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RESUMO

0 efeito do potencial de troca. local sobre os pa
rametros hiperfinos p(o) e <r73>foiiinvestigaao através da apli
cagdo do método auto-consistente Hartree-Fock com e sem a apro-
ximagdo Xo aos elementos de transigdo Fe, Ru e Ir em diversas
configuraqées. ‘

' 0 método de-Espalhamento Miltipld na aproximagdo
Xoa foi usado, com é sem polarizagdo de spin, para calcular a es
tFutura eletrdnica e as interagdes hiperfinas do ion Fedi—. B-
nergias de ionizagfo e energias de transigOes Oticas foram cal-
culadas e cpmpafadas com.resultados experiméntais. As densida-
ées de caréa e de spin no nlicleo do Fe obtidas desﬁelcélculo fo
ram relacionadas aos valores de Deslocémento Isomérico M&sébag
er e Campo Hiperfino.

Calculos atdmicos de <3 para og orbitais d e
p mais .externos em varios elementos de tfansigio em varias con-
figuragdes, em especial, elementos-do 39 éériodo, foram efetua-
dos usando o método auto—consistente Hartree;Fock, visando dis-
cutir possiveis mecanismos que influenciem a interagéo quadrupo
lar nuclear. ' Os resultados obtidos permitiram também analisar
os valores elevados do desdobramento de quaérupolo Mdssbauer dos

compostos lineares de Au(I), assim.como a relagao observada en-

tre Desdobramento Quadrupolar e Déslocamento Isomérico.
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CAPITULO 1

INTRODUGEO

O estudo da natureza.quimica da ligagdo metal~-li
gante em compostos de’coordehagio (1) & da maior relevancia pa-
ra a explicacd@o de muitas das propriedadeé destes complexos.

' Sabemos gue o conceito de ligégéo quimica, "mais
especificamente, conceitos de ligagdo covaiente ou idnica, e
nuito mais qualitativo do.gue quantitativo.visto gque ndo existe
uma definig¢io precisa do que & covaléncia’ ou ionicidade. “se
quizermos.avaliar o grau de covalé#cia ou ionicidade de uma li-
gagdo num dado composto prec1samos medir experlmentalmente a
sua "dlstrlbulgao da densidade eletrdnica" e determlnar teorica
mente quais os orbitais gue coriespondem‘a essa densidade ele -
trdnica, com o devido grau de deslocamento dos el&trons en%o;vi
dos na ligagdo. Do ponto de vista tedrico s3o consideradas con

digBes favordveis para haver formagdo de ligagdes covalentes:

a) superposigdo dos orbitais; uma ligagdo forte
s6 se forma se os orbitais atdmicos de valéncia tanto do' metal
como do ligante se superplem fortemente. O qge-se observa é
qué orbitais nd dos ions de elementos de transigéo, assim como
os orbitais (n+l)s e (n+l)p tem participagaq efetiva nas liga -

¢Oes com os ligantes.

b) energia: a ligagdo covalente.forte & favoreci '

da quando o Ion doador possui baixo potencial de ionizagdc além



de ser fhuito polar:e o ion receptor:tem_gfande afinidade eletrd
" nica. Nota-se que ‘a éovalénéia das liéagaes simples , aumenta
com a valéncia e a-eletronegatividade do ion metdlico e, com a
polarizabilidade do ligante. Também se nota gue nos complexos-
_mais covalentes os Ions do metal tendem a formar configuraé&es .
de baixo épin.

Para investigar as liga¢des guimicas nos idns .
complexos de metais de transigdo & preciso considerar as princi
pais. descrigCes teériqas destas ligacBes nestes complexosl

A teoria da 1igag§o.de‘valéncia (Valence Bond

Theory), preve cérrgtamente, em muitos casos, as propriedades mag
néticas bem como a gstruﬁura geométrica de compléxos,ma; falha
Jha interpretacdo .de suas propriedades Sticas.” Ja a teoria do
campo_cristalino (Crystal Field Tﬁeory), da sua contribuigdo

principal‘mostrando a import&ncia éa simetria has propriedadeé
dos complexos de elementos de transigdc, como no iméoitante e~
xemplo da quebra da degenerescéncia,dos orbitais nd num campo

de simetria cilbica em dois grupos: eg. e t, , que estdo separa -

2g
dos por 10 Dg de energia. A comparagdo éntre o valor de 10 Dg
e as interag@es de troca eletrdnicas leva a dois tipos de confi
guragdes: a de alto spin, quéndo o arranjo dos spins ha camada
nd seque a regra de Bundg, é de baixo spin quanéo o vaior‘ de_

" 10 Dqg & maior que a interaglo.de troca, fazendo os eletrons
~preencherem'0; orbitais nd com spins bpostos (2{. Uma tentati-
va de agerfeigoar a teoria do Campo Cristalino consistiu na in-
trodugdo de um pardmetro que leva em conta a mistura dos.orbi -

tais dos ligantes e do metal, levando a chamada teoria do Campo

Ligante (Ligand Field Theoxy) (3).



E, éntretanto, a teoria dds Orbitais Moleculares
qgue trata do conceito de covaléncia de‘ﬁma forma mais profunda,
j& que descreve a estrutura molecular em termos de tod& © con -
junto de atomos. De um modo geral o orbital molecular & uma
combinagdo de orbitais de valdncia do metal com orbitais dos 1i

.gantes qgue tem simetria apropriada e, reduz o problema a muitos
corpos a um tratamento monoeletraniéo,w que. pode ser feito -a-
través de modelos aproximados. O método dos Orbitais Molecula-
res na formulagdo LCAO qué aproxima o orbital molecular ; uma
combinagdo linear de 5rbitais atamicoé, & um destes modelos que

-explica ; preve, de forma qua;itativa e quantitativa, proprieda
des de moléculas. A aplicagdo do mtodo auto-consistente Har-
‘tree—fock desenvolvido para atomos, foi feita por Rooth;an (6)
mmﬁwhs%cmﬁ%fwM%mﬁ&@@ﬁm@omm.Amm%
ra aplicag@o da teoria LCAO-MO a complexos de transicio, foi
feita em 1952, para calcular a estrutura eletrdnica do Ion per-
manganato (7). descrevendo.gom sucesso seus aspectos principais.
] método'LCAOjMO pode ser utilizado de forma rigorosa, ou em di
ferentes aproximagdes, conforme o grau de :complexidade do sisfg
ma estudado. Métodos como SCCC (Self-Consistent Chaxge and Con
figuration), 2ZDO (Zero. Differential Overlap), CNDO (Complet Ne-
glect of Differential Overlap), ée originam de "aproximacoOes a
formulagio Hartree—fabiqudthaan, sendo'néceﬁsério a introdugdo

.de parfmetros empiricos ajustiveis, que simplificam muito os
calculos envolvidos, em relagdo ao métods LCAO-MO rigoroso. Uﬁ
outré método, bem mais- recente, para'calbuiar funcgbes de’ onda
moleculares, & o chamado método de Espalhémenﬁo Maltiplo Xa(8).

Neste caso,-a aproximagdo & feita "a priori" no potencialmmole—



cular, o gue facilita muito o trabalho computacional em relagio

a0 método LCAO.

t

0 objetivo do nosso trabalho & a investigagao da
estrutura eletrdnica dos complexos de metais de transicao atra-

vés do estudo de suas interagdes hiperfinas, particularmente cil

3

culos dos pardmetros: valor esperado de r ~ de cada fungio de

onda (<r~3

>), densidade ‘eletrdnica sobre o nicleo (p(0)) e den-
sidade total de spin sobre o nificleo, respgctivamente relaciona-
dos com o Desdobramento Quadrupolar, o-Deslopamento Isomérico e

o campo Hiperfino Magnético.

(0] Deslocamentb Quadrupolaf nos, complexos de tran
éigéo.tem sido interpretado até agora através de modelos atomi-
cos, sendo que no éaso de eleméntos do te&ceiro periodo existe
muita controvérsia‘com respeito a participagdo dos elétrons das
éamadas d e p mais externas (9, 10, 11, 12). Fizemos calculos
atdmicos auto-consistentes Hartree-Fock paré varios elementos de
'transigio éesados em varias configuragdes, obtendo valores de
<r™3> na busca de mecanismos possiveis’que influenciem estas in
teragdes quadrupolares: Os altos -valores de_Desﬁobramentos Qua
drupolares (l?) e a relag3o linear entre os ﬁeslqcamentos Isomé
ricos e os Desdobramentos Quadrupolares ﬁos compostos’ lineares
de Au(I) (112 lﬁ), tamb®m foram analisados dentro deste modelé.

Estudémos, de outfa forma- asAintefaQSes hiperfi
nas fazendo cdlculos moleculares, para obter é estrutura eletr§
nica do Ion ferrato, -através do metodo EM-Xa.

0 Capitulo 2 traz um resumo Aa teofia de intera-
gSes»hiperfihas, relacionando-as com as ligagbes quimicas.

[¢) Capitulo 3 aborda o método do campo auto-con -



.5.

sistente Hartree-Fock, no qual estdo deduzidas as equagles de
Hartree-Fock e incluida a aproximagdo de campo central para as
camadas fgchadas, seguindo-se um tratamento para o caso de cama
das abertas e a aproximagdo Xo do pé?encial de troca. Finaliza
com a apresentagéo do método de Espalhamento Multiplo Xa.

No Capitulo 4, apresentamos cdlculos, resultados
e discuss3o.dos parametros hiperfigo; pb)e.<r_%>para varios ele
mentos de transigdo. Na primeira sec¢do apresentamos a andlise
dos resultados de cllculos atdmicos de ppo) e <3 para varios e
iementos de transicdo em diversas configuragbes, tendo em vista
0 uso do potencial de troca local Xa. A Sequir analisapos os
resultados obtidos pelo célculo'ﬂélecular,-através do método
EM-Xa, da estrutura eletrdnica; deslocamento‘isomérico; campo
hiperfino de contacto e desdoﬁrament& de energia 3s do ién fer-
rato; Finalizando esse capitulo; apresentamos os resultados de
cdlculos atdmicos de varios élementos de transig3o, em varias
‘configuragbes, em particular dos elementos do 39 feriodo,-‘para
determinagdo dos valores de <3 ‘dos orbitais d e p mais exter
nos, na busca de possiveis mecanismos qgue influenciem a intera-
¢do nuclear de quadrupolo destes elementos. Buscamos expligar,
també&m, para os compostos de Au(I) os valores elevados.do desdo
bramento gquadrupolar M8ssbauer e a correlagdo bbservadaientre (o]
deslocamento isomériCO'e-o desdobramento gquadrupolar, por ﬁeio
dos resultados que obtivémos.

O Capitulo 5 traz uma analise dos resultados

principais deste trabalho.
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CAPITULO 2

INTERACDES HIPERFINAS

2.1 - Introdugio

Interagdes, hiperfinas s&o resultantes de intera-
¢Oes entre o elétron e 6 nicéleo, que ndo a interacdo coulombia-
na de carga puntual. Quando esta interag@o entre as cargas &
gletrostatica ela & chamada interac3o hiperfina elétrica, e R
qﬁgndo aparece dévido a correntés criadas pelo movimento dos nu
cleons e eletrons & chamada hiperfina_magnéticé (13).

Todas as interagdes hiperfinas observadas, inclu
sive a que surge deviéo a penetragdo dos eletrons no niicleo (ca
mada S., no caso‘néo relativisticg), podem sexr descritas-em tex
mos de efeitos eletrofnagné-ticos.~

0 nlicleo se acopla fracamente com suas yizinhan-
¢as, o que faz com que as -energias tipicas de acoplamento hipexr
fino sejam bem menores do que aguelas surgidas devido as intera
¢Oes nucleon-nucleon e eletron-eletron: . Isto permite conside -
‘rar, como boa aproximagao, a cdnservagﬁo do momento nuclear an-
‘gular, sendo os estados nucleareé caracterizédos por seus nime-
ros quanticos,‘de momento ‘angular e paridade-de inversao, os
quais obedecem ao grupo puntual de simetrih esférica 0 (3)..Con
seqiientemente, os acoplamentos elétricos e magnéticos do nicleo
com os elefrons.podem ser expandidos em termés de autofungéo de
simetria esférica, ou seja, fazemos a e%panséo em multipolos

{13). Assim, a estrutura nuclear & expressa em termos de momen
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tos elétricoé e magnéticos, dos quais o$ principais s3o mégnéti
co dipolar e guadrupolar élétrico._ A falta de esfericidade do
nﬁcleo, implica na existé@ncia destes dois momentos; o momento
dipolar s6 ocorre se I > 1/2 enguanto o m&mento quadrupoiér s6
existe para I > 1. Os aéoplamentos hipérfinos sfo detectados ,
através dos seus efeitos sobre os niveis de energia nucleares ou
eletrdnicos.

Quanto aos métodos experimentais de deteééo, os
mais largamento-utilizados s&8o de cardter espectroscdpicos. As-

sim, sdo empregadas para a observagdo dos_acoplamentos hiperfi-

mnos técnicas coﬁp R.P.E. (16). (Ressondncia Paramagnética de Ele

trons), R.M.N. (17) (Ressonincia Magnética Nucléar), _ R.Q.N.

(Ressondncia de Quadrupolo Nuclear), bem como técnicas combina-

‘das como & o caso do ENDOR (16, 18).

Todas estas té&cnicas sfo restritas a estados funda -

mentais do nicleo, mas muitos nuclideos tem spin zero neste es-

tado, ou seja, ndo aprésentam nem interagdo dipoldr magnética. e
nem quadrupolar elétrica.

Em contraste com esses mé&todos, a ressonancia nu
cleér gama, mais conhecida por efeito Mdssbauwer (19, 20), eﬂvo;
ve dois estados nucleares. Se’o eséado fundamental tiver momen
to anguiar zero (como & 6 caso dbs nlicléos par-par), mas exis -

tir umestado excitado de baixa energia, que geralmente tem mo -

mento angular diferente de zero, entdo pode-se,’ em principio,me

dir interag¢des hiperfinas neste isdtopo, por efeito Mdssbauer.
Descreveremos abaixo estas interagbes hiperfinas

comegando pela descrigao classica (21).



2.2 - InteracOes Hiperfinas Magnéticas

Quando um atomo ou ion tem momento magnéticq ele
trdnico, a interagio hiperfina mais importante que ocorre & a
resultante da interagd@o deste momento com o momento magnéticorlg )
clear. Isto corresponde & in%:eragao do momento magn&tico nucle
ar com o campo magné&tico no niicleo criado pela nuvem eletrdnica,
ou entdo, como aparecendo da interagio do momento magnéi-:ico do
elétron com o campo magné&tico criado‘ pelo momento magnético nu-
clear. O momento- magn&tico do elé&tron & devido a duas ‘contri -
buigBes: a que vem de ‘seu movimento orbital e a dev'ida ao. , seu

spin. Consideremos a primeira delas.

A densidade de corrente eletrdnica devido ao seu

. . > . . ) bt ry
movimento orbital JE interagindo com o potencial vetor magnéti-
> PO - .
co A, criado pelo momento magnético do niicleo tomado como um di

bolp puntual ﬁI’ produz uma energia de interagao Egr tal que:

] = = 2
3 . J,do = Yo 3

-~ - . >
W, (qu T) s u uI(r x J’E“)
40 "= e | ————— —
r r

dao

(2:2.1)
onde ¥ & o vetor posigdo, tomando o niicleo como origem e a inte
g‘ragéo & feita sobre o volume ocupado pelos elé&trons.

Como ¥ dq = ‘?E do onde v & a .velgcidade do ele -
mento de carga dg, e, para cada elétron, (T x ko) pode ser liga-
do ao seu momento orbital, j& gque m, ('f x %) = h = constante, a
integral {eq. (2.2.1)) pode ser substituida por uma soma sobre

todos os elétrons i das camadas incompletas. .Lembrando ainda

‘que: - e <r_23> = J %‘31 . temos a energia:



o _p _f X v Yo NS > -3
EsL:'TE“I'I .0a = gy e [ (Fx Ve <rp>y=
r ©i=l
Mo o 4 3 b N o -3
=gz Bpe L hogtoe<xyTyy = H'Z_zs(ul.?ii)qz >, (2.2.2)
i 0 i=l
onde 8 = Z;h & o magneton de Bohr.
o’ . , .
Quando ha acoplamento LS5 , fazemos EI = gNBN.'T .
obtendo:
by T Ey e 2.2.2
Ey = 47 BSNQN( - D<xry (2.2.2a)

Eletrons com mesmos n e & tem mesmos valores de
<r£3>, 0 que acarreta que a soma na eq. (2.2.2) desai:ar'eée para
camadas fechadas, deixando sd contribl.ligaes vindas de elétrons
de camadas incompletas. . .

Consideremos agora a contribuigdo vinda do spin
eletrdnico. Este spin cria um campo magnético gE no niicled. ,

produzindo uma interagdo de energia ES, ‘onde:
B, = -ify. B (2.2.3)

Este campo magn.ético Ee criado pelo spin eletxrd
nico aparece devido a dua; contribuigBes:. a que vem da magneti-
zagdo do spin sobre o niicleo e a que vem Qa "maghetizagﬁo ocorri
da fora do niicleo.

A contribuigio vinda da magnetizagd@o eletrOnica,

fora do niicleo, da a contribuigd@o dipolar simples:



" Mg = 3(M. .2,) 7

g =--L S 570 Y40 (2.2.4)

e 47 3

X

onde
. +

R; = _,gsB Z i Ps, (2.2.5)
1 i .

sendo gi o spin do~ié§imo elétron ep, @ sué densidade de spin
que corresponde ao quadrado da amplituae de sua fungao deronda,
no éonto . ‘

ﬁé & a densidadé de magnetizacio de spin em ¥ ,

> m >
enquanto r, & o versor de .

Portanto:
g -t IR, - 3@, .F) 7 =3, (2.2.6)
e = 77 958 [iat® Si*Ta 0:]<rSC i et
onde , 0
- _ i
<rSc >l J ;7; dg
i
A contribuigdo para a energia 'vinda deste efeito
fica entdo:
B =20 2Ly F{5,.T - 33,30 @, T 1)< s (2.2.7)
e 47 I° & i i*Te .- B -1ed tee

i

onde assumimos a diferenga entre Ie (que & igual a 2.0023) e 2,

e as pequenas corregoes devido a efeitos de .diamagnetismo den-

tro de um valor efetivo de <rSC>. Esta contribuig5o desaparecs,

entretanto, guando a densidade- de spin eletrdnico tem - simetria

esférica, que & o caso de camadad fechadas de eldtrons e também



i A

para camada semi-completa no acoplamento LS.

E preciso considerar, para os elétrons s a con -
tribuigio devido a magnetizagd@o eletrdnica sobre o nficleo. Esta
parte da magngtizagéo sobre o niicled pode ser pensada classica-
yente como devido a uma corrente eiementar'fechada (ﬁomento nu- -
clear) dentro de um meio magnetizador (densidade’ de magnetiza -
¢do de spin M_ no niicleo) . Como consegiliéncia aparece um campo

PO >
magnetico Be:

Wi
1]
Wity
=
I
=24
il
lt
o

81 > .
—§—.Mo (2.2.8)

o}
N

™

e, temos para um Tinico elétron s: ﬁ, = —gssgpo = —gssglws(o)|2
onde ]‘l’S(O)]2 & a-densidade de spin eletrdnico sobre o niicleo.

A energia associada a esta interagio, chamada
"interag@o de:contacto" a:

. IJt) 8w D =
Be = 4r 3 95 Blir-sle, 2.2.9)

Os efeitos relativisticos por causa-da variagdo

g
da massa com a velocidade, bem como os fatores 7; e %; podem
ser colocados dentro de um valor efetivo de <r;3>, de contato .,
j& gue-a dimensdo de p, & 3,
Portanto:
Ho Hp oo s -3
EC = In ZB(T) (1 .s)<rc > (2.2.10)

Esta & a energia resultante da interag@o de con-

tato para um.elétron s, e & a linica contribui¢do j& que n3o e-
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xiste momento orbital desses élétrons,' nem inagnetizag'aiq fora do
niicleo por causa de sua simetria esférica.

0 desenvolvimento acima considerou o niicleo sem

dimensdes. Se considerarmos. as corregbes na energia devido ao
'fato do magnetismo *-;mclear estar distribuido sobre um peguenc e
finito volume veremos, que no caso desta distribuigéio ter sime-
tria esférica ndo & preciso 'corregae's nas energias E, e E_,, poxr
que o campo magnético’'criado fora do niicleo & o mesmo que o de
dipolo pum-;ual. Se, entretanto, a distribuigd@o nio for esferi-
camente simétrica, sua interag@o com a magnetizagfio eletrdnica
pode ser colocada na forma dé uma expans3do de multipolds, onde
apbs este termo de dipolo teremos o de octupolo, que s5 foi de-
tetddo experimentalmente.em muitos poucos casos.
_ ) O efeito do <‘:>cti1polo € menor do que o dipole na
razao de (raio nuclear/raio eletranico)z. No caso de uma ‘d'is -
tribuigdo finita de magnetizagdo nuclear int'eragindo com uma -
distribuicio uniforme de magnetizacdo eletrdnica sobre o niicleo
nio & necessario corregio pois o campo criado Ee tem sempreF o
mesmo valor. ) ' )

Para elétrons s, o .valor de I‘PS ()] 12 & méx;i.mo na
origem; mas para niicleos pesados este valor pode diminuir de
uma certa quantidade ‘jé que neste cdaso os }n'aios nucleares sdo
grandes e suas fungOes de ondas eletrdnicas 550 contraidas por
causa da grande carga nuclear. Para estes casos, nds trocamos

a eq.(2.2.3) para:

B, = - | B .di; (2.2.11)
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e a variac3o na interacgdo, devido a modificagio de -ﬁe na dis-
tribuigdo da magnetizagdo nuclear, leva a variacdo no valor de
<€C;3>. O fato de ser diferente a distribuic8o da magnetizagdo
nuclear para diferentes isbtopos do mesmo elemento se torna im—
portante experimentalmente, porque.se _ﬁe‘ for constante ‘sobre o
volume nuclear (experiéncia dé ressonfncia magndtica nuclear com
campo externo) entfo a eqg. (2.2.11} fica:

B = -5, [ i, onde - [ iy = Ty
Assim a razdo entre a.s interagoes hiperfinas para os dois isdto
I;os & a mesma que a razdo entre seus momentos magnéticos nuclea
res. Se ge nio for constante sobre o volume nuclear isto nfo
ocorre e, iaode ser observada u‘ma "anomalia hiperfina", definida
por uma peguena quantidadé A tal que: razdo entre .interagdes hi
perfinas ='{(raz50 entre fatores giromagnétit;os nucleares
Gy ) (1+A)

0 valor de A sb & diferente de zero para ele-
trons s , que tenham densidade eletrdnica na origem. O que
ocorre experimentalmente, & que A & maior para elementos . mais
pesados.

Podemos mostrar gque este tz;atamento classico, fei
to acima para as interagoes hiperfinas~magné£§.cas,,leva a resul-
tados que sdo vilidos tambdm na formulagSo guintica. Desta for
ma, tratando o momento angular e os outros vetores como operado
res, temos a hamiltoniana hiperfina, cujo termo orbita;L e (Zi) H

u vy

’ _ 0 T -3 '
Hy= 2% 28(50) z CRBET A (2.2.12)
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que no acoplamento LS fica:

" T -
Hy = g2 28R ED < %> (2.2.13)

+

Para o termo de contribuigdo dipolar, eguivalen-
te a eq. (2.2.7), temos o operador, para um Gnico eldtron com

nimero quintico orbital %:

3.1 + 3320 (. 10 (2.2.14)
que se torna igual a
srmomy P @ LA - 2 3D - 2d.n dl )
(22-1) (22+3) ) AR
: (2.2.15)

ou, com acoplamento LS, a’ soma da eq.(2.2.14) para varios elé -

trons de uma ‘camada parcialmente cheia fica:

3, = > 0

E{L(L+l)(L 8- (n .I)(L S)- —(L 9 (L. I)}

(2.2.16)
onde
£ = 2% 41 - 48
S(22~-1) (22+3) (2L-1)
A hamiltoniana para a contribuicdo dipolar fica
entdo:

2 s 5 3
oy e R-2dh dB-2E3d. 5 )
H= 23( Lyer Dy on " (2.2.17a)

2p+1-45 3 3
SO ES-2ED €822 Ht.D )

(acoplamento 1.57) (2.2.17b)
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- - >

Quando ocorre um acoplamento de-L e de § num

gtomo ou ion (22), para formar uma resultante I , o operador hi
-

- - . . ->
perfino de um dado 3 & encontrado projetando T ¢§ sobre J.

ry > % ]
Assim, trocamos L e S, respectivamente por:

> >
L ..J

"
Ty Y
que & paralelo a ) -
- >
S. J ‘5
(T(3+))

Ent2o, lembrando que:

.5 = % {J(J+1) + LI+ - s(s+1)}
3.5 = %— {J(J+l) + S(J+1) - L(L+l)}
3.8 = % {J(J+l)~— L(L+1) - s(s+1)}

ficamos na eqg(2.2.16) com

g D> > > > -+ .—>
FEAT { L(L+1) (§.J) - 3(L .J) (L..8) (J .1 .)}

(2.2.18)

A hamiltoniana contendo a soma das contribuigdes

orbital e dipolar se.torna entdo:

Ho=H, +H_ = AJ(-.”S.. 1) (2.2.19)
com
uo uI 1 e - -3 ' -> -> - -3 -
AJ=4—1~IZB (T)m[(ll . J)<r£ >+E{L(L+l) =3(L . N(L .8) }.<I‘SC >

(2.2.20)
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Supondo que <r;3> = <r;g>', temos a  egquagdo

(2.2.20) escrita como:

vy
2 < Hea|nfle > (2.2.2))

Ho

A= i 28

onde <J ||N [[J> & o elemento de matriz réduzida, obtido pelo teo

rema de Wigner-~Eckart, que & um nimero puro, gue em alguns ca-
sos jA est3d tabelado (23).

