em solugao aquosa, com exce¢ao do

1 P

Ru(NH3)6 e que foi medido em NH,OH em atmosfera de nitro
genio por ser instavel. Foi utilizado um espectrofotometro
Cary 14, varrendo-se a regiao de absorcao entre 15 e 52
-1

kecm "; as bandas foram decompostas em Gaussianas por meio

de um analisador de curvas Dupont de Nemours,

0s espectros foram medidos por A, Garnier, no Department
des Recherches Physiques de la Faculte des Sciences de
Paris. Os compostos foram preparados por J. Danon e A.

Garnier.
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III.3.a-[Ru(CN)6:l-4

0 espectro eletronico do hexaciano rutenato (II)
(26,27}

em solucao aquosa foi reportado na literatura e apre
senta um numero reduzido de bandas, como era de se esperar
ja que o nivel mais alto ocupado 2t29 (Fig. 2) esta total-
mente cheio, a configurag¢ao sendo do tipo spin fraco. So -
mente uma banda & vista na regiao de baixas energias carac
teristica das transigoes d » d em complexos de CN, as ou-
tras estando obscurecidas pelas bandas de transferencia de
carga, de intensidade muito mais alta. Foi derivado para

(26,27) ]

este complexo o valor A = 33.8 kcm

0 calculo de Orbitais Moleculares para este ion
complexo mostra que o ultimo orbital ocupado 2t29 e 0 pri-
meiro vazio 2eg estao localizados principalmente no orbi -

tal 4d do metal (Fig. 2 e Tabela 4). Assim, o parﬁmetroj%:
.(meta1—1igante) foi escolhido ajustando-se a diferencga de
energia entre o0s niveis citados ao valor de A.

No caso de complexos octaedricos de camadas fe -
chadas (estado fundamenta11A1g) somente transicOes para es
tados 1T.Iu sao permitidas. Estas podem corresponder a tran
sigoes de transferencia de carga metal + ligante, (t >

29

ty, © tZg - t2u) ou ligante » metal (t2u - eg,‘t]u -+ eg) .

=~ - - . .
~ No caso do LFU(CNE} 4, 0 esguema de niveis (Fig. 2) mos -
tra um conjunto de niveis logo acima do nivel 2 eg,os g uats,
como vemes na Tabela 4, correspondem 2 orbitais molecula -

*
res constituidos gquase integralmente do orbital T do CN

As transicoes de um eletron do 2t2g para 3t e para 2t

Tu Zu
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dariam as bandas de alta intensidade observadas, que neste
caso seriam do tipo transferéncia de carga metal - ligante.

Pelo nosso calculo, as transferencias de carga
ligante » metal se dariam em energias bastante mais al -
tas, ja que as diferengas de energia entre os niveis loca-
lizados principalmente nos ligantes (2t, , etc) e o nivel
2eg sao bastante maiores. Portanto, nosso calculo confirma
0 "assignment" feito por Gray e Beach(zs) baseado em argu-
mentos qualitativos.

Na Tabela 18 estao resumidos estes resultados.Na
mesma Tabela, encontram-se também o espectro eletronico do
ion E‘e(CN)J"4 e o "assignment” feito por Alexander e
Gray(27), baseado num calculo M.0. feito com o mesmo meto-
do, pois e interessante uma comparagao.

Para ligantes CN & notavel o pequeno aumento de
A que ocorre ao se passar de metais 3d para 4d e 5d na fa-

milia do Fe, em contraste com o que ocorre quando os ligan

tes sao halogenios ou aminas. No casgo em questao,
,s{"‘rl-'e((:ri)ﬁ-J"1 = A[Ru(cw)e.):]“4 ~ 33800 cm '. Alexander e
(27)

Gray sugeriram que isto se deve a uma'compensacao en -
tre dois efeitos. O primeiro e a estabilizacao do  ultimo
nivel ocupado t29’ devido a interacao do orbital d com o
'-H*(CN). Por meio desta interacao, o nivel H*(CN) no comple
x0 tem uma populacao eletronica diferente de zero este fe-
nomeno e conhecido como "back donation". Se o efeito de
"back donation" foi maior para o Ru que para o Fe, o ni -

vel tzg (metal) e estabilizado mais no LBu(CN)é]_q. Para

gue os A sejam equivalentes e preciso que a ligagao o com
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o orbital d seja mais fraca no complexo de Ru do que no com
plexo de Fe. Isto se explicaria pelo maior numero de nOs na
fungdao 4d em relagao a 3d, o que desfavorece o recobrimento
o da primeira com os ligantes, as distancias consideradas.

Na Tabela 18, veé-se que o resultado do calculo
confirma esta hipotese. Nesta Tabela sac dadas as energias
dos orbitais antiligantes tzg e e em questao, relativas as
energias dos orbitais 3d e 4d, nos complexos de Fe e Ru.

0 fato do efeito de "back donation" ser mais pro-

nunciado para o Ru que para o Fe tem confirmagao nas popula

- - * i - -4 (20)
¢oes obtidas para T (CN): esta e 0.07 no Fe (CN) ¢
0.133 no ]:Ru(cm);[“‘.

111.3.b - I:RU(NH3)6]+2 e ‘:RU(NH3)EJ+3

As informacgoes obtidas na literatura sobre os es-

pectros oticos destes ions complexos sao incompletas e sua
interpretacao sujeita a controvérsias. 0 ion complexo

[EU(NH3)é}+2 se decompoe rapidamente em presenca de agua e
oxigenio. Portanto, a determinacao de seu espectro eletroni

co em solugao apresenta problemas. Este espectro foi repor-

- s 9
tado por varios autores(28’2 »30,31,32) que encontraram uma

banda a 25000-26000 cm™ | com e ., = 30-40 e outra em 36400

cm com e, em torno de €50. Acima de 45000 cmi] apresen-

ta-se uma banda de intensidade muito alta.

Q
Schreiner et al.(z‘) interpretam as duas bandas de

energia mais baixa como resultado das transigoes d-d 1A]g +
1 1

+ T e A + ng. No entanto, Schmidtke e Garthoff( 28)
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mostraram de maneira bastante conclusiva que a banda de
energia mais alta nao pode ser atribuida a segunda transi-

¢ao d»d. Estes autores mediram os espectros de outros com-

* -
plexos de aminas de configuragao d6, e acharam para estas

1

um valor do parametro de Racah B = 420-430 cm ' , para

C/B = 4. No entanto, no caso do jon [FU(NHB)é]+2’ se atri
buimos a banda a 36400 cm | 3 transicao ]A]g » ]ng’ te -
riamos um valor de B irreal. Portanto, 0s autores atribuem

1

a banda a 26000 cm™ ! 3 transicao T T

1g + 19; usando 0o va-
‘Tor B = 430 cm_1, encontrado para s outros complexos de
aminas, encontraram para A o valor 27100 cm-].

Com a finalidade de tentar obter maiores esclare
cimentos sobre este problema, mediu-se o espectro do
[%U(NHB)é]+2 em solugao. A fim de retardar o processo de
decomposi¢ao do ion complexo, o espectro foi determinado
em solugao de NH,OH e em atmosfera de nitrogenio. Verifi -
cou-se que este evolue muito rapidamente com o tempo.De fa
to, a posigao das bandas encontrada ¢ a mesmé reportada pe
los outros autores; no entanto, a banda a 25000 t:m_1 pos -
sui e . 0= 225 quando o espectro e medido menos de 2 mi-
nutos apos a dissolugao do complexo. Apos cerca de 10 minu
tos, este valor de € cai a ~ 40, que e o valor encontra

ma x
do pelos outros autores,

GQuanto a banda a 356400 cm_], ela apresenta e . =

= 545 no espectro medido logo apos a dissolucao do comple-

!LRu(en)BJ+2 , E{u(pxr):;l+2 . I:Ru(dien);l+2 .
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X0, € e, ™ 700 apos 10 minutos.

A partir destas informagOes, conclue-se que a

banda a 25000 cnf1 pode ser efetivamente atribuida a tran-

1 1 - +2 fe ;
A.{g -+ T1g do ion EU(NH3)J » pois a medi-

da que o complexo se decompoe, esta banda vai diminuindo

sigao d » d

de intensidade. 0 valor de & = 27100 cm_T para este ian com
plexo, baseado no valor de B calculado a partir dos espec-
tros de outros complexos de aminas, parece aceitavel. Por-
tanto, as energias dos orbitais moleculares 2t29 (metal 4d)
e 3eg (metal 4d) foram ajustadas de modo a dar uma diferen
1).

Quanto a natureza da banda a 36400 cm-T, uma su-

¢a proxima a este valor de A (27200 cm

gestao seria atribui-la a transicgao ]t1g - 3eg, que, pelo
calculo de orbitais moleculares, representa uma transferéﬂ
cia de carga ligante~4d (metal) e e prevista a ~37000 cm_]
(Tabela(7) e Fig. (3)). A baixa intensidade seria dévida
a natureza da transigao, que e profbida por paridade. Esta
banda poderia estar ocultando a correspondente a transicao
d+d 1A]g >
um pouco mais baixa.

ng, cujo maximo se encontraria a uma energia

Como os varios produtos de decomposicao do comple
x0 nao sao conhecidos, nac se pode sugerir nada de defini-
tivo a respeito do aumente de intensidade desta banda com
8 passagem do tempo. No entanto, o [}u(NH3)é]+3 deve ser
formado por oxidagaoc; como veremos a seguir, este ion com-
plexo apresenta absorgoes nesta regiao.

A Figura (7) mostra o espectro eletronico do ion

(ﬁu(NH3);}+2 , medido menos de 2 minutos apos dissolugao.
L
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C espectro eletronico do ion [}u(NH3)é}+3 e bas
tante complexo, come era de se esperar para um sistemana
configuracao dS.NEO sera teﬁtadé aqui uma interpretagao de
finitiva deste espectro, pois isto nao poderia ser feito
sein ambiguidade; sera dada somente uma Sugestdo para o va
Jor de A, que tentaremos mostrar que e coerente com as ca
racteristicas gerais do espectro.

As informagoes que foram encontradas na litera-
tura sobre o espectro deste ion sao incompletas. Ford et
a].(32) e Meyer e Taube(31) reportam duas bandas na regi-

o de baixa energia, com v - 31300 e 36400 cm”!

ma x » Pes -

pectivamente e € nax ~ 100 e 480.

Mediu-se novamente o0 espectro deste ion, que &
apresentado na Fig. 8. A Tabela 19 mostra as caracteristi
cas das bandas, apts decomposigao em Gaussianas. 0 espec-

tro foi medido em solucao aquosa.

Atraves destas informacOes, podemos sugerir um
valor para A, da maneira seguinte.

A banda a ~ 23000 cm !, com ¢ - 0.5 pode ser

max
atribuida a uma transicao d»d proibida por $pin. 0 estado

fundamental do ion complexo na configuracao 4° sendo ETZd

apresentam-se duas possibilidades para este tipo de tran-

. = .2 4 2 4 . -
sicao, ou seja ng + T19 e ng + ng. Usando as ma-
trizes de energia eletrostatica e os diagramas de Tanabe

e Sugano para a configuracgao d5 (33), vemosS gue a primei-

ra destas transicoes deve ocorrer a um valor de energia

mais baixo. Portanto, atribuimos a esta transicao a banda

23000 cm™ ).
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Feita esta atribuigao, podemos deduzir um valor
aproximado para A. Usando C/B = &4 e atribuindo a B o va -
Yor 460 cm ! (coerente com o valor 430 em”! usado para o
'[?u(NH3{]+2, ja que o efeifo nefeleuxético do aumento  de
carga no Ru seria aumentar 8(255, obtemos A = 32660 cm | ,

atraves da relacgao:

AE(1T19 - 2T29) =4 - 5B - ¢

onde somente se consideraram elementos diagonais da matriz.

0 aumento de A ac se passar do ion complexo diva
lente para o trivalente e coerente com o0 aumento encontra-
do para os complexos com o ligante similar HZO.Por exem -
plo, a diferenga entre A[%E(HZO)é}+3 e A[Fe(H O)é]+2 e

2
n~ 4000 cm~! (20)

A intensidade das bandas entre 30900 - 47600cm |
fazem pensar em transicoes d - d permitidas por spin. Ain-
da levando em conta scomente os elementos diagonais das ma-
trizes de energia e considerando 0s estados excitados pro-
venientes da configuracao tgg e;, obtemos as energias das
transicoes d +~ d permitidas por spin. Estas energias estao
na Tabela 19, onde sao comparadas as transicoes observadas.
Nota-se que as energias observadas estao na mesma regiao
das calculadas.

Alem das transigoes d + d, podem ocorrer transi-
¢oes de transferencia de carga ligante-metal. Antes de
- 50000 cm_l, nenhuma das bandas observadas deve ser proveni

ente de uma transicao permitida por simetria, dadas as in-

tensidades baixas. No entanto, o esguema de orbitais mole-
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culares indica que a transigao ]t}g - 3eg ( transferéncia
de carga ligante»metal) ocorreria a 38400 cm—] (Fig.(3),Ta
bela (7}). Se admitirmos que esta transigio ocorre no caso
do ion [?u(NH3)é]+2, e provavel que ela esteja presente
tambem no espectro do ion complexo trivalente, contribuin-
do para a intensidade da banda a 38500 cm™ V.

0 esquema de niveis dos orbitais moleculares mos
tra que ha, tambem, a possibilidade de outras transicoes
de transferencia de carga entre niveis dos ligantes e o ni
vel 2t2g do metal, com somente 5 eletrons,contribuindo pa-
ra a serie de bandas observadas na regido de baixa ener -
gia. No entanto, os dados obtidos nao sao suficientes para
se fazerem atribuigOes sem ambiguidades; outras experiénci
as, como espectros medidos a baixas temperaturas, seriamne
cessarias.

Quanto a banda de alta intensidade com Vo
> SOOOOcm_], podemos atribui-la a transferencia da carga
ligantesmetal permitidas por simetria. A de mais baixa ener
gia prevista pelo calculo de orbitais moleculares & a tran
sigao permitida por paridade e simetria 3i1u+3eg . a

42000 cm_].

111.3.¢ - [gu(CN)SNQ]‘Z,Lgucxgmé}‘z e [hu(NH3)5Nd]+3

C abaixamento da simetria de ions complexos de

octaedrica para qu provoca um desdobramento dos niveis

t e eg em (b2’ e) e {a1,b]), respectivamente. As transi-

2g
coes Oticas esperadas na regiao de baixa energia se dariam

entre estes dois grupos de niveis, provenientes dos niveis
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t29 e eg constituidos principalmente dos orbitais d do me
tal.

No entanto, no caso em que um dos Jligantes e o
NO, os espectros Oticos dos complexos apresentam caracte-
risticas particulares, que podem ser explicadas pelo mode-
1o de Orbitais Moleculares. Especificamente, como foi pri-
meiramente evidenciado por um calculo de 0.M. feito com o
método SCCC para o ion complexo [Fe(CN)SNé]_Z , entre os
dois grupos de niveis d citados encontra-se um nivel rela-

tivo a um O0.M. constituido principaimente do orbital (NO).