De uma maneira andloga,.uma forma mais geral da

expressdo da eq.(2.2;10) pode ser escrita como:

. K Proos s -3

H= As(i By .= T 28 (T .5)<x > (2.2.22)

onde <r;3>'agora envolve todas as contribuigles da forma (f..g)

enquanto que <r;3> era relativo a éontribuigéo de elétrons que

tem densidade de spin finita sobre o nficleo, ou seja, interagao

de contato. O correspondente campo Hiperfino'de Contacto fica

agora, para elétrons nasg camadas, s:

> >
B, = g7 5 958 nXs Sl gt (0) = o ¥(0)] (2.2.23)

2:2.1 + Parametro <r~3>

Nds intxoduzimos trés pardmetros dependentes da
distribuicdo eletrbnica radial <r;3> L<;;g> e <r;3>, relaciona-
dos com a interagdo entre os momentos magndtico dipolar do ni -
cleo'e Srbital do ‘elétron, a distribuigio eletrdnica do spin fo

ra do nﬁcleol e, a densidade eletrdnica de spin sobre o niicleo,
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respectivamente. De um modo mais geral, estes par&@metros inclu

em todas as interacgdes que tem operador de mesma forma, como as

interagbes b&sicas vistas acima, e'surgem devido 8s  corregdes
ja mencionadas brevemente.

Se a'densidade'eletfanica-de spin for proporcio-
nal a densidade eletrdnica de' carga, como no caso de atomos hi-
drogenoides com um Unico elé&tron, teéremos <r;3> =r<r;g>. No ca
so de muitos elétrons'a estrutura hiperfina résultante &€ devi-
da 3 soma. das coﬂtribuigBes de cada el&tron, o que faz que o e-
feito final dependa desta soma ser positiva ou negativa. Assimf

. : - N

) Ei = 0, embora

temos para uma camada eletrdnica completa gqué
. : i=1

nao seja necessario que:-
§ E<rh =0 (2.2.1.1)

ja que ‘diferentes el&trons numa mesma camada tem valores dife .-

3>. Entretanto; se todas as .camadas eletrdnicas &

rentes de <r;
atomo forem completas, entio a eq.(2.2.1.1) seria zero bem como
as correspondentes somas com <r;3> e <r;g> e ndo éx;st?ria es~ .
trutura hiperfina. Quando o &dtomo n3o -tem todas as camadas ‘com
pletas, a repulsio-eletrostitica entre og elétrons causa dife -
rengas.de energia em elétrons de uma mesmé camada, as quais cau
sam diferengas em suas fungSes de ondas radiéis e, portanto, em
sebis valores de <r—3>.

Desta forma, aplicado o principio de exclusdo ,
vemos que € a repulsSo eletrostitica gue causa a interagioc .de

troca entre el&trons que estfo nas camadas abertas com os das

camadas fechadas. Se o spin total S de elétrons na camada aber
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ta & “paralelo", entdo os elé&trons -que estd3o nas camadas fecha-
das e que tem spin "“paralelos" terdo uma peéuena diferenga na
energia em relagdo a agueles com sbiﬁf%nti-paralelos“e,,pértan—
to, ter3o pequenas diferengas nos valoxres-de <r—3>. Por isso ,
as diferencas entre <r;3> e <r;g>, embora peguenas, séo‘impor =
tantes na interpretagdo preéisa dos resultados experimentais,ja
que sd0 as principais contribuigbes aos termos hiﬁerfinos.A con
tribuicdo ao termo de contacto de élétrons p}.d e f de ‘camadas
abertas, embora aparentemente ndo esperédo, é devidé principal-
mente as interagaes de troca com elétrons s, que fazem ‘aparecer
distribuigdes radiaié-para os elétrons de spins pé;aleloé di-
ferentes daqueleg para os elétrons de spins anti-paralelos. 1Is
to faz com que a expressido (2,2.1.1) ndo sejé nula. A‘importag
cia deste efeito para os elé&trons s &, primeiro, porgue um pe -
queno desbalanceamento na eqg. (2.2.1.1} pode levar a uma grande
contribuigao pa;a a esfrutura hiperfina e, segundo’ porgue a con
tribuicdo da eq.(2.2.2§) & diferente daguela vinda dos dois ter
nos esperados, conforme eq.(2.2.20). Eéte efeito de maénetiza—‘
¢io das camadas. fechadas & chamado "polarizagdo. do carogo"
Ucbre polarization").

As diferengas entre valores experimentais. de

<r_3> e <r—3> estdo em torno de’10% (24), embora possam ser bem

% sc
s . . . 2
maiores em casos particulares. Assim, no caso do Mﬁ ; que tem

a camada semi-completa 3d5 e estado 6

S, a.interagd3o hiperfinaes
perada seria zero porque L = 0, n&o ha interag3o dipolar de
spin porque a simetria & esférica e, .ndo existe elétrons s de -

semparelhados. WNo entanto,, observa-se uma consider&@vel intera

¢do hiperfina, da forma<(§.f ), devido principalmente a polari-
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zagio do carogo (18). Os efeitos relativisticos podem produzir
resultados semelhantes, j5 que ‘a- diferenca de .energia entre os
elétrons de spin paralelo (j=2+1/2) e os de spin antiparaielo

3

(j=4-1/2), causa diferentes valores de <x” > para diferentes .e-

létrons de uma mesma camada. Este efeito nfio ‘s contribui para
diferengas entre <r£3> e <r;g> cémo também_pafa o termo do tipo
(g.EJ . E por isso que a eq.(2.2.22) estd na forma mais geral,
supondo portanto outras contribuigaés que a éé polarizagdo ‘do
caroéo. Sandars e Beck (25).estudaram os efeitos relativisti -
cos num acoplamento LS, notando diferencas significativas entre
-estes efeitds e o de polarizagio do carogo. £ gue os efeitos xe
lativisticos sdo monoeletrdnicos enguanto gue interagio de con-
figuragdo ou polarizacgdo de carogo & um efeito de correlagdo - a
dois eldtrons, em que eldtrons de camadas abertas distorcem -as
densidades de carga de el@trons nas camadas fechadas, causando
diferencas em <r—3>.

-0 desbalanceamento’ das densidades de carga de e-
létrons s de spins paralelos.e de’spins anti-paralelos, possibi
lita o aparecimento de anomalia hiperfina.

Resumindo, a estrutura hiperfina magndtica -dipo-
lar pode ser expressa, de um modo géral, como a soma éos trés
termo; tratados acima, onde»quglquer destes termos tem 2 mesma
dependéncia angular, o que leva a uma hamiltoniana do tipo:

H= ;% 26(2%) g{fr;3>iii - <r;g>i c; + <r—3>i Ei}.} (2.2.1.2)
ondeACi representa a parte do termo de spin dipolar e é defini~

do pela expressio da eq.(2.2.17)
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2.3 - InteragOes Hiperfinas El&tricas

A energia eletrostdtica total de interagdo de

uma carga nuclear'Ze rodeada por cargas elétricas & da forma:
> - >
Ep = [Qﬁ(r) U(x)dav (2.3.%)
N .
r=(X1, X-z, Xa)

onde pN(;l € a densidade da carga nuclear no ponto T com cooxrde
nadas (X,, X,, X,) e U(T)r & o poteﬁcial no- ponto T exercido por
todas as-cargas’existentes ao redor do nﬁclep‘(26).

A origem do sistema dé coordenadas & colocada no
centro’ de simetria do niicleo. ﬂFa;endo—se a integral da eq.
(2.3.1) sobre o volume nuclear, ja qgue fora dq nicleo pN(;) =0
e ndo ha contriﬁuigGes, obtemos, ﬁo‘caso-geral, a energia total
ho niicleo envolvido por outras cargas, a qual difere Eog dél e~
nefgia total de um niicleo isolado. .

Como o tamanho do nficleo & muito menor gue a dis-
tincia entre niicleo e elétrons ou ions de um sdlido, faremos uma
expansdo em série de potenciais em torno da origem (; = 0). En-
tao: ‘

3
v@ =u(0) + 5 cax Fots L (BXZ) X2+ ... (2.3.2)
a:
O sistema de-eixos escolhido & tal gue os termos

cruzados da eq.(2.3.2) sejam nulos:

3%y
ués(ax&ax ) Xa g



Lembrando que:
>
[pN(r) av = ze

e substituindo as eqs.(2.3.2f e (2.3.3), na eq.(2.3.1), temos:

: 3
U >
E, = ezU(0) + } (5 |p(x)X av +
3 ok 3%, o' o
1§ el T x2av + (2.3.4)
+7 L GElo |[PEIXAV . -3-4)

O primeiro termo da-eq.(2.3.4) da a energia ele-
trostitica de interagfo de elétrons e.-ions nuina substd@ncia com
- I .‘ ) e, .
niicleos tomados como pontuais, com ¢arga Ze. Como O gue nos in
teressa sdo transigdeés entre estados excitado e fundamental de
um niicleo dentro de um processo ressonante, e, como os valores'
de %Ze e U(0) s3o os mesmos para os-diferentes estados de un na-
cleo, podemos omitir este termo na diferenga de energia Eéz (ex

citado) - Ee (fundamentai).

2’ .

0 segundo termo. da exﬁressao (2.3.4) da zero por
que os niicleos dos Atomos' ndo possuem momento de @ipolo)eléﬁri-
co (27).

Os termos acima do terceiro sfo iguais a zero de
vido a consideracdes sobre invarianga de foréas nucleares, rela
- cionadas a ﬁudangas no sinal de coordenadas_ e do tempo. Dessa

forma, de todos os termos da expressao (2.3.4) o de maior inte-

resse @ o terceiro, ou seja:

3
B! =%— Z‘(

>
o . Jp(r)XédV (2.3.5)
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onde ( xz) & a componente do gradiente ‘de campo el&trico no ei

x0 X no ponto X =0.
o o

2 o y2 2 4 w2 2
como r X+ x2 + %2 azlxa

(sz) ad

teremos na eq.(2.3.5)
=y 1 5 g2 12 13 2y .2
By =35 ailuw_ o (x) (x3- Fr*)av+ gz o|p(¥)x*ay  (2.3.6)

Podemos relacionar Ua o com a densidade de carga
eletrbnica na origem, através da equagdo de Poisson:

[ Uy, = 470 = dne|¥(0)|? = g, (0) (2.3.7

b el

onde |¥-(0) [2 & a densiBade de probabilidade associada aoS . elé-
troms na origém (F=0) .

Aplicando a eq.(2.3.7) na eq.(2.3.6), vem que:

Eél = %—ne]‘y(m |2[p(£) r2au+ % g Uw(p('f) (Xé-— %i).dv (2.3.8)

O primeiro’ termo na expressao (2.3.8) di a inte-

ragio da carga nuclear .com a nuvem eletrdriica ehvolvente do ni-

cleo e determina o conh_eéido,desloc.amento isomérico (ou quimi -
co) do nivel de enexrgia do niicleo.

0 segundo termo da expressfio.descreve a intera -

¢80 do momentd quadrupolar do niicleo com o campo el@trico  ndo
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clibico na origem, determinando o conhecido deslocamento quadru-
polar.de energia do nivel nuclear e o relativo desdobramento qua .
drupolar do nivel em dois ou mais subniveis.

Analisemos o primeiro termo da- expressdo (2.3.8):
2.3.1 - Deslocamento Isomérico (D.I.}.

0 resultado da intéracio da targa eldtrica de um -
niicleo de dimensdes. finitas com a nuvem eletrBnica que ‘o envol-
ve desloca a energia do nivel nuclear de:,

2T = Zroejv |2 {p(;)rzdv (2.3.1.1)
em relagad ao nivel de energia do rificieo puntual com a mesma Vi

zinhanga eletrdnica. Sejam Ee e E £ respectivamente, as energi

X
.as dos estados nucleares excitado e fundamental e E , & energia
da transigZo nuclear num niicleo livre sem interagdo com o campo
ao redor:

A energia de transicdo entre dois niveis do nfl -

cleo de uma fonte de radiagao pode ser expressa por:

_ D.I.y . D.T.,_ . ,1 2 2-2 _ 2
BE = (B FE 27 ")~ (B 4B ") =B +5(2me?2) | ¥ (0) |s[:<r >ax SEE>o
(2.3.1.2)
onde r? & definido como
<r?s = (2.3.1.3)

Para o absorvedor também & possivel escrever uma
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expressdo andloga a eq.(2.3.1.2)

= 1 2 2[0 o, .2
AE_ = E_ + 3 2me Z|¥(0) [al}r > ST >f:] (2.3.1.4)

2 2 A o2 2
Para I‘i’(o)lS # |‘1’(-0)|a e <r®> _ # <x’> temos
que:
D.I.=AE_-AE_= %(21e22) |<x?> -<r?s_|| |¥(0)|% - |v(0)|?
o a s 3 ex £ a Jils
(2.3.1.5)
Esta diferenga de energia (eg.(2.3.1.5)) & conhe
cida como deslocamento isomdrico ou quimico da linha espectral
do absorvedor em relacdo a fonte de radiagdo.
Se assumimos gque a densidade de carga nuclear

p(;) & constante dentro do raio R do nficleo, entzo:

3%e-
47R?
priav 3 ’
<r?s= = § R?’e AR®= RI_ - R} = 2RAR (2.3.1.6)
pdv ) v
portanto
D.I. = 351‘ eZZAR'D\y(O) li - v [2] (2.3.1.7)

onde |W(03|2 da fonte e do absorvedor sao as densidades eletrd-
nicas totais na regidio do niicleo. Para o 'cdlculo das fungdes de
ondas dos el@trons & preciso lembrar que: a) béra nficleos de a-
tomos pesados, com valores de 2 muito‘grandeé, as velocidades

dos elétrons no nlicleo sdo relativisticas e-b) existe o efeito

Jde blindagem mitua dos elétrons.



.25

Quando se leva em conta efeitos relativistit;:os sa
be-se que ndo sd elétrons s como também elétrons p po;sfxem fun-
¢Bes de onda ndo nulas na re:gigo' nuclear. Mas, sabe-se .também-
que ([¥,(0) 12/(¥ (0 |?) = a?2% (para n > 2).onde « = 1%7 ;

. 0 uso de fungdes de onda nio relativisticas na
expressdo (2.3.1.7) torna necessario .colocar, um fator:S(Z) : que
dd a corregdo relativistic.a, para o deslocamento isomérico (28).
Este fator se torna significativo para nﬁcleos~ pesados (27). O
desli)camento isoméricé pode ser expresso como:

AR

: wrny 12 2
D.I. = A} [v(o) | - |\y(0)|s:| (2.3.1.8)

com
4w

A== e2Z 'R'S(Z)
Se considerarmos o fator A como conhecido ~ para

R
através da observagdo experimental do deslocamento isomérico.

os niicleos, podemos determinar o produto AR ¥ (0) ]i - j¥(o) {g

Podemos fazer:

2 2 = 2 - 2 2.3.1.9
I‘Y(.O)]a~ [‘V(O)I'S = I‘PS(O)[a |‘i’s(0)ls ‘( .3.1.9)
com ‘PS(O) = Z‘Pns(o) (n & o nimero quintico principal).
ns : i . _
As densidades totais de el@trons s sobre os nu -

cleos absorvedor e fonte sdo, respectivamente:

s(2) ¥, (02 e s 1y (0)]2

Todas as camadas de elé&trons s contribuem para a
densidade total eletrdnica no nicleo, contribuindo mais as cama

das mais internas (do carogo)}. Entretanto, as contribuicdes que
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mais se alteram com as-diferentes vizinhancas ao redor do nii =~
cleo considerado sdo as de camadas de valér}cia dos elétrons. Pr
0 que as tornam mais importar'xi:e‘s na determinagéé do deslocamen—- .
to isomérico de um nficled absorvedor em relagdo a uma fonte.. Es
‘tas camadas c';e valéncia tém um efeito dé blindagem sobre as ou-

tras camadas s mais internas, ‘tal que

2 2 I .
¥ (0 = [¥,(0) [J pode ser escrita como:

2 2_ 2.
|‘!’s(0)ia:|‘l’s(0) |s~l‘ysval(ba"‘0)l Sa by sval(]D 'O)l S +B (b ’ s)
. (2.3.1.10
onde ¥ .4 (b, ,0) l2 e |Y sval(b ,0)| sfo as densidades dos elé-

trons s de valéncia sobre os niicleos do absorvedor e da . fonte
da radiagdo, respectivamente, 8¢ e S, s8o as ocupagdes dos esta
dos s de,x}aléncia na fonte e no a'bs'orvedor,_ e ba e bs sao os ‘pé
rimetros de blindagem-dos, elétrons s de valdncia sobre outros e
létrons de val@ncia para absorvedor e fo'n.te, respectivamente.
Sendo n, o nfimero quéntico principal do nivel Qe

valéncia, a express@o de g & dada por:
ng-1— 2 2 .
g = 2 2 1¥,6 000 17 = ¥ (b ,0)] j (2.3.1.11)

B mostra a variagdo da c.ontribuigéo para a densi
-dade total de elétrons do carogo sobre o niicleo com a  mudanga
na ocupagdo dos estados de valéncia. . .
0 Deslocamento Isomérico .poéie ser expresso, por-

tanto, usando eq. (2.3.1.11), como:

AR
R D Ysva1‘Pa 0)] 8- ¥ sval(bs’o)l Sg+Bby bs')—]

(‘2.3'.1.12)

D.I.=A—
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Como a diferenga entre.os vé_rios compostos‘quim_i_
cos de um mesmo atomo vém 'de diferentes estruturas das camadas
eletrénicés externas de valéncia, entfo a principal contribui -
gdo para o deslocamento isomérico vem de [‘l’sval(ba,o) !2 S, -
= sval(b ,0)] . Entretlanto,. no caso geral, & preciso tam-
bém se contar a cont‘ribuigao ae B(b ,b )+ gue vem das camadas
internas de el8trons s. £ que os valores absolutos de |‘1’ (0)|2
aumentam com o decréscimo do numero quantlco prlnc:Lpal e, uma
mudanga na blindagem feita pelos elétrons exterhos, aos elé—
trons internos, pode fazer com que B seja, comparavel & i feren—
¢a citada acima.

Do poni;o de vista quimico, & dé maior interesse
a mudanga relativa do deslocamento isomérico em uma série de di
ferentes absorvedores coin uma mesma fonte de radiagdo. Estas de
terminagSes do D.T. permitem ‘obtex informagSes sobre os estados
de valéncia dos atomos Mossbauer (27) em diferentes compostos ,
sem conhecer a quantidade A<r2_>. Estas analises sdo mais facil
mente feitas para compostos de Ferro com configuragio de alto
spin (29) onde foi possivel separar trés regides _caracteri‘sti ~
cas do D.I.: ferratos, cofnpostos'com ferro trivalente é coméos-
tos com ferro divalente. Para complexos de ferro de baixo spin
esta diferengiacl@o entre os estados de valdncia mdo & possivel
de se obter por deslocamento isomérico, porque estes valores fi

cam todos na mesma regilo.
2.3.2 - Calibragdo do Pardmetro Nuclear A<x?>

£ preciso se conhecer o par@metro nuclear A<r? >
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para se obter a densidade eletxrdnica pbr meio da relagdo do des
locamento isomérico (eg.(2.3.1.5). Uma forma usual semi-empn'.ri’
ca de obter este pardmetro nuclear & através da cdmparag:}'io en-
tre Deslocamento Isomerlco medido experlmentalmente e.diferen -
cas entre as densidades eletrdnicas calculadas em sistemas ou
compostos onde estes: cileulos sdo confidveis.

Experiéncias com isolamento de’ ‘matriz de gds no-
bre sdo muifco importaﬁtes neste co'.ntexto,‘pois permitem que ato
mos ou moldculas condensadas em atmosfera diluida de gis nobre,
no estado sdlido, sejam analisados por’ espectroscopia Mossbauer
tais que as cdnfiguragSes s8o, respectivamente, prdximas ao do
atomo livre ou da molécula;: A interagdo entre as molé&culas com
a rede hospedelra ou tomos v:.z;mhos & ma.m_mlzada. Isto repre-
sentar:.a melhor os calculos de aglomerados ou de ions l:.vres Me
didas de ressonancia feita no 57Fe, llgSn, 1125Te, 129I permiti-
‘riam determinar o) parémet;:b nuclear A<r?> para estas transigdes .
(30-36) . ' '

Atravées .de dados'de D.I. de diferentes isdtopos,
mantendo-se constante o fator eletrdnico DWA‘(‘O) |2_l\y.s (o) ]ﬂ na
eq. (2.3.1.5)foi possivel medir de forma precisa a razio entre
A<r?> para estes isdtopos. Isto pode ser _feito para diferentes
'iéétopo's ressonantes .de um dado elémento, como é o caso do
127,125¢ (15) ou entdo guando & possivel cénservar o ambiente i
so;aletranico para diferentes elementos, como nos compostos de
sn?*, sp™ o mett (15, s52).

Mais recentemente, técn‘icas de calibragao tem se

baseado na mudanga de coeficientes de conversdo interna para de

terminar as densidades eletrdnicas, sem calculd-las (44).
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2.3.3 - Interagdo Quadrupolar

Como j& vimos, o segundo termo da elquagéo(2.3..8)
fornece o deslocamento de energia do nivel nuclear relativo a
interacao do momento de quadfupolo .nuclear com o gradiente de
campo elétrico (GCE):

E' = % f U 3 o Zyay (2.3.3.1)
q~2=l oo p(r),a 3

Esta energia Ec’j & nula quando o campo elétrico
na regido do niicleo tiver simetria cﬁb‘ica,‘isté &, Up =Uy =Ug ,
0;1 entdo, se a carga nucléalr tiver simetria esférica, isto &. ,
p(X) = p(x).

O caso eletrostitico mais geral corresponde a
f Uua=41re|‘l' (0) [2 onde e I‘.I"(O) Iz é a densidade eletrdnica de car
;;lno pcntqcéam T =0. Q‘ualquer nicleo atdmico de uma molécula
ou s6lido tem |¥(0) ]2 # 0 so;nente.para _elétroris. s ou Py 5 (22) .
Entretanto, estes elétrons tem distribuicido de c«f:l'rga esferica -
mente simétrica em relagdo ao nilicleo, o que anulard a. equagdo
(2.3.3.1). Os outros élétrons, diferentes de s ou pl'/z, contri
buem para o G.C.E., mas tém densidade de carga nula sobre o nii-
cleo, portanto:

3

YU =Up+ Up+ Un=20 (2.3.3.2)
amy 0o
onde Uy , Un e Usp sdo as componentes- 'do G.C.E. no ponto T =0

do sistema de coordenadas centrado no nicleo.

Um caso particular muitp importante € o da sime-
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tria axial do campo elé&trico, ou seja, quando Uy = Uxn # Us ,
sendo z o eixo de simetria. Usando as egs.(2.3.1.12) e (2.3.3.2

obtemos para a energia:
y 1 -t 2 2
T = = -
Eq —‘4 Uzz Jp(r) (3z°=xr*)av (2.3.3.3)

Pode-se mostrar (26) ‘que para um estado nuclear

estacionario:

o (F) (3z2-r?)av = e g SWo=i(3tL) (2.3.3.4)
332-5(5+1)

onde 0 & o fmomento de quaditupolo nuclear em dado estado energé-
tico, que sb depende da estrutura interna do niiclec e do seu

spln j, mé&a progegao do spin j sobre o eixo z. A expressao

que define Q &:

A
_l 2 _ I -
Q=3 J Jj[lzlrl (3cos? e ny, Jdrl dr,...dr,
(2.3.3.5)

onde ‘?jj & a fungd8o de onda nuclear contendo A nucleons. A in—
tegragdo do termolarlgular na eg.(2.3.3.5) leva a Q#0'sd . para
j > 1, podendo Q ser positivo ou negativo.

Quandq.colocamos' a éq. (»2.3.'3.4), na eq.(2.3.3.3),

obtemos :

2
o = Dzz% 2 3mP-3 (L)
"q

(2.3.3.6)
33%-3 (§+1)

Os (23#1) valores degenerados que a projegdo do
spin’j pode ter no eixo z, quando temos campo eldtrico nio homo

géneo, ndo sdo completamente rempvidos Ja que E('Z(+m) =E('I(-m) .
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A formulagio ‘de regras de seiegéo definitivas pa
ra transicdes entre estados excitado e fundamental do nficleo &
feita baseada nas leis de“ conservagdo do momento a.ngular e da
paridade. Se.os momentos e as paridades dos estados fundamen -
tal e excitado, sao respectivamenté, Ig, l?g' eI eP, .en'téo o
momento oxbital da radiagé’o' emitida pode variar de:

IIe+Ig| 203 [Ie-Igl

e 2% a5 a multipolaridade da transigdo.

Existem dois tipos de transigSeg para cada multi
pé:laridade, a eldtrica e a magnética, com paridade da radiagdo
Y, emitida ou absoryvida, respectivamente (—1)2’ -e -(-1)2'.

Para uma dada.e;lergia de transigdo sua probabili
dade decresce COmoO aumento' da multipolaridade e, dentro de uma
mesma multipolaridade, uma transigdo elétrica & maior, em geral,
que uma transigdo magnética.

Como as _transi'gaes MOssbauer, para energias de
10 a 100 keV tem constante de decaimento A entre 106 a 1010
seg—l, sb as transicBes dipolares -magnéticas estdo dentro desta
faixa (27). Quando os momentos do estado excitado e fundamen -
tal, sdo tais. que ]Ig| +HI | > 2, as leis .de.conser.vag'éo s5 ndo
530 violadas pela contribui¢do vinda de umd transic¢do quadrupo-
laf elétrica para energia .maioi' ou igual a 100 kev. As outras
contribuigaes‘ de maior multii)olaridade sdo Qespreziveig.

Para analisar as caracteristicas bisicas do des-

dobramento dipolar magné&tico e guadrupolar elétrico nas linhas

espectrais tomaremos o caso simples de, transigdo dipolar magné-
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tica entre niveis de mesmaf’pai:@.dade com spin 1/2 e 3/2. Como a
regra de selegdo para a pr'cjegso n;‘do mon}en;:o angular total do
nicleo & Am = 0, %1,.0 nivel j = 3/2 de uma dada fonte se desdo
bra em dois subniveis, quando num campo elétrico ndoc hémogéneq.
0 espectro de emissao, neste caso, para esta fonte teria ‘ as
transigles #3/2 » 1/2 e *1/2 » .1/2, sendo'a primeira-indicada
como 7, de energia’ E“ e a segunda como g de energia Ec’ Para
um absorvedor cujo nilcleo tem campo elétrico ;:om simetria ciibi-
ca, a Unica transig:éo'possivel e 1/2 » 3/2, com energia Eo'. Se,
por outro lado, este gradienté(de campo elétrico ndo -for zero ,
a degenerescéncia & removida. ‘

Quanto as diferencas de energia temos que, se

E! ‘= E - E_- E' (6) =E_ =~ E
q(_ﬂ) e q(cs)

w [} o o
entdo
T : 1 .
= T - = - = —_ 2 .
A E q(n) E q(cy? E-n Eo 5 e*Qu, (2.3'._3.7)
conforme uso da eq.(2.3.3.4). O prbduto ezQUZz & chamado cons-

tante de acoplamento guadrupolar. Experimentalmente & possivel

achar o valor |QU ‘mas seu sinal sd & determinado guando se

zzl i
identificar as transigdes 7 e 0.

A expressao (2.3.3.7) sb-& vilida para campo el@&
trico com simetria axial.- Para um caso mais geral, porém com

jy=3/2 e jo = 1/2 teremos o desdobramento de energia em dois

niveis separados poxr:

la] = 2 ejou__ja + L anl/? (2.3.3.8)
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com | = _XXE_.E e -l.<£ 1<« 1 e o eixo z escolhido na direéio
zz . . :
de maximo U : lu, 1> [UXXI . IUyy[ .

Na transigéo'% + —%- o sinal de A para um monocris
tal pode ser obtido através de medidas de intensidadé reiativa
de linhas, em fung@o do angulo 6 de obse'xvag"éo em relagdo ao ei
%0 z deste monocristal. No caso de pd & preciso fazer una mé -
dia sobre o angulo 6, pois a probabilidade do efeito Mossbauer
§ também fun¢do déste &ngulo. A colocagio do pd em um " campo
magnético forte (~10 KG) pode remover a degenerescéncia dos ni-
veis nucleares através da. interagdo dés'momentos magnéticos nu-
tleares com este campo magnético.

‘ Considerando que 08 conhecido para muitos nlicle
os concentraremos a atengdo sobre o gradiente de campo elétricp

que depende da estrufura eletrdnica da molé&cula.
2.3.4 - Gradiente de Campo El&trico (GCE)

O GCE mede a assimetria da distribuigfo de car -
gas ao redor do ‘nlicleo considerado. Considerando uma carga ele
tronica e distante r-de um niicleo, o potencial sobre este nlcle

e . ) : -
. Para o sistema de coordenadas centrado no niicleo

o€ ;.: :
r= (xz+yz+z")l/2 e o gradiente de campo elétrico sobre .este
nicleo devido ao eldtron é, na diregdoc do eixo z &

22U 92

= 22U . 3% ey _ 32, 0, 2, 2y~1/2_ e(3cos?6-1)
U= 377 = 3pz(y! = e pprxiiy iz =

rS
-{2.3.4.1)
onde .6 € o angulo entre r e’o eixo z.

Para um elétron num orbital atdmico, desprezando
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se os efeitos de spin, a contribuigdo para o gradiente de campo

elétrico fica expressa pox:

e
3cos?6-1) v

= *. ., .
Inpm, = © an’% ¢ ; nim, & (2.3:4.2)

r
onde n, % e my sdo respectivamente o.nimero quintico principal,
momento angular orbital e niimero gudntico magnético, sendo que
a parte radial sd depende de ne fea parte angular def;ende de

e my . Portanto:

n,%) =

. 20 1
qnlmz; = e(f,m, |3cos?8 l[Jl,,ml) (_n,JLlr3

2e[Bu2-2(L+1]]  _
- - __E_l____‘]: < 3 (2.3.4.3)
(22~-1) (22+3)

Em atomos livres, & tem a mé&xima projegfo na di=

regdo do eixo de referdncia z tal que my = £

_ 2e 1
Apge = TETS <ET> (2.3.4.4)

Para o caso de elétrons em orbitais s fica evi -

-

dente gue o gradiente de campo, conforme expressdo (2.3.4.4) &
. zero. Toda a difi:culdade em se calcular g plara elétrons .hos
outros orbitais vem da obtengdo do valor médio de r_3, ou seja,
<;lz,-> = (n,%,r%ln,ﬂ,) . B q.[ue a incerteza nas funcdes de onda faz
com que este valor nfo possa ser calculado com muita precisdo ,
{exceto para hidrogénio ou atomos hidrogenoides). Um. tratamen-
to para Atomos hidrogenoides per}nitiu deduz:_i.r alguns comporta -

mentos de g, , tais .como: elétrons d sdo mais efetivamente blin



dados pelo nlicleo que os elétrons p para uma mesma camada A mu
danga de & de 1 para 2 no caso‘de p para d faz com que os valo-—
res de q para elétrons d sejam reduzidos em relagao aos dos elé
trons p. Em geral estes efej:tos fazem com que qp 4 seja uma or-
dem de grandeza menor do qI’Je q,

Para um sdlido, em deral se distingue duas con -
tribui¢bes ao tensor do- GCE: a que‘vem da e‘zssimetria da distri-
buicdo .das cargas da. rede, que s3o consideradas como cax:'gas pon

tuais, e estd@o ao redor do dtomo gue se investiga, e, a que sux

ge da assimetria da distribuigd@o de cargas do proprio Atomo a

‘que o nicleo pertence. WNeste caso, esta contribuigdo vem somen

te de camadas ndo esféricas, como as camadas do carogo que so-
frem distorgdo e camadas abertas de valéncia, que nfo as gama -
das s. Este termo eletrdnico representa a maior contribuigdo

por causa da dependenc:.a do operador GCE com o valor de <r 3> ,

que & maior para a dlstr:.bulgao eletronlca no proprlo atomo que

para as cargas vizinhag ao atomo. Os o:;bltals do "carogo, inici
almente simetricos r s3o distorcido; pelo GCE externo dando o e-
feito de polarizagéio, conforme observado por Sternheinmer .(37)‘ .
Com;J a distorcdo & proporcional a este GCE eéxterno existe um fa
tor de blindagem para a -contribuig?zé que vem dos elé&trons de va
léncia.
Em comple;fbs moleculares covalentes como agueles
formados por elementos de transigdo com configuracio de baixo
spin, a principal contribuigd@o ao GCE vem da perturbagdo nos or

bitais eletronlcos de valéncia causada pelos mecanismos de

traanercncn_a de carga e de recobrlmento de. orbitais. Nestas

circunstancias o tratamento usual & introduzir aproximagdes na
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expressdo geral das componentes do GCE- (44) " tal que estas compo
nentes passem a ser‘expressaKs em termos de populagdOes fraciona-
rias dos varios orbitais de valéncia atOmicos. Com isto, obte-
mos expressOes para as componentes do GCE do tipo:

q,, = g_nj<¢5lgzzl¢j>§l-R) (2.3.4.5),

onde ¢j s8o orbitais de valéncia atdmicos, ny s@o as populagles
. . N .
correspondentes a estés orbitais e <¢j[qzz[¢j> sao os elementos

da matriz, conforme a tabela (2.3.4.l1), para os orbitais atdmi-

cos p e d.

TABELA (2.3.4.1)

Elementos de Matriz do GCE para Orbitaiy Atdmicos p e &

Py Py P, dxy 4., dyz dxz_yz d,e
- -2 1, 1 1 1 ~2 1 -1
5, 2 1 -2 . 1|24 1 -2 1 1 -1
vy | ¥ ~ =¥
22 1 1 -2 -2, 1 1 -2 2

Estas .aproximagaes sdo equiyaientes aquelas in -
troduzidas por Townes e Dailey ( 5) para molé;:ulas livres, cons
tituindo-se no modelo atdmico de estudar a interac¢do quadrupo -
lar em complexos moleculares, sendo ex‘tensi\./amentc; usado. A a-
plicagd@o aesi:as aproximagdes (eq.(2.3.4.5)) em Ions de- elemen -

tos de transiclo com configuragdo ‘de baixo spin, onde o GCE apa
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rece principalmente devido a distribuiggo assimétrica de cargas

fo orbital d de valéncia, leva a .expressdo:.

(N__+N_ )
a 4 -
Uy, = = F-Rgl<x 3>ndE\Iz2+ _}_{zz_yg_r_ (Nxz—y?'*ny)-_—"
' ' (2.3.4.6)
onde sz'Nxz(yz,Xy) e Nxz-—y’- sao as po'pulagc?es fc?rresgondentes_
“a0s orbitais d de valéncia. Esta expressdo (eq.(2.3.4.6)) @

miito usada em interpretagSe.s semi*—-empirig:as ‘de comportamentos

das ligagdeés em compostos-covalentes de elerﬁgntos de . transicgdo,
COMO, pPor ‘e‘xemplo, nos sistemas contendo Fe(51,75). Como vere -
mos mais ad‘iante (Cap.4), néé a empregamoé para calculaxr o des-
dobramento quadrupolar do complexo de Au(I) K[Au(CN), |, supondo
varias configurag&és atdmicas para o Au na busca de possiveis me

canismos que determinem os elevados valores dos desdobramentos

quadrupolares nestes complexos.
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“CAPITULO 3

METODOS DE CALCULOS UTILIZADOS

3.1 - Introducdo

A‘ solugdo de problemas que tratam de sistemas .con
tendo muitocs coxpos como Atomos, moléculas e sdlidos, sO & pos-
sivel através do uso .de aproximagdes. Uma destas aproximagdes,
muito utili.zada em Fisica Atémica, @o mé.todo do campo auto—éog
sistente, na aproximag¢io a.um elétron. A id8ia da. aproximagao
a um elétron propoét'o inicialmente por Ha;:tree'(38) , . consiste
em descrever o esta;do globél ¥ de muitos eldtrons, em ter"mosr de
estados estacionarios Wi 8e cada eldtron i, ou seja, este néto-
do consiste em obter a fungio de onda total‘do’sistema' em ter -
‘mos de funéfies de onda monoeiei;réh:i.cas.- Este- conjunto ‘de auto-
fungdes ¥;+ chamadas "gpin-orbitais", C;uja descrigéb depende sd
das coordenadas espacia.tis e de spin de cada elé&txon, tem poxr

antovalores correspondentes as energias monoeletrdnicas. A fun

¢io de onda total & entdo o produto ‘antissimetrizado das fun -
¢oes monoelet‘r'anicas. Descreveremos a obtengdo dos spin-orbi -
tais através do métoéo auto-consistente Hartree-Fock (32), e ,
também, numa de suas aproximagdes, que & o método Hartree-Fock-

Slater (40). -

3.2 - M&todo auto-consistente Hartree—Fock

0 método de Hartree-Fock trata, basicamente,. de
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aplicar o principio variacional aos ‘spins-orbitais ‘Pi, de "modo
a minimizar a energia total do sistema, mahtendo a ortogonalida
de dos spins-orbitais.

A fungdo de onda total ¢ do sistema de N elé -
trons deve ser antissimetrizada em relagdo a troca de coordena-
das espaciais e de spin de aois e'létJ.:ons, quaisquer, a fim de sa
tisfazer o princiiaio de Exclusio de Pauli. Para o ;:aso de sis.—
temas de camadas fechadas, a fungdc de onda total dev:.damentean
tissimetrizada pode ser expressa por uma fungdo determlnante de

Slater, do tipo:

vy Ga) Yo Gl ¥ Gad

V() ).y ()| =

v, Gy ‘*’2.%;) S Gy

-

/—p Pl

1

onde — & a constante de normal:.zagao, supondo ‘P ortonorma:.s,
/Nl

Pp & operador de permutacdo de dois el&trons, e a 8 o operadox

de antissimetrizacao,

= — ] P ¥ Gy, Gy Gy = aﬁl(ﬁl)wzr(ﬁzz...ngﬁN)]

(3.2.1)

Quando os atomos est'a{o com .camadas parcialmente
cheias, a fungdo de onda total. & descrita como uma combinagfo 1i
near de fungdes determinéptais.

Uma mesma 'fungéo de onda total pode ser obtida
por diferentes cénjuntos de spins-orbitais que difiram entre si
por uma transformagao unitdria. Neste ca,so,- se o conjunto {¥'}

¢ obtido de {¥}, por transformaglo unitaria, entdo

[¥] = [¥][0] ‘onde [v][0]" = [x]
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e a fungdo de onda total- &' pode ser obtida de % por
o' = ¢ det 2[U]

3.2.1 - Equacgdes de Hartiree-I‘oc:k para Atomos de

Camadas Fechadas

Para o caso de camadas fechadds, uma tniga Ffun-
¢do determinante de Slater descreve bem a fungdo de onda total
do atomo.

A hamiltoniana para um -8tomo com N elétrons e

carga nuclear Z escreve-se:

pares

zlf + 2 9 5 (3.2)
l:

17‘3

onde £, = —VJ?_ - ZZ/ri & um operador monoeletrdnico. relacionado

=
Il

com a energia cinética_ do elétxon i e, o potencial entre ¢ ni-

cleo de carga Z e um el&tron distante rj: do nficleo, e

2

"913 T, .
13

g o termo de energia de repulsdo coulombiana entre os elé&trons
i e j, separados por uma distdncia iy

Nesta hamiltoniana f£izemos ,as seguintes aproxima-
¢oes:

a) as particulas ndo s3o tratadas relativistica-
mente;

b) os acoplamentos gpin-orbita, spin nuclear -
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spin eletrdnico, etc, s3b considerados muito mais fracos que as
interagGes eletrostaticas, podéndo sexr tratados como pertuirba -
¢des. Esta aproximagdo permite escrever o spin-orbital Wi como:
¥, (x) = ¢i(r_) RFRCok

onde ¢i(;) s0 depende das coordenadas espaciais e Ei(c} & fun -
¢do do spin.

A energia total eletrdnica, isto &, o valor mé-
dio da hamiltoniana calculada com a fungio de onda ¢ &:

E = <0|[H|e> = xf> =

N
=1 0Py Gy, Gy [i£1 £, +

b
‘pares . o 5 >
: p .
+ i)jj gijlpp‘yl,(xl)“lZ(XZ)"“I’N‘XN)'> (3.2.1.1)
14
i#]
ou seja
N * -)-. - -
E = :Z Wi(XI)Hiwi(xl)éxx +
i=1 .
N > 2 -1 > 42
+ L IVl T e [y ) [ Taxyax, -
S oi=1 §<d |z,-z,[ '
N ' - > 1 - > 3 e
-7 3 YHGIYE(X,) S ¥ () Ya(xy) g dx,
i=1 j<i J |T,-T, J

(3.2.1.2)

O primeiro termo Ga equagdo (3.2.1.2) representa
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a energia cindtica do i-&simo elétron somada 3 energia potenci-
al de interagdo deste elé&tron com- o niicleo. O segundc termo pg
de ser interpretado como a energia potencial de interagdo entre
as distribuicbes de carga I‘{’l (3‘(1() [2 e [‘l’j(?iz)lz., e & comumente
chamado de integral coulombiana, por analogia com a eletrostétg‘._
ca classica. O filtimo termo aparece devido a natureza antissi~-
métrica da funcdo de onda de varios elétrons representando o
principio de exclus3o de Pauli.

Lembrandd a separagfo do spin-orbital em fung&o
de onda espacial e de spin e introduzind'o a 6 de Kroneker, obte
mos o termo de troca igual a

v ; . f 3y Loy By (S d g

izl j;idms(l)ms(J) RO 05 oo YY) (%) dx, dx,

i=1 (3.2.1.3)
ou,usando a seguinte notacgdo:-

= |ys (% ¥ (% 1a% = ¥ %
H, J‘l’i(xl)Hl‘Pi(xl)dx1 <‘1’i(x1) H]‘i’i(xl)>

- = * (% AR % 7 Vde dx =
Jij in ”‘Yi(xl)‘i/j(xz)r12 ‘l’i(xl)‘l’j(xz)dxldxz

> = 1 T -2,
LA MM e PN RENERE
que 8 chamada “"integral coulombiana

_ _ > % 1 > b e
K.. = K,. = J[‘Pi(x’)‘i’j(_xz) .-——r12 \{'j (x:l)_‘!’i(xz),c‘xldx2 =

2 ary ¥y (%,)

1 - >
E‘; I‘l’j(‘xl)‘l’i(i.rxg)> (3-2.1.4)

que & chamada "integral de troca".
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A energia total fica, entdo:

DRSS ]
E = H, + J, . - Ke.8m_ (i) ,m_(3) (3.2:1.5)
jop 1 ity AT i#y t3s s
i=1 i=1
Se definirmos os operddores coulombianos -e de

troca, respectivamente, por:

: V(o) Y, (%) dRs Y. (32) :
2 R B ¥ i J - = Lyl L by (% ¥
Ji(x;)‘l’_.'(xx)—[ - .-—<,‘yi(}_&2) o I‘yi (XZ.)>‘¥j(X1)
N © (3.2.1.6)
oo [ G G dy G SN N N
Ki(k.l)'i’j(xl?= = = =<‘1’i(xz) Ele(&)yyi(x.l)
(3.2.1.7)

sendo Ji ' Ki e Hi operadores hermitianos e linéares. As in-

tegrais coulombiana e de troca ficam na forma:
Jij = [Wi*(gil)Jj(?{l)‘yi.(;l)d;'l =
= }wg (&) 0, &,)v & ak, = <b; G [5Gy |y, Gal>=
= <‘Vj(§z)|Ji(§2).[‘y‘j(§z)>
Ky g = Jw;&l) K Gy Galdn =
= Jwg (Ra) Ky () ¥ (o) dxxa= <Yy ()[R G ¥, G o=

= <¥ () |;<i(§‘az)-|wj (x2) > (3:2.1.8)

je T, - = J.. K, . =K., cJ, ., =
onde Jlj le A Jji eJ.’.Ll ii
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Lembrando que no caso de Atomos ¢om camadas fe -
chadas, a parte espacial de cada spin-orbital ocorre duas vezes,
uwma para m, = -1/2 e outra para mg = 1/2,. a expressdo da ener
gia total né eq.(3.2.1.5) de uma sistema com N fungdes espaqi -

ais passa a ser:

N N

E=2 ] H, + | (27..-K.,.) (3.2.1.9)
i=1 *  i,§=1 - 3 H

Aplicando o método variacdional para minimizar a

energia total encontraremos o melhor conjunto de orbitais para

formar a fungdo ¢, para atomos' de camadas fechadas:

o1Gu)e 41 (KB ety Gida (B
01 (o 01 () Beueen. dy(Xda 6 (308

- . - .

1
b = —— . . . . (3.2.1.10)
Y2N! :
91 (Gigpe_p e ¢1&§2N_l)s..............,..;
0100 41 Gey)Beee (Ko 6,08
com o sendo a fungdo de spin £(c) para m, = /2 e B para
ng = -1/2.

Introduzimos os multip-licador'es .de Lagrange >‘ij
adequados para atenderem a condigdo de ortonormalidade dos oxrbi.
fais, expressa em termos das variagdes, isto é,<6¢ilq)j +<4§J6¢3>=0'
Definimos J como o funcional !

N

N
J=2 H, + 20, .~K, .} - A<, [da>=-6,.)(3.2.1.11
izl N 1,§=1 (23, 4K, ) i’§=1 13 (S0 (4478550 (3.2 )
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Fazendo as pequenas variagdes 6¢i dos orbitais e

impondo 6J = 0, obtemos em primeira ordem em §:

N
83 = 2'21(<6¢i|1{1 Fog> + <oy|B [8¢,> +
1:

N .
<8¢, |2T.-K, | ¢, >+<¢, | 2T ~K.|§¢,> +
+1,§=1( 54, 73 KJI'q)l <4 73 Z]IMJ-

N .
+ <8¢, 127, -K, | ¢ .>5+<d. |20, K, | 8. >+
‘i,§=1( 05120, -k, [9g3+<0, 120K, |84

N

- . P> . . . = 0

i,§=1ui3<6¢1|¢3 +)‘13<¢1|6¢3>) 0
(3.2.1.12)

Usando a simetria dos-somatdrios duplos .no segun

do e terceiro termos da eq.(3.2.1.12)), temos:

8§J-

it

N ) N
2i£1[36¢;._|H1 + jzi(ZJj—Kj) 65> +

S

N - N A
ziElE bl jzl(ZJj_Kj) l6g,> 1~

N .
; Ay <8¢, JdL>HFA, <0, 18¢.>) =0 3.2.1.13)
'i,§=,l( i3 ¢l|¢j i3 fbll d>J ) ( 3)

Na eq. (3.2.1.13) o primeiro termo & o transposto
conjugado do segundo devido a hermiticidade dos operadoreé Hi'
J. e Kj. Trocando os Indices do somatdrio duplo no Gltimo texr-

]
mo, temos:

N - N %
oA a<os 80> = T AL.<8¢.l9.> 0 (3.2.1.14)
e - A S

Portanto:
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N N .
5J=2iz=l[<c¢i_|H1-+j§=l(2Jj—Kj),]¢i> 2 Ag58051e >]

N N % N *
+2 3 H KoY | 6.> - .<80L 0> =
iilell 1+j£l(2JJ KJ)|¢1> jille 5¢l]¢3 “]=0
(3.2.1:15)

Para obter §J=0 através de qualquer variagdo do

conjunto 6{¢K} temos: que impor, simultaneamente, as’ condigaes:

N N
E‘l*.zl‘ZJj'KjU |¢i>=jElAi'jl¢j? (3.2.1.16)
3= =
. N +« N N
o+ (2o, =jlej-i]¢j> (3.2.1.17)
= =1 .

Estas duas equagdes s3o equivalentes porque o es

pago dos vetores <¢| & o espago dual do espéc;d dos vetores [¢>,
N

sendo entdo linearmente dependentes, o que leva z cb -1%,)=0 ,

13 i

= A%, L i—
portanto )‘ij )"31' ou seja, a matriz dos elementos< )‘1] & hexrmi
teana.

Na forma matricial, a equagdo (3.2.1.16) fica

o] = o3 [r] (3.2:1.18)

N .
onde F=H, + z (ZJ:J K.) que. & o operador monoeletrdnico, chamado

" operador HarLree—Fock, Cod = [8) ¢,--- dy ] e

Ay Apaete My
A

>‘21 '.)‘22"" 2N

. . .