A existencia deste nivel permitiu uma interpretagﬁo(g) coe

-2
5 .

Para os complexos de Ru com ligante NO, poderia

rente do espectro O0tico do ion [%e(CN) NO

se esperar um resultado semelhante. De fato, como se pode
ver na Fig. 4 e Tabela 11, os deis ultimos orbitais ocupa-
dos do [%”(CN)SNé]_Z sao be e 2b,, com 50.5% e 75.3% de ca
rater 4d (Ru), respectivamente. 0 orbital vazio de mais
baixa energia € o 7e, que e 70.0% w*(ND); acima deste, es-

‘tao os orbitais 3b, (47.1% 4d(Ru)) e 5a, (49.4% 4d(Ru)).

1
Para os ions complexos (Figs. 5 e 6. e Tabelas
I_—_ _+3 ‘1"2 - .
15 e 16) |i%u(Ntri3)5[\l{) e RuC?SNgj 0 esguema de niveis
nesta regiao e semelhante. Para o ion [%U(NH3)5N€]+3 0s .
niveis, a partir do penultimo ocupado, estao na ordem 7e
. %*
(33.3% 4d(Ru)) < 2b, (54.1% 4d(Ru)) < 8e (75.1% m (NO)<7a,

(54.3% 4d(Ru)) < 4b,(56.5% 4d(Ru)). Para o [%uclswo A

ordem & 7e (71.1% 4d(Ru)) < 2b,(80.2% 4d(Ru))<8e(92.7%n QO)
<4b,(60.5% 4d(Ru)) < 7a,(58.9% 4d(Ru)).

- - - *
Nos tres casos, a colocagao do nivel m (NO) en-
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tre os niveis 4d(Ru) persiste para valores dejzg'prﬁximos
de 2.0.

A ordem das energias dos dois Gltimos orbitais
" ocupados e (4d(Ru)) < b,(4d(Ru)), encontrada nos trés ca -
sos, pode ser interpretada como consequencia da estabilida
de proveniente da maior delocalizag¢ao dos eletrons d no pri
meiro orbital molecular, atraves do orbital n*(NO). No ca-
so do ion [%uC]sNé]_z, a participacgao do w*(NO) no nivel
7e @ pequena em relagao aos outros dois (ver Tabelas 11 ,

15 e 16), resultando nas energias dos niveis 7e e 2b2 se -

rem muito proximas.
Quanto as energias dos orbitais antiligantes

b,(4d{Ru}) e a,(4d(Ru)), a ordem esperada seria by < a,,de

1°
vido & participacio em a; do orbital o do ligante NO, cuja
distancia ao metal @ relativamente pequena. Isto de fato
ocorre para [FU(CN)SNQ]”Z e [%UC]SNQ]-Z. Quante ao  ion
[%U(NH3)5Né}+3, a inversao 7a, < 4b, pode ser explicada pe
la distancia maior usada para o ligante NH3 na posicao(6).

Os espectros oticos destes ions ‘complexos ndo ha
viam sido ainda reportados na literatura; . no casoe do
[%u(CN)SNQ]-Z, havia dificuldade em preparar sais soluveis.
A preparagao de um sal de Li permitiu medir-se o espectro
eletronico deste ion complexo nas regioces ultravioleta e
visivel, e interpreta-lo com base no calculo do o.m. (34)
Mediu-se e interpretou-se tambem os espectros dos sais com
plexos KZEu(m)SNﬂ(%) e Ezu(NH3)5N0]m3 (36)

0 espectro eletronico de uma solugao aquosa do

sal Liz[%u(CN)SNé] e visto na Fig. 9. Ele apresenta uma ban
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FIGURA 9

- -2
—— ESPECTRO DE ABSORCAO DO nqu(cmswo]
---—DECOMPOSICAO EM GAUSSIANAS
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da a qual, apos decomposicao em Gaussianas, revela-se du -

1 1

pla (22200 c¢cm™ ' e 26800 ¢cm '). Uma banda de intensidade

muito alta, cujo maximo deve se situar em torno de 54000

-

cm ', domina toda a parte ultravioleta do espectro; na par

te ascendente desta banda distinguem-se tres ombros: a

32000, 37500 e 43500 em VL

0 espectro eletronico do [}u(CN)SNé]'Z e muito
semelhante ao espectro reportado para o ion nitroprussia -

nato(g), 0 que permite adotar uma interpretagao semelhan -

te.
Para um complexo de simetria qu e estado funda-

mental 1A] as unicas transicoes permitidas por spin e por

simetria sao 1A] - 1A], e 1A] > ]
3 2 1 1

Ge 2b2 7e 1?

escotheu-se o estado }A], para o qual da-se a transigao

E. A configuragao

1 1 1

fornece estados A A2, B.l e Bz;destes,

permitida.
1-2 . . .

No caso do {%e(CN)SNOI , foi obtida uma confir-
magao experimental para o fato das duas primeiras transi
¢coes observadas serem permitidas por simetriatg), ou se -
ja, a intensidade das bandas de absorgao Correspondentes
nio diminue ao se passar de 300°K para 77°K. Al&m disso ,
foi verificado que a primeira transicao & polarizada no
plano xy, e a segunda no eixo z, confirmando as atribui-
coes TAI - 1E e IA1 > 1Al, respectivamente, ja que na si-
metria C4V 0 vetor z se transforma como A1 e 05 vetores
&+
X, y como E.

Na Tabela 20 sac apresentadas as transigGes oti-

cas observadas e calculadas para o©os ions (;e(CN)SNO -e e



"€€9°p = 8/2 ¢ _wo 00 = 4@
S340[BA SO Uyedey ap soudjaweded so pded oputwnsse ‘BOLUOA3D|3493UL oesindad eused sopL6tudod sadorep (p)
"eJLUQ429 493Ut ogsndas eded oedsad400 mag (9)
“((g) 424 4dA) ®ILUOUII|B4BFUL ops|ndad euaed sopLbLadod sadoqeps (q)
, (6) etousuajey (e)
(eg«laz)ar'y 12°S | 00002 00°2§ (eg«fqz)a <ty | - 066v 000v2|  000°0S
lpces L . . : lgreng)q <l : _ :
(‘egeag)3 « ¥ [ (p)20 V¥ (5)L572Y 0006 0G° €Y (*qg+a9) Y (q)06° 0¥ 00¢ 002
locilg912q L .
eg+faz) e <V )| (5)(08L7LE)
[ | . . . Lo L . :
(*qg«29)3 <"V | (lO"8E (5)0579€ | 0001 06" L€ (“egea9)3 «"v, (q)5L LE 006 08" L€
lyc.2q512y oL . : . lgeslasy2y oL . .
(F9e«©a2) "V <"V | (02 0E(,yLL7LE |00 00°2¢ (fqe+“q2)°v <"y, (q)iL"0E 0v 0€"0¢
(ar<29) v «ly, 62°92 | 002 0892 (orag)ty <ty 60°52 52 8652
(ar+faz)a <ty 6v°12 1059 0222 (ar<taz)3 <ty 1602 8 80" 02
(. w2%) ([ wox ) (,.wo) (|.wox %)
sgpueq sep Sa0dtLs saodtsueday sepueq sep saodtLsuedl ssodtsueda]
- Xeuw ~ ~ xetw ~
~uea} sep sepe| 3 Sep SEepeAUDS oedinqtuly sep sepe(nd 3 Sep SEpPERAUIS

opdLnqlaly

-noled seLbaauy

-go setbasuj

Led setbusuy

‘ -q0 setbuadul

:
N,@z

ﬁzovsmﬁ

(o) N,ﬁmzmAzuvmmﬁ

N-ﬁwzmﬁzuvzﬁg 3 N-ﬁmeAzuvmm; SNOT S0C S09TYQ3L 3 SIVINIWIYIIXI SO0DILQ SO0YLD3dS3

02 vi13gvl



-125-

[%U(CN)SNQ]'Z. As transicoes d-»d calculadas foram corrigi-

-, *
das para repulsao intereletronica ., 0 acordo entre as ener

gias observadas e calculadas e bastante bom.A banda de in-
tensidade muito alta a 52000 cm™' foi atribuida 3 transi -
cao 2b2+88, que corresponde a uma transferencia de carga
Ru(4d)>m (CN).

0 espectro eletronico do sal KZ[%“ Cls"é]’ medi -
do em solugcao aquosa esta apresentado na Fig. 10. 0 espec-
tro eletronico do sal Ru(NHB)SNé]C]B, tambem medido em so
lugao aquosa esta apresentado na Fig. 11. As posigoes dos
maximos de absorcac e a atribuicao das bandas feita atra -
vés dos calculos de O.M. estao nas Tabelas 21 e 22.

Para esfes dois ions complexos, o acordo entre

-

as energias de transicao experimentais e teoricas nao e
tao bom como para o ion [%u(CN)SNq]_Z. Portanto, as atri -
buicoes feitas represéntam apenas uma tentativa de inter -
pretacao.

Apesar das varias tentativas feitas, nao foi pos
sivel obter um ajuste melhor variando-se 0s barﬁmetros 3;:
(metal-ligante) e_jz/“ (metal-ligante). No éentanto, para
os valores de j;,usados, as transicoes calculadas estao
aproximadamente na mesma regiao das observadas. 0 wuso de
correcoes para repulsac intereletronica melhora o ajuste ,

embora estas correg¢oes sejam peguenas.

Ao contrario do que ocorre com o ion {%ﬂmﬂsNé]-z,

* - -~ -~ .

As corregoes para repulsao intereletronica foram feitas
com o programa SUSANG6 (A.O. Caride, Tese de Doutoramen-
to, CBPF, 1972}).
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FIGURA 10

-2
——— ESPECTRO DE ABSORCAO DO [RUC|5NO]
-—---DECOMPOSICAC EM GAUSSIANAS

FIGURA I

- +3
_ ——ESPECTRO DE ABSORCAC DO [Ru(NH3)5No]
-— -~ DECOMPOSICAO EM GAUSSIANAS
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as bandas de alta intensidade observadas nos ions
{FuClsﬂé]—z e [EU(NH3)5NéJ+3 devem resultar de transferen
cias de carga do tipo ligantesmetal. Estas podem ser

to tipo o(ligante)metal ou w(ligante)-metal(S7),

As atribuigbes especificas feitas para as transi
coes de transferencia de carga ligante-metal dos ions
[%UC]SNQ]_Z e [%u(NH3)5N§}"2 foram feitas com base no bom
acordo quantitativo entre as energias medidas e calcula -
das, havendo, no entanto; outras alternativas de transi -
goes deste tipo na mesma regiao.

Cabe fazer uma observacao a respeito das inten

sidades das bandas atribuidas as transicoes b, (metal) -
* *

we{m (NO)) e e(metal}-re(m (NO)). Apesar do orbital
* -

e(n (NO}), no ion nitroprussiato e nos tres ions de Ru

estudados aqui, apresentar uma contribuicao d ndo desprezi
vel, estas transigoes representam principalmente uma trans
ferencia de carga. Poderia se esperar, portanto, intensida
des mais altas do que as observadas. Um cE]cu]d dos momen -
tos de transigéo poderia esclarecer este ponto; no entan -
to, funcoes de onda melhores do que as obtidas com um meto

do semi-empirico seriam provavelmente necessarias.

I11.4 - Estrutura Eletronica e Esnectrosc0pia'M555bauer'

A espectroscopia MUssbauer baseia-se no fenomeno
de emissao e absorgao ressonante de raios y sem recuo(38).
Se forem usados uma fonte (emissor) e um absorvedor conten
do o mesmo nucleo Mbssbauer em diferentes ambientes quimi-

cos, verifica-se que e precisc variar a energia dos raios
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y emitidos para haver ressonancia. Isto & feito experimen-
talmente movendo-se a fonte ém relagao ao absorvedor, vari
ando-se assim a energia dos fotons emitidos atraves do efei
to Doppler.

A sensibilidade da posicao dos picos num espec -
tro M8ssbauer com relacao ao ambiente quimico pode ser
atribuida as chamadas interacgoes hiperfinas, que saoc as in
teragbes entre a distribuicao de carga nuclear e os campos
eletricos e magneticos extranucleares. Estas interacoes hi
perfinas dao origem ao deslocamento isomerico, desdobramen
to quadrupolar e desdobramento magnetico Zeeman.Atraves do
estudo destes parametros pode-se obter informacoes sobre
a estrutura eletronica de compostos contendo um  nucleo
Mbssbauer.

0 rutenio € um elemento MYssbauer, pois um de
seys isotopos ?9p4 possui caracteristicas que permitem a
obtencdo da ressonancia. Apesar disto, poucos trabalhos em
espectroscopia M8ssbauer foram realizados com éste elemen-
to, pois as condigoes experimentais sao bastante mais difi

ceis do que para o 57Fe

, 0 isotopo MBssbauet mais estuda -
~do. Alguns destes trabalhos dizem respeito ao estudo de 11
gacoes quimicas em compostos de rutenio, atraves da medida
de deslocamentos isomericos e desdobramentos - quadrupola-

o5 (39,40,41,82)

0 deslocamento isomerico decorre da interacao
eletrostatica entre a distribui¢ac de carga do nucleo e 0s
eletrons que tem uma probabilidade finita de se encontrar

no nucleo. Esta interacao resulta num pegueno deslocamento
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dos niveis de energia MBssbauer num composto relativo aos
do atomo livre, Se o atomo estd em um ambiente diferente
na fonte e no absorvedor, estes desiocamentos serao dife-
rentes nos dois casos. Define-se o deslocamento isomérico

6§ de um absorvedor em relacao a uma fonte como:

2ﬂze2 2

6 = HZE (kP> - kD) [(e00)f - eENE] ()

onde z & o numero atomico do nicleo, 'e' a carga do pro

2

2 ~ - -, . - .
ton, <R >ox € <R >¢ Sa0 0s raios guadraticos medios

das distribuicoes de cargas nucleares no estado excitado
¢ fundamental, (¢(o))§ e (¢(o))§ representam as densidades
eletronicas no nuclec, no absorvedor e na fonte; na apro -
ximacao ndao relativistica somente os eletrons s tem densi-
dade no nucleo.

Para o rutenio, (<R2>ex - <R2>f) e positivo, lo-
go, deslocamentos isomerices positivos significam que a
densidade eletronica no nucleo no absorvedor & maior do
que na fonte.

0 desdobramento quadrupolar decorre da interacgao
de campos eletricos extranucleares nao cubicos com a densi
dade nuclear de carga, para nucleos com spin I > 1/2, ten-
do neste caso o nucleo - um momento quadrupolar Q # O. A
interacao deste com o gradiente de campo elétrico externo
ao nucleo resulta no desdobramento dos niveis nucleares

degenerados nos diversos |mI].

No caso do rutenio, I = 3/2 e I = 5/2 para 0s es

tados excitado e fundamental, respectivamente, envolvidos
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na transigao Mﬁssbauer.

A Figura 12 mostra o desdobramento dos niveis de

99

"energia nucleares do Ru atraves da interacao quadrupolar.