[)\]:—f . . .

Ani M2 M




Para.o .caso de sistemas de camadas fechadas, a
matriz [A]] pode ser diagonalizada através de uma transformagdo

unitaria, sem que mude a forma da equagdo (3.2.1.18), ou seja:

Lt I0Y] = Ce]

onde [¢]] & diagonal.-
Como o operador F & invariante sob a transforma-

¢do unitdria considerada, ficamos com:

F¢i = €y ¢i . (3.2.1.19)

Estas sdo as equagles de Hartree-Fock para o ca-

so de’ camadas fechadas, onde os ei .sé'o formalmente oé autf)valo—_
res do operador Hartree-Fock associados ao‘s" orbitais ¢i.‘ Elas
tem o aspecto formal de e'quagéo'de onda monoeletrdnicas, entre—
'tanto, sdo na realn:_dade:psel{do—equagzées de onda, pois qué b"lopg_
rador F depende das solug'o'éé $,.  Estas equagdes constituem um
conjunto de N equagSes integro-—diferénciais acopladas, que s3o
resolvidas autoconsistentemente, por um processo iter_ativ6 que
em cada etapa Jj, um cdnjunto' {¢i}j e usado para calcular F, qu‘eA

3+.1, até que as fungdes ob

,bor sua vez gera o novo conjunto {¢i}
tidas gerem o proprio potencidl que as pr.oduziu, dentro da apro
ximagdo desejada. ‘ .

' Uma vez obtido 6 opera;do: F -teremos definido o
problema dos seus ‘autovalores, que sdo calculados através  dos
q&j ocupados de mais baixa energia para o estado fundamental,e,

obter também os orbitais wvirtuais, que sdo os estados excitados.
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‘Uma interpretagio fisica do autovalor'-ei do ope
rador F & que ele seria a energia de ionizagfo do el&tron no i-
ésimo orbital, o que & ‘conhecido como. teorema de.Koopmans (41).
0 autovalor €y corresponde 3 diferenca entre as energias, totais,
do dtomo e do ibn, gue & obtido péla retirada de um el&tron do
i-8simo orbital, guando sé despreza a relaxagdo sofrida  pelos
orbitais devido a ionizagdo.

Existen restrigdes que simplificam a ‘resolugidd
das equagdes de.Hartree-Fdck em certos casos, mas qie modificam
a forma da fung‘éo,.de onda final. -Para o caso de sistemas atBmi
cos, os calculos Hartree~Fock ‘restritos. (RHF) apresentarh as.se—

guintes restrigdes:

1) O spin-orbital &.assumido tomo produto de fun

¢oes de onda espacial e de spin:

‘yi(rleld"rcl = ¢i (r'.9,¢) gi (o).

onde ¢; & a ‘parte dependente das coordenadas espaciais: e g; (o)
& fungdo de spin relacionada ao nimero quantico m, igual.a *1/2.

A formd geral dé um spin-orbital &:

‘yi(-rlal¢lq) = ¢i’Fl/2 (rlel¢)g+1/2(.c)
ou

= ¢i'f‘.1/2 (x,0,9) €+l/2(0)

nio sendo necessariamente iguais as fungdes qyi
L,
: =}
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2) A fungdo de onda espacial’ d)i_é tomada como au
tofungao de um potencial esférico, ou seja, ecla & considerada

mo produto das fungGes radial e angular:

b (r,0,9) = R, (x] S, (6,9)
sendo as si(e,¢)v escolhidas como harmdnicos esféricos Y];(e,(b)pi
ra os sistemas atOmicos. Entretanto, some_ante’ ions no estado S
possuem termos de interagdo coulombiana e de troca que sdo esfd
ricos; para outros ions o potencial total & s& aproximadamente
esférico. 'Apesatr disso, esta restrigdo ,éjfvreqﬁentemente usada

para casos onde o potencidl ndo & esférico.

3) Devido a esta restr'ig'éio acima, pode ocorrer
duas coisas: que Ri (x) se;ja independente do valoxr de my associa
do a ¢, MESWO no caso de étomo; sem simetria esférica, e, tam-
bén que Ri '(r) seja independente dc valor de m, para ELons em que
o nimero total de spins & diferente de zerc (caso de camadas a-

bertas) .

Esta {iltima restrig¢fo leva a finica fungao radial
R.l(r) para cada camada; portando, existe ‘uma Gnica equagfo radi
al Hartree-Fock por camada, e nio por eldtron, o que torna mais
ficil a resolugdo do problema. Na pratica,esta fmica equagdo.
radial Hartree-Fock para cada camada e a méd‘!a das equagdes ra—
diais Hartree~Fock que surgem de fungdes radiais 'Ri () de cada
eletron. Para ions que ndo estiono estado lS, o conjunto de

fungbes a que se chega nfo & exatamente "de autofungdes da equa —

fo E-F e portanto ndo sio sempre ortogonais.
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A retirada destas restrigdes. ciue simplificam o
nétodo Hartree-Fock causa efeitos razodveis sobre observaveis ,
c?mo, por exemplo, as interag&es hiperfinas. Assim, o fator an
tiblindagen Sternheimer angular e raéial, que & bastante ir:{por -
tante para o ;:'onhec'imellxtO da interacdo quadrupolar elétrica sb
'aparece. com a queda da segunda restrigdo (de que R, (r) seja in-
dependente do valor de my). Ja o relaé{amento‘ em assumir Ry (x)
independente de m_ proposto por Slater (40) permite uma polari—
zagio de troca, que & importante para o entendimento dos campos
hiperfinos 'magnéticos. Isto porgue, no caso.de sistemas com
configuraga'es contendo niimero impar, de elétrons, os elétrons
com um certo spin sentem ‘um potencial de troca diferente daque-
le elétron que tem spin oposto, j& que a interacio de troca o -
corre entre eldtrons com spins: paralelos. O -método Hartree-Fock
que permite esta pélarizagéio de troca. & chamado metodo H-F spin
-polarizado. - Este m@&todo guando aplicaldo ao estudo de intera -
¢bes hiperfinas magnéticas (_42)<‘permite determinar o efeito de
polarizagdo das camadas internas que estd relacionado, por exem
plo, com o tempo de relaxagdo spin-rede e deslocamento Knight
- em metais. O campo hiperfino de contato, que tratamc;.s na sec-
¢do 2 do Capi;:ulo 2, & resuitante da poldrizagio das camadas s
intern?"\s produzida pelos elétrons d desemparelhados de atomos ou
ions de metai-s de trainsigao. Este campo h%perfino ‘de confato é
proporcional & diferenga entre as densidades das fungdes de on-—

da atbmica das camadas nst e nst no niicleo.
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3.3 - Aproximacdo de Campo Central no Método Hartree-Fock

para Camadas Fechadas

Na aproximagdo de campo central o patencial . de
‘cada elétron'é suposto ser esféricamente simdtrico, o qual sd
ocorre no caso de Hidrogénio.  No entanto, em quaique;‘ outro a-
tomo esta aproximagdo & usada porque simplif.ica o cilculo, como
j& foi dito anteriormente.

A id@ia fisica desta aproximagSO é de que cada
elétron se move num potencial esféricamente simétrico, que cor-’
responde ao potencial'criado pelo niicleo, blindado 1.9elos outros
eiétrons . Portanto, cada elétron se move independentemente dos
outros eldtrons. Assim, pa:r}a um atomo qualguer nesta aproxima-
¢io, usa-se uma média da distribuicdo da carga eletrdnica  tal
que cada elétron interage com o campo central criado pelo nQ -~
cleo e pela -distribuigdo ;3e caréa esférica dos demais el&trons
atémi.cog.’

Faremos o desenvolvimento para a obten¢io das
equagbes Hartree-Fock com a aproximagdo de campo centrél ; Ppara
o caso de sistemés de camadas fechadas. Calcularemos os elemen
tos de matriz Hi' Jij
surgem na expressdo de energia‘to_tal (eq.(3.2.1.5)), usando as

e Kij definidos pela eq.(3.2.1.4) e que
fungdes de onda determinantais.
Temos ¢gue:

i i
E =2 H, + (27, .=K, .}
W=l ¢ i,3=1 0 3T

onde ¥ & o nlimero de orbitais ocupados.
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O cdlculo da integral monoeletronica <¢i[Hl [‘!’i>,
que chamaremos I(n,%) por s depender dos nimeros gquinticos n e

% e ndo dos m, e m, se reduz a:

VZ
I(n2)= [d)n 2ym (r,,8,,9, )[ = - -f—:ltbn oom. . (r1,01,¢1)dr =
24 1 i7iTed
® %, (8, +1)7
1 a 2z i Ti
=== | P (r1) + &2 - == IP (r1)dzr:
2 {0 ngds [:ar§ T "y :l ny 4y
(3.3.1)
sendo que
$(x,8,4) =R ,(x) ¥, (8,0) (3.3.2)
e
Png(r) = arz(r)
(3.3.3)
JYEm(G,d)) Yoy (0,9)senodsdd = Gm,émm,
Isto leva .a:
N
2 . JH = Jqg(ne)I(ng) (3.3.4)
i=1 *  np

onde g(nf) & o nlmero de spins orbitais ocupados de uma camada
(n2) .

Para os elementos de matriz dos operadores de
dois corpos J.,. e Kij’ temos que:

13

Jij=” )nﬁ, . (r1191¢1)¢n R,Jm (r2:9m¢2)‘—¢n gy, (rllalr¢l)¢ n szj(}fhez%)dgldgz

e (3.3.5)

K,.={ | 9* .
13 ” n, Lam, . (xy, 00h1) ¢* (rzrezﬂ’z)-—f,” (1 ,91,¢J)¢ o
it nj!cjn'zj n, Sl,jm 0 9,im£i (x, ,'62’4’2) axj;drz

(3.3.6)
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~ -1 P P
Usando ‘a expansao de —— em harmonicos esféricos:

T2
K KX
o« - K .
1 ) e : ; Tz 1 m¥ m
= = o Prleos 6 )=dn | —~—o0 o2 YN (8,4)Y (6,9,)
Ty, K=0 r.>K+l K 12 K0 r>K+l 2K+1 me=—K K LYY 7K

(3.3.7)

onde r <(r>) representa o menor. {maior) entre r, er, e §, & o
&ngulo entre as diregdeés (61,41) e (éz.¢2)-

Calculando Jij e Kij com o uso da Eq.(3.3.2), te
mos:

T 21 2% © .
N 3 %
Jij=J [ J I J r Y;‘}itwl,q:l)y‘;gcezw o Y‘;-‘;(ex,qs b (92 b,)
.—0 _0 .

q=0'0,=0'p ,=0/p ,=0/r =

Pzz(r) g, (x,)dr ar seng, a9, serd, @, dp, A,

3%
e
T T 2T 27m o ',°°
Kij:.[ J l [ I I Yn&(el’%)ymj(ez"bz l(ez'¢z)Y (91'4’1
§=0'8,=0'9, =0/, =0).x; =0/ x;, =0 "

P, 05,)P (x,)P, (r;)dr;dr, send, seng, do, d8, dp, dp
r&SLi anjZ n.jLi 2 nj'q’j 1 | Rad) 1 2 1 2 1 2

Definindo:

2 2 _ = T
rlm Kll pe 2 (rl)Pan,'j“'(rz)drler -I'K(nig‘i’njg‘j) (3.3.8)

r
— =P (r,)P (r,)P (x,)P (x,)dxydr,= Ggln, £, mig.) (3.3.9)
EE K+l nig,i 1 njp,j 2 niy,i 2°"n j'Q'j 1 . AN s Mte'

>



Como JP* T (xy)P (ry)dr,=6 e os harmdni-
~ niki njlj ninj
cos esféericos sao ortogonais em £, temos que:

S 4 T g ] e
= AT s
Jij—Kzo(ZKﬂ) Fy(nygyr nyty) . Y, Orrta) Yy ©00,) Yy (©, $,)

T (2%
% 3 .
send, @, db, J J YZ’;(e2 0,) Yf;’;(ez,%_) Vp©,,9,), seh, B, db, (3.3.10)
0Jo

Pox outro lado, a somatbria da éxpansao na eq.
(3.3.7) possui infinitos termos mas somente alguns contribuem pa

ra as integrais gue definem J;; por causa da regra de selegao

j
dos coeficientes 3j. 'Sabemos que:

T 2T
m m m, )
J [ Yzi(91¢1) Yz:ﬂez¢z) Yzz(eaﬁz)senel ag, d¢; =

0’0
1

2
(20,+1) (20,+1) (22,+1) |, %, L | 2 £, L
= (3.3.11)
4w 0 0 0 m: m m

Aplicando esta relagdo.(eqg.(3.2.11)) na eguagao
(3.3.10) deinj,‘para as integrais, primeiramenfe em (0,¢,) te-

mos que o Gltimo coeficiente 33 & ndo nulo .quando:

-m, + m, =m, ouseja, m=20
i i

0 £ Kg 2%
2 2, K PR
i i é diferente de zero gquando (22i+K )
0 0 0

for par, e portanfo, K deve ser par.

E, do mesmo modo, para (6,¢,):
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m
f { Y J(e,_,¢ ) Y (ez,¢ ) Yy (92,¢2)sene ds, d¢, =
0 *3 J

1

T
(1)“‘ (22 ,+1) (2K+1) Ly k5 K| [ty &5 K
4n 6 0 0)J{-m.m, m

portanto, tamb8&m teremos, usando esi;as‘ regras de selegéio -dos

coeficientes 3_j: m=0 e K par, o que leva a que Jij seja:

Jij = IX( FK(nizi,njzj) C (gm0 m,) cK(zjmj,zjmj)=
= IZ{ FK(niJ?, ,n L. ) a (’L:Lm&l JZ,JmZ) (3.3.12)
com
21
C (8,0, 0. m, )=/ sk i ™ (e ¥ a6 a
(Bgmy aymy )= /ol Yzi(ex'q’:)yzi 119y ¥y (0,)) sene, do,ds,
0o

Analogamente, para a integral de troca Kij:

T2

_T , A4r m¥ L (g ) *

Kij_K:):—_o(m) GK(nl,Q,l,nJJlj) l [ Yl;('el’q)l) Y’Lj(ell(tl) YK e (0,,9,)
0’0

T 2T

m’? O s Y

“senel del d¢l [ J ng(e2'¢2)Yzhi(62'¢z)Y1§ml mj) (62,¢2)sen92d62d¢2
0 -“Q

e tamb@m usando a relagdo (eg.(3.3.11), teﬁxos.que os coeficien-

tes 3j nfo se anulam somente para:
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-yt !?,;j + K par, ou seja, K tem mesma pa

ridade de (!Li 4 !Lj)

obtemos, entdo, a integral de troca:

Kij = KZ G (n, 2,.,n L. ) [CK(m'i!L ,m 2. ):I = bK(JZ,:L h,zjmh)
(3.3.13)
com
. 2T m¥ ‘m
e e 47 . i j (ms—fng ) * )
Cpmy 2y /M) =/ 53T { l Yli(‘el'¢l)Y2j(el’¢l)YK EEE N CRY
0’0

send, 406, d¢,

. = (- m-—-mi
CK(mj!Lj,miQ,i) -1)"73J CK(miR,i,mjﬂ,j)
0 cilculo da energia eletrdnica do Atomo de cama

das fechadas pode agora ser feito, lembrando que:
a) Fyplng Limgti) = GK(niki,nizi)
para eldtrons equivalentes.

b) O coeficiente aK(K*O)=l para qualgquer pax de
fungoes de onda (ij) e, em uma camada cuja ocupagdo & q(n“ e~
xmtem g(n—~@(nk,) -1 pares de fungdes de onda. Entdo o coefi-
ciente de F (ng&,n2) & H(rzl—g'@‘(‘nz)_—]:] e, sen'' ¥ nk o coefici~-

ente de F (n&,n'%'} & g(nt) g(n's’)

o

c) Uma camada completa onde K > 0 tem os coefici
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entes ay tal que:

rg:jaK(R'imf.i'R'ij,j) =0
sendo a soma sobre todos valores de mj de uma camada completa
.(njsz,j) ; para gualquer m, . Logo, as integrais FK(nSZ,,nR,) ‘com K>0
sdo as Ginicas contribuigbes para a energia total.

A energia total para uma confitguragéo' de camadas
fechadas pode ser escrita, usando a eqg.(3.3.4) e as considera -

¢Bes a), b) e c) acima, como:

E= Joq(ne) Ime) + § i%’i'[q(nm —1:| F,(n%, ng) +
5

n,% n,

+ ¥ qng) gn's') F (ne,n’e') = ) A F (ng,ne) -
02 ’ : n, i,k XK
- SR g
B!Z,SZ,'K GK(nR,,n '), (3.3.14)
n,%
n',4" K

onde os coeficientes de FK(nSL,nQ,) e de GK(nQ,,n'Z')_ respectiva -
mente, AILK e BM,'K' variam para cada caso considérado (38,22),

A aplicacd@o do principio variacional a um siste-
na eletrdnico com o objetivo de obter as ‘equagdes para as melho
res fur}gSes de onda radiais, Pn}?,(*r)A nos leva a uma expressio pa
'ra a valriagé'o AE da energia E, que ocorre ciuando fa-zemos varia-
¢oes 4P, (r) nas fungdes de onda radiais. A variagio total deE
p;:u:a variagBes de todas as fungdes de ondas radiais & a soma
das contribuigdes vindas dos varios valores de (n,2).

Assumimos que as fungbes de onda radiais Py (r)

2
s30 normalizadas e ortogonais, para um mesmo §. Estas’ condi -
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§5es, quando introduzimos os multiplicadores de Lagrange }‘r;g,,nlg,"

aparecem tal que:

o

| -
E' = E 4 Pn!Z, (x) Pn"l (r)dr

T
n,n'y ng,n'y 0

seja estacionirio (AE'=0) para todas as variagGes AP r}.

o C
Isto leva ao "conjL:mto de equagdes integro-dife -

renciais que as fungdes Py devem satisfazer:

2

2
l:'i + 2 Y(ng,r) -

L) _
dr? r r? :,Pn’z' )

Enz,nz

= X(rﬁ,,r) + ] P

., n'SZ,(r) (3.3.15)
n'#n

€ne,n's

onde
¥(x) =% - ) alng) ¥, (ng,ne,r)
n,%
: o= 1
¥(ng,r) = Y(r) +z%k }fk(nz,nz,rl com _ 2ngx.
Oy I@er para K#0
_ .2 :

X(ng,x) =-7 X' BygrgYg (R, LT XIP o (x)

n',',K B

. _ PLe'K

. com'Boorix T G(nk)
. _ s, K . 7 kel
YK(n!L,nIQ,-,r)— (}—) PnZ(S)‘Ph‘Z'(S)dS+[' (—g) Enl(S)Pn'Q.' (S)ds

S=0 S=R

Estas equagbes (3.3.15) sdo conhecidas como equa

¢oes de Hartree-Tock na aproximagdo de campo central. Qﬁando ]
. 2 .

sistema atOmico tiver uma configuragdo de camadas fechadas, o

fato de fazermos €ngontet = 0 para n#n' ndo & uma restriclo, e
. S



.59.
conseglientemente, os termos nao diagonais podem ser abandonados.

3.4 - Metodo Hiper-Hartree-Fock Para Sistemas Atdmi.cos

de Camadas Abertas.

Um determinante dé Slater representa a fungdo de
onda antissimetrizada de um sistéma ‘de camadas fechadas. Para
o caso de sistemas de camadas abertas dev,emos. considerar uma
combinagao -.linear de fungdes determinantais, a qual contem dife
rentes determinantes de Slater para determinada configuracdo.

A dificuldade‘que aparece a.lgora em relagdd a um
sistema de camadas fechadas & que a matriz dos multipli_cadorgs
de Lagrange nao é'm‘ais diagonalizada por x.lma finica transforma -
¢do unitaria. E-preciso, ta.mb?am. que, para o caso de estados
excitados, que na sua maioria tem camadds abertas, as fungoes de
onda correspohdt.antes .sejam ortogonalizadas abs estados de ener- .
gia mais baixa. Esta condigdo ndo & sati.sfeiﬁa automaticamente.

Um dos métodos Ade célcul.o para siste’nfas de cama-
das abertas de campo auto-consistente foi (i‘z;.;sz;_nvalvid‘o. por
" Roothann (43), que diagonaiizou a matriz dos multiplicadores de
lagrange através da criagdo de operadores. que acoplam as partes
_co‘rrespéndent_es ds camadas abAert'as ‘e &s fechadas da fungio de
onda. Desta forma obtém—se eguagbes de pseu“dO*valores, analo -
gos ao de Hartree-Fock, porém os autovalores obtidos nZo tem a
explicagdo sihplesqie vem do teorema de Koopmans.

Qualquer sistema atdmico com.configuragao eletrd
nica de camaéas abertas apresenta multipletes, o que a.carreta a

existéncia de mais de uma fungéio_ de onda para representar este
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estado atdmico, satisfatoriamente. -Uma-forma de obter orbitais-
satisfatdrios, que representem o conjunto destes multip'letés, e
tomarmos a expressao da energia média de todos os multipletes,

de uma dada configuragfo atdmica e variarmos os orbitais, bus -

- cando minimizar esta -energia. Os orbitais assim obtidos nem
sempre representam bem o multiplete de mais baixa energia da
configuragdo. . )

A utilizacSo da expressio da energia média de

umé\ tonfiguragdo em termos de integrais atdmicas conférme obti-
da por Slater (40, 8) introduziu uma modif_icagao no meétodo Har—
tree~Fock, originando o m&todo chamado de. Hiper—Har»'tree—Fock -
(B-H~F.).

A energia atémica,"_ calculada da média de todos

os multipletes de uma dada configuragdo, &:

N
. " . 1 ‘pes T
Eypp> = .th:qi T + 3y ley-<dfi> + ) qgay <if3>
i= pares
i#] (3.4.1)
onde o Indice i indica a camada eletrdnica que tem niimero quén-

tico azimutal R'i e gue contem S elétrons, onde a5 pode variar

entre zero e (M,i + 2), (cama.da completa) e,
(.I)l =.I(nizi)

) CKUZ,i O,R.iO)
K0 4JLi + 2

<i|i>

Fo (32 emy84)- - Fng®ymty)
' C,(2, 0, &. 0)
Pl K ™74 )
Gly> = F (0%, . 2.}~ ¥
e s (a8, +2) L4£j+22)l/2
L .

GK (nilli:njkj)
(3.4.2)

As expressCes das equagdes (3.4.1) e (3.4.2) es-

tio deduzidas no Apéndice A.
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A'requagio (3.4;1) foi obtida tendo por suposigao
gue todos os orbitais da i-8simd camada tem as mesmas - fungles
radiais, independente dos nilmeros quanticos m, e m, e que a
parte que.dé a dependéncia angular aparece através dos harmdni-
"cos esféricos:.

0 primeiro termo da equagdo (3.4.1) & a contri -
buicdo devida a todas as integrais mor}oeletréni'c_:as; o segundo &
devido as interagdes entre os q. (qi-l),/Z pares de elétrons da
i—ésima camada e, o {iltimo termo representa -a 'soma das intera -
¢oes entre os d; elétrons da camada i e os' qj da carrllada 5.

Fazendo estaciohfria a energia <E_._> da equagio

HHF
(3.4.1) atravds da variagao das fungdes de onda radiais," mas
mantendo a ortonormalidade dos spins-orbitais, que & a condigdo

para validade desta equagdo, e, lembrando a eq.(3.3.3), obtemos,

(45) ¢
2, (2,+1)
.a% - % iV -1
- —_——t == . 4y gLl — ¥, (n.%.,n.%.
2arz2 Ty 2] éq( 53! T o (nghgmytyrmy)
z .
(g.:q)
-2 A=l
- Yolnghymy®yrmy) = g3y ) Cp(hy 0,8, 0
1 i K#Q

1 ) =
EN Yl foyns2,,xy) = 5 EJ‘]"Pni%i(vri) =

[

2.) C (8, 0,L, 0
= 7 [anity! Sl O 3_72") v (g nt,,r)HE,
C kgl iy | [arg+ 2) (g 2] T S i3

P (r,) (3.4.3)
njzj 1

onde os YK sdo definidos na eq;C3.3.16) e as somatdrias sfo so-

bre todas as camadas.
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As energias monoeletidnicas Ei’ podem ser escri-

tas como:

E, = I(di) + (qi—l) <ili> + .)j' q, <i|3> (3.4.4)
S J

Bsta equagdo & equivalente a equagdo (3.4.1) dan
do a energia do ion com falta de um e.létr‘on na i-8sima camada ,

quando se coloca (q-_;L-l) no lugar de 45+ na equag@o (3.4.1).°
. Entaio, ‘para os multiplicadores .‘de Lagrange diago
nais do método H-H+-F vale o mesmo significado fisico dado pelo
teorema de i(oopmans para camadas fechadas no método Hartree -
Fbck, isto &, -—Ei € 'a energia de ionizagdo do elétron na camada

i.