Esperimentalmente, as transicoes 1,2,3 e 4,5,6 n3o podem

(39)

ser resolvidas entre si Portanto, 0 espectro MBssbau-

er do 99Ru em condigoes em que ocorre o desdobramento qua-
drupolar & constituido de dois picos, um para as transi -
¢oes 1,2,3 e outro para 4,5,6; a diferenca de energja en -
tre estes picos & o desdobramento quadrupolar do estado

excitado.

99

0 desdobramento gquadrupolar do Ru pode ser ex-

presso da seguinte forma:

1 .2 2/3,1/2
AEQ = ?e q Q3/2 (] +n ) (9)
- onde Q3/2 e o momento de quadrupolo do nucleo no estado ex

citado; eq = -V

27 o componente z do tensor gradiente de

campo eletrico, e

"

carga do proton e n € o chamado parame
/v

0 gradiente de campo eletrico pode originar-se da

tro de assimetria, ouv seja, (V

XX Vyy) zz"

distribuigao dos ions vizinhos do atomo Mbssbhauer na rede
cristalina; neste caso, seus componentes podem ser calcula
~dos atraves de um modelo de cargas pontuais. No entanto,em
complexos covalentes a principal contribuicao para o gradi
ente de campo origina-se da distribuicao eletronica em vol
ta do nucleo MbBssbauer, quando a simetria se afasta da cl-

bica(43). Fara a éimetria C4V’ g pode Ser expresso:

-3
g = 4/7<r 7> [}n -n ) + (n - n E] (10)
d dx2_y2 d22 dxy dxz,yz
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FIGURA 12

NIVEIS HIPERFINOS QUADRUPOLARES NA TRANSiCEO MUSSBAUER
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3

onde <r >4 e 0 valor médio de p3

calculado com a fungao
radial d, e Py 2 2° etc.,sao as populagoes dos diversos
x -

orbitais d. Nesta expressao, foi desprezada a contribui -
(43)

cao dos orbitais p, considerada muito menor
Apesar dos eletrons do "core" nao contribuirem
diretamente para o gradiente de campo, ja que nao sofrem os
efeitos do campo dos ligantes, eles podem sofrer uma dis -
'torgﬁo devida ao gradiente de campo dos eletrons de valen-
‘cia. Este efeito e considerado atraves do fator de Stern -
heimer.
Levando isto em consideragao, e lembrando que,pa
ra a simetria Cqys 0 = 0 pois as distribuicoes de carga
eletronica nas direcoes x e y sao equivalentes, temos, fi-

nalmente:

2
_
AEQ = 1/2 e

para os complexos de simetria C,,. Nesta expressao, (1-R)

e o fator de Sternheimer, e g e dado pela Eg. (10).

1I1.4.a - Deslocamentos Isomericos

0 atomo MBssbauer guando se encontra num comple
xo covalente esta envolvido fortemente com os ligantes, em
ligagbes do tipo ¢ e w. Assim, podemos entender as dife -
rencas dos deslocamentos isomericos nestes complexos em
termos do grau de envolvimento des orbitais do metal nes -
tas ligacoes.

A densidade eletronica no nucleo MBssbauer pbde

ser aumentada por meio das ligacoes o. Se 0S Tiaantes
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forem bons "doadores” o, eles fornecefgo eletrons s aop
ruténio, por meio destas ligagoes, populando o orbital 5s.

Ligantes que podem formar ligagoes m com 0 metal
podem ser doadores ® ou "m acceptors”. Ligantes como CO,CN
e em particular NO, que possuem um orbital w* vazio de
baixa energia, podem receber eletrons do metal, via liga -
¢oes 1, populando aquele nivel antiligante ("back dona -
tion"). Isto resulta numa diminuigao das populagoOes dos or
bitais d que formam ligagoes m , especificamente dxy’ d

X2
e d Como os eletrons nestes orbhitais fazem uma blinda -

yz'
gem aos eletrons s, ao se diminuir as populagoes destes or
bitais a densidade eletronica no nucleo & aumentada. Este
efeito € detectado atraves dos valores dos deslocamentos
jsomericos em complexos contendo ligantes "= acceptor§'(4%

45)

A Tabela 23 apresenta o0s deslocamentos 1isomeri-
cos medidos experimentalmente para os ions complexos de ru
ténio estudados nesta tese. Ao lado destes dados, estao as
populacoes dos orbitais relevantes, obtidas com os calcu -
los de Orbitais Moleculares.

Dentro do conjunto de complexos estudados, desta
ca-se 0 [%u(NHs)é}+2 com ¢ valor mais baixo de deslocamen-
to isomeérico. Uma comparaga0 com o [%U(NH3)é}+3 mostra - o
efeito do aumento de carga positiva no jon central, resul-
tando numa maior "invasao" o que aumenta a populacao 5s no
ultimo ion complexo atraves de um efeito de compensacao de
cargas. Alem disso, a retirada de um eletron do orbital

t29 resulta numa populagac 4d menor ne compliexo de carga
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TABELA 23

99

{(a) Deslocamentos isomericos de raios y de 90 keV do Ruj;

medidas em relacao a Ru metalico.

(b) G. Kaindl, W. Potzel, F.E. Wagner, U.Zahn e R.L. MBss
" bauver, Z. Phys., 226, 103 (1969).

{c) W. Potzel, F.E. Wagner, U. Zahn, R.L. Mbssbauer e J.
Danon, Z. Phys., 240, 306 (1970).

{(d) C.A., Clausen, R.A. Prados e M.L. Good, J.Am. Chem.Soc.
92, 7482 (1970).

(e) R. Greatex, N.N. Greenwood e P. Kaspi, J. Chem. Soc. ,
(A), 1971, 1873.

+3. Estes dois efeitos contribuem, da maneira descrita aci
ma, para que o [%U(NH3)é}+3 tenha um deslocamento isomeri
co maior do que o [%u(NHa)é]+2. 0 fato deste ultimo apre-
sentar o menor valor para o deslocamento isomerico da se -
rie esta de acordo com o fato de ele apresentar a maior po
pulacao 4d e menor 55 entre o0s ions complexos estudados.

A comparagao entre os dois comp]éxos octaedri-

cos em que 0 Ru esta formalmente na configuracao d6

[%U(NHB)é}+2 e [FU(CN)Q}-A, mostra que o deslocamento iso-
merico no segundo € maior. As populacoes obtidas para os
dois ions complexos evidenciam claramente que este efeito

se origina, por um lade, na maior capacidade do ligante CN

2 . .
como doador o ( 7), que se evidencia pela maior populacao

. L : -4
5s no ion LFU(CN)Q} - Por outro lado, o ligante CN possuyi

¥
um orbital m de baixa energia cuja interacac com o metal
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resulta na diminuigao da populagao 4d. Como os Tigantes NH,
nao possuem um orbital deste tipo, a populagao 4d no com -
plexo de amonia e maior, resultando numa blindagem mais

efetiva aos eletrons s. A diminuigdao da pepulagac d resul-

tante da "back donation" ao CN &, no entanto, bastante me-

nor do gue a devida ao aumento de carga.

0 efeito de "back donation" se evidencia de ma -
neira mais nitida ao se considerar os tres complexos com
ligante NO. Em particular, o ion [%U(CN)BNél-Z apresenta
o valor de deslocamento isomerico mais alto da serie.

A comparagao entre este ion complexo e o hexacia
neto evidencia o maior efeito de "back donation" do ligan-
te NO em relagao ao CN, resultando numa populacac 4d menor
no primeiro complexo. e, consequentemente, um maior desloca
mento isomérico. Este efeito & visto tambem nas diferengas
de populacoes n*(NO) e n*(CN) no primeiro e no segundo ions
complexos, respectivamente.

Da mesma forma, a comparacao entre os complexos
de amina com e sem ligante NO mostram o papé? ~da  "back
donation" neste ligante.

0s tres ions complexes com ligante NO apresentam
diferencas entre si quanto ao valor do deslocamento isomeé-
rico de seus sais, que pode ser atribuida ao efeito dos ou
tros ligantes. De fato, as diferentes populagoes 5s eviden
ciam que a capacidade de doagdo o esta na ordem CN>NH3>C].
Além disso, diferencas nas populacoes 4d e n*(NO) mostram
que © "back donation" para o0 NO nos tres ions complexos &

diferente.
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IIT.4.b - Desdobramentos Quadrupolares

Na Tabela 24 sao apresentados os valores dos des
dobramentos quadrupolares dos complexos de Ru de simetria

Cay- Na mesma tabela, sao apresentados os valores das dife

rentes populagces 4d, obtidas pelos calculos de orbitais
moleculares, com 0S quais se calcula o parametro g segundo
a Eq. (10).

0 efeito principal do qual decorre a diferenca
entre os valores do desdobramento quadrupolar nos tres com
plexos & as diferengas no "back donation™ ao ligante NO

Este fenomeno ocasiona o esvaziamento dos orbitais dxz s

d,, em relagdo ao d)(-y e decresce na ordem [%U(CN)SNQ} -2,
+3 -2
Ru(NHB)BN(] > [RuC]SNO .
Resultados quantitativos aproximados podem ser
obtidos para o desdobramento guadrupolar, com as popula -

goes d calculadas. Para isto devemos considerar que o va-

3

lor de <r” >4 deve ser diferente para os orbitais d,»d

yﬂ XZ’

dyz do que para os orbitais dzz, dx2_y2, Ja que estes ul-

timos estao mais delocalizados para os Tigantes, sendo a
extensao de suas fungoes de onda muito maior. Como nioc ha
meios, no momento, para se calcular esta diferenca, e mais

razoavel desprezar o fator (d,2_.2 - d 2), para o quaT

4

-3
p fator «<r >d deve ser bem menor.

hssim, foi calculado o valor de AE, para os tres

complexos segunde & expressao

> | - (1-R 12
d ndxy ndxz,yz):l ) ( )

1t 1t

Utilizando-se para "e

12 6 -3
Mg =z ¢ Yare|7e"

o valor 4.8 x 107 1%y,
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03/2 (ggRu) = 0.29 barn (estimado a partir de uma regra em
pTrica(qﬁ)), <r-3>4d = 5.19a0'3 (obtido atraves de um cal-
culo Hartree~Fock(47)) e (1-R) o valeor 0.68 geralmente

aceito para o Fe(38)

, obtem-se os valores de AEQ que sao da
dos na Tabela 25. Ve-se que 0 acordo entre os valores expe
rimentais e os calculados & razoavel,

Observe-se gue os valores experimentais de AEO
sao dados em modulo. A tecnica experimental utilizada n3ao
permite distinguir entre valores positivos ou negativos do
desdobramento quadrupolar, sendo necessario o uso de ou -
tras tecnicas para se fazer esta determinacaoc. No entanto,
como os desdobramentos quadrupolares destes compostos sao
pequenos, ha pouca possibilidade destes sinais serem medi-

dos. Se 0 sinal de Q3/2(99

46 ,48)

Ru) e positivo, o que parece es-~-
tar estabelecidol os calculos apresentados aqui pre
veem, para o desdobramento quadrupolar dos compliexos estu;
dados, um sinal positivo. |

E interessante verificar se o mesmo écordo g ob-
tido para um outro elemento MUssbauer. Para isto foi re -
feito o calculo de orbitais moleculares paratn[%e(CN)ggl—z,
usando as mesmas aproximacoes usadas no trabalhé origi -
na1(9), a fim de se obter as populagoes parciais d, nao pu
blicadas. Com este calculo, gue convergiu para 0% mesmos va
lores de autovalores, autofuncoes e populacoes totais do
trabalho original, obteve-se as seguintes populacoes
3dxy(Fe) = 1.977 e 3dxz’yz(Fe) = 1.517.

0 valor de AEQ foi calculado para o nitroprussi

ato, segundo a Eq. (12}, usando-se os valores <r-3>3d =
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3 (47) 57 (38)

= 4.93a e Q3/2( Fe) = 0.2 barn

0 resultado e
apresentado tambem na Tabela 25.

0 bom acordo obtido entre os valores experimen -
tais do desdobramento quadrupolar e os valores calculados
confirma a hipotese de que a contribuigdo maior para o gra
diente de campo eletrico para os complexos de Fe e Ru pro-
vem da distorgao das camadas d¢ devida ao efeito de "back-

donation"(49).

TABELA 25

DESDOBRAMENTOS QUADRUPOLARES EXPERIMENTAIS E TEORICOS

Ton Complexo | %Fql experinental  aE, Calculado
[RuC‘ISN(El-Z 0.18 + 0.02 0.120
Ezu(r\m_g)swcﬂ+3 0.375(2) 0.353
[RU(CN)SNEE‘-Z 0.427(2) 0.414
Ee(cu)srw]‘z 1.726 + 0.002(P) 1.788

t

(a) Valor médio dos resultados experimentais apresentados
na Tabela 24.

(b) Da Referencia (43).



10

11

12

-143-

BIBLIOGRAFIA

€C.5.G. Phillips e R.J.P. Williams, "Inorganic Chemis -
try", vol., 2, Oxford University Press, London (1965).

W.P. Griffith, "The Chemistry of the Rarer Platinum Me
tals", Interscience, N.York (1967).

H.B. Gray e C.J. Ballhausen, J.Chem.Phys., 36, 1151
{1962); €.J. Ballhausen e H.B.Gray, Inorg.Chem.,2, 426
(1963).

C.J. Ballhausen e H.B. Gray, "Electronic Structure of
Metal Complexes'" em Coordination Chemistry, wol. 1 ,

ed. E. Martell, Van Nostrand, N.York (1971).

J. Danon,"Lectures on the MHssbauer Effect",Gordon and
Breach, N.York (1969); J. Danon, em "M8ssbauver Spec -

troscopy and its Applications", TAEA, Vienna (1972),pg.
281.

J.P. Dahl e C.J. Ballhausen, '"Molecular Orbital! Theo -

ries of Inorganic Complexes", em Advances in Quantum

Chemistry, 4 (1968)}.

N.Vannerberg, Acta Chem.Scand.,20,1571(1966); D. H.

- Svedung e N. Vannerberg, Acta Chem.Scand., 22, 1551

(1968); P.T. Manoharan e W.C. Hamilton} Inorg. Chem. ,
2, 1043 (1963).

R.W.G. Wycoff, "Crystal Structures", 22 ed., vol. 3

>

Interscience, N.York (1965), pg. 687.

P.T. Manoharan e H.B. Gray, J.Am.Chem. Soc., 87, 3340
(1965).

E.Clementi, "Tables of Atomic Functions", Suppl. a”IBM

Journal of Research and Development", 9, 2(1965).
H. Basch e H.B. Gray, Theoret.Chim.Acta,4,367 (1966).

F.Herman e §. Skillman, "Atomic Structure Calculations",

Prentice~Hall, Englewood Cliffs (1963).



13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

Z6

27

28

29

-144-

V.I. Baranovskii e A.B., Nikol'skii, Theoreticheskaya

i Eksperimental'naya Khimiya, 3, 527 (1967).

T.S. Khodashova, Zhurnal Strukturnoi Khimii, 6,716
(1965).

C.J. Ballhausen e H.B. Gray, "Molecular Orbital Theo
ry", W.A. Benjamin, N.York (1965).