3.5 - Método Hartree-Fock na Aproximacio Xo

A idéia fundamental do método Xa & de substituir
o potencial de troca ndo local, quev & diferente para cada eld -
tron, nas eguagdes de Hartree-Fock mopoeletran‘icas por Iim.poteg
cial local médio, comum a todos os elétrons do sistema, e por -
tanto de cdlculc mais gimples, conforme -foi sugerido por Slater
(8).

Partimos da definic3o da densidade eletrdnica to

tal de carga devido ao spin—orbital ‘ilj:

= y = . *
Py = jf% ng Y3 v, by =-1 my ¥, vy,

e p=p, + oy (3.5.1)
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onde ‘l’;f ‘I'j e a céptribuigéio do j-ésimo spin-orbital com ocupa -
¢do ny, que & zero para o spin-orbital vazio e & igual a un pa-
ra spin-orbital ocupado, sendo o somatdrio de oy (ou p+) feito
sobre todos os spins-—orbitai; com valor de m, = +1/2 (ou .'ms=3-1/2).

Definimos, agora, o potencial de correlagio de
troca como:

% (2 v 3 % % s
YEGGY ¥, G) Yo ) Y ()0, dx, (3.5.2)

>
V. (x,) = =7} n, J
XHF, *™1 | s >
i 3 ‘Pi(x]) ‘!’j(,xl)
com Iy = %}2- . Podemos escrever a equagdo de Hartree—-Fock pa-
"ra um spin—orbital Wi (46) , desprezando os multiplicadores de
Légrange ndo diagonais, como:

2

[— Vo v k) + Y

- mi&l)] veGh) =y ¥y Gyl (3.5.3)

i
onde V_ (%,) & a energia potencial coulombiana para um eldtron
na posigdo l,,vproveniente dganﬁcleo "(caso atdmico) ou nlicleos
(molécula ou cristal) e da densidade de carga total de todos-os
elétrons do sistema, ou seja:
Ty v o 2y > 4
Vo (x)) z ng [‘Yj(_xz) Yy Gy, ax, = o (3.5.4)
No caso de existir mais de um ntcleo, havera um
termo constante, que vem da interagdo repulsiva entre os niicle—
os que, neste caso, foi omitidol Devido. a. dificuldade nos cal-
culos computacionais por causa da existéncia dos termos de tro—
ca diferentes para cada spin—oi"b.ital, Slater propSs a substitui

¢io do termo de troca (eq.(3.5.2)) por uma média ponderada onde
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o peso de cada termo & a probabilidade de se achar um  el&tron
- P : :
com spin definido na posigao (x,) do i-ésimo spin-oxrbital ‘Pix.

Esta probabilidade, para o spin-orbital ‘Pi associado ao valor de

m = 1/2, & igual a:

%> >
n, ¥¥(x;) ¥ (x,)

- (3.5.5)
} n ¥EGE) YR

A média ponderada para o t'ermo de troca fica:

5 ngng [ G G wE Y CRENE
Wy (5, 1>= L . (3.5.6)
IZ(—‘nK vy % &)
com uma expressdo semelhante para <VXHF+ (XJ)_>.
A expressdo (3. 5 6) que calcula o potenc;Lal de
troca, a gora comum a todos os elétrons de mesmo spin ainda &

mito complicado do ponto de vista computacional. ~Slater, pen-—
sando em aplicd-la também a problemas de estado sdlido, calcu -
lou esta fungdo potencial de modo exato para a aproximagéo'b:asg_
ada no modelo de gis de elétrons livres, para os.quais os sp;i.n_s_
orbitais s@o ondas planas, confozlrme .Apéndice B. Com isto, obte

nos ¢

<V (X1)>

= Ty - 1/3
XHF 4 gis de elé&trons VXSf('xl) - 3[ pf(xj):,

(3.5.7)

e de forma andloga para spin t

Lembrando da eé;.(,3.5.l),, podemos escrever:

+ 1/3
Ve (5 = v, (R)> —~3[ p(X)]
X5 Yy ghs de elétrons



.65,

que substituido na equagdo de Hartree-Fock (3.5.3) ‘leva a:
2 > . - 3 _ > .
[vhr2 v G) e vgg G|y G = ey v, G) s

0 método Hartree-Fock-Slater (H.F.S.) consiste ,

pois, na aplicagdo do método de éampc? auto-consistente para en-
contrar a solugdo destas equagdes (3.5.8): A desvantagem que
este método apresenta & que para grandes raids _atamico.s + (ou io-
nicos) a auto-interag¢do n3o se anula. Segundo Hermann e Skillman
(4}, o potencial de troca na aproximagdo de Slater para g.;c'andes
Jralos, se aproxima dé-zero mais rapidamen.te que o potencial cor
reto. Para evit'ai' este problema, géralmente ‘se usa para gran -
des raios, a substituigio do ?étenciél de troca de Slater por
-1/x, que & chamado de corregdo dgﬂLatte»r 47) .‘ Esta substitui
¢do sb resolve ‘'em parte o problema, j& que ela acarreta uma des
continuidade na primeira derivada do potencial.
‘ A- aproximagdo de Slater para o potencial de tro-
ca se inicia 'na equagdo (3.5.3) de Hartfee-—Fock, obtida‘ pela
minimizacao da energia total, a partir de variagdes gquaisguer
nos’ spins—orbitais \Pi, substituindo o poteﬁcial de troca nao lo
cal pela média estatistica (equagdo’ (3.5.6)) , que & posterior —
_mente substituida pela eq. L3.é.71 obtida pelo .modelo do gas ] de
eldtrons livres.

Ent.retantc;, Gaspay, e Kohn ¢ Sham (48) mostraram
que & possivel de se obter uma apréximag&o local para o termo
de troca.invertendo-se o pro;:edimentq de Slater, ou seja, apli-
candg-se primeiro a aproximacgdo de el&tron livre ao termo de

troca na energia total e, el seguida, o método variacional. As
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equagdes integro-diferenciais monoeletrdnicas encontradas s3o
semelhantes &s equagBes (3.5.8) a menos do fator 2/3 que apare-
ce multiplicando o termo Vys (§1) .

A sugestdo de se ter um par@metro ajustiveld mul
tiplicando o potenc;ial de troca (ec.l. (3.5.7)) foi feita pelo prd
prio Slater (8) posterior ao trabalho de Gaspar, Kohn e Sham

Dessa forma o potencial de troca local & dado’ por:
Ty = 2y = -3a] 3 o2y ] 1/3
'VX(M(XI) = .ocvxs%(xl) = 3oz[4_‘T p+(>\l)] (3.5.9)

- >
e uma expressdo ‘aniloga para x,).

VXa+
Este pardmetro o pode ser incorporado. aos caleou-
los, através da expressdo para a energia total do sistema, que

nos leva &s equagSes monoeletrdnicas:
2 - Y >, >
(70 Vo) + vy 0y, = gp 4,3 G50

A energia total do sistema tem dependéncia line~
ar em ¢ através do termo de troca, ou seja, nio podemos determi
nar o pelo minimo da energia total, j& que estd no apresenta mi
nimo em relagdo a este pardmetro o £ possivel, porém, detexmi
mar o de modo gue a energia tot‘al seja a mais prdxima da enexr -
gia obtida pelo método Hiper-Hartree~Fock, para &tomos livres
(atomo com camada incompleta ), ou, da energia obtida pelo mé-
todo Hartree~Fock (Atomo com camada fechada ).

Deste modo, Schwarz (50) calculou o valor de o
para grande niimero de Atomos, observando uma variacio suave e

mondtona com o niimero atdmico; 0,77 & o valor de o para o He e
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decresce até cerca de 0,70 para os elementos de transigdo .4d.
Outros proc'ediménto? alternaﬁ.vos para encontrai:
o valor de o surgiram mas se mostraram pou;:o eficazes. '
Quanto aos autovalores da equagdo (3.5.10), eies
sdo encontrados se derivarmos a energia total em relagdo ao nﬁm_é
ro de ocupagdo n; de um orbital. ‘ 0 autovalor obtido pel.o neto~
' 3

do Hartree-Fock a diferenga entré a enexrgia calculada quando

o i-8simo spin-orbital estd ocupado (ni=1) e-a energia d'o, ion
obtido gquando se retira o i-&simo elé&tron (_ni=0) . Como a ener-
gia ndo & fungdo linear do niimero de ocupagdo n, , teremos auto-
Vc?llores diferentes pelos dois métodos, mesmo que as.‘autofl‘mg&as
destes dois métodos sejam id@nticas. Também o cilculo. de ener—
gias de ionizagdo e de transigées dticas, em &tomos ou moldcu -
las pelo método Hartree-Fock, sd & compativel com a hipStese de
manter os spins-orbitais, sem altera¢do durante o processo = de
ionizagfio ou de transigdo.”

. Entretanto, o’s spins—orbitais do sistema "io.niza—
do ou excitado sido diferentes daqueles do sistema no estado fun
damental. TIsto-leva a gue se considere para este tipo de ‘:célc_g
lo,‘a diferenca entre energias totais referentes ao sistema io-
nizado ou excitado e ao sistema no éstado fundamental. J& o mé
.todo X¢ permite o cidlculo destas energias de ionizagao ou . de
transigbes Sticas, atravads do chamado "estado de transicdo" (8 ).
Por "estado de transig@io" .entende-se resolver o' problema auto -
consistente X' para um estado de transigao em que os niimeros de
ocupag2o de cada spin-orbital envolvido na transicdo seja 0.5 .
A energia de excitag8o &, em boa.aproximagéo, a diferenga entre

os autovalores do estado inicial e final da eéjuagéo. (3.5.10). E
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possivel mostrar (8) que a energia total do— sistema obtida‘ pelo
método X0 pode ser colocada como uma série de poténcias nos nit
meros de ocupagao N, poéendo sexr desprezados os termos de 38
ordem em diante. O estado de transic8o elimina o termo ndo li-
near, ao mesmo tempo gue c;o'nsidera.os efeitos de relaxagdo dos

spins-orbitais.

3.5 -~ Método de Espalhamento Mﬁlti.pl‘d na Aproximacio

Xa {EM-Xa)

3.6.1 ~ Orbitais Moleculares e sua ligag@o com interagbes

hiperfinas

O estudo do mecanismo responsavel pelas ligagOes

quinicas em molé&culas e sdlidos & de importdncia fundamental em

certos problemas de quimica, fisica do estado sdlido e mesmo de

biologia. Assim, a interpretaggo de dados-experinientais de uma
nolécula ou ion molecular.tais como transigdes &ticas, energias

de ionizagdo, interagfes hiperfinas de quadrupolo el@trico ou

"interacio hiperfina magndtica precisam da sua fungd6 de onda .

" Como se trata de um problema a muitos corpos ele sd & tratado a

través‘de modelos aproximados. Deste modo, a investigagdo ted-
rica deste mecanismo ao longo dos anos levdu & proposicdo de va
r-i;)s modelos: desde os mais limitados e simples, que com‘o tem—
po sao trocadbs por ouﬁros mais complexos e.mais adequados para
interpretar os dados experimentais qué vao aparecendo,até calcu
los autoconsistentes gue usam um minimo de aproximagaq, e que

sio de dificil tratamento numérico.
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Particularizando, para o nosso caso que tratamos
de complexos de elementos de transicdo, o primeiro modelo pro -
posto considerava a ligagdo entre ;s cbmp.onentes do complexo co
mo devida somente a forgas eletrostdticas. O ion central e - os
ligantes eram considerados como esferas rigidas e impenetriveis.
bion central ora descr:f.to. em texmos dga interagbes entre cargas
pontuais e dipolos, centrados nas esferas rigidas. Embora, es-
te modelo explicasse uma série de fenbmenos de quimica dos com-—
plexos, ele nfo explicava o diamagnetismo de alguns complexos .,
como & o caso do [Co (NH6D+3, nem tampouco anomalias do niimero
de coordena'gao, com respeito ds formas, cc.amo por exemplo, para
nﬁmero. de coordenég'éo 4 teér forma planar ou'tetraé'd:éica%.

Pauiing (53) propds entdo c-}ue pdra complexos mui
to estaveis, a‘liga;gﬁo’ entre o ion central e os ]:igantes fosse
considerada totalmente ‘covalente, isto &, cada ligante doava um
elétron ao :;o'n‘éentral, elétron este gue junto com o eldtron de
éemparelhacflo do ligante forn;ava ©o'par, o que constituia a liga-
¢do. A _combiﬂagEo de orbitais do ion éentral, que podiam rece-
ber elétrons era tal,qu;e se formavam orbitais l'o.caliz‘ados apon-—
tados na di_regéo de cada ligante. |

Este modelo de Pauling exp.licou uma série de fe-
'n6menos dos cc_mplexos ‘no estado fundamentai, mas _na_o conseguin
explicar suas proprie‘dades Sticas. .

A interpretagdo das propriedadés oticas foi fei-
ta em parte, através do modelo eletrostitico, chamado teoria do
Campo Cristalino (54), proposto por Bethe. ﬁeste modelo, embo-
ra os ligantés sejam considerados sem estrutura, a estrutura e-

letxdnica do ion central & considerada. O estudo da infludncia
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do campo elé&trico produzidg pelos ligantes, assumidos como car-
gas ou dipolos pontuais mostrou a importancia do fator simetria
nestes complexos. A teoria do Campo Cristalino fc;i largamente

estimulada pela esp;actroscopi:a‘de Ressondncia Paramagnética Ele
.trénica, nos ‘anos 50. Por outro 1édo, resultados experimentais
(55) mais recentes J.nostra'ram a necessidade de se considerar a
covaléncia nas ligagdes entre o :T_on.central e os ligantes, para
que O modeZ'L,o fosse ma;i.s realistai. ' A natureza covalente da liga
¢ao metal-ligante & evidenciada, en ge;r:al, por medida;s de inte-j
ragbes hiperfinas.

A'tentativa de melhorar o moddlo do Cémpo Crista
lino incluindo um‘parametn.:c') de mistura cou_m as fungSes-dos ligan
tes nas fungdes d do Ion central foi proposta p-aor Van Vleck (3)
em 1935, séndo conhecida como teoria do Campo Ligante. No en -
tanto, os modelos de Campo Cristalino e Campo Ligante ndo expli
cam as diferengas nas bandas dticas dos complexos devido aos
diferentes .ligantes, forma;xdo as .séries espec;:roquimica e nefe-
lauxética (56), nem tampouco a exist@ncia de bandas mMmuito inten
sas devido ' a transigOes contendo oriaita_is dos ligantes. Ape
sar disso, a validades "destes dois modelos para r'esu]:.tado's nao
quantitativos & boa, visto gue estdo pasegdos nas propriedades

< de simétria dos complekos. ) . -

A descrigio da estrutura elétrdnica de uma molé-
cu.la considerando todos os seus atomos constitui a -chamada teo-
ria de Orbitais'Moleculares (MO). Este métgdc;, com diferentes
aproximacdes, demonstrou bons resultado's ‘na descri¢do qualitati-~
va ou semi-quantitativa da estrutgfa eletronica de complexos(57).

-

Entretanto, aldm de’ complicado, ele & .custoso em termos compu -
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tacionais, quando aplicado a sistemas poliatdmicos com muitos
elétrons, ji que & preciso usar um grande conjunto de fungdes
de base e de se texr de calcu"lar- integrais de multicentros.r

Uma outra soluglo para resolver este problema a
‘muitos corpos faz, inicialmente, uma aproximagd@o para o potenci
al molecular, conhecido como aproximdgio "muffin-tin". Este i
po de aproximagao, 'anterio.rmente utilizado em calculos de ban -
das com métoldos- celulares .(58), trata de dividir o espago- da
moléc;ula'em trés regides (atamic_:a,‘ interatémic-a e extramolecu -

lar}, considerando diferentes potenciais nestas regides. Uma

o

proximagdo adicional & feita na hamiltoniana Hartree-Fock usa
da;: o potencial de troca local, de Slater (8), no .lugar do po -
‘;cencial de troca nd3o local, o que facilita muito nos calculos .
Este método, conhecido como método de. espalhamento niltiplo pa-.
ra molééulas, foi desenvolvido por Johnson (59-62}, através da
sugestdo de Slater de junt':ar apr'oximag?io "muffin-tin" ao método

da onda eépalhada para cristais, com o potencial de troca Xa .

3.6.2 - Formalismo do M&todo. EM—Xa

Desenvolveremos este formalismo rphra um aglome-—
.rado de atomos, que estd geometricamente dividido em trés regi-
oes, conforme figura abaixo (fig. 3.6.2.1).

.

A regifio atdmica, ou seja, regido I corresponde °

a regifio contida dentro de esferas centradas nos diversos. ato -
mos que formam o aglomexrado.
A regifio interatdmica, ou seja, regifo II & aque

la localizada entre as esferas que envolvem os &tomos e & esfe—
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meira derivadasejamcontinuas nas superficies das esferas éue de
finem as regides I, II e III. Esta aproxim.agéo para os potenci
ais, combinada com o método da onda espélhada'para crista;.s pe-
ribédicos (65,66) , torna possivel a resolugBo numérica das egua-
¢oes de Hartree-Fock em cada regido do "muffin~tin", levando em
conta as condigBes de contorno nas superficies das esferas. A
obtehgdo’ de orbitais moléculares autoconsistentes ocorre pela
repetigdo de iteragdes onde fungdes de onda monoeletrdnicas ge-
ram novas fungdes de onda. Desta forma, o problema -aa molécula

consiste na obtencdo das solugdes monoéletrdnicas auto-consis ~

tentes da equacdo a séguir, em cada uma das regiSeé:
1l .2 > > . >
[— v v o+ qucr):lu{(r) = e¥ (%) (3.6.2.1)

onde \ll(—fl & o spin-orbital moiecular, Vc'(_f) & o potencial cou -

lombiano e Vi o (¥) & o .potencial de troca local Xo:
N 3 > > 11/3 .
Vyo (r)_'~ 30L|:8Tr :);- n, ¥, (x) ‘i’i(r):, (3.6.2.2)}

Para cada regifo, o potencial médio V(r) & toma-

do como:
Ve =2l vid 8. d6. & 0xr_<b
Velrgd = o7 Tl senf, do; déy Srp<by
7=+ |lvi¥rseno.__ as..__d b €r___<wob (3.6.2.3)
V11r™ Iy risendp ., A0  dbr o i s o e R GRS
- _ 1 ) S : R > >
VII(rII) = ——QII J” V(r)dr com V{(x) —Vc(r),-rvxér)
) 2 ’

II /
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onde Q1. & o volume da regifo II,

o
m

. PSR- <
o raio da esfera I, cuja posigcao & Ra

e by & o raio da esfera que define a regifio III, cuja posi-

~ e P
ao e R .
¢ o)

Fig. 3.6.2.2.

Como na regido I e III os potenciais s3o tomados

como esfericamente simé&tricos,raremos como solugles das fun-

¢des de onda, uma combinag8o linear de fungbes esféricas:

a

a ! ~ + > i
om Rz(.ra,f:) 'Y,Q,m(‘ra) com r_=r-R (3.6.2.4)

vE = ] oc
£,m
14

> ~ - o .
Yoop(X) = ‘Q.Xm Com Rp(¥pre) ¥y (r) com x =r-R (3.6.2.5)
r

~senc'lo Cﬂ,m os coeficientes a serem determinados, Rz(ra,s) a solu
¢io da parte radial da eguagio de Schrddinger convergente na o-
rigem e Rz(.rb,e) a sol.ugéo da parte radial da equagdo T de
Schrédinger anulando-se no infinito.

Na regido II, a equagio de Schrddinger fica:
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[}72 +e - VII]“’:;];G?). =0 (3.6.2.6)

com V1, = potencial constante.

Neste caso & possivel ter orbitais tais gque:

g > VII ou e < VII

Para e >‘VII§ .
A equagdo (3.5.2.6) fica:

_1_ 2 2] >0 PI . .
{:2 v+ K] ‘PI]:Lrl = 0 para K= ¢ V:[I>'0 (3.6.2.7)

A solugdo & obtida atravé@s de. funcgio de Green:

Evz + K;] G(X/r') = -8 (F-7")
cuja solugao &:

AKIE-E iR T-E | o
+ (3.6.2.8)

G(r,z') =1
am|xr=x' | ar|x-x* |

a funcdo de Green & esta-

Considerando A =B = 1

ciondria, ou seja,

> cosK |T-T'
CG(r,xr') = S

5 (3.6.2.9)
4m|T-2 |- .

S e

Togo: el

a . .

. 3 3

WII(}E) ==j KJEFE3Y n WII(;')"‘ WII(‘f') H'G(g'.;'gds'
SI
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onde a—gl—,— & a derivada normal 3 superficie S.

Usando a expansdo em harmdnicos esféricos, temos

N . N .
vy (@ = § § AP e v, (L) (3.6.2.10)
IT: p=0 &.m fm T&Ta’ TimTa
com
B = 4 =
fk (Kral "- y (Krbl para p=0
P =
fk (Kra) = n, (_Krb) para p#0
0. = RR2 [0 s 0y
Ago = RbZ[u) (b ,e) u, (Kb J] o (p=0}
P _ pn2rs P v eP
Aem KbaDJL (Kba).’ Yy (ba'e)]CZm (p70)

onde jz- en, sdo fungdes esféricas de Bessel-e Neumann, respec-

tivamente, de ordem £; N & o nimerc de esferas, incluindo a es-
fera éxterna e os colchetes dos Aﬂ,m sdo Wronskianos.

Para o caso de '\—II < € chegamos & equagdo andlo-

I

ga de (3.6.2.8), para K2=V__-g>0.

IT
Neste caso, substituimos K por iK e para a fun-

¢ao de Green estaciondria:

s e—K]?—'f']
G(r,r") = ——F5—
: 4w lr—r'|

cbtemos a fungdo de onda na regifio II,

(£ (3.6.2.11)

N
2N P P
Yop ()l = § ] Boo fr(Kr) Yo (X,

P=0 fym am L
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com fE(Kra) = iz (Kra) para p=0
P = (1)
f’Q (Kra) K!L (Kra) para p#0
0 wila0 o1y ¥ 2|0 (1) 0
Bzm*l Ame (-1} Kbb ug (bb,e) 'KSZ, (Kbb) Cﬂ,m

BP =t* AP <12 [iz (Kb,) ,uP (ba,e):’ P

Nas expressdes acima ig' e Kél) sdo, respectiva -
mente, as fungles esféricas modificadas de Bessel e Hankel de
12 ordem.

Uma vez obtida a fungio de onda nas regides I,IT
e IIT & preciso impor a contin_uidade de cada ¥ (T) . da .sua deri
vada nas superficies de'todas as esferas. Para tanto, devemos
determinar os coeficientes das expansdes, igualando—se as deri-
vadas logaritmicas da fungidoc na regn’léo IT e da fungdo dentro de
cada esfera, sobre a sua superficie. Como as expansdes éadas
pelas egs.(3.5.2.10) e (3.5.2..111 foran feitas ao redor de di -
versos niicleos atdmicos & preciso transformar esta fungdo de on
da multicentro na regiéo IT,..em termos de coordenadas medidas
em relacdo a esfera que estd sendo usada. Isto pode ser . feito
formalmente, o gque leva a obtenclo das equagG'es seculares do

problema. * No caso em que £ < VII' obtém-se:

~1 e 1% p _
) . tq}lm Spq G 61_mn’ = dpq)‘GLm :\ Appg= 0
Lepem Ltm'.
(3.6.2.12)

com:
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P NS A ,
G = 41:21'(1) IL(z'm‘-lzm)YL n m(qu)nL(Kqu)
2'm!
para p ou g#0 (3.6.2.13)
e
Pq AL
G =4} (1) L' memyy b Pq)Jg’ (KR,,)
t'm ’
para p ou g=0 (3.6.2.14)
I ¢'n'|2m) = JdQ L (£) YL o m(r) ¥, () (3.6.2.15).