H. Basch, A. Viste e H.B. Gray, J. Chem. Phys., 44,
10 (1966).

P.T. Manoharan e W.C. Hamilton, Inorg.Chem.,2

2, 1043
(1963).

H., Brion, C.Moser e M.Yamazaki, J.Chem.Phys.,30, 673
(1959).

T.S. Kodashova e G.B. Bokii, Zhurnal Strukturnoi Khi
mii, 5, 250 (1964).

$.I. Shupack, Inorg.Chim.Acta,l, 435 (1967).
J.J. Alexander e H.B, Gray,Coord.Chem.Rev.,2,29(1967).

J.C. Slater, "Quantum Theory of Matter", 22 ed., Mac
Graw-Hil1l, N.York {(1968).

B.N.Figgis, "Introduction to Ligand Fields”, Intersci
ence, N.York (1966).

H.H. Schmidke, "Electronic Absorptiom Spectroscopy",
em "Physical Methods in Advanced Inorganic¢ Chemistry",

ed, H.A.0.Hill e P.Day, Interscience,London (1968).

H.L. Schlifer e G.Gliemznn, "Basic Principles of Li -
gand Field Theory", Wiley-Interscience, London(1969);
C.K. J8rgensen, "Absorption Spectra and Chemical Bon-

ding in Complexes'", Pergamon Press, Oxford (1962).
H.B. Gray e N.A. Beach,J.Am.Chem.Soc., 85, 2922 (1963),
J.J.Alexander e H.B.Gray,J.Am.Chem.Soc., 90,4260(1968),

H.H.Schmidtke e D. Garthoff, Helvetica Chim.Acta, 49,
2039 (1966).

A,F.Schreiner,S.W.Lin,P.J. Hauser,E.A. Hopcus, D. J.
Hamin e J.D. Gunter, Iporg.Chem.,l1, 880 (1972).



30
31
32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

“iPho-

J.F. Edincott e H. Taube, Inorg.Chem.,4,437 (1965).

T.J.Meyer e H. Taube, Inorg.Chem.,7, 2369 (1968).
P.Ford, De F.P. Rudd, R. Gauder e H. Taube, J.Am.Chen.
Soc., 90, 1187 (1968).

D.S. McClure, Solid State Physics, 9, 399 {1959).

D.Guenzburger, A. Garnier e J.Danon, C.R. Acad. Sc,.

Paris, 273, 1205 (1971).

D. Guenzburger, A. Garnier e J, Dénon, C.R. Acad. Sc.

Paris, 274, 583 (1972).

D. Guenzburger, A. Garnier e J. Danon, C.R. Acad. Sc.

Paris, 274, 1252 (1972).

C.K. J8rgensen, "Orbitals in Atoms and Molecules" |,

Academic Press, London (1962},

G.M. Bancroft, "MUssbauer Spectroscopy", McCGraw-Hill,
N.York (1973); R. Scorzelli, Tese de Mestrado, CBPF
(1975); L. Iannarella, Tese de Mestrado, CBPF (1971).

R. Greatrex, N.N. Greenwood e P. Kaspi, J. Chem. Soc.

(A), 1971, 1873,

C.A. Clausen, R.A. Prados e M.L. Good, J.Am. Chem.
Soc., 92, 7482 (1970).

G. Kaindl, W. Potzel, F. Wagner, U. Zahn e R.L. MUss-
bauer, Z. Phys., 226, 103 (1969).

W. Potzel, F.E. Wagner, U.Zahn, R.L. M8ssbauer e J.
Danon, Z.Phys., 240, 306 (1970).

J.Danon e L.Jlannarella, J.Chem.Phys.,47, 382 (1967).

J.banon, J.Chem.Phys.,39, 239 (1963).

N.L. Costa, J.Danon e R.Moreira Xavier, J.Phys. Chemn.

Solids,gé, 1738 (1%62).
W.Potzel, Tese, Technische Hochschule, MUnchen (1970).

J.B. Mann,Rep.L.A. 3691 (1968).

G.M.Bancroft,K.D.Butler e E.T.Libberg,J.Chem.Scc.(Dal
tomn), 1972, 2643.

D.Guenzburger, A.Garnier e J.Danon, Submetido 3 publi

cagao em Inerg.Chim.Acta.



-147-

CAPTTULO IV

NIVEIS DE ENERGIA MONOELETRONICOS DO ION [CO(CN)S]-s

IV.Y1 - Introdugao

0 ion complexo [}o(CN)é}“3 apresenta, como foi com
provado por medidas de raios-X em outros complexos simila -
res(1), uma estrutura quadripiramidal em gue o metal & Supos
to se encontrar acima do plano equatorial. A estrutura deste
complexo (simetria qu) esta esquematizada na Figura 1.

Go ponto de vista da teoria de Campo Cristalino, a
ordem esperada para as energias monoeletronicas d(metal) se-
ria g<b2<a1<b]. Como os orbitais (dxz’dyz) e (dxy) se trans-
formam segundo as representacoes irredutiveis E e 82, respec
tivamente, a ordem dosS niveis e<b2 seria exp1icada pela au -~
sencia do 69 ligante. Este mesmo fato determinaria a ordem

a;<by, ja que os orbitais (d,2) e (d 2_ 2) se transformam co

Y
mo A] e B], respectivamente.

) No entanto, foi determinado, atraves da analise de
medidas de EPR neste ion complexo, qgue a ordem dos niveis e,
efetivamente, b2<e<a1<b](2); uma analise do espectro otico
deste ion, feita atraves do modelo de Campo ligante, permi -
tiu obter um bom ajuste entre as energias das transicoes Dti
cas d-d obtidas teoricamente e as observadas experimenta] -

(3)

mente , confirmando a ordem de niveis acima.

£ evidente que este & um caso em que 8 teoria do



-148-
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Campo Cristalino falha; no entanto, a ordem dos niveis evi
denciada tem explicacao atraves do modelo de Orbitais Mole
culares. De fato, este modelo permitiu sugerir duas inter-
pretagoes para a ordem dos niveis. A primeira(4) sugere
que 0 orbital b2 do metal teria maior recobrimento com o
orbital n*(CN). Neste caso, a estabilizagao devida a "back-
donation” favoreceria o orbital b2' A segqunda interpreta -
gao aponta o fato de que, devido ao metal se encontrar aci
ma do plano equatorial, os orbitais e do metal tem agora
um recobrimento nao nulo com os orbitais %(c] - 03) e
% (02 - 04) dos ligantes. Este fate elevaria a energia do
orbital antiligante e colocando-a acima da do orbital bZ'

A fim de esclarecer este ponto, foi feito um cal
culo de Orbitais Moleculares para o ien complexo [bo(CNi;_%
usando-se o metodo SCCC descrito no Cap. II(S).

1V.2 - Detalhes dos Calculos

As funcbes de base para o ion [EO(CN)Q}_a, do
grupo de simetria C,,, foram obtidas pe]os'métodos usuais
da Teoria de Grupos. As fungoes de onda pafa o Co foram ob
tidas dz Referencia (6). Usaram-se as funcoes para o ion

CO+2

; para & funcao do orbital 4p, escolheu-se a configu
ragao d7p.

Procurou-se efetuar o calculo da maneira a mais
semelhante possivel ao que foi feito para ¢ ion complexo

hexacianeto(7’8).

Portanto, usou-se as funcoes moleculares
para os ligantes CN dadas na Referencia (7). Estas funcoes

sao baseadas nas fungoes atomicas "duplo " de Clementi
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para carbono e nitrogenio (ver Cap. III). As distancias in

teratomicas usadas foram tambem as mesmas do ion hexaciane

(0] .
tol7): Co-C = 1.89A e C-N = 1.15%. As VSIE do metal foram

obtidas da Referencia (9). Usou-se os seguintes valores

para as energias dos orbitais dos ligantes: oy = -129kcm_],
- - * -

6, = - 104 kem ', 1 = - 113 kem ) e m = - 30 ken | (728:10)

Observe-se que foram incluidos os dois orbitais ¢ de mais
alta energia.

Para a analise de populacdes usou-se uma varja -
gao das populagoes de Mulliken, que foi utilizada no calcu
lo do ion hexacianeto(7). Nesta, a populacao de recobrimen
to (ver Cap. II) nao & mais distribuida em partes iguais en
tre os orbitais que formam o orbital molecular. Para um or

bital molecular

onde . g um orbital do metal e Q; um orbital de simetria
dos ligantes, a fragao de populacao de recobrimento atribu
ida ao orbital do metal e

fy = —o—

" 3, +b1

vezes a populacao de recobrimento. Analogamente, o orbital

do ligante recebe um numero de eletrons que e

multiplicado pela populacao de recobrimento.
Para se obter um ajuste razoavel com o espectro

PR
de campo ligante, o© fator_}‘g(meta]-]igante) foi variado
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mantendo-se o valor dos outros j;/constantes e igual a 2.0.
Verifica-se que a ordem dos niveis mantem-se a mesma para

intervalos extensos de valores de j;; (metal-ligante) e 5;,

(1igante-ligante}.

IV.3 - Resultados e Conclusoes

Foram feitos calculos para varios valores do angu
1o o (ver Fig. 1), a partir de a = 90°, para verificar a in
fluencia da estrutura quadripiramidal do ion [;o(CN);]-3
nos niveis de energia dos orbitais moleculares d(metal). A
Tabela 1 e as Figuras 2, 3 e 4 apresentam os resultados mais
relevantes para os diversos valores de «a.

Fica claro que o nivel b, passa a ter energia mais
baixa que o nivel e quando o & maior que ~ 93°. D aumento
de o tambem produz a estabilizacao dos niveis 3d, 4s e 4p
do metal (Tabela 1). Pela analise de populagbes, ve-se tam-
bem que a ordenacac dos niveis para o > 93° n3o & devida a
"back donation", ja que a populacao do orbital n*(CN) e maj
or em e do que em b2‘ Fica claro, portantb, que a "back doi
ation" n3o pode ser responsavel pela est&bilizagéo de b

2
com relacac a e.

Por outro lado, na Tabela 1 pode ser verificado
que, quando o cresce, a populagao ¢ nos orbitéis é .cresce
de modo consideravel, enquanto gque a populacao 5 em b, per
manece praticamente constante, e muito pecuena.

Fice pois evidente & importancia da interacdo o
metal-ligante ceusada pelic desvio do metal do plano equato-

rial. Este calculo, portanto, prova que a segunda interpre-
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tacao para a ordem dos niveis d neste ion complexo & a in-
terpretagao correta.

0 ajuste mais razoavel encontrado entre as ener-
gias dos orbitais moleculares d(metal) e as obtidas por Cam
po Ligante foi para o = 102° (ver Tabela 2) dando-se a j?;’
(metal-Tigante) o valor 1.6. 0 acordo € razoavel para o0s
tres primeiros niveis (e, b2 e a1); 0os valores para b], no
entanto, divergem consideravelmente.

F interessante notar que o valor a = 102° & bas-
tante proximo do reportade de estudos de raios-X no comple

xo de estrutura analoga [ﬁi(CN);}-s (1)
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TABELA 2

ENERGIA DOS NIVEIS MONOELETRONICOS d DO ION [%O(CN)Q}—3

(em kcm'])

Campo Ligante (a) Orbitais Mo]ecu1ares(b)
b1 35.98 54.15
a, 11.77 15.79
e 3.85 3.78
b2 0 0

(a) Referencia (3)

(b) Este trabalho, a = 102°
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FIGURA 2

ENERGIAS DOS NIVEIS 6e e 2b,
EM RELAGAOD A 34
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FIGURA 3

DIAGRAMA ’DE ORBITAIS MOLECULARES
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FIGURA 4
DIAGRAMA DE ORBITAIS MOLECULARES
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CAPITULD V

0 METODQ DO ESPALHAMENTO MOLTIPLO NA APROXIMACAD Xu

V.1 - Introdugao

No Capitulo II foi visto que as equagoes Har -
tree-Fock para uma molecula podem ser resolvidas analiti-
camente na aproximacao LCAO, na qual e usada uma base de
orbitais atomicos para representar os spin-orbitais mole-
culares.

Un ponto de vista diferente para se resolver es
te problema a muitos centros consiste em fazer "a priori"
uma aproximacao para o potencial molecular, conhecida co-
mo aproximagao "muffin-tin". Esta aproximacao ( que foi
formulada para cristais perinicos(1) e utilizada primei-
ramente em calculos de bandas com metodos ce]uTafes(Z) )
consiste em dividir o espaco molecular em tres regides
atomica (esferas envolvendo cada atomo), intergtamica e
extramolecular {esfera envolvendo a molecula ou ion mole-
cular). Nas regioes atomica e extramolecular o potencial
e considerado esfericamente simétrico, na regido interato .
mica ele e considerado constante e igual a media volume -
trica dos potenciais gerados nesta regiao. Esta aproxima-
¢ao,aliada ao formalismo da onda espaThada(método.KKR)ta1
como foi formuladc para cristais periodicos por Korrin-

93(3), Kohn e Rostober(q), permite resolver numericamente
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as equacoes de Hartree-Fock dentro de cada regiao do "mu
ffin-tin", sujeita a condig¢bes de contorno nas superficies
das esferas. Este procedimento gera funcoes de onda mono -
eletronicas com as quais se obtem um novo potencial "muf -
fin-tin", ate que repetidas iterac¢oes fornegcam orbitais mo
leculares autoconsistentes.

Na determinagao da Hamiltoniana Hartree-Fock usa
da e feita a aproximac¢ao de Slater para o potencial de tro
ca (potencial Xa(S)), transformando o potencial de troca
num potencial local, o que facilita bastante o calculo.

Este conjunto de aproximagoes constitui-se no mo
delo denominado Metodo do Espalhamento Multiplo na aproxi-
macao Xa-(EMXa), que sera exposto a seguir com mais deta -
thes. As vantagens e desvantagens deste metodo em relacao
ao metodo LCAO tradicional ainda estao em estudo, dado que
a formulacao e aplicagOes do metodo EMXa sdo bastante re -
centes. No entanto, uma vantagem pelo menos e obvia:apesar
do metodo EMXo ndao utilizar parametros empTricos; o tempo
de computagao necessario para um calculo auto- consistente
& da ordem de 102 - 10° vezes menor do que o mesmo calculo

com o metodo LCAO "ab initio".

V.2 - Potencial de Troca Estatistico e Potencial de Troca
Xog (2)

A equacgao Hartree-Fock para um spin-orbital ¥

(veja Cap. II) e:
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ou

N
R (@

Explicitando os operadores obtemos:

Z
L1 g2y Tk o) g,
RN ST [¥5) o by ()4, vy ()

- Z S0 m . n.J w;(v) 1 wi(“)dTv wj(u) = (3)
J -

= e.(u) v;(u)

onde n; e o numero de ocupacao do spin-orbital b (0 ou 1)

e ) € sobre todos os spin- orbitafis.
J
Se multiplicamos e dividimos o termo de troca na

Eq. (3) por w:(u) wi(u), este toma a forma:

- Zam m

J 55

T wiv) va(v) v (v)
LY { ! J J ! dr v, (u) (4)
J

w:(u)wi(u) T

permitindo escrever as equacoes de Hartree-Fock da seguin-

te maneira:

cnde Vc(u) e o operador pare o potencial Coulombiano tipo

(w) (5)

™

2 7 )
T Vb Ve (0 8y g Ui () = ey
173

classico da interacao Coulombiana do eletron u com 0SS nU-

cleos e o campo medio dos outros eletrons; Vyup. (1) e dado
i

por

v

V. ¢f V. .
- § an S ) v v ) P

(U) *
XHF by (s () Y
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e e chamado potencial de correlacao de troca. Este e dire-
tamente ligado ao principio de Pauli, e e responsavel pelo
‘chamado "buraco de Fermi", regiao do espago em volta de um
eletron na qual outro eletron de mesmo spin nao pode pene-
trar(ﬁ).

0 potencial de correlagao de troca tal como esta
expresso em (6) introduz dificuldades nos calculos, pois e
diferente para cada spin-orbital y,. Slater propos substi-
tui-lo por uma méaia ponderada, em que 0S peso0s $ao a pro-
babilidade de encontrar um eletron na posigao (u) no spin-
-orbital ;. Sendo a densidade eletronica no ponto (u) de-

vido ao spin-orbital s igqual a:

a densidade total de eletrons com me =+ % no mesmo pohto

sera:

£+nk¢k (1) ¥, ()

A probabilidade de um eletron com‘m.S = + % se en
contrar na posicao (u) no spin-orbital s e:

038l (1) vy ()
g+ e b (Y ()

Portanto, pode ser definido o potencial de corre
lag¢ao de troca medic (estatistico) para os eletrons cCom

moo= 4+ %, aue e:

)
Yusalw) = [QXHF1$(p;]mEdio -
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S Vi) w;(:) e )
ifj¢ 13 E+ n (n) v (0) v

dty (7)

e outro equivalente para eletrons com me = - %. Este poten
cial estatistico independe de bis oele podera, entretanto ,
ser diferente para eletrons de spins diferentes, se for
usado o metodo Hartree-Fock sem restrigao de spin (spin-po
larizado), em que eletrons com m, = + % e m. = - % podem
ter funcoes espaciais diferentes.

Slater calculou o potencial de troca estatistico

para um gas de eletrons livres, obtendo como solugao exa

onde

Como este potencial e definido localmente, seu
uso em atomos, moleculas ou cristais periodicos pode ser
considerado como uma boa aproximagao. A derivagao da dimen
s3o da "esfera de Fermi", que pode ser feita atraves de ar
gumentos 1ntuitivos(5), corrobora a validade desta aproxi-
magao. 0 uso do potencial local no calculo da estruturafﬂg
tronica de atomos(®) e cristais periodicost?) forneceu
bons resultados.

Gaspar(g), Kohn e Sham(10)

observaram que se 0
notencial de correlacao de troca estatistice (8) for usedo
na expressao da energia total Hartree-Fock (Cap. II) e fo-

rem feitas variacoes nos spin-orbitsis posterjormente (is-
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to e, invertendo a ordem de operacoes usada por Slater), a
expressao para o potencial estatistico de troca gue surgia
nas equagoes monoeletronicas era igual @ expressio (8) com
excegao de um fator 2/3. Em outras palavras, as operacgoes:
variar a energia total e substituir o termo de correlacao
de troca pela aproximagao estatistica, n3o comutam.Slater,

portanto, sugeriu que a expressdo (8) seja substituida por

3 1/3
Vyar () = a Vyo (u) = - 3oiz— o (n) (9)

sendo o um parametro em aberto.
Para se obter este mesmo potencial de troca nas

equag¢oes monoeletronicas, a expressao para a energia total

deve ser;

*
<E> = <By,> = ; ny { s (u) H]J vy (n) dTu +

] * * 1 .
4 « 4/3
- Fa ()3 H[& nows(u) wi(u)J o
+ 17, V5 () nb-(u)_ill/3 dr (10)
L5, 1 i LR H

cuja variagao leva 2s equacoes monoeletronicas:

12 '
.‘ 7 VU + VC(H) + an+(U) ¢1+(U) = eiXawi+(u) (}T)

(e outra eguivalente para spin +) onde an+(u) e dado
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pela Eq. (9).

Nestas equacoes, coOmo nas equagoes Hartree-Fock
classicas, o operador depende das solucoes; elas sao, por-
tanto, tambem resolvidas por um processo iterativo.

Tentativas para a determinacao do melhor valor
para o tem sido feitas; o melhor procedimento parece ser
o utilizado por Schwarz(]1), que obteve valores de o para
atomos isolados, fazendo com que a energia total <EXa> do
atomo fosse igual a energia total Hartree-Fock (no caso de

camadas fechadas) ou igual a energia media dos multipletes

oriundos da configuragao fundamental (camadas abertas).

V.3 - Estado de Transigao

Uma diferenca importante entre o metodo Hartfee—
;Fock tradicional e o metodo Hartree-Fock na aproximacao Xo
diz respeito as energias monceletronicas e;. No metodo
Hartree-Fock estes representam a diferenca entre a energia
total do sistema eletronico com o sp1’n—or‘b1’ta1‘zp,i ocupado
e a energia eletronica total com este orbita) vazio, calcu
lada supondo-se nao haver modificacoes nos oﬁtros spin-or-
bitais causadas pela retirada de um eletron (Eq. (46),Cap.

II). No metodo Xa, as energias monoeletronicas sao .dadas

por
_a<E>
€ T TEm. (12)
i
De fato, se multiplicarmos a esquerda os dois

*
membros da Eg.(11} por wi(u) e integrarmos, obtemos:
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1]
1§

j J w-‘.(u) Hl-l wi(u) dT]J +

. . . (v) d
e by () tJ(v) bi(v) dry
ny
1/3 x % 1/3
S 3E) T Loss [l ng i) o] Ter, 013)

Se diferenciarmos a energia total <E> (Eq. (10))
em relacac ao numero de ocupagao n de um spin-orbital com
spin 4 , considerando os by inalterados, obtemos o mesmo
resultado da Eg. {13), provando, portanto,a identidade(12).

kh Egq. (12) implica em aque a energia e1etr6nica§9
tal, na aproximacio Xa, & uma funcdo continua dos nimeros
de ocupacado. Portanto, e valido expressar a energia total
<E> em série de poténcias dos numeros de ocupagio.

Se chamarmos qi+,qi+ 0 numero de eletrons numa
camada eletronica fechada com spin 4 e + respectivamente ,
a expansao em torno de um estado em que a ocupacao total

-

da mesma camada e g, e:

3 <E>
<E> = <k> ¢ ¥ (g.-a. ) 5—— +
0 : i 1o aqi o
1 32<’:> i]
t T .z.(qi‘qio)(qj“qjo) 30. 90 . (14)
1,3 i,
3 |
1 5 <E>
3T % N9i7050) (0578500 (ay=ay) : I

qu qu qu o
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onde G; = Q44 * G4y
Se <E>0 for a energia do estado fundamental, a

energia de ionizacao de um eletron da camada i é:

<E(Q; = q,,)> - <E(g; = g, - 1)> =
_a<Esl 1 a%<rs L 23cps|
- 9q. A I3 .
"o %% o 395 o
B 12134 N W L2139 5)
ioc 7 Z At R
qu 0 aq1 0 ‘

Se a energia do estado ionizado no primeiro mem-
bro de (15) for calculada sem permitir relaxacao dos orbi-
tais das camadas J # i1 , é expressao (15) mostra que a
aproximacao Koopmans (Eqg. (46) do Cap. II) nao e valida no
metodo Xa. Calculos atomicos mostram que o termo de tercei
ra ordem em (15) e pequeno; o0 termo de segunda ordem, en -
tretanto, e bastante importante.

Pode ser dado um significado fisico aos termos de

segunda ordem em (14} e (15) derivando os dois membros da

Eq. (14) em relacao a q- Obtem-se entao:

)
2

a<E> _ 3<E> R 9 <E>

aqi - aqi + Z (qi qjo) aqi BQ- + A . (16)

| O o

Se estamos considerando um estado em que somente
um eletron foil jonizado da camada j do estado fundamental

(qj PP 1), temos: , |
_ _ o9 <E> I
e; = e, “éTqTT?T},_.l . (17)
Jlo
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Como calculos atomicos mostram gue oS termos em

segunda ordem sao sempre positivos {para i = j e para i #
. - . . 32<E>
# J), a expressao (17) indica que To 30 mede o quanto
% 2951,
decresceu a energia monoeletronica €;, 30 se remover um

eletron da camada j. Este decrescimo pode ser interpretado
fisicamente considerando que a remogao do eletron da cama-
da j resulta na diminuicao da blindagem do nucleo exercida
pelos outros eletrons ao eletron na camada i. No caso j=1,
a energia e, & diminuida em consequéncia da modificagao
no potencial devido aos outros eletrons.

Numa transi¢ao eletronica, em que um eletron &
promovido da camada i para a camada j, a diferenca entre
as energias do estado inicial e final AE(energia de exci-

tagcao) € dada por:

AL

<E(inicial)> - <E(final)>

= <E(q1' = 8540 qj = Qj0)> - <E(q'i = qio-l’ Qj = qjof.l))
_ 8<E>{ _ B<E>l
© Qg 99, |
' lo J o
+ 1 _ 32<E>| 42 32<E> _ 82<E> (18)
27 5 2 aqi 9G A |
995 o Iio 1 o
| |
N jT /;3<E>| . 83<E> + 3 33<E> ] _ 33<E>‘
3T L. 3 | - - 2] 3
\\BCH o 95 2950 "% %%lo 295 o
+

considerando-se gue foi permitida a relaxacao dos spin-or-

bitais ao se formar ¢ estado excitado.
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Uma forma simples de se calcular esta quantidade
pode ser obtida se considerarmos como estado padrao um es-
tado hipotético (chamado “"estado de transigao”) em que o
eletron a ser excitado se encontra metade no estado inici-

al e metade no estado final. Neste caso, o estado inicial

tem

_ 1
9 = %o * 7
_ 1
qJ - qu "2'

e 0o estado final tem
= q - ‘l
93 ‘10 2
1
. = . + —
9 7 %o T 2

Neste caso, a energia de excitacao e dada por

_ 9<E> _ 3<E>

At = 3q. 3q .
i | 3
{0 0
b ] 53<E> - 3 a3<e> + 3 3 <E> - 33<e> \
EANETE 3q% 20 3q, aqo) 3q°
% o 9 %510 % °9jlo0 % o
(19)
+

Em outras palavras, AE & igual a diferenca entre

as energias monoeletronicas (e -

o ejo) do estado de tran-

sicao, a menos de pequenos termos de terceira ordem.
Portanto, o conceito de estado de transicao per-
mite gue AE seja calculado levando-se em conta a relaxa -

cao, computando-se somente a diferenga (eio - ejo) de um
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unico calculo auto-consistente.

Este conceito pode ser estendido ao calculo de
energias de ionizacao, considerando-se como estado padrao
(estado de transicao) um estado em que o eletron a ser jo-
nizado se encontra metade no estado inicial e metade no in
finito. Esta ultima metade nao afeta o problema; portanto,
a energia de ionizagao de um eletron na camada i & igual a

energia monoeletronica €;, NO estado de transigcao em que

_ 1
%0 T 9 T 7

V.4 - 0 Metodo do Espalhamento Multiplo

0 metodo do espalhamento multiplo para moleculas
foi desenvolvido por Johnson(]4’}5’16’]7’]8’]9) a partir
da sugestao de Slater de unir a aproximacao " muffin-tin
ao_mEtodo da onda espalhada como derivado para cristais(mé
todo KKR(34)), usando-se o potencial de troca Xa. A aproxi
wagao "muffin-tin" esta esquematizada na Fig. 1, para uma

molecula de dois atomos.
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A regiao I € constituida de esferas centradas
nos atomos, a regiao Il @ a regido interesferica e a re-
giao II1 a regiao externa. A superficie esferica que deli-
mita a regiao 11l tambem pode ser usada como uma "esfera
de Watson", na qual esta distribuida uma carga destinada
a neutralizar a carga do aglomerado, no caso de um ion mO-
lecular, simulando-se, assim, aproximadamente, o efeito do
resto do cristal sobre aquele . Nas regioces I e III o po -
tencial e suposto esfericamente simetrico, na regiao II e-
le & suposto constante {media volumetrica dos  potenciais
ali gerados). Procura-se minimizar tanto quanto possivel o
volume da regiao Il: portanto, as esferas da regiao I sao
escolhidas tangentes umas as outras. A escolha dos raios
"muffin-tin" das esferas atomicas & um problema em aber-

to: diversas sugestoes ja foram feitas, como proporcionali

dade aos raios iBnicos(]z), calibracao com contornos de
densidade de cargas obtidos por metodes LCAO " ab dini -
tio“(]3), etc. Entretanto, ate o momento esta escolha se

baseia em grande parte na intuigao.
0 problema para uma molecula consiste em se ob-
ter as solucoes monoeletronicas auto-consistentes da equa-

gao

2 ¥V (F) vXa(‘F)j W(F) = e w(F) (20)

em que w(?) e um spin-orbital molecular. VC(?) e o poten-

. . -+ .
cial Coulombiano e an(r} o potencial de troca na apro -

ximacac Xa.

- - > }/3
Vo (F) = = 30| & T ng () vi(9)] (21)
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0 potencial médio V(r) dentro de cada regiao &

definido de acordo com as seguintes equagoes (ver Fig. 2):

[(
— _ 1 -+
Vp(rp) = 7 vV(r) senepdepdﬂp (0 < Ty < bp)
. L (!
—_ ¥
Vo(r,) = EF V(r) sent _de_dg_ (by <7y < =) (22)

= ' V(%) dr (na regiao II)
11
a%

onde V{(r) = Vc(r) + Vx(r), 2y; © volume da regiao II, bp 0

raio de esfera p e b0 0 raio da esfera que define a regi-

ao III.

Figura 2

Os potenciais esfericamente simetricos nas regi-

ces I e IIT permitem escrever as solugoOes nestas regioes
como uma combinacao linear de funcoes esfericas:
Py P v o
W F) = TRy (rpae) Yog(p) (20)
T
0 o =
Lf"III(?) = 1 Com Mo (ro’E) Ylm(ro) (21)
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E e u: sao solugoes da equagao radial

[} ?% E% P2 g% + &L&%ll +V(r) - {}HE(O)(FD(O)s€)= 0

onde u

r (22)

onde ”E deve ser bem comportada na origem e ug no infini -

to.