[ by se)iny (xb, 1]

-otm B [3,, (Kb, ) yuf (b ,e)
oy (b ,63 -, (Kb_J]

togm(E) = S ’qR' A= para g0
[By (kb_) 0 (b e T]

A condigdo para que o conjunto de eguagles secu-
lares (3.6.2.12) tenha-solugdo ndo trivial & que o determinante

secular seja nulo, ou seja:

qem " pg pa’ T&m

~1 - pg = , .
det': Soer Sgpr Sum= (176, G ] 0 (3.6.2.16)
2'm’*

A observacgio das ‘equagdes (3.6.2.12) mostra que
a dependéhcia na natureza. fisica do ion ou Atomo estd no termo
t zm(E) , obtido atraves ée u% (_bq,s:) , que & a solugdo da equagdo
de Schrddinger monoeletrdnica radial. A resolugao do determi -
nante secular (eq.(3.6.2.16]) & feita atribuindo-se um valor pa
ra a energia e, com o qual se ini:egré fxumer:’,camente a equagdo ra

dial nas regides I e III, obtendo-se as fungdes radiais nestas
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regides com as quais se calcula tqzm‘

o determinante secular sdo as energias monoeletrdnicas que se

Os valores dee queanulam

procura. .Colocando os fatorés tqsl,m_e GEE nas equagoes secula -
res, teremos as f.ung?Ses de onda. Com este conjunto de spin-or-

bitais, calcula-se um novo V(r] e as médias necessirias para ob
tengdo do potencial nas regides do "muffin—tin". O processo to
do se repete, até que o potencial se torne auto—consistente.‘ [o]

que se usa na pratica para potencial inicial g a superpdsigdo ,

em cada ponto das densidades obtidas de cldlculos atdmicos HF,

No cdlculo do determinante da equagdo (3.6.2.16)
temos os indices p e g tomando os valores.corresponlientes a to-
dos os centros altémicos e 4 esfera externa enquanto gque o. mai-
or valor do momento angular £ 'ﬁtiliz'a;do depende da simétria do
aglomerado e dos centros atdmicos. Entretanto, -~ a equacdo
(3.6.2.16) n3o pode ser resolvida diretamente o gue nos leva
a obtexj‘, poxr int':erpretagéo, os zeroé deste determinante, cujos
valores sfo calculados.para varias energias €. Cada valdr £y
caleulado "permite a obtengdo.das autofuné&es para cada regido ,
aéartir éas quais <;btemos as densidaﬁes de carga. Com isto ,
podémos obter os potenciais’ coulombianos em cada regilo, e, ~ u-
sando a aproximagdo Xa para O termo de tro.ca, calcular a media
esférica do potencial nas regides I e ITI, bem como a média vo-
lumétrica na regido II.

A repetig'é{o do processo de .cdlculo & feita  até
conseguir a autoconsisténcia. O niimero de componentes de momen
to angular ¢ necessario ‘para obter a convergencia das . .energias,
na pratica, & pequeno: bastam dias ou trés ondas parciais para

tomo (£=Q,1,2) em casos de complexos com metais de transigdo.



0 determinante dado pela .eq.(3.6.2.16) pode ser
simplificado_ se utilizarmos a simetria do sistema estudado, fa-
zendo a expansao da funcgi@o de onda em term;)s de combinagdes 1li-
neares que se transformam como bases das varias represgntagaes

irredutiveis do grupo de simetria a que pertence o aglomerado.

3.7 - Comentarios Sobre o Método EM-Xu

Grande parte dos trabalhos em cadlculos de estru-
tura eletrdnica de moléculas poliat&micas'ou complexos em sdli-
dos, baseados em teorias ab initio, tem u;:ilizado o método LCAO
-MO no ‘esquema Hartree-Fock.

- Torna-se importénte , “entdo, uma comparagdo entre
estes doisg métodos. ‘Assim, uma vantagem do método EM-Xo em re-
lagdo ao LCAO-MO & que o primeiro gasta muito menos tempo de
computador ‘que este, ou seja, & maié rapido da ordem de cem a
ml vezes que o método-LCA&)—-Mo. Uma outra vantagem & a utﬁ’.lizg
¢do do conceito de estado de transigao j.ur‘xtamente com o.método
Xa facilitando os cz;a'lculo‘s das energias de excitagd@o e ioniza -
¢io.

As estruturas eletrdnicas e as propriedades mag-
_néticas e Sticas de moléculas e cristais contendo elétrons de-
semparelhados podem ser entendidas através do mecanismo de pola
rizagdo de camadas interr;as, que & levado.em consideragdo quan-—
do se utiliza a aproximag3o Xo para o potencial de troca. En -~
tretanto, “uma das desvantagens do método EM-Xa & que a mudanga
do termo de potencial de troca ndo local pela aproximacgdo Xou

torna pouco precisa .a avaliagdo de observaveis gue dependem mui
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to deste termo, como & 'o caso’ das interagdes hiperfinas. Entre
tanto, ndo se sabe bem a imprecisfo causada guando do uso da a-
proximagéo Xo juntamente com o esqﬁema “muffin—tin", j& que es-
te iltimo envolve a determinagd@o de raios das esferas semi-empi
ricamente. E prec:.so, pois, ter o’ cuidado de se escolher um es
‘quema "muffin-tin" que reproduza bem os valores de outras obse’g

vaveis medidas experimentalmente.
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CAPITULO 4

CALCULOS EXECUTADOS E RESULTADOS

Neste capitulo apresentamos a série de resulta -
dos que compdem o estudo tedrico dos parimetros hiperfinos p(0)
e <r 3> de varios elementos de transicao e de estrutura eletrdni

ca do compléxo Feoi_, ou seja:

a} efeito do potencial de troca local nos parame

tros de interacgdes hiperfinas p{(0) e <73 67 ;

b) éstudo do Ion Feoi_: estrutura eletrxdnica e

interagSes hiperfinas (68);

c) configuragdo-eletrdnica e interagao de guadru

polo nuclear em elementos de transigdo pesados (69).

4.1 - Efeito do potencial de troca local nos parimetros

de interacdes hiperfinas p{(0) e<x >

4.1.1 - Introdugao

Como vimos no capitulo 3 (eq. 3.5.7), o potenci-~
al de troca local obtido pela aplicagdo do método Hartree-Fock
(HF)} , conforme sugestdo de Slater (40);, é:

1/3

= |3 . .
Ve (4) = GE;—T, Py (3 (01 (4.1.1.2)
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onde Py (u) = i+2(+)ni‘y§ (u)¥; (u), sendo n;’ o niimero de ocupa -
¢do do spin-oxbital ‘!’i. Entretanto, se para obter o potencial

de troca local se usar primeiro a aproximagdo do el&trxon livre
e depois aplicar o métode variacional o resultado fica modifica
do pela multiI.Jlicagiio de uma constante (=2/3), o que levou Sla-

ter a sugerir um par@metro o multiplicativo desse potencial (8).

tal que:

el 1/3
Vot +) 601[4_" Pi (e (U)] (4‘1'1'2)7

Este potenciai de troca local & conhecido como
potencial Xo.

A simplificagd@o decorrente do uso-destes dois po
tenciais (egs. 4.1.1.1 e 4.1.1.2) para cdlculos de estrutﬁra e-
letrdnica de Atomos, moldculas e sdlidos & muito grande. Porou
tro lado, sabemos que 0 uso do potencial de ‘troca local produz
fungbes de 'onda monoeletrdnicas mais pobres dd que um cé:!_culo
Hartree—-Fock usando potencial de troca nao local, embora ainda
ndo se tenha estudos sistemdticos do efeito desta  aproximagdo
sobre parémetn;os tao sensiveis como os envolvidos nas intera -
¢oes hiperfinas, O nosso interesse & o estudo de interagGes hi-
perfinas como Deslocamento Isomérico Mbssbauer (D.I,) e Desdo -
bramento Quadrupoclar (A) de elementos de .transigfio. Como 3ja
vimos (eq. 2.3.1.8) o Deslocamento Isomérico & proporcional a

densidade eletrdnica total sobre o niicleo atdmico:

plo) = § N__|v0)|? (4.1.1.3)
ns
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onde o somatdrio sd inclui fungdes de onda s, ndo relativisti -
cas, com ocupagdo N en & o nimero guintico principal. O Dég
dobramento Quadrupolar & proporcional aos valores médios <r_3>
calculados sobre fungOes de onda eletrdnicas que apregentam dis
torgbes ao redor do nficleo. .

0 parametro nuclear que .contem as propriedades da
distribuig8o de carga nuclear & a constante de proporcionalida-
de entre as diferengas em p (0) e as diferengas nos valores dos
D.I. dos re.:spectivos ions, podendo, pois, ser determinado apro-
ximadamente, relacionando-se cé@lculosde p (0}, com os valores ex
perimentais dos D.I.(71). Para 6 caso de adtomos livres existem
cdlculos, relativisticos e ndo relativisticos, feitos com poten

. cial de troca local gue permitiram-relacicnar v‘alores de D.I. e
de p(0) (70); esta correlagdo é aproximadamente valida para o
caso de compostos iénicoé,‘ em que & valido considerar a fungado
de onda de .um.ion livre para o elemento de transigdo. E impor-
tante conhecer o efeito da aproxixr‘:agéo do poténcial de troca lo
cal na determinacdo ‘de diferencas em p(0), também porgue este
tipo de aproximag3o & comumente usada no estudo tedrico do D.I.
g Tons cémplexos de metais de transicdo (72, 73) 'que sEO'trat'g_
dos como agrupamento molecular, atravds do método de espalhamen
-to miltiplo Xa(59). Ja o parametro <3 gque influi no desdo -
bramento quadrupolar, & muito sensivel as dproxima¢des  usadas
nas fungS-es de onda. Existem alguns ci@lculos de <r-3>feitos pa
ra atomos livfes (74) e para agrupamento molecular, (73) com o
potencial de troca de Slater, relacion:ando—os com as interagdes
hiperfinas.

0 nosso trabalho consiste em uma investigagao do
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efeito do potencial de troca local sobre as"diferengas em p(0)
e nos valores de <r—3> para ions livres de alguns elementos de
transigao em varias configuragBes. Fizemos cdlculos ndo-relati
visticos e nEg usamos corregdo de Latter (47) (vide 3.5) para o
potencial atdmico. .Como os cdlculos sfo com aproximagio nio re
lativistica, multiplicamos os’'valores de p(0) pelo fator de cor
recdo relativistica de Shirley (28), (vide eg. 2.3.1.8).

NGs obtivemos valores de p(0) iaara ions livres
de Ruténio -para as configuragdes 4d@" ,usando- o método Hartree -
Fock com o ?otencial de troca Xa. Variamos o par@metro a, a s_q_‘
ber: a=1, a=0.9 e a=0.7; esté filtimo & o valor de Schwarz (50)
(vide 3.4) para os elementos de transigcdo de 29 periodo (8).

Fizemos também cilculos para o ion Ru com as mes
ms configuracdes 4a" usando o método Hartree-Fock, através do
programa de Froese—Fischef(?Gl. ‘ . -

I:‘ara melhor comparar os resul'tados dos dois méto
dos de cilculos de p(0) fizemos um gré.f;i.co (figura 4.1.1.1) da
densidade eletrdnica total sobre o niicleo (multiplicada pelo fa
tor de correlagao relativistico para o Ru, que & 1.92 (28) con-

"tra o niimero de eldtrons 4d para as configuragSes., aa”.

Para o caso de Atomos ligados espera-se que os
Jorbitads s mais exter.nos estejam pa‘rcialmehte ocupados, o que
daria uma contribuicdo direta aos valores de.p(o) . Como esta -
mws interessados no estudo de D.I. em moléculas, consideramos es
te efeito de éovaléncié de uma maneira aproximada - O gque fize-
nos foi considerar configuragdes para os ions livres da forma
nd*(n+1)8Y, c;nde X e y sd3o populagles, respectivamente, dos or-

bitais nd e (n+l)s na moldcula. _Os valores destas populagdes po
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dem ser estimados através de cilculos de-orbitais moleculares.

4.1,2 - Resultadosg.e Discussdes

Como Vemos na éig. (4.1.1:1) os valores absolu -
tos de p(0) obtidos pelos métodos .HF e HF-Xo diferem considera-
velmente mas as diferengas em p(0) para as diferentes configura
goes, que &'0 mais relevante para. o D.I., sao .razoavelmeﬁte bo-
as. O melhor valor de o em relagdo aos resultados obtidos pelo
método HF & de 0=0.9. Para a=l.0 obtemos uma curva muito' in -
clinada enquanto que para a=0.7 ocorre o oposto.

l Obtivemos resultados de p (0} péra configuragdes
4d655X do Ruténio com x variando de 0.0 até 0.5, para o.s valo -
res de ¢=0.7 e ¢=0.9. Estes resultados estio colocados na figu
ra {4.1.1.2) onde temos a densidade total eletrdnica.no niicleo
p{0} contra a fracao x de elétrops és, para os dois valores. de
4, assim como o resultado comparativo obtido pelo método Hértng_a
~Fock . .

O que se observa & que o método Hartree-Fock com
0 pétencial de troca Xo produz curvas que sao-mais inclinadas
que a curva obtida pelo método: H=F .‘, sendo que o valoxr o =0.7
-d3 a melhor concorddncia em relagSo a este método. Isto signi-
fica que com o uso do potencial Xo os :\ralores de p(0) crescem
mais rapidamente com o aumento da ocupagac do orbital 5s. E pre
ciso lembrar também que o potencial atémico Xa nio tem comporta
mento correto a grandes dist@ncias do nficleo’ (14), o que pode -

ria influenciar mais os. orbitais mais externos, que sdo mais di

fusos. A aplicago. -do corté de Latter (47) para o potencial a-
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témico melhora para os orbitaié mais“ externos. Entretantd, es-
te potencial ndo pode ser obtido vgriacionaimente através de_
uma expressdo estatistica da energia total, o que o torna ‘vulng_
ravel a criticas..

Quanto aos valores de <r_'3> para os orbitais p e‘

¢ do Ferro com configuracBes 3d" 4t 4pl

tal 3a® 4s2

e.do estado fundamen -
, para valores de 0=2/3, a¢=0.7 e a=1.0. Estes valo—
res, obtidos pelos métodos Hartree-Fock e Hari‘:ree-Fock-—X&, es-
tdo na tabela (4.1.1.1). Analogamente, a tabela (4.1.1.2) con-
tem os valores de <r—3>' para os orbitais P, d e £ do Iridio nas
configuragdes 5d7 Ssl 6pl, Sd5 651 6pl e 5d7 Gsz,caiculados pe-
16 método Hartree-Fock-Xa. Os dados fia tabela que foram calcu-
lados pelo método Hartree—Fock,' usados para comparago, foramch
tidos por Panek e Perlow (77).

A observagd@o dos dados destas duas tabelas mos-
tra que o compbrtamento para os valc;res de <r-3> dé cada orbi -
tal nas diferentes configuragdes do Fe e Ir & o mesmo ta‘ntc‘a nos
nétodos Hartree-Fock como no Hartree~Fock-Xo. Entretanto, ‘os
valores absolutos mostram grandes disé:repz?uicias -entre os  dois
méto‘dos, sendo que os valores obtidos para a=1.0 pelo - métodos
IF-Xd sdo sistematicamente mailores qﬁe aqueles do método HF. No
.tamos que existe melhor concordincia de -resuitados para valores
de ¢ menores, em particular, o melhor valor para estes casos
que estudamos & o=2/3. Observamos, também, que-os valores de
<r—3> para os orbitais d e £ _concordam melhor com os correspon-
dentes valores obtidos pelo m&todo Hartree-Fock, gue os valores
de <r__3> para os orbitais Pr mesrr;o para{ valores mais baixos de

6. As maiores discrepincias ocorrem com os orbitais p mais ex-
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Tabelz 4.1.1.1 - Yalores de tuuuv para o Férro

Orbjtal  3d6452 ) : 3¢}dstp 3d%4s4p . 3d%s4p
HF_ HFX« HF  HFXa WF  HFXe HF  HFXa
2e3f3 o+0I18Y) o=ip a=2} a=10" D «s2Y a=ld a=23 a=10
2p- 46182 45247 46446 47748 46332 ABL76 47724 46299 46179 47710 . °46281 46191 47109
3p 5436 5175 5806 60.19 6600 . €949 139 6308 6626  69.84 6045 6340 6650
3d . 493 483 503 5.65 505 812 851 L7317 745 8: 633 639 185
“p - - - - 154 1357 1482 922 1105 1224 7200 &5l 972
30%4sép. 3dSasip 3g64sp
HF  HEXa HF HF Xa HF . HFXa
«=33 a=10 a=2f3 . a=10" a=2/1 a=10.
2% 46274 46209 4TT07. 46276 46229 47731 46283 T 46286 47749
3p $8.16 6097 6413 5625 5905 6191 5435, S7.71 6019
E 611 616 650 552 556 628 496 497 569
ip ; 496 626 127 300 400 489 126 187 260
a) configuragio do est. fund. b) valor obtido por Schwarz (50} .
Tabela 4.1.1.2 - Valores de <r™>» para o Iridio
Orbital 5¢765% ) 5d76s6p. - . 5d%6s6p
HED) HE Xa HFD)  HFXa HE®)  + HF Xa :
a=0]  as10 a=23  «=07  «=10 a=2f3  ax03  a=10
2 2605533 1609055 1622006 1605529 - 1607633 160905 1622006 1605539 1607527 1605049 1622003
3 3489.47 347903 352293 3480.46 . 347437 347907 | 352292 348972 347446 341937 352305
3 61595 61189 627.19 61595 61681 61781 62179 61596  6168¢ 61793  627.33
i 80645 1044 82450  S0643 50340 8105 82650  B0S.60 89870 2102 82363
*4d 125.2 126.10 129.22 125.20 125.77 12811 129.22 125.16 125.80 326,13 12325
4 26,06 126,23 2748 26.06 26.09 26,23 2748 26.09 26.13 2626 27.52
sp 11879 13076 13567 11891 13023 13076 13575 12396 13437 13500 1509
S5 10.54 10.84 12,16 10.64 10,82 1097 12.29 12445 12.83 1298 14.3¢
.3- - - 4,23 593 6.17 849 13.04 1645 C 1674 1947

a) configuragio do est. fund. b) valores da ref. (77)
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ternos, o que mostra que o potencial de troca local ndo & boa a

proximacdo para os elétrons menos ligados.

4.2 - Estudo do Ton Ferrato '(Feoa*)‘:‘ Estrutura Eletrdnica.

e Interagdes Hiperfinas

4.2,1 - Introdugdo

A escolha do ion ferrato para .e'ste estudo das in
teragdes hiperfinas MOssbauer de complexos de elementos de tran’
sigdo, atraxlzés dos métodos de Orbitais Moleculares se deve  ao
fato de;le apresentar caracteristicas especiais. Sua simetria
& aproximadamente t'etraédrica-e o é}to]ﬂo de Fe central estd for-
malmente no estado ;ie oxidagdo andmalo + 6. O deslocamento iso
nérico dos ferratos, medidos por espectroscopia M(')"ssbauer sao
0s mais baixos de todos os compostos de Fe (80). Medidas de
RPE (81) e de transigbes Oticas (82) indicam um estado func‘lamen
tal A2 tendo dois elétrons no Gltimo orbltal e ocupado. O Cam
po Hiperfino Magné&tico ;nedido no niicleo do Fe (83,84), através
" de espectroscopia Mssbauer sb possui contribuigdo do .teﬁnp de

contato de Fermi, uma vez que as contribuigaes dos termos dipo-
lar e orbital sdo nulas devido ao estado fimdamenta:.!_ e2.
Calcul;amos‘ a estrutura eletl;c‘)riica do FeOAzl_ apli-
ca}ndo o método de campo auto-consistta_nte, de J.ohnson e Slater
(59, 62), de EspalhamentorMﬁltiplo na,aprox.imag?;io Xo (EM~Xa) ', com
¢ sem polarizagdo de spin. Os .niveis de ene.rgia e. as fungSes de

onda monoeletrdnicos, que se obtém, permitem calcular as energi-

a5 de ionizagdo, de transigdes eletrdnicas. e as densidades ele-
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trénica e de spin no nlicleo do Fe. Sdo estas densidades que
permitem interpretar as interagdes hiperfinas, isto &, Desloca-
mento Isomérico Mdssbauer e Campo Magnético Hiperfino, podendo-

se relaciond-las com a ligagdo quimica.
4.2.2 - Detalhes de Calculos

Utilizamos o n-xétodo'EM—-Xoi‘ na versdo com esferas
"muffin—tj,n"' tangentes, ou seja, assumimos a .esfera do Fe 1;an' -
gente 8s esferas dos oxigénios. A esfera de Watson, gue limita
a regiEo do.agrupamento moleéular ("clustér") da regifo exteri-
or, & tangente as esferas do oxigénio. Distribuimos, também
uma carga de +2 em sua superficie para establl:.zar a carga do
agrupamento (" cluster" ).

Como os estudos cristalogrdficos de Raios-X de
ferratos (78) que conhecemos ndo determinassem as disténcias in
teratamicas;. , nds consideramos a distancia Fe-0 como a distancia
-0 no K,Mn0, (79), que &’de 1.65 R. Acreditamos que estas-du
as distincias nSo sdo muito diferentes. Para obter os raios
"mffin-tin" do Fe e do oxigénio determinamos a razdo eﬁt::é as
distincias em relagdo aos nﬁcleé;s, tais qué os potenciais atdmi-
cos do Fe e dq oxigénio fossem iguais. Usamos 2.000 u.a. e
1,117 u.a. (u~a. = unidades atdmicas) parai,oé raios "muffin-tid'
do'Fe e do oxigénio, respectivamente. .

Para a expansdo das fungdes de onda usamos os
harménicos esféricos até &=4 para o Fe' e g=2 para ‘os oxigénios.
Aauto-—consis:téncia no$ niveis de energia foi acima de .3_0_4 “Ry

en todos os casos. Todos os carogos atdmicos sofreram relaxa -
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mento nos niveis. Usamos os parémeéros.de ﬁotencial de troca
de Schwarz (50), ‘que s&0 ¢=0.71 para o Fe e a=0.74447 para o O-
xigénio; na regildo interesferas assumimos a=0.737 enquantb‘ .na

regifo exterior foi oa=0.74447.
4,2.3 - Resultados

4,2.3.1 - Niveis de energia

Os célculos com © estado fundamental do 'Feoi- na
simetria Td’ com e sem polarizagdo de Spi;'l determinaram os ni-
veis de energia monoeletrom.cos, que estdo colocados na figura
4.2,3.1.1. A tabela 4.2.3.1.1 mostra os niveis de energla e su
as respectivas distribuicdes de carga nas esferas "muffin-tin"
para o cilculo cbm polarizagBo de spin. Para fins de compara -
¢do, esta’ tabel; contém também as p‘osig6es dos picos obtidos por
espectro fotoeletr6nicod de Raios X (85).na regifo .de valéncia
d<; Feoi—. Para comparar com estes valores experimentais., de e -
nergias de ionizagdo calculamos as energias dos.orbitais nos es
tados de transicao (:8) , considerando o éfeito de relaxamento dos
niveis (vide 3.4). O estado de transigéo é obtido de um cdlcu-
lo de campo auto-consistente para uma configuragdo em que se re
noven meio el@tron do orbital considerado. Para o caso dos
ions voi' e Croi_, qgue s'a“xb similares ao ian ferrato, as energi-
as de ligag@o calculadas (_86) desta forma diferem muito  pouco
das enexrgias dos orbitais. Por isso, sd consideramos .estas e-
nergias dos orbitais, com a-excegdo dos nivgis' 3s do Fe, para

0s quais calculamos o0 estadd de transigdo pois queriamos detexr-—
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Tabela 4.2.3.1.1

Energial-e)

Distribuicdo de cargas

Ene;‘gias de Ionizagiig

Orbital s i is S
G Fe 0 Forab Im:b Experimentals (V).
cada :
la4(Fe 1s) | 6928.65 1 - - -
;él-me 1s) | 6928.64 1 - - -
2a,4(Fe 25) 507.16 1 - - -
2a)#{Fe 25) 806.10 1 - - -
12,4 (Fe 2p) 693.02 1 - - -
1t2+(Fe 2p) 697,21 1 - - -
3a,4(0 . 1) 511.68 - 1 - -
3514(0 ‘1s) 511,54 - 1 - -
2,40 15) 511.68 - 1 - -
2,400 1) | 51154 - 1 - -
dat(re 35) | 92.91(96.09)% | 0.9%7 0 0 0.003 | 10L.4
4a,*(Fe'3s), 90.81(94.70)¢ | 0.997 o 0 0.003 96.2
3t,4(Fe 3p) 61.01 6.990 o 0 0.008
— . 58
3t,+{Fe 3p) 58.98 0.98 | 0 0 |.0.009
saph 72,75 0.051 .| 0.140 | 0.054. | 0.336
Sagt 22,47 0.050 | 0.139 | 0.055 | 0,337
- . . - 22.5 (broad)
deyt 22.29 0.0 | 0.146 | 0.054 |0.305 .
dtt 21,08 -|0.05¢ ] 0.346 | 0,085 - { 0.307




.96.

cont.
Syt 10.92 0.538| 0.087 | 0052 | 0.3
1e 4 10.92 0.520) -0.04s | 0.027 | 0.252
led 10.00 0.375] 0.067 | 0.040 0.317
styt - 9.95 o.i21] o.0m1 | 0.066 | 0.232
Gt 8.29 0136 | 0.125 | 0.117 | 0.267
6ty 873 |7 0.057| 0.228 | 0.090 | 0.381 4 3.5-8
'aal¢ e 0.113] 0.125 | 0.120 | 0.269
6t 8.42 0.075 | 0.118 | 0.094:] 0.358
itg 7.43 0,007 | 0.144 | 0.068 | 0.350
Tty 7.17 0.007| 0.143 | 0,070 | 0.352
20t “6.29 4 0.417 0.036 0.055 | 0.208
2%t 5.17 0.560 0.060 | -0.045 0,155
7t2'+ 4.33 0.384 | 0,095 | 0.067 | .16
7t;e 3:39 - 0.463) 0.050° | 0.057 | 0.162

Tabela 4.2.3.1.1 -~ Energias dos-orbitais, distribuicdp de car
gas ¢ -eneygias de ionizagio do Fedi"

(2) em fragdo de eletron’

(b) fora; regifo fora-da esfera,int: regifio interesfera

(c) obtida da rcf (85)

(d) ‘cilculo usando.estado de transigdo

(e} Gltimo 6rbital ocupado com 2 elétrons
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ninar este desdobramento do nivel 3s.

Observamos que a concorddncia entre valores teéj
ricos e experimentais & boa. Também observamos que as ene'rgias'
dos niveis de valdncia sdo mais baixas que as energias de ioni-
zagdo medidas. Entretanto, a largura cva.lculada desta "banda"de
valéncia mais externa concorda co'm'a obtida experimentalmente.

0 espectro eletrdnico do Feoi’_ 38 foi muito est‘g
dado (82, 88, 89). De Michelis et.al (89) calculou teoricamen—
te as transigOes eletrdnicas usando um método de orbitais mole-—
culares semi-empirico, enquanto gue Rauk et al (90) utilizaram
o método variacional discreto de orbitais moleculares. N&s cal
culamos as transigESes eletrdnicas de mais baixa energia usando
o conceito de estado de transigdo (8)‘ com Jpolarizag_ao de spin .
Como ja dissemos antes, fizemos um cédlculo auto-consistente nu-
na configuragao obtida de quando, ée transfere meio elétron de:
m orbital para o outro orbital envdlvido na transigio. O esta
do fundamental do FeOiT & 3A2 e as lnicas transicgdes permi‘t-idas
de spin e dipolar elétrica sio para ;3 estado 3T1' ‘No modelo mo
roeletrdnico as ’enefgias obtidas para as transigdes permitidas
por'spin sdo definiéas com as diferengas entre a energia média
dos tripletes correspondentes a cada coﬁfi-g;uragz”io excitada e a
energia do estado 3A2'. ‘ -

As energias de transigles ele}tranicas observadas
(89) e as calculadas por nds do ion ferrato estdo na tabela
4,2.3.1.2.Concordamos tamb&nm com De Michelis et al (89) guanto,
is designagbes das bandas. Com excegdo da primeira  transigdo
(2et—7t, %), que & do tipo campo'cristali'nq entre orbitais mole

culares com a maior contribuicio vinda do orbital 3d do Fe, as
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Banda Maxima fnerg}af de TransiQGe;

Medida (ev) () c;f:jjjﬁ; Atribuidas
(eV)

1.59 1.89 zet > Tt,t

2.20 ( ombro ) 2:07 1ti¥ + 2e +

2.43. 3.11. 1ty t =+ 7t,¢

3.32 6ty -+ 2e +

3.85 1ty = Tty+

> 5.5. 4,39 GtZJ.* > 7t2.1~

5.00 Gty > 7t,0

Tabela 4.2.3.1.2 -~ Energias das transigdes eletrdnicas calcula- -

das -c medidas experimentalmente no ‘Fely
a) obtida da ref. (89)
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outras sfo todas de transferéncia de carga.” As configuracSes ex
citadas contém o estado 3'.[‘1' (89,90) . A concordancia entre os

valores experimentais e tedricos & boa.
4.2.3.2 ~ D.I. e Campo hiperfino de contato

Como sabemos, o estudo tedrico das interagdes hi
perfinas requer o uso'de fungdes de onda bastante precisas. Ape
sar de cer{-;as desvantagens, o método EM—Xo & conhecido comoc um
dos mais potentes me@todos para investigar a estrutura eletrdni-
ca de complexos de metais de transig@o. A aproximagZo "muffin-
tin" para o potenciél molecular & uma de suas principais falhas,
j& que ndo & possivel determinar "a priori" o melhor esquema
"muffin-tin" e sabendo que a vériagao dos raios "muffin-tin" le
va a mudangas nos parametros estudados por este método, = como
cbservamos nos :I:estes de célculc_)s feitos (vi'de 4.2.2). Além
disso, a, aproximacdo "muffin-tin" nio pérmite'levar em conta a
parte nio esférica do potencial em torno de cada &tomo, o que ,
em alguns casos, pode representar um erro signif'icati_vo. Discu
tiremos o D.I, e o Campo Hiperfino de Contato do ion'  ferrato
dentro dos limiteé da estrutura eletrdnica que calculamos. En-—
, tretanto, confiamos que o esquema "muffin—:tin" escolhido - por
nds dé um quadro suficientemente coerente da estrutura eletrdni
ca' do ion ferrato que permita retirar informagdes, ainda que
qualitativas,' sobre as interagdes hiperfinas.

Como vimeos no capitulo 2 (eq. 2.3.1.8) a defini-

¢do do D.I. &:
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.Dcnsidade eletronicaly(o) lz' "Densidade de spin X
no nicled do Fe a no niicleo do e
(a.u.) fa.u.)
~1aI(Fels) - 0.28
231 {Fe2s) ~10.05
4:11(Fe35) 141,17 ' 431[F635), * 6.37
Say 2.12 ) (total 4s: Say + 0,10 } (total 4s:
631 5.37 7.49) 6al + 0.54 + 0.64)
Total valence  148.66 Total X: - 3.31
.Hc(in kG) : - 139

Tabela 4.2.3.2.1 - Densidade eletrdnica e de spin sobre o niicleo.
do Fe no ferrato. -

ﬁ)llq‘(o)]z = z'([.;,i(cﬂ [2 +']q>i(o)|2J onde 4>i € um orbital ocupado
¢ .
com simetria ay, somente para orbitais de valéncia.
b) x =') An [Iq&i(o) |2 - [4&(0):] ?‘J -onde qsi é'um ‘orbital ocupado que
§ L

tem simetria aj.
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p.I. = 2 nze? s(zm<r=’->[[wo‘)[iﬂwm(é]
= A[l‘l’(o)l —l‘!’(O)IS]

A tabela 4.2.3.2.1 mostra as contribuigdes  de
|‘l’(0)|2 total e individual dos diferentes orbitais de valéncia,
nos esquemas com e sem polarizago-de spin. O que se observa.é
que os resultados obtidos com polarizagio de spin sio -pratica -
mente oS mesmos que os sem polarizacdo de spin.

Céalculos de |[Y¥(0)] 2 feitos com o método EM-Xo pa
ra complexos covalentes e idnicos de Fe, ;:omo [Fe (cN) 6] 3= ’
[Fe(cn) (] 4=, [FeF6] 3=, [Fer ] -, [Fer ] >~ foram relacionados
com valores de D.I. (72; 91, 92) . A.'figura 4.2.3.2.1 mostra os
valores de 1Y (0) ]2 (sem as contribuigdes dos orbitais ls e 2s )
versus os valores de D.I. destes compostos acima, na qual acres
centamos os valores referentes ao ion ferrato. Obtivemos uma
tangente & reta de valor -0.29 em boa concordincia com o '\}alor
-0.27 (72) obtido ant‘eriormente,‘ tendo ém conta as aprogcimagiies
usadas. Concluimos;que o ferrato se relaciona bem com os ou~-
tros cbmplexos, tendo o menor valor do D.I. para o maig alto va
lor de |¥(0) |2 da série destes complexos de Fe.

Medidaé feitas através de espectroscopia MBs;baE
er do campo hiperfino no nilicleo de Fe do Ion ferrato (83}, gque
¢ paramagnético, deram 17'5 KG. Este valoy concorda 'bem com Os
baixos valores -encontrados em outros ferratos magnéticamente ox
denados (84). Este campo hiperfino, para o -caso do fgrréto nav
confa:.guragéio e? corresponde sé a parte do campo hiperfino de
contato, ja que as contribuigdes dipolares e de spin sdo nulas.

N
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Este campo H (eq.2.2.i2.3) considerando .polarizagdo de spin fi-
ca:

8 2 2
H, = gngssq?f(ml, - I\PJ((O)I .)

onde S & o spin total do Ion,-p & o magneton de Bohr, g & o fa-
tor giromagndtico eletrdnico e a expressdo dentro do parénteﬁis
¢ a diferen¢a entre os qu.adrados das ;amplitudes das fungbes de
onda com m_ = 1/2 e m, = -1/2, no niicleo do Fé. Defirimos tam—
bém X = §4w(|¢i(0) ]2 —[¢i‘(0){2) onde o somatdrio & sobre os orbi
' tais ¢i .;cupadOS que tem amplitude difereﬁte de zero no nicleo
(simetria al) . Este campo pode ser interpretado num formalismo’
flartree-Fock pelo mecanismo de. polarizagio de troca (ou polariza
¢do de spin) das camadas s pelos elétrons desemparelhados. Na
simetria Tj, os orbitais s se transformam de acordo com a repre
sentagdo a,. A tabela 4.2.3.2.1 mostra a densidade total de
spin no r_xﬁc;Le"o do Fe do Ion ferrato-obtido num cidlculo com pola
rizagéo de spin, bem como as contribuigdes individuais dos dife
rentes orbitais envolvidos. O valorl do c.ampo hiperfino calcula
do & ~139 KG e o experimental & 175 KG com sinal inde_terminado.

Vamos analisar agora estes resultados ten‘do em
vista a ligacdo covalente ;io ferrato. 0s mecanismos que mais
afetam a de_nsidade de eletrdnica no nﬁcleé do Fe ligado sdo: a)
Ablindagem dos, elétroné 3s feita pelos elétrons 34 e, b; a con —=
itribuigiio direta vinda dos el&trons do orbital 4s, que se popu-
la através da ligagdo covalente. O baixo niimero de ocupagio do
orbital 3d do Fe(que i;omalmenté tem configuragdo 3&21 & compa~-

tivel como fato dog D.I. dos ferratos serem os mais baixos de



.104.

todos os compostos de'ﬁ‘e medidos. Mas, a ligagdo pode aumentar
a ocupagdo 3d j& que os-oxigénios tendem a doar elétrons para o
metal por efeito de_ 60mpensag§o de- cargas.

A tabela 4.2.3.2.2 ;nostra a distribuigdo de -car-
.gas dentro das regides "muffin-tin" bem como as cargas integra- .
das dentro do mesmo ra;Lo que o agrupamento molecular, para o

Fe atdmico nas diversas configuragdes 3a% ated 3a%4s?

com polairi
zacdo de spin. Estes céléulos que fi%emos servem como compara-
¢do, ‘visto que existe o p:.:éblema ja& dito anteriormente da apro-
ximagdo "muffin-tin", que n?io reproduz bem a polarizagdo das ca
madas internas, obtida pelo métqdo Hartree-Fock. Neéstes calcu—
los usamos o mesmo valor de a gque o do cilculo feito com o agru
pamento molecular. O que observamos & que hd uma grande inva -
sd0 de eldtrons na regifio préxima ao Fe, através do orbital 3d,
embora o nimero de el@trons desemparelhados seja pequeno, isto

&, menor que 2. Este fato nos leva a pensar que os pequenos va
lores do D.I..de ferratos ndo sdo devido- & pequena blindagem pro
duzida pela bbaixa ocupagdo 3d, mas sim devido & grande entrada
de elétrons no orbital 4s. Po.demos defender melhor esta i'nter—
pretacdo se analisarmos as contribuicBes vindas dos orbitais 3s
e 4s para os valores de |Y(0) ]2, obtidas pelo calculo das diver
sas configuragbes atOmicas do Fe j& ditas acima:. Estes resulta
'dos estdo contidos na tabela (4.2.3.2.3) . Analise conjunta dos
resultados a‘ttﬁmicos e moleculares das tabelas (4.2.3.2.1) e
(4.2.3.2.3), respectivamente, mostra :que‘a contribuigdo do orbi
tal 3s para a densidade |Y¥(0} |2 no Feoi- & mais compativél com

2

wa configuragdo 3d6 que 3d”, levando em conta que a densidade

35 no nicleo depende predominantemente da ocupagdo 3d. -Compa -
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configuragdes - ‘ - Diferenga de carga
carga total . . T
do.Fe cntre spin 4, e spin +
3d% 19.97 1.99
332052 21.06 2.00
33 20,94 2.96
3d%4% 21.83 2.97
sa® 21.88 3.92
3a%45? 22.57 3.93
3a° 22.77 4.81
337452 23.24 4.80
3a8 ; 23.53 3.75
6, 2 ] .
3d 4s 23.74 3.76
Fe0 2
4 esfera do Fe: carga total: 24.55
.difcrepéa;entre'spin t+ e spin +: 1.40
esfera do oxigénio: 5.75 cada
regidio interesferas: 10.23.
regiao fora: 2.23

Tabela'4.2.3.2.2 - Distribuigio dc-carghé.nas'regiécs &muffin—
tin'" para o'Feog_”Q na esfera de raio R = 2.00 u.a. para o ato
mo de Fe. -
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cgnfifﬁ;ggaes ‘35 4s
342 158.25 : -
3a245? 156.56 : 28.13
3a3 152.56 .
333452 151.35 . 22.88
3a% 147.71 -~
3a%4s2 147.00 18.05
3a° 143.84 -
3a54s% 143.63 13.22
3d8 | 141,39 -
3a845% 141.71 8.92

Tabela 4.2.3.2.3 - Contribuigdo pdra Iw(oﬂz dos orbi
tais 3s e 45 do Fe atdmico (em-u.z.) em diferentes
‘configura¢des:
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rando ainda estes valores do ferrato com _os valores das contri -
buigdes 3s e 4s para |‘1’(0)'(2 de outros complexos de Fe (72, 91,
92) obtidos pelo mesmo método que ;Jsamos, observamos que, embo-
ra a contribuigdo 3s seja pouco diférente, a contribuicdo 4s do
ion ferrato & bem maior que a desses outros complexos.

Watsoh e Freemann (93), usando o metodo Hartree-—
Fock com polarizagdo de spin, calcularam o campo hiperfino de
contato de elementos de transigao do primeiro periodo como ‘sen-
do da ordem de —-125KG por elétron desemparelhado na camada 34 .
A medida deste campo feita no ferrato, que foi de 175KG pode
sex considerada pequena para uma configu;ézgéo 362. " Acreditamos
que embora haja ilma grande entrada de cargas ho orbital 3;51 a di
ferenga entre o niimero de spirs'pa_rale:lcs e spims aﬁti-paz.:a}lelosne_s
te orbital & menor gue 2. Isto pode ser confirmado gquando se
considera, na esfera "muffin-tin", a diferenga entre as cargas
integradas de si)in paralelo e spin énti—paralelo,_ que & nenor
que a obtida no Fe atdmico com configuragio 3d2, para o 'mesmo-
raio "muffin-tin". '

.Como j& dissemos, o pofencial de.troca local Xa
nao"descreve tdo beﬁ,a polarizagdo de spin como o potencial ° de
troca Hartree-Fock.(8). O estudo do ion M;'12+, com configuragdo
3 (94) mostrou gue as densid'ades de spin ‘né nlicleo dos orbi ~
tais 1s, 2s e 3s obtidas com o potencial Xo ;50 sistematicamen-
te menores que as obtidas pelo método Hartree-Fock. Este resul
tado & atribuido a uma expansdo ligeiramente maior da fungad de
mda do orbital 3d no cdlculo usando potencial Xa. Levando is-
‘o em consideragdo, podemos dizer que o nosso valor calculado de

campo hiperfino de contato para o ferrato ndo. estd tio diferente
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do valoxr experimental.

0s resultados de densidades de spin no niicleo
que obtivemos no cadlculo de vérias.con‘figuragiSes atdmicas do Fé,
tanto com o programa atémico Xo (oz=0:7l) como com O programa Har
tree-Fock ﬁa aproximag¢ido unideterminantal (Hiper-Hartree-Fock),
(vide 3.4), estao na tabela (4.2.3.2.4). A andlise destes re -
sultados da tabela (4.2.3.2.4) com-os do ion ferrato, que estdo

na tabela (4.2.3.2.1), tanbém sugerem que a poiarizagéo de spin

das camadas mais internas do ion ferrato € menor que agquela pro
duzida por 2 elé&trons desemparelhados num orbital 3d.

Com o-i-ntuito de aclara;: o‘que afirmamos acima ,
calculamos populéic;'ées atdmicas aproximadas para os orbitais 34
e 45 do ion ferrato, usando owp’rocedi.;nento de Larsson (.72,95) a
daptado para o método EM-Xo, conforme segue abaixo.

“A fungio de onda EM-Xa sobre a esfera do Fe & ex

pressa por:
v = J C,_ R, (£ Y, (69
2m m TR J?,m‘
Como para os pontos perta do nlecleo todas ‘os
R (x) sdo bastante semelhantes,podemos definir para uma dada
_configuragdo atdmica:

at, | _
Ry (x) = Ky Rz(r)

que & valida para pequenos valores de r. As-populacgtes s3o de-

finidas como:
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P, = ) n.(%z-)
At

onde n; & a ocupagdo do iésimo orbital do Ion molecular. Esco-

lhemos arbitrariamente a configurag&o 3(1645:L

do Fe atdmico para
. determinar K,, o que foi feito examinando a distribﬁigso de ca_n;‘
ga total. As populagdes do ion férrato calculadas deste jeito
foram 3.80 (3d+), 2.00 (3da+)}, 0.65 ‘(4s¥), 0.64 (4st). NBs ndo
considerainos o orbital 4p embora ele t(::mbém se:ia paréialménte o-
cupado no ion molecular. Na tabela (4.2.3.2.5) estSo os resul-
tados para as densidades életr6nicas e de spin no niicled para o

3.80 ,.2.00 , 0.65 , 0.64
a; 3a; as, 4sy

Fe atdmico na cor}figuragﬁo 3 obtidos
cém 0 programa atfmico Xo com a= 0.71l. A coméaragao feita en-
tre estes dados e os do agrupa,ménto molecular da ' tabela
(4.2.3.2.1) mostra que s&o bastante semelhantes. "Pordm, existe
wma grande discrepincia com relagdo a contribuigdao do  orbital
{s ma densidade éie spin no nlicleo: é‘que este valor ‘no caso ato—
nico 'é cexrca de oito vezes maior do que no ferrato, embora' a

densidade eletrdnica no nficleo devido a este orbital seja muito
semelhante nos dois calculos. Como jé vimos, e;nbora as dehsid_q
fes radiais de spin paralelo.e spin anti-paralelo do orbital 4s
no agrupamento molecular (fig._'4.2.3..2.2) que sdo os termos £=0
dos orbitais 5a:L e 6al; sejam idénticas, o mésmo ndo ororre no

caso do Fé atdmico com configuragdo Bdi'go 3'00 452'65 453'64,

3d
{fig. 4.2.3.2.3) onde estas densidades sdo bem diferentes. Uma
explicagio & considerar o efeito da ligagao ;;[uimica, ou seja,em
bora os spins desemparelhados do orbital 3d atraiam para a regi

jo mais interna os spins eletrdnicos do oxbital 4s+ pelo princi

[plo de exclusdo de Pauli, existe o efeito de compensagao que
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2
[#(0) 1 X
contribuigdo 1ls - - 0.35
contribuicio 2s - -10.64
contribuigio 3s 142.21 + 5.09
contribuicao 4s 7.54 + 4,83

Tabela 4.2.3.2.5 - Valores de I‘p(o)iz‘ e x para o Fe na con-
figuragao Sdi"so Sdi'oo 452'65 458’64 (em u.a.)
4) x & definido como na tabela 4.2.3.2.4
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cria um fluxo de eldtrons para o orbital 4st, que & mais esten-—
dido. Acreditamos necessirio, entretanto, para conside»ragaes
quanti.tativas, uma melhox investigagdo desté‘ efeito neste e em
outros compostos covalentes, uma véz que a aproximag"aio "muffin-
.tin" utilizada afeta mais os orbitais mais élifusos, como & o ca
so do orbital 4s.

Em resumo, este estudo de interagles hiperfinas

no ion ferrato mostrou principa'lmente‘que:

a) embora o Fe tenha formalmente a configuragéo
33 a ligagdo quimica permite a entrada de um grande fluxo de
élétrons ndé orbital 34d;

b) existe uma grande cont‘ribuigéo vinda do orbi-
tal 4s que deve ser levada em conta para explicar os baixos va-
lores dos D.I. dos ferratos, enfatizando a importincia da liga-—
¢do 4s na interpretagdo .;ié_s valdres de D.I. de compostos de Fe
(72);

c) embora a populagdo total 34 seja.grande,_ - a
densidade de spin no niicleo & menor q'[ue a'esperada para uma con
figuracao 3d2. Isto ocorre porgque o niimero efetivo de ‘elétrons
desemparelhados no orbital 34 & menor que 2, explicando o baixo

valor do campo hiperfino de contato.
1.2,3.3 ~ Desdobramento da energia 3s
Calabrese e Hayes (85) mediram .o desdobramento da

_energia do orbital 3s no ferrato’ por espectroscopia fotoeletrd—

nica de Raios X. Este desdobramento pode ser visto como .conse-
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giéncia da interagdo de trocd (96, 97).. Para uma configuragdo
e2 do estado fundamental associamos os .estad:os 3A2 + lAl -+ lE
enquanto que a ioni;zagio do .oxbital 3s produz os estados ° (90)
4A2 + 2A2 + 2Al + 2E. No esquema de energias monoeletrﬁnic{:ls
.com polarizagdo de spin, vemos a energia do desdobramento 35 co
mo sendo a diferenga enﬁre a energia,do quarteto e a energia mé
dia dos dubletes.

A tabela (4.2.3.3.1) mostra o valor do desdobra—
mento de energia 3s calcuiados para o agrupamento é!o jon ferra—
to. Considerando os dois estados dé transicgdo 4al1‘1/2 4a1+l...
.2e2+ e 4al’rl 4al~Fl/2.. .2e2+, este desdobramento corresponde &
diferenga de énergia, entre os orbitais 4all/2+ e 4all/2+., nos
dois cdlculos.

Esta tabela L4.2.3.3..1) apresenta também os valo
res dos desdobramentos de energia 3s de varias configuragaes pa
ra o Fe atdmico, calculados pelds métodos Hartree-Fock - e Har-
tree-Fock=Xa, com 0=0.71. No caso das configuracdes 3d2 e
362452 damoé també&m os resultados obtidos pelo método: Hartree-
Fock com efeito de relaxagdo, ou seja, calculamos a diferenca en
tre as energias totais das configuracSes resultantes das :'Lonizg
¢oes dos orbitais 3st e 3st.

A analise destes dados da tabela (4.2.3.3.1) mos
tra que para a configuragdo 3d2 a covaldncia provocaria uma di-
pinuigdo no ‘desdobramento em relagdc ao caso atdmico assim como.
¢s efeitos de relaxagdo, O que :é bem coerente com os
resultados de campo hiperfino. Observamos também gque os calcu-

los feitos com o método Xo subestima os desdobramentos de ener-—

gla do orbitlal 3s em rélagﬁo. aos valores do método Hartree-Fock,
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(a)

'FeOZ experlnentdl et ratetr i teees e ... 5.2
peo;l2 (AE) v vneeseeuvenaesensnscerecosancessnasss 2,09

FeOZ2 (cilculo do'est, de transigio) .......w..... 1.35

2.0 450 65 0 64

Fe: (3d3 8 3a2 } (BE) evvvrevencenas 2:33°

Xot ’ Xo Hartree-Fock | Hartree-Fock

(o) est. de transigdo " (e). (AE)_(b]
33% 3.61 3.96 5.72 5.80
3a24s? | 5.50 3,84 5.67 5.76
3% | 5.0 5.51 .32 -
3a%4s% | 4.87 5.35 s -
sat }e.ar 6181 10. 67 -
3a%4s? | 6200 6.63 10.56 -
325 7.09 7.906 12,72 -
3a%45% | 6,01 7.70 17.58 | -
3a8 | s.15 5.78 9.70 -
3a84s% | 5.10. 5.68 - 9.65 -

Tabela 4.2.3.3.1 - Desdobramento de cnergias. 3s do Fe (em eV)
(a) valor exper. do ferrato (ref. 85) & 5.2 eV, valor calculado de
bc & 2.09 ¢ valor para cilculo com est. de transigic & 1.35; va

lor obtido para Fe(3d3"803a2:00450:05,5 -84y por ac & 2.33.

(b) 4E € a diferenga entre cncrgzas totais nos cidlculos com polarl
zagio de spin para as configuragdes obtidas ionizando eletrons

35’ e Ss .
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da mesma forma que ocorre com a polarizagio de camadas internas.