Na regizo Il a equacao a ser resolvida se reduz a

EZVZ+E -V”] wn(?) = 0 (23)

Temos entao duas possibilidades nesta regiao: or

bitais em que ¢ > VII e orbitais em que ¢ < V

11°
Para o caso € < VII’ definindo
2 B —
k- = ¢ - VII > 0
obtemos a equacao
o2 .2 N
ISR IR | (24)

que pode ser resclvida atraves da funcao de Green definida

por

2 r—i =+ 3
B kj 6 (F,F') = - 6(F-F") (25)
L
obtendo-se
.! -+ [ HG‘*r, 0 e : > d F oy 1
‘LII(’") ] (r,r’) ? I‘bII(r ) - w”(" )WG(r,r )1 dS
< (26)
onde 53_ g a derivada normal a superficie S
nl

€ cda forma
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G(r, 1)

_cos k |r - F']

4 I? -

r

ou seja, do tipo onda estacionaria. Expandindo esta em har-

monicos esfericos, obtem-se finalmente

N
Py (F) = §OAY P kr ) Y (F ) (27)
Il 020 25m Em L p L ,m P
onde
£ (kr)) = 3, (kry) se p = 0
D -
fy (krp) =0, (krp) se p # 0
e
-
Ay = kbe pg(bo,e) . ug(kboi} cgm (p = 0)
N p s
Aum = kboldg(kby) »owyP(bpiedl € (p # 0)

onde N & o numero de esferas (incluindo a externa), j, en,

sao as funcoes esfericas de EBessel e Neumann de ordem

respectivamente, e 0s parentesis nas expressces dos AR

presentam Wronskianos.

loga 2 Eq.

No caso em que g < VII’

(24) se definirmos

2 _ v _

K 11

e substituirmos kK por iX na mesme

cao de Green apropriada e

L,

re-

m

obtemos uma equacao ana -

equacao. Neste caso,a fun

;> >
.. E—Kir -r'
G(T,r'): - -
bn;r - r'y
tambem c¢& forma de onda estacionaria.
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Neste caso, obtemos para a fungao de onda na re-

giao 11
By = 11 8, (ke (7 )
Ve (T) = BP fP (kr ) Y r (28)
11 020 £, m am 2 P £m p
onde
P = 3 -
o (Krp) =i, (Kro) se p =20
P - k(1)
o (Krp) Ke (Krp) se p # 0
e

O _ % a0 _ ;1424 2 o (1) 0
BS =it A = (-1) Kbo\-uz (bg-e) » K} (Kbo):]cm

O L G I Kbi[ig(}(bp) . uf (bp,eﬂcgm
sendo ig e Ké]), respectivamente, as funcoes estricas de
Bessel & Hankel de primeira ordem modificadas.

Tendo obtido a funcao de onda na regiao II, de -
ve-se agora garantir a continuidade de cada m(?) e de Sua
derivada nas superficies de todas as esferas. Para satis -
fazer a esta condicgao .de coniorno, 0S coeficientes das ex-
pansbes sao determinados igualando-se as derivadas logarit
micas da fungao na regiao Il e da funcao demtro de cada es
fera, na superficie da mesma. Entretanto, a expansao de
Pyp como esta expressa em (27) e (28) € feita em torno dos
nucleos dos diversos atomos, sendo necessario, para-a apli
cacao ca condigao de contorno na superficie da esfera cen-
trada num atomo determinado, uma expansaoc em torno do nu -
cleo do mesmo atomo. Isto pode ser feito formaimente, per-
mitindo entac, pele aplicagac daz condigao de contorno na

syperficie de cada esfera, obter-se as equacoes seculares
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do problema. Para o caso ¢ < Vg, obtem-se:

-1 _ _ Pq P =

Lm 2'm’
onde —
Pq - : £‘+L‘£ [} s
Gy o 4n E (i) I (2'm | £m) YL’m._m(qu)nL(Kqu)

2'm'

para p ou g # 0 (esferas atomicas)

-

gfm' | 2m) YL,m'-m(qu) jg(Kqu)

L' +L-8
6Pl = 4n E (i) I

2‘!“'

para p ou g = 0 {(esfera externa),

(et mt fam) = | Yo o(F) YL L (F) Y (F) da
J
e —
0 1
. ug(bgse) s ng (kb))
o [ 0 V]
e | Je(kbo) s g lbyse)
L9(5g0e) > d,(kbg) ]
ty *F ' 3 = (¢ # 0)
fn Do (keg) s ufiegsel

As equagoes seculares (29) tem solugao nao trivi

al guando o determinante secular for nulo, ou seja:

Fon S |

B 1 DQ _
det Lf' apq 8ogr 8ot - (1—qu) Gy i} =0 (30)
Em

Obtem-se eguscoes seculares semelhantes para o

caso £ < VII'
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0 procedimento usado para resolver o determinan-
te secular (30) consiste em atribuir-se um valor para a
energia e, com o qual se integra numericamente a £qUacao
radial (22) nas regices I e I1I. Obtém-se assim as fungoes
radiais nestas regioes, com as quais se calcula t_ . Os fa
tores GE% {(que sao chamados de "fatores de estrﬂtura" .
g'm' . ~ . ~ .
pois contem as informacoes sobre a localiza -

¢ao dos atomos) tambem dependem de €.
Este procedimento e repetido para varios valores

de ¢, dentro de uma faixa de energias compativel; os valo-

res de ¢ que anulam o determinante secular (30) sao as ener

gias monoeletronicas procuradas. Os fatores tq e GE% cor
- _ Zm R}i‘m‘
respondentes sao inseridos nas equagoes seculares, en-

contrando-se assim as fungoes de onda.

Obtido o conjunto de spin-orbitais, estes sao u-
sados para calcular um novo V(?). Feitas as medias necessa
rias para obtencao do potencial nas diferentes regioes do
"muffin-tin", todo o processo e repetido até'que o poten -
cial seja auto-consistente.

Na pratica, o potencial de partida pode ser obti
do pela superposigao em cada ponto das densidades de carga
ohtidas por calculos Hartree-Fock para os diferentes ato -
nmous da molecula.

0 tamanno do determinante secular e determinado
pelo numero de atcmos na molecula e pelo numero de compo -
nentes de momento angultar (L£,m) necessarios para se obter
convergencia nas energias. Na pratica, verifica-se que so-

mente um numero pecueno de valores de & & necessaric. De
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qualquer forma, deve-se incluir no minimo os valores de 2
necessarios para descrever adequadamente oS atomos conside
rados; por exemplo, para metais de transicao deve-se ter
no minimo & = 0,1 e 2. |

0 determinante secular pode ser reduzido a deter
minantes seculares menores, atraves da Teoria de Grupos, o
que & muito vantajoso em casos de moleculas de simetria al
ta.

Alem de Util no calculo da estrutura eletronica
de moléculas, ¢ metodo do Espalhamento Multiplo  pode ter
numerosas aplicacoes, se considerérmos que muitas das mais
complexas formas de matéria podem ser vistas como aglome-
rados de atomos ou conjuntos, periodicos ou nao, de aglome
rados de atomos. As aplicacoes feitas ate acora incluem
ions complexos de metais de transiggo(zo), moleculas de im
portancia bioTBgica(21), defeitos e impurezas em cris -

- 2 . - I n 2 =
tals(m’2 ), cristais "moleculares" com muitos atomos por

(23)

celula unitaria e outras.
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CAPTTULD VI

ESTUDO DA ESTRUTURA FLETRONICA DOS IONS COMPLEXOS

E—*e(cma"‘ e I:Fe(CN)Bji_:g PELO METODO EMXa
VI.1- Introducgao

As estruturas eletronicas dos ions complexos
[%e(CN)é}_4 e [fe(CN)é]_3 tem sido extensivamente estuda
das, tanto por metodos experimentais como teoricos, ja que
estes podem ser considerados prototipos de complexos cova-
lentes de metais de transigao. No entanto, algumas duvidas
e controversias permanecem, dada @ dificuldade de se obter
boas funcoes de onda para sistemas com este grau de comple
xidade.

Neste capitulo sera apresentada uma contribuicgao
ao estudo das propriedades eletronicas destes ions com -
p]exos(]), atraves do calculo de suas fungoes: de onda e ni
veis de energia monoeletronicos pelo metodo do Espalhamen
to Multiple Xo(EMXa) descrito no capitulo anterior. 0Os re-
sultados obtidos pelos calculos foram utilizados na inter-
pretacao dos espectros oticos, espectros de fotoeletrons

de raios-X e deslocamenios isomericos M8ssbaver.

VI.?- Detalhes dos Calculos

A aproximacao "muffin-tin" foi utilizada nos

dois casos tangenciando-se esferas centradas em atomos vi
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zinhos (Fig. 1), 0s raios "muffin-tin" foram determinados
atraves do seguinte criterio: os raios das esferas do C e
N foram escolhidos de maneira a serem proporcionais aos
raios covalentes destes atomos numa ligagao trip]a(z). Es-
ta escolha dos raios do C e N determina automaticamente o
raio do Fe. A Tabela 1 apresenta os raios das esferas usa-
dos nos dois ions, assim como os valores do parametro o e
distancias interatomicas., 0 ion complexo [Fe(CN)é] apre-
senta simetria octaédrica(3); o ion [%e CN)é} apresenta
uma pequena distorcao tetragonal que foi ignorada neste
calculo, utilizando-se valores medios das distancias Fe-C

e C-N medidas por difracao de raios-X(q).

Figura |1

Esquema "Muffin-tin" para os Ions [?e(CN) e {%e(CN)é}-3

(o mesmo para © plano xz)

Todes os orbitais ocupados foram incluidos nos
caiculos, ¢ numero total de sletrons sendo 108 para 0
-4 r -3 = .
Lfe CN) ! e 107 para o {Fe(CN) | ~. A autoconsistencisa
L. —
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TABELA 1

Parametros para os Calculos com o Metodo EMXa

[Fe(CN)E;]-a' [Fe(CN)ﬁ]—3

0
Distincias Fe-C = 1.92 A ) Fe-C = 1.903 R(b)
Interatomicas c-N = 1.157 R c-N = 1.133 R
ap, = 0.71 ap, = 0.7
VYalores . = 0.76 a. = 0.76
de o (¢)
oy = 0.75 ay = 0.75
app = oqpp= 9.7 appToagqp = 0.75
Rp, = 2.4818 u.a. R = 2.4735 u.a.

Raios das esferas

"muffin-tin" RC = 1.1464 u.a. Rc = 1.1226 wu.a
RN = 1.0399 v.a. RN = 1.0184 u.a.
RIII= £5.855 u.a. RIII= 6.756 wu.a,.

(a) Da referencia (3).

(b) Da referencia (4), valores medios das distancias medi-
das a temperatura ambiente.

(c) Valores de a dos atomos obitidos por Schwari(S).

nés energias foi obtida ate a 4a. casa decimal em todos
os calculos. As cargas usadas na esfera de Watson foi +5
para o [%e(CN)éJ'4 e +4 para o [%e(CN)é}-3; embora estas
cargas sejam maiores de uma unidade em relagao as caragas
necessarias para neutralizar es jons, o0 usc de cargas +4 e
+3, respectivamente, coloca 05 niveis vazios de mais baixa
energia muito perto do comtinuo. Verificou-se, no entanto,
gue o0 uso de cargas de Watson maicores somente provoca o

deslocamento das energias monoeletronicas de uma guantida
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dade praticamente constante, como se deveria esperar.

V1.3- Estrutura Eletronica

As Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados obti -
dos para as estruturas eletronicas do estado fundamental
dos ions {%e(CN)é}'4 e [%e(CN)é]'3, respectivamente. Nes
tas Tabelas sao dados os valores das energias monoeletroni
cas assim como a distribuigdo das densidades eletronicas
nas diferentes regioes do esquema "muffin-tin". 0 esquema
eletronico obtido prediz uma estrutura em camadas fechadas
para o ion [}e(CN)é]_4, cujo ultimo orbital ocupado & o
.2t29 com 6 eletrons; no caso do [fe(CN)é}—S (paramagneti -
co), o mesmo orbital possui 5 eletrons. Obteve-se tambem a

ordem de energias dos orbitais antiligantes t (metal) <

2g
< eg(meta]), em acordo com a teoria de campo cristalino.

Nas Tabelas 2 e 3 tambam s3o dadas as distribui-
¢oes totais de carga eletronica nas regides "muffin-tin"
Ve-se que grande parte da carga eletronica localizou-se na
regiao Il {inter-esferica) o0 que pode ser em parfe'uma con
sequéncia do grande volume desta regiac em relagao ao volu
me total do "cluster®.

A carga total obtida na esfera do Fe nos dois ca
sos indica uma grande "invasao" do atome de Fe por ele -
trons dos ligantes. Isto pode ser evidenciado melhor se
compararmos as cargas eletronicas totais em esferas de i -

Z +3

-, : . +2
gual volume no ztomo d= Fe e nos ions fe e fe

]

(4]
rm

stas
foram obtidas por calculios com um programa Hermann-Skill

6 ] -
man-Hartree—Fock-SIater( ) na aproximacao Xa , usando-se



-187-

TABELA 2

Niveis de Energia e Distribuigdo de Cargas para o Ion

[%e(tﬂ)é]-q (a)

Nz:z:;1ge Distribuicao de Cargas (b)
(em Rydberags) Esfera Esfera Esfera Regiao Regido
do Fe do C do N Il IT1

-509.355 100(1s) - - - -
- 59,363 100(2s) - - - -
- 51.35] 100(2p) - - - -
- 28.801 - - 100(1s) - -
- 20.912 - 10G(1s) - - -
- 6.841(1a] ) 99.96 0 0 0.04

- 4.506(1t1 ) 99.80 0 0 0.20

- ].730(2:-11 ) 0.53 19.77 32.27 46.63 0.7¢9
- 1.721(2t 1y ) 0.11 16.67 33.75 45.78 0.69
- 1.715(%e ) 0.08 19.96 34.21 44.53 1.22
- 1.259(3a]g) 26.19 21.51 5.84 46.33 0.13
-~ ]'083(3t1u) 8.25 18.02 17.37 55.87 0.49
- ?.081(2&9) 38. 36 22.01 7.67 30.84 1.11
- 0.986(4319) 2.74 10.29 38.15 45,66 3.15
- 0.959(1t29) 22.16 14,14 11.89 50.16 1.64
- 0.958(3eg) 12.43 10.69 35.54 35.53 5.80
- O.956(4t1u) £.04 16.75 26.96 47.06 3.18
- 0.858(1t,,) 0.3] 14.51 27.77 55.04 2. 36
- 0.847(5t1u) 3.97 18.26 24.10 52.99 0.68
- 0'825(1t1g) .15 14.27 32.06 50.39 3.12
_ O.760(2t29)(c) 62.56 0.68  13.91 21.41  1.40
- 0'5]6(5319) 3.28 2.06 1.7 64.37 28.58
- 0.437(3t, ) 8.93 3.42 22.64 59.05 5.96
- 0.@35(490) 54.33 16.90 3.65 22.%0 2,22
- 0'43](6t1u) 1.38 17.08 16.66 249.85 15.23
- 0.381(2t, ) 1.30 23.24 24.23 51.02 0.21

Distiribuicao eletronica dos 108 eletrons:
erz do Fe, 26.83; Esfera do C, 3.68 {cade uma); Esfera do
, 4.65 {cada uma); II, 29.94; 111, 1.22.

1

~

EST

==
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TABELA 2 (contin.)

Carga Eletronica Total na Esfera do Fe
[}e(CN)Q]'4 Fe®(3d%4s%) Fe*?(34%)

26.83 24.45 23.82

(a) Carga de Watson +5.
{b) Em % de um eletron.

{c) Ultimo orbital ocupado, com 6 eletrons.

o mesmo valor de a(0.71) que foi usado para o Fe nos comple
x0s, e sao apresentadas nas Tabelas 2 e 3. Esta “invasao”
de eletrons se da principalmente via ligacoes o , visto que
os orbitais ligantes a]g e e _apresentam uma mistura consi

g
derzvel dos orbitais dos ligantes com o0s do metal.

VI.4- Transigoes Oticas

1-4

VI.¢.a- [}eﬂm)@

As Unicas transicoOes oticas permitidas para o he-

xacianoferrato (Il) na configuracao fundamental t2 6 $30

] 1g-+ ]Tiu’ gue correspondem a transferencias de carga

A
Além destas, pode-se esperar transictes do tipo d = .d, com
baixa intensidade peis sao proibidas por paridade.

Na Tabela 4 estao as energias das transigoes oti-
cas experimentais obtidas e interpretades por Gray e

Beach(7), gssim comg as das transigoes monoeletronicas cor-

respondentes obtidas pelo calculo com ¢ metodo EMXa.As erer
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TABELA 3

Niveis de.Energia e Distribuicao de Cargas para o Ion

[%e(CN)é]'3 (a)

Niveis de Distribuigao de Cargas (b)
(en Rycbergs)  ifen Fefers Esfers Regido Regido
-509.464 100(1s) - - - -
- 59.480 100(2s) _ - - -
- 51.467 100 (2p) - - - -
- 28.943 - - 100(1s) - -
- 21.026 - 100(1s) - - -
- 6.959(1a; ) 99.96 0o 0 0.04
- 4, 623(1t] ) 99.80  0.02 0 0.18
- 1.771(2 ] ) 0.59 19.98 31.20 47 .44 0.77
- 1. 762(2t} } 0.11 19.98 32.73 46.51 0.67
- 1.755(169) .08 20.31 33.21 45.23 1.17
- 1.316(3a]g) 28.48 20, 84 4,98 45.61 0.08
- 1.148(289) 50.27 20.32 3.44 25.56 0.41
- ].]2](3t1u) 9.78 17.80 14.73 57.39 D.29
- 1.028(1t2g) 34.34 12.19 8.75 43.51 1.20
- 1.027(4ay,) 1.99 8.98 37.90  48.02 3.11
- 1.004(4t]u) 5.6¢ 15.13 28.21 47.91 3.13
- 1. 001(36 } 6.09 8.28 38.80 40. 36 6.47
- 0, 905(]t2 ) 0.34 14.58 27125 55.56 2.27
- 0.892(5 ] ) 4.18  17.87 23.79  53.43 0.75
- 0.870(1 ] ) 0.17 14,45 31.48 50.89 3.07
- 0.844(2t, () 5382 2.40  15.56  26.54  1.68
- 0.544(5 1 ) 3.77  2.02 1.87  65.29  27.05
- 0.502(4 ) £50.4% 19. 30 3.54 5.08 1.63
- 0.474(3t2 ) 7.32  3.62  23.67 60.68  4.71
- 0.451(6t1u) 1.66 22.83 18.49 43,45 12.57
- G.367(2t2 1.42 22.11 24.49 57.73 0.25
Distribuigaoc tCletronica dos 107 Eletrons:
tsferz do Fe, 26.83; esfera do C, 3.63 (cada uma); esfera
do N, 4.55 (cade vma); II, 2¢.82; 1III, 1.17,

3
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TABELA 3 (contin.)

Carga Eletronica Total na Esfera do Fe
[Fe(CN)J'3 Fe©(3d°4s?) Fe*3(3d”)

26.83 24.45 22.93

(a) Carga de Watson +4
(b) Em % de um eletron
(¢) 01timo orbital ocupado, com 5 eletrons.

gias calculadas foram obtidas pela diferencga (ei - ej),Seﬂ
do i e j os orbitais envolvidos na transigao,e tambem usan
do-se o conceito do estado de transigao. Verifica-se que,
no calculo com o estado de transigao, a energia da transi-
cao 2t29 + 4eg e praticamente a mesma obtida pela diferen
¢ca (ei - ej), 0 que se deve provavelmente ao fato dos orbi
tais envolvidos terem uma distribuicao eletronica semelhan
te; ao contrario, as energias das transicoes de transferen
cia de carga aumentam, Ticando mais praximas-dqs valores
obtidos experimentalmente.

De acordo com ¢ calculo, duas cutras transicoes
a partir do niveil 2t29 ocorreriam nesta regiao. A transi
¢ao proibida por paridade 2tZg - 3t2g ocorreria a ~3Tkca |
(pelo calculc com o estado de transigao). A transigao proi
bida por paridade e simetria 2t29 - 5aTg ocorreria a
30 kcmwl. No entanto, 2 energis do nivel Sa}q nso deve

ser consicderzda confiavel, ja gus este orbital se localiza

predominantemente nas regioes II e IIl. Um valor mais cor-
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TABELA 4

1

Transigoes Oticas do Ilon [Fe(CN)é]_4 (energias em 1000 cm ')

Transicoes Calculadas

(EMXa) Transicoes observadas
- = {7
(e. - e.) Fstado de e 1nterpretagao( )
! J transicao
[ 1 3
23.70(ep,,=4-73) Ay Ty
_ _ _ 1 1
(2t, >4e)35.65 35.85 |(8=33.8) £31.00(e,, =302) Ay Ty
1 1
L37.04(emax'\f1000) A1g+ ng
_ 1 1
(2t29+6t1u)36.03 38.48 45.87(€max—24200) A1g+ T.Iu
_ 1 1
(2t29+2t2u)45.95 48.33 50.00(emax*23700) A1g+ T1u

(2t,,3t,,)35.39) 37.28
(2t, >5ay,)26.74] 29.66

(5ty,>4e ) 42.81

(]t2u+4eg) 44.24

reto para & energia cdeste nivel poderia ser obtido somente com
a inclusac dos proximos vizinhos do “cluster” na rede. 0 acordo
entre os valores experimentais e tedricos para a transigao 2t26+
> 6ty tambem pode estar prejudicado pele fato do ultimo orbi-
tal possuir 15% de sua carga na regiao III.

Epesar de Gray e Beach atribuirem as bandas 'de alta
intensidade a iranstferencias dz carga do tipo metal - Tigante,

deve-se observar cue o calculo EMXo nao exclui a possibilidade
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de transigoes do tipo ligante-metal na mesma regiao, como
pode ser visto na Tabela 4.

Apesar do parametro de campo cristalina A = 10g
nao poder ser considerado equivalente a diferenca de ener-
gia entre os niveis monoeletronicos thg > 4eg do calculo
EMXa, ja que o primeiro & uma quantidade puramente monocele
tronica e a segunda inclui efeitos multieletronicos, pode-
se esperar que seus valores sejam proximos. Verifica-se na
Tabela 4 que & energia da transigao 2t29 > 4eg encontrada
e bem proxima do valor de A derivado para o comp]exo(7).No
entanto, deve-se observar que as energias das transigoes
obtidas com o metodo EMXa dependem bastante dos raios "muf
fin-tin" escolhidos. Uma relacao quase linear foi encontra
da entre a energia da transicao tzg -+ eg e 0s raios “muf -
fin-tin" para outros "clusters" octaedricos de metais de
transigéo(B). No caso do [%e(CN)é]—q, um teste feito mos -
trou que a redugao do raio do Fe em 0.087 u.a. resultava
na diminuicao da energia 2t29 - 4eg para 31 kc@_]. Entre -
tanto, no caso dos cianetos a arbitrariedade da escolha dos
raios & fortemente limitada pela pequena distancia C-N. Um
desvio relativamente pequeno no raio usado para o Fe resyl
ta numa diferenga relativamente grande entre o0s raios C e
N, e isto nao seria um modelo fisicamente razoavel.

-2
ol

VI.4.b- LFe(CN)

=l

G especiro elzirdnice do ion LFe(CN)

Q -
do bastante estudado(7"’1o’]]); ele apresenta um NUEEro

-/

-3
3

tem si-
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grande de bandas. Alexander e Gray(7b) estudaram o espec-
tro em solugdao e seu comportamento em baixas temperaturas
(Tabela 5). Isto permitiu distinguir as transicoes que
sao permitidas por paridade das que nao o sao, ja gue as

ultimas decrescem em intensidade em baixas temperaturas

Desta forma, as transicaes em 30.7 e 35.0 kem™ ! foram

atribuidas a transicoes d ~ d entre o estado fundamental

Zng e estados do multiplete proveniente da configura -

cao t2g4eg}. A mesma atribuigao para estas bandas tinha si

do feita por Naiman(g), que derivaram para Ado complexo o
valor 35.0 kcm_], valor este endossado por Alexander e
Gray.

As bandas que nao diminuem de intensidade em
baixa temperatura devem ser atribuidas a transicoes de
transferencia dercarga, entre estados de paridade diferen-
tes. Nao parece haver um consenso quanto as atribuicbes es-

pecificas para estas bandas, com excegao da primeira

1

(v24 kem ). Esta € atribuida a uma transferencia de caraa

Tigante+metal ao ultimo nivel ocupado tog: No caso do cal-
culo EMXa, as duas primeiras transicoes deste tipo (5t1u+

> 2t2g e ]t2u > thc) $30 previstas em energias muito

baixas, fora desta regiao espectral (7.14 e 8.78 kcm_],res

pectivamente, por estade de tranmsicao). No entanto, a ener
gia calculada para & transigao bty, = thg € proxima ao pi
co observado em 24.0 kcm ) (Tabela 5).

Outras transicoes de transferéncias de carga do

tipo licante-metal podem ser interpretecas como Sendc para

- . . \ b . .
e ultimo orbital ocupado (tzq)(7 ) ou para © primeire va -
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zio (eg)(9,]0). Segundo este calculo, a primeira transigao

permitida para o nivel e, se d3 somente a ~ 45 kem™ !

1

;y lo-

go, a banda a 33.0 kecm ' foi atribuida 3@ transicao 3t +

1u

+ 2t2g'

Em altas energias, o calculo preve transigoes do
tipo ligantesmetal (para o nivel eg vazio) e metal+Tigante

(do nivel 2t29 aos niveis desocupados t e t2u)‘ O0s valo-

Tu
res calculados estao na Tabela 5 e podem ser comparados com

as transicoes observadas nesta regido; nao & possivel, en-

tretanto, fazer atribuicoes individuais com estes dados

Alexander e Gray(7b)

1

atribuem as transicoes observadas a

44.0 e 50.0 kem ' a transferencia de carga metal - ligante

+ t, ety > t,,) que, neste caso, se dariam em ener

(t2g 29
gias praticamente iguais no E—‘e(CN)G—]—4 (ver Tabela 4). No
entanto, note-se que o calculo EMXa preve um deslocamen-
to para o azul das energias destas transicoes do ferrocia-
neto para o ferricianeto; alem disto, as duas bandas obser

vadas tem intensidades bastante maiores no ferrocianeto.

Quanto a transicao em 25.3 kcm-],'sua interpreta

cdo e controvertida(7b); pode se tratar de uma  transigao
2 4 -

d » ¢ (‘T20 -+ ng)(7b) como uma transferencia de carga

proibida por paridade(7b’1o).

Na Tabela 5 estao as energi-
as calculadas para duas transicoes deste ultimo tipo, pro-
ximas a observada.

VI.E- Especiros de Foteoeletrons de Raios-X

0s especiros Totceletirons de raios-X ¢a banda

- .
e(CN)6j ¢ e {;e(CN\ ! 3 foram me-

T
L ~
— 2 e

de valencia dos ions
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didos recentemente por Prins e Bi1oen(12), 0 que permitiu
uma comparac¢ao entre os picos obtidos experimentalmente e
as energias de ligagao dos orbitais obtidas com o «calcu-
lo EMXa. Como estas ultimas se encontram em energias bem
mais baixas (mesmo para cargas de Watson +4 {(ferrocianeto)
e +3 (ferricianeto)), seus valores foram alterados de uma
guantidade constante, de modo a fazer coincidir a energia
de ligagao do orbital ocupado de mais alta energia (thg)
com o pico a ~ 2 eV, sequindo-se a atribuicao feita por
Prins e Biloen. Esta discrepancia entre os valores absolu
tos experimentais e tedricos ocorre tambem para 0 ion
[%t(CN)i]-z (]3). As energias de ionizacao dos varios orbi
tais foram obtidas atraves de calculos utilizando-se esta-
dos de transigao.

As Figuras 2 e 3 mostram as energias calcula-
das superpostas aos espectros experimentais. Com relacao
aos picos em 9 eV e 6 eV, o calculo confirma a interpreta-
cao dada por Prins e Biloen em que o pico a 9 eV Correspog
de a ionizacao de um nivel ¢ (o qual, pelos calculos, pos-
sui uma mistura bastante grande com o Fe{4s}) e o pico em
~ 6 eV a ionizagao de niveis de natureza o e II .Alguns ni
veis NI, pelo calculo, se encontram muito proximos do ni -
vel 2t29, fazendo parte do pico em ~ 2 eV,

H@ uma grande discrepancia entre os valores cal-
culados para o primeiro grupo de niveis de valencia {~ 15
eV) e o pico experimental em 23.5 eV, atribuido pelos auto

res de (12) ac orbital ¢ do CN . Esta diferen

W™y

a sugere 2

possibilidade de atribuir o pico a 18.5 eV ao orbital o(CN).
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FIGURA 3

ESPECTRO DE FOTOELETRONS DE RAIOS X DO Lliz[Fe(CN)c] E
ENERGIAS DE IONIZACAO TECRICAS

40

— -
20 o) !

ENERGIA DE LIGACAQ (eV)



Apesar desta hipotese nao estar de acordo com a interpreta-
cao de Prins e Biloen, e preciso observar que todos os seus
espectros, incluindo o do NaCN, apresenta um pico nesta re-
giao (18.5 eV para os cianetos de metais de transigao e
~ 15 eV para NaCN) cuja origem nao e bem conhecida. Alem
disso, os mesmos autores reconhecem que 0 pico a 23.5eV con
tem contribui¢des consideraveis devidas a impurezas conten-

do oxigenio.

VI.6- Deslocamentos Isomericos M8ssbauer

0s deslocamentos isomericos M8ssbauer (8) do ni-

57

cleo de “‘Fe em diversos complexos tem sido objeto de mui-

tos estudos(]4’]5). Ha grande interesse em se correlacionar

os valores de & com as caracteristicas eletronicas dos com-
postos: por outro lado, medidas de deslocamentos isomericos

permitiriam o conhecimento da constante

8

w2(0) - vE(0)]

que s0 depende de parametros nucleares. Muitas sugesioes To

. . 57~ . (16}
ram feitas para o do Fe, variando entre -0.62 e -0.11 .
£ determinacao de o depende de calculos de- fun -

cces de onda; para complexos de Fe fortemente ionicos, sao

geralmente considerados satisfatorios calculos para jons 1i

vres; no entanto, hé evidencias de gue mesmo para estes ca-
sos 0s efeiios de covelencia nao podem ser neglicencia -
17)

dos( . No caso de complexos covalentes, somente calculos
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de func¢oes de onda em que e levada em conta a ligacao qui-
mica do Fe com os ligantes devem ser consjiderados; no en -
tanto, as tentativas neste sentido ate o momento foram pou
cas.