A comparag2o entre o valor e.xperimental (85) e o
calculado-porI nds para o ion Feoi_- mostra uma enorme disc_repén—
cia. O valor medido por espectroscopia fotoeletxrdnica de
Raios-X, que & 5.2 eV & surpreendentemente m‘:iior do que o espe-
rado, da oxrdem dos obtidos para os compostos de Fe com config\_n—
ragao 3d6. Por outro lado, sabe-se que os efeitos de correla -
¢do (96, 98, 99), ou seja, a interacgdo de con'figuragaes * fei-
ta com configm‘:acﬁes obtidas por redistribuigdo dos elétrons 3s,
3p e 3d de diversas maneiras nestes orbitais em um estado ioni-
zado, apresentam uma grande diferenga nos desdobramentos de e-
n.ergia 3s -calcul‘ados'. Entretanto, os casos estudados levando em
conta este efeito, mostraram, para 6 Fe com configuragoes 365 e
366, que este efeito faz diminuir consideravelmente os valores
calculados pelo método Hartree-Fock. Com isso acreditamos que
ndo & claro quai € o efeito de correlagdo sobre o desdobramento
‘35 do ferrato.

A razfo entre as intensidades medidas dos picos
3g & 1.8:1, enquanto que esta razao c‘alculada teoricamente, re-
lacionando as multiplicidades dos spins dos estados exeitados
(4A2 e 2A2) & 2:1. No caso das configuragGes 36.5 e 366 do Fe
. a razlo calculada de modo andlodo entre. as intensidades & muito
nenor que’ o valor experimental. Observando em termos de intera
¢io de configuracdes, est'e dado indica que a mistura de configu
ragcbes & mais pronunciada no estado de menor multiplicidade (98)
(energia mais alta), de acordo com a diminuitio no valor do des
dobramento da energia quando se inclui a interagao de configura

¢do. No caso do ferrato ocorre o contrario, o que poderia indi
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car que o efeito de correlagdo-seja mais pronunciado no estado
de maior multiplicidade acarretando um aumento no desdobramento
de energia 3s em relagc3o ao valor obtido no nosso modelo monoe-

letronico.

4.3 - Configuracdo Eletrdnica- e Interacdo de Quadrupolo

Nuclear em Elementos de Transicdo Pesados.

4.3.1 - Introdugdo

O objetivo deste estudo & t;z investigégao de inte
:éag5es hiperfinas de guadrupolo elétrico em compostos de elemen
tos de transicdo pesados. Estudos de complexos de Ir e Os com
ligantes CN (19, 63) por RPE, bem como resultados de desdobra -
mento gquadrupolar (A) do Ir(CO)42acac em diferentes pressoes ob-
tidos por espectroscopia Mbssbauer (64) sugerem que o orbital
6p tem importante participacdo na ligagéib destes complexos. Tam
bém um grande niimero de compostos de Au foram medidos por espec
troscopia Mossbauver (9, 11, 12, 87) ' sendo que ho caso do com -
plexo linear K[J_ku (CN) 2] o valor negativo do gradiente de campo

elétrico medido foi () interpretado como devido aos elétrons

L 6p.

Medidas de interagdes hiperfinas para o 57Fe, o
.isétopo mais estudado por espectroséopia Mossbauer, mostram gue
os elétrons 3d sio dominantes na inte.rpretagio dos valores de
desdobramen.to quadrupolar (A) .

Tendo em vista esta diferenga de comportamento

entre os elementos de transicdo mais pesados e os do primeiro pe
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3> dos orbitais

riodo e, lembrando que A depende do “valor de <x~
mais externos envolvidos na ligagao (vide 2‘.3.3)', calculamos va -
lores deA<r~3> para os orbijtais m'ais externos d e p do Fe, Ru;

0s, assim como no Mn, Tc, Re e do AI-I. Fizemos calculos atdmi -

cos autoconsistentes Hartree-Fock no esquema Hiper-Hartree-Fock,
ou seja, usando fungbes de onda linidetermipantais é energia to-

tal igual a média sobre os estados-de uma dada configuragéo (8,

40). Usamos uma versdo do programa de C. Froese-Fischer(76) ,

que permite cidlculos com nilmeros de ocupagdo fraciondrios.

Escolhemos a coluna do Fe, Ru e Os da tabela pe-
riddica porgue grande -parte de medidas de' interacdes. hiperfinas
Mossbauer foram 'feitas nestes elementos. Por outro lado, os
calculos com os elementos Mn, Te e,'é}n especial, o Re,i;inham em
vista a investigagdo 'sistemdtica do comportamento dos  valores
de <r—3> dos orbitais mais externos,; relacionando-os & medida
da interagdo qur:idrupolar forte no K5 [Re (CN)6] poxr, RPE. Ent.J'.:e -
tanto, esta parte experimental nio conseguiu éxito quanto  aos
resultados quantitativos e esti aetalhacia mais adiante EApéndi-—
ce C). V -

Os resultados dos.cllculos atdmicos auto-consis—
tentés para Fe, Ru, Os, Mn, Tc, Re e Au na's configuragles
,ndm(n+l)s (n+1)p junta;rnente com ‘0s resultados andlogos do Ix
(77) estfo analisados na segdo 4.3.2.

A segdo 4.3.3 mostra um estudo mais completo dos
valores de <r °> para os orbitais 5d e 6p do. Au em varias confi
guragbes na busca de informagSes para. a investigagdio da impor -
tincia destes orbitais nos. parimetros hiperfinos Mossbauer medi

dos para compostos de Au(I).
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4,3.2 -~ Valores de <r—3>

As tabelas 4.3.2.1 e 4.3.2.2 mostram valores cal
culados de <r—'3> para Fe, Ru, 6s, I;:, Mn, Tc, Re e Au nas confi
guragoes ndm(n+].)sl(n+1)pl para diversos valores de m. Os re =
sultados do Ir foram retirados da literatura (77). Uma analise
destes resultados mostra que a relag@o entre os valores de {r;?f>
para os orbitais d e p e o nimero.-de elétrons d presentes e
praticamente linear em todos os casos‘. Isto significa que os
valores de <r_.3> dos elétrons p mais externos dependem fortemen
te da ocupagdo do orbital d. O gque obser.vamos & que uma dimi -
nuicdo na ocupagSO nd resulta em valores maiores de <r_3> do ox
bital (n+llp. ’ -

A figura 4.3.2.1 contém valores de <r 3 calcula
dos para a coluna contendo Fe, Ru e Os para diferentes ocupa -
¢oes nd. ~ Podemos observar que a dependéncia dos valores de
<r—3> dos orbitais p mais externos. em relagdo a ocupagdo do or-
bital d & maior para o elemento mais pes:ado, que & o Osr;lio. Ob
servamos que abaixo de certos valores de ocupagac nd, que  s&o
aproximadamente 3.2 'para Fe, 4.2 para Ru e 4.4 para o Qs, os va
lores de <r_3>‘para o orbital (n+l)p fic;aJx{ maiores que os valo-
res de <r~3> para o orbital nd.d -

. Bstes resultados se tornam importantes na inter-
pretagdio da interagdo de guadrupolo eldtrico dos elementos  de
transi¢do. Podemos concluir que a“ocorrénc'ia-de mecanismos que
retirem elétrons d do metal para os orbitals.  vazios antiligan.
tes dos ligantes tornard mais importante o efeito dos elétrons

p do metal nas inter_agSes hiperfinas acima citadas. Mais ainda,
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Mn : Tc ' Re

3d 4p 4d 5p sd 6p

m=1 6.325 8.455 { - — — —
2 5.727 6.427 6.448 9.068 iO.iGO 15.377
3 5:126 4l519 i 5.873 6.682 9.850 [11.500
4 4.609 | 2.755 | s5.321 | 4.363. | 8.962 | 7.669
5 4.086 1.173 | 4.792 2.093 8.109 3.813

6 — -— -— — — —

7 —_ _ — —_ — —_

8 — — —_ — — -

9 —- — — —_ —_ —

Tabela 4.3.2.2 - Valores de <r73> (em.u.a;) para- iois. nas-con:
figuracdes nd™(n+1)s (n+1l)p
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o5l ‘ ' ' _6p(0s)

6 5 4 3 2 !

. =3 m
Figura 4.3.2.1 - Valores de <r"’>para Fe, Ru e Os
configuragoes nd™ (n+1l)s (n+1.)p para'. d'ifcrcn‘t_cs m.

nas
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este efeito & maior nos elementos dé 29°e 3° periodos de transi
¢go.

A andlise destes dados acima mostra tamb&m  que.
para uma mesma configuragdo os valores de <r-‘3> dos orbitais P
'e d crescem com o aumento do nimero atdmico na coluna da tabe-
la periddica. Este comportaménto & um tanto ines}:erado porgue
os valores de <r> em relag&_o aos valores de ocupa¢ado nd se com;-
portam conférme a figura 4.3.2.~2: 0 que se sabe & que a liga -

¢do ;:ontrai os orbitais mais externos e difusos mas isto ndo
significa necessariamente um au'mento nosg valores de <r-3> .

A figura 4.3.2.2-'90m0 sua andloga,figura 4.3.2.3,
mostra os valores de.<r~3> para Os, Ir, Re e Au iaara diferen -
‘tes ocupagOes nd. Observamos que-um aumento no niimero atdmico
no 3¢ periodo de transigio proéluz um ligeiroiaumento nos valo -
res de <r‘3> para ions' de mesma carga, sendé mz;lis acentuado pa-
ra os orbitais.6p que I;ar'a os 5d Entl'cetanto, os valores de
<r> neste casb se comportam de modo’ opos%:o, ou seja, menores va
lores de <r> s@o para os elementos m{;tis pesados.

4.3.3 ~ Interagdo Quadrupolar nos Complexos de Au(I)

Existe um nimero grande de complexos de Au(I), a
maioria com, coordenagiio linear, que tém seus parfmetros hiperfi
nos M8ssbauwer (12) j& medidos. Est;as‘compostos e, principalmen
t.:e, os que tém CN, fosfinas ou .ligantes aro'rné:ticos, apresentam
valores de desdobramento quadrupolar bem. grandes. S3 conhece -

mos a medida do sinal do gradiente de campo elétrico “do

KE\u(_CNlZ:] ; que & negativo (9).
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50
40|,

30L

6p(0s)
5p(Ru) &

2.0/4p (Fe)-@/'O/

'5d@9},_~r-—rf’“f"':”/’:

14d(Ru)a A =
10- y—o—" -
3d(Fe)o ® ©
O. ] 1 t b} 1 1
1 2 F 4 5 6

m

Figura 4.3.2.2 - Valores de < 1 > para Fe, Ru e
Os nmas configuracSes nd™ (1+1)s "(n+1)p pata di-
ferentes valores de m.
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Figura 4.3.2.3 -~ Valores de <r"3> para -Re, 0s, Ir-c Au

nas configuracées nd™ (n'+l)s (n+1)p para diferentes va
lores .de m.
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Resolvemos estudar o desdobramento quadrupolar
dos compostos de Au(I) em termos de ligagd@o gquimica porque a in
terpretacdo destes dados & ainda b;astante< controvertida. Um
dos modelos adqtados & que s existe doag&c_) dos ligantes - para
0s orbitais wvazios 65 e 6pz do Au(i), desprezando toda partici-
pagio do orbital 5d na ligagdo (11, 12}. Este modelo tem como
suporte o sinal negativo medido pard o.gradiente de campo elé. -
trico do K[:Au (CN)é] pois oé'eletrbns P, gonfribuem negativamen
te para o.gradiente ao contrdrio da contribuigfo dos el&trons 4,
que & positiva. Contribui, também, para reforgar este modelo o
desdobramento de campo l:tgam.:e medido (10(.3) para o complexo de
El.\u(.CN‘)Zj-l, que sendo pequenc, indica uma pequena pax{ticipg -
¢do dos eldtrons 4 na ligagdo. '

A importéncia dos elétrons p na ligagdo . do
K[Au(CN)z:[ & realmente confirmada pélo sinal negativo do gradi
ente de campo eldtrico. Entretanto, ndo & possivel explicar cer
tas caractéristicas do desdobramento guadrupolar destes Compos~
tos de Au(I) somente pela coordenagao dos orbitais 6s e 6p. £
que estes valores observados de gradiente de cambo el_étrico do
ouro sdo bastante grandes para serem expiicados sem admitir um
valor de <r—3> do orbital 6p mﬁito maioxr .que o calculado para
un dtomo livre na configuragio de estado fundamental (87).

No outro modelo proposto, os autores (9,10,102),
acéntuam a jimportdncia do orbital 54 do Au na. ligagdo quimicapa
ra explicar os desdobramentos quadrupolares observados. . Esta
suposi¢do se baseia em constantes de forga c.»btidas por espec =~
troscopias Rz-tman e no infravermelho em complexos linea;:es de

dicyano (103), entre eles o K E\u.(.C'N)Z:], que indicariam uma for-



.128.

te coordenagdo d nestes complexos, mais espécificamente, "back
donation" de elétrons d para os orbitais w vazios do CN.

O nosso interesse em entender qual & o papel dos
elétrons de valéncia do Au(I) no gradiente de campo elétrico
produzido nestes compostos lineares, nos levou a calcular o &to
mo livre de ouro em varias configuragdes eletrdnicas, usando o
nétodo Hartree-Fock, conforme descrito na secgd@o precedente. Ob
jetivamente tentamos obter valores para o desdobramento quadru-f
polar do ouro que fossem da ordem dos valores experimentais ob-
servados. Neste procedimento testamos os dois modelos acima a~
presentados. Como hipdtese inicial o ouro nunca fica carregado
negativamente.

Vimos no capitulo 2 que a expressdo para o desdo
bramento quadrupolar (eq. 2.3.3.8%), que para o caso de m;la mo-

lécula linear de ouro fica:

-1 252 - - -3
A=3e Ql}(dxz-—y2 C.izﬁhdxy Az (\y_z))<r >sa *
4 -3
+ § oy gy P, <T >GJ (4.3.3.1)
a . 197 -
onde Q € o momento de quadrupolo nuclear, gque para Au e 0.59

barn, o fator de Sternheimer & suposto iguél a unidade, 7 @ nu-

lo, dxz_yz, etc. s8o as populagdes nos orhitais e os valores

de‘<r—3> sdo dados em unidades atdmicas (u.a.). Como a sime -
tria destes compostos é th, os orbitais dxy_ e dxz,-—yz 830 "non-—
bonding"™ (101).

0 desdobramento quadrupolar, dado em mm/seg fica:
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- ar, ) 4 - -3
b= 1.116{7[4 (dz2+dxz(yz)):|<r >gqt 5(px(y) pz)<r >6p
' (4.3.3.2)
Considerando o primeiro modelo, ou seja, gque a
populagdo 5d esteja. completa, o primeiro termo desta expressido
acima se anula. Supondo além disso que todos elétrons gque en-
tram para o ouro vao para o orbital pz', desprezando a doagdo pa
ra os orbitais b, e p}" através da ligagdo w, :temos:
4 3.

& = ~1.116 x 5 p<r g (4.3.3.3)

Calculamos o ouro nas cénfiguragdes SleGSXGpY:

a) com X e y crescendo na mesms Proporgao;
b} com X e y crescendo na proporgado 1l:3 e
c) com x e y -crescende na mesma proporgdo, mas a

populagdo 54 sofrendo pequena diminuigao.

A tabela 4.3.3.1 mostra os valores de A e de
<r—3> para o orbital 6p em cada uma das configuragbes. O que
observamos nestes dados & que os valores de A s30 muito peque -~
nos. O ourc nestes cidlculos & neutro ou estd carregado positi-
yamente e, Se crescermos a populagﬁ.o 6pz, sua carga ficaria ne-
gativa, o que & bastante improvavel.

Consideramos agora o segundo modelo em que ha par
ticipagdo do orbital 5d na ligag8o. O ouro mnas configura;gaes

1.1

Bdmﬁs 6p~, conforme mostra a figura (4.3.2.3) apresenta valores

de <r_3>'do orbital 6p crescendo consideravelmente a medida que
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a populagdo 5d vai diminuindo. Levando em conta este comporta-
mento nds consideramos configuragdes em que o niimexo de els-
trons do orbital 5d diminui por "back donation" para os orbitais.
vazios n* dos ligantes, conforme os dados da tabela 4.3.3.1. Co
mo ligantes que sdo bons receptores n também sdoc bons doadores
¢, consideramos o orbi_tal di ‘completamente cheio, o que faz
A iguai a:
A=l.116[—3—(2—d'xzcyz))<r—3>5d— : pz<r”3$6p] (4.3.3.4)
A andlise destes dados obtidos considerando o se
gundo modelo mostra gue, peguenas variagdes na populacio’ 5d di~
ﬁxinuempouco A. Entretanto, um grande efeito de "back donation"
como d.

xz (yz)
consideravelmente grande, para uma ocupagdo 6p bem maior que a

= 1 produz valores de A, com o sinal negativo e.

ocupagdo 6s.

Os calgulos qﬁe fizemos nfio sfo-relativisticos .
Porém, comparagbes dos valores de <r 3 para os orbitais 54 e
6p para atomos pesados (z ~ 80) no estado fundamental, através
dos métodos Hartree-Fock e Dirac—Fock (104), mostrou que no ca-
so relativistico 'hd um aumento de ~ 25% em ambos os orbitais.Is
to nos permite acrescentar que os efeitos relativos obtidos nio
se alteram significativamente quando considerados os efeitos re
lativisticos.

Uma caracteristica notdvel dos compostos de
au(I) & apresentar uma relagio aproximadamente linear entre os
valores de 4 e D.I. (12, 87). ©Este comportamento & usado coémo

evidéncia da importdncia dos orbitais 6s e 6p na ligagdo ‘porque
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un aumento na ocupag@o eletrbhica destes dois orbitais faz cres
cer o valor de D.I., A & pé)sitivo para o ouro), (eq.4.3.3.4) ,
j‘a‘z que aumenta a densidade eletrdnica 6s no niicleo, ‘bem como la|
cresce com uma maior ocupagdo do orbital 6pz.

" a correlagdo A4 — D.I., segundo nossos calculos
'pode ser obtida se o orbital 54 participar da ligagdo. Na tabe
la 4.3.3.2 e figura 4.3.3.1 s3o dados os valores de 4 e da den-—
sidade eletronica total sobr;a o nicleo para o' ouro, obtidos .em
diferentes ‘configuragbes, que simulavam o efeito sinergético das

ligagBes ¢ e 7%, em que a carga do ouro resultou sempre pequena

e positiva. . A primeira configuragﬁo, que & 5d106so l pO 3 cor
responae a uma pequena covaléncia sp, e, a Tltima, que é
5d86s0 7 pz'o, uma forte covaléncia sp e gi‘ande ‘"back donation "

54, Consideramos s‘empre a relagdo 1:3 entre as ocupagdes 6s-6p.
Analisando a figura 4.3.3.1 notamos uma correlagdo aproximada -
nente l:Lnear entre 4§ e p (o), com uma pequena curvatura positiva.
Usando o valor de A<r2> para o nucleo do ouro -como sendo 8.6 x
10 3Fm2 (70) e, o valor de S(%Z) dado por Shirley (28) ' obtemos
un coeficiente angular A/D.I. para o melhor ajuste df)s pontos
calculados, igual a 0.5, O valor obtido por regressao iinear@
ra os dados experimentais (12), que també.m apresentam uma curvg._
tura positiva, & de 0.987.

Em sum.a, podemos afirmar que a correlagdao A-D.I.
tbservada nos compostos de au(I) nao & inconsi'stente com a supo-
sigdo da participagio considexrdvel do orbital 5d na ligagdo, em
bora as configuragdes da tabeia 4.3.3.2 ndo ‘sejam ;)btidas por

calculos moleculares..

0s valores experimentais de A sdo maiores que
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os valores tedricos que obtivemos. Sabemos’ gque a ligagdo pode
diminuir o valor de <r >para os orbitais mais externos, entre -
tanto, nada-podemos afirmar a respéito da variagﬁo de <r_3> co—
mo vimos na se-cgé'o 4.3.2.

Nos cdlculos que fizemos ndo foi considerado o
fator de blindagem antiblindagem de Sternheimer (1-R). O valor
de R para o ouro ndo & conhecido, mas se este valor for negati-
vo, como € o caso do Ruténio e Osmio (105), c; valor de A aumen-
tard. Como vemos, & muito impbrtante um cilculo de R para o ou
ro. -

£ preciso lembrar também que ao se considerar os
nodelos atdmi.cos para cilculos de p (o) esta se desprezando o e-
felto devido a mecanlsmos de distorcgdo do potencial central so-
bre os elétrons e de recobrimento dos orbitais, que ocorrem quan
do existe uma ligagdo gquimica, com cdnsequente troca de elé&trons

entre o dtomo e o ambiente quimico. Embora ‘o efeito devido a
distorgao éas integrais de recobrimento aumentem a densidade e-
letrdnica sobre o niicleo, este aumento da densidade eletrdnica

tende a decrescer o potencial central efetivo soiare os elétrons,
levando a expanséo das camadas eletronicas, e portanto ocorren-
do um decreScimo da densidade eletrdnica 'em relagdo ao  obtido
_pelo mecanismo de distor¢do das integrais .(106) . Em geral a
consideragio de somente o mecanismo de distoigé'o das integrais

de" recobrimento superestima esta variaglo na densidade eletrdni
ca, Ja& que d variagdo na densidade ‘eletrdnica induzida somente
pela distorgdo do potencial efetivo & .OPOSt'E.l dquela causada pe-

la distorcdo das integrais (106]).

Um tipo diferente de aproximagdo foi feito atra-



.136,

vés de cidlculos moleculares nio reldtivisticos, bem recentemen-
te," usando o método variacional Discreto para cpmplexos linea -
res de Au(I) (107). Estes cidlculos evidenciam uma .grande con -
tribuicdo ao gradiente de c"ampo elétrico vindardos elétrons do
orbital 5p do carogo, que entram com uma peguena parte (1.8%)na
composi¢do do orbital molecular 90-;'; .

Acreditamos gue nossos resultados fortalecem a
importancia da coordenagido dos el&trons 54 na expiicagéo do A

dos compostos lineares de Au(I}.
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(CAPITULO V

CONCLUSOES

Um metal de transig%o que se encontra- num compig
%0 covalente estd fortemente interligado com.os ligantesg atra -
vés‘de ligagbes ¢ e II. O fato desses'complexos apresentarem-con
figuragdo do tipo spin fraco evidencia esta natureza muito cova
lente. O metal pode receber elé&trons através destas ligagBes [
-eH,mas se os ligantes tiverem um orbital antiligante II* de bai
¥a energia, & possivel que ocorra umd interacdo entre este orbi-
tal I* e o orbital 4 do metal;despopuiando este Gltimo (108).Es
te mecanismo de transferéncia de carga, que & conhecido

como

"hack donation" ou "back-bonding" (10), ocorre com ligantes do

tipo CN, CO e principalmente NO,
priedades fisicas e quimicas dos
espectros Oticos e MOssbauer dos
un conhecimento de sua estrutura
técnicas espectroscdpicas possam
za das ligagdes nestes complexos,
eletrdnica.

A deterhminagdo da
las e complexos apresenta grande

cilculos de Orbitais Moleculares

sendo evidenciados pelas pro -
complexos. A interpretagdo de
complexos de transigdo  exige
eletrdnica, muito-embora estas
dar. informagbes sobre a nature

(10, 6) e sobre sua estrutura

estrutura eletrbnica de molécu
complexidade, o gue torna os

nao~empiricos - (tipo (SCF-LCAO-

¥0) bastante dificeis por usar um grande tempo computacional ,

. tornando-os muito custosos.

0 uso de computadores de grande me
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mria e alta velocidade tem pérmitido a abordagem de moléculas
nédias, entretanto, estes cdlculos. "ab initio" para moiéculas
m‘aiores, como por gxemplo, as envolvidas em processos bioldgi -
cos, ainda & impraticavel,. .

. Os métodos semi—empi_ricos ou semi-quantitativos,
vbaseados no formalismo de Roothaan, mas permitindo varios niveis
de aproximacHo, - fornecem muitas vezes resultados somente semi-
quantitativos para a determiﬁagéo da estfgtufa eletrdnica e in-
terpretagdc dos espectros Sticos de varios _cgmblexos .de transi-

¢do (57); por outro lado, tornam simplificados os métodos

computacion'ais utilizados. Entretanto, o envolvimento ae vari-
as apré)ximag&es para esta ‘determinagio de estrutura eletrdnica,
faz com que estes cdlculos nio sejanm muito bons para descrever
interagdes -tdo pequ.enas, como $30 as interacdes hiperfina.s.

A ut;ilizage'ib nestes Gltimos anos do método de Es
palhamento B_dﬁltiplq na aproximacdo Xu(EM~Xa) para estudo de com
plexos de xfxetais de transigao (60;61,72,91), tem