Nestes calculos dos  ions {%e(CN)é}wq e
E%e(CN)éj_3 com o metodo EMXa, foram obtidos os valores
das densidades eletronicas no nucleo, que sdo dados na Ta-
bela 6. Para o {%e(CN)é}‘&, verificou-se que o uso da car-
ga de Watson +4 produz uma mudanca desprezivel. Para o ion
paramagnetico [%e(CN)é}_3, e tambem dado o resultado obti-
do com o calculo sem restriciao de spin, ou spin polariza -
do, em que o0s orbitais com spins diferentes podem ter dis-
tribuicoes espaciais diferentes; ve-se que a diferenca en-
tre os resultados com e sem polarizacao de spin e despre -
zivel.

Como o metodo EMXa foi usado no estudo dos deslo
18}

camentos isomericos de fluoretos de Fe( , Tez-se o grafi

co dos valores de & de todos estes complexes em fungao de
wz(o) (Figura 4). Infelizmente, os valores de wz(O) depen-
dem dos raios "muffin-tin" escolhidos, como foi observado
pelos autores em (18). No caso dos cianetos, entretanto ,
como foi explicado anteriormente, a escolha dos raios e
mais limitada. Para os cianetos cbservou-se tambem cue o
vaior de wZ(O) parece ser muitc menos sensivel aos raios
escolhidos do qgue as transicoes oticas: para um teste fei-

—

o re

N
M

', EM Cue 0 r&ic Ge ®

[N
~h

1

ra

o

G di

=
-
=
[ e
e
[aR
[
(a8
D
Lo
[t
x
.
o
[o]]
.
-
e
Ll
3y
fa
(m%
<
o
<
b1
[
—t
I
)
-]
w
=)
]
<
w
—
)

o]

ncia dimi

nuiu somente ~ 0,3%.



Valores de w2 (0)

-201-

TABELA 6

6

(em unidades atomicas)

[ - -4 -3
LFe(CN)g] [Fe(CN)Gj
Com restricao | Sem restrigao
de spin de spin

1s 10750. 36 10750.32 10750, 32
2s 878.67 978.61 978.61
Total (core) 11729.03 11728.93 11728.93
3s (1a]g) 140.447 140.515 140.510
4s (Z'aIg a 4819) 6.397 6.911 6,935
Total (valencia) 146,84 147.43 147.44
Total R
(core + valencia) 11875.88 11876.36 11876.37

A Figura 4 mostra a relacao entre os deslocamentos

[FeF] , [FeFJ_q

respectivos valores de {0) da-

jsomericos dos ions

r%eF l =

(]8) , assim como 0s mesmos dados para o0s ions [%e(CN é} -4

[%e CN):l

ser dado,

hexacoordenados

0s referencia

Apesar de um valor definitivo para a nao poder

em consequencia da ambiguicade trazida pela aproxi

macao "muffin-tin", e gratificante observar que a correlacgao

obtida & correta. Em particular, escolhende-se os valores pa

ra o raic d¢o Fe nos tres fluoretos igual & 1.76 u.a.

se uma relacao aproximadamente linear levando ao

= 0.27, semelhante ac valor o = 0.21 cbtide recentemente por

- Ciaiw .. - {1¢9)

calcules "ab initic” em cianetos e filucrztos de Fe e oue
. 16

deve ser comparado acs valores propesios para 0( l;rautwe1n
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2 FIGURA 4 }
VALORES DEM’ “(OXEXCLUIDAS AS CONTRIBUIGDES 1se 2s)

E DESLOCAMENTOS

ISOMERICOS DO 27 Fe

148 1
)
lo [Fetenig)
147 - [Feten)g] -
146 +
-3
F, d2
r;f)o © Fe & ( )
o 145 +
E
~ FeF Xd1)
2 144t 6
o}
143+ -4
. o Fe Fglc2)
142 |
FeFéﬁtcl)
141
-5 \
Fei?3 (b}
140 ; ; ; ; &+
-0 0 G5 1.0 1.5 20
DESLOCAMENTC ISOME’RICO EM MM SEG.-| {(a)
a) Valores de & dos fluoretos medidos em relacao a Naa[Fe(CN)é]
a 300°K (A. Trautwein, J.R. Regnard, F.E. Harris e Y.Maeda,
Phys. Rev., B7, 947 (1973). Ver tambem ref. (14).
- -5 T 2 P ©
b) LFeFé] -valor de Y (o) da ref. (18), distincia Fe-F=2.18 &
(estimada) e R = 1.76 u.a.
—4 Fe 2 L . -
cl) [?eFé] -valor de ¥ (o) da ref. (18), distancia Fe-F=2.,06 A
e RFe~: 1.76 u.za. )
c2) [FEF;] -valor de ¥ (o) da ref. (18), mesma distancia e
RFe = E.O& u.2. ,
al) LFeFé] -valor de ¥ (o) da ref (18) intéerpoiadco da curva
- ¢
PAara RF@ = 1.76 v.a., distancia Fe-F=1,85 A {(ver ref (14)).
a2) [?eFé]_B -valor aproximadg parea ¢2(0), estimado da ref. (18)
rara distancia Te-F=1.85 4 € Ry, = 2.04 v.a., supordo & cur-
va ter: :te 2o narzlelsz z sz z T = I.7E u.=
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e Harris(zo) obtiveram valores de wz(O) para [}eFé]_a
[%eFé]‘q, cianetos e outros complexos covalentes de Fe,usan
do um metodo LCAO semi-empirico, porem nao conseguiram cor
relaciona-los com sucesso aos valores de deslocamentos iso
mericos devido a dificuldades de parametrizagdo dos calcu-
los.
0s resultados obtidos para wZ(O) dos diferentes
orbitaié nos complexos estudados permitem tambem fazer- se
uma analise de alguns dos fatores que influem nos valores
de 6. Os dados apresentados na Figura 4, que inclui comple
x0s covalentes e ionicos, despertam a atengao para dois
pontos:
1) A diferenca entre os deslocamentos isomericos
dos cianetos em que a carga formal do Fe & +2
e +3 & menor do que entre os fluoretos corres
pondentes.
2) 0s deslocamentos isoméricos dos complexos de
spin fraco sao bem menores do que os dos com-
plexos de spin forte com mesma carga formal

do Fe.

~

Walker et a1.(d1) interpretaram os deslocamentos
jsomericos de compostos ionicos atraves do resultado de
calculos de funcoes de onda para ions livres de Watson,mo$
trando a importéncia do numerc de eletrons 3d, gue exercem
uma blindagem sobre os eletrons 3s. Um aumento no  numero
de eletrons 3d resulta, pois, nz diminuigio de &2(0) . e

consecuente aumento de 6. Trabalhos posteriores contiirmam

16 . .
este resu]tado( ); Danon(17) entretante, mestirou cue di-

»
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ferencas nas densidades 4s tambem sao importantes na inter
pretacao dos deslocamentos isomericos de compostos de spin

forte.
23)

Danon(zz) e, posteriormente, Shulman e SuganJ
interpretaram a pequena diferenca obtida entre os valores
de § associados ao ferrocianeto e ao ferricianeto baseados
no mecanismo de "back-donation". Este efeito, se for mais
forte no ferrocianeto, faz com que mais eletrons 3d sejam
retirados do Fe para os ligantes neste ion complexo, rela-
tivamente ao ferricianeto. Isto faz com que a blindagem
aos eletrons 3s seja praticamente a mesma nos dois casos.

(22)

Danon tambem atribuiu ao mecanismo de “"back-

-donation" os pequenos deslocamentos isomericos dos ciane-
tos em relacao aos complexos ionicos. Este mecanismo, au -
sente nos complexos iconicos, reduziria a populagao 3d dos
cianetos e, consequentemente, a blindagem aos eletrons 3s,
a ponto de explicar os pequenos valores de § encontrados.
Um ponto de vista diferente com relagao aos efej
tos de covalencia envolvendo eletrons 3d e considerado por
{24) ~ = : ps
Hazony , Qque propoe uma grande expansao radial das fun-
¢oes 3d nos complexos covalentes, com consequente diminui-
cao da blindagem.
- 2 2. . _
A comparacac dcs valores de w3s(0) e wQS(O) da Ta
bela 6 com as mesmas cdensidades eletronicas obtidas para
os fluoretos (na referencia (18), para varies raios "muf -

. . - . e T s 2
fin-tin" e varias distancias) mostra aue ¢,

S(O) tem vaio -

res semelhantes nos complexos ionicos e covalentes.hA maior

parte da diferenca entre wz(O) nes dois tipos de complexos
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provem da densidade 4s, gque e bastante maior nos complexos
covalentes. Este resultado sugere nao ser o "back-donation’
o mecanismo mais importante para explicar os pequenos valo
res de & dos cianetos, mas sim o fato dos lTigantes CN se-
rem bons "doadores® o. O mecanismo de "back-donation" se -
ria apenas suficiente para compensar a entrada de eletrons
para os orbitais 3d(eg) do Fe via ligacoes o.

Como os valores de wgS(O) est3o ligados as popu-
lacoes 3d no Fe, e interessante comparar-se estas popula -
coes nos complexos em questdo {Tabela 7). Estas populagoes
sao independentes dos raios "muffin-tin" escolhidos. A ana
lise destes dados mostra que, de fato, as populagoes 3d(Fe)
tem valores compariveis nos compostos covalentes e icnicos
onde o Fe tem a mesma carga formal.

Observe-se que a diferenga entre as populagoes
3d{Fe) nos ions [%eFéj-S e [}eFé}u4 e maior do que en -
tre r%e(CN)é]-3 e ife(CN)é]_4. Este resultado pode ser
explicado pelo mecanismo de "back-donation®” aocs ligantes

(22,23)

CN este e mais efetive no ferrocianeto, pois as po

pulagbes 3d dos cianetos com carga formal +2 e +3 no Fe
sao bastante semelhantes (Tabela 7).

[ interessante tambem uma analise das fungoes de
onda 3d obtidas com o meiodo EMXa para os cianetes. Nas Fi

uras 5 e £ enconiram-se as componentes radiais das fun -
g

7

] 3 -3 -
goes e, e t,, do ion %Fe(CN)é} . Nas mesmas figuras acha-
. - = '_' - B - 0
se tambeém a fungso radial 3d pare o Fe , calculada com um
— LI - Tl < T v S [ R (6) g o=
programa Herman-Skillman-Harires-Fock-Sleter na aproxi-

macio Xa parz o mesmo valor de a usado no ion complexo
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TABELA 7

*
Populacao do Orbital 3d(Fe)

Eeum)a'3 [Eeum)érq F@FJ'3 &EFJ_4 EEFJ_B

6.0 6.2 5.6-5.803) . 2.6.3(38) ¢ 4-5.8(3)

(a) Da referencia (18)

Nao e trivial definir-se "populagoes atomicas" no
metodo EMXa, ja que nao e usada uma base de orbitais atomi -
25 .
(25) de def1i -

nir-se populagoes 3d em complexos de metais de tramsicao do

cos como no metodo LCAO. Uma possivel maneira

- - -~ - - — .
primeiro perlodo e considerar que o0Ss mesmos sao caracteriza-

dos por componentes £ = 2 na expansao em harmonicos esféri-
cos dentro da esfera do metal. Portanto, os orbitais e e
t2g dentro desta esfera sao da forma
(2)
C, "R.{(r
i 1( )

onde a funcao Ri(r) e, em geral, muite semelhante 2 funcao
atomica 3d, mesmo para distancias bastante afastadas do maxi
mo (ver Figs. 5 e 6). Podemos portanto definir a ocupagao

3d do spim-orbital wi por

2 2
= CEZ) /C(z)
2 i
e obtido dz relagao

(2)

onde C

v . (2)
Lty
1

1t
et
2
@]

2]
o]

& soma sendo sobre todes os spin-orbitais ocupados e vazios
2

© componente £=2 na =sfer

de meral.i DOopuil

n

m
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Cos O
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Observe-se que tanto as funcgoes eg como as tZg possuem mé
ximos na mesma regiao, e que estes nao estao deslocados em
relacio ao Fe®. As funcdes radiais diferem somente na re-
giao de valencia. Este resultado nzo corrobora a hipotese

de Hazony(24) quanto a expansao das fungdes 3d nos comple

Xx0s covalentes.
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CONCLUSOES

Calculos de orbitais moleculares LCAO realizados
com o metodo semi-empirico SCCC~MO para os ions complexos
[Ru cm)ﬁj -4 [Ru NH 6J+2 Ez NH ] : Eeu_(cm)sNo -2
[FuC] €§} e Ru(NH3 Né} forneceram uma interpretacao
gualitativa satisfatoria para as transicbes oticas obser -
vadas,

Verificou-se tambem que, apesar das aproximacoes
no metodo, ele & capaz de descrever 0s principais mecanis-
mos responsaveis pelos valores observados dos deslocamen -
tos isomerices e desdobramentos guadrupolares nestes com -
plexos, se forem escolhidos parametros empiricos que repro
duzam as energias das transicoes oticas obtidas experimen-
talmente.

Resultados quantitativos obtidos teoricamente pa
ra cs desdobramentos guadrupolares corroboraram a hipotese
de que & maior contribuicao para o gradiente de campo ele-
trico dos complexos de Ru e Fe provem da distorcao das ca-

madas d resulitante do mecanismo de “"back-donation"

Os resultados dos calculos de Orbitais Molecula-

o . ; N N I
res SCCC-M0 para o fon compiexo auadripiramidal|Co{CN),
: ol

mostrarem gue & ordem Ge energias bz < & para o5 orbitais

3d (metal), invertida em relagao 2 previsac da tecria de

s
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Campo Cristalino, & devida ao recobrimento dos orbitais 3d

de simetria "e" com os orbitais o dos ligantes, que ocorre
como consequencia do afastamento do metal do plano equato-

rial.

0 estudo da estrutura eletronica dos jons comple
X0S l_}e(CN)G:‘_4 e [%e(CN)é}-3 pelo metodo do Espalhamento
Mﬁlt;blo Xa mostrou ser este adequado a descric3o da liga-
¢ao quimica covalente de elementos de transicao. Transigoes
oticas e energias de ionizagao obtidas foram comparadas sa
tisfatoriamente a resultados experimentais.

Obteve-se uma correlacao entre as densidades ele
tronicas nao-relativisticas no ntcleo do Fe e os desloca -
mentos iscméricos observacdos, para estes e outros comple -
xos (fluoretos) para os quais calculos teoricos com o mes-
mo método ja tinham sido feitos. A correlacao obtida & sa-
tisfatoria do ponto de vista qualitativo; a  aproximagao
"muffin-tin" para o potencial, entretanto, nEb permite de-
terminar o parametro nucliear o = ALS sem a%bfcuidade.

- Ep(o) ;

0s resultados indicam tambem gque o principal me-
canismo responsavel pelos peguenos deslocamentos isoméri -
cos dos complexes covalentes estudados em re]agéo 80s iﬁﬁi
cos & a enirada de eletrons para os orbitais 4s do Fe via

licacoes o.

)

L
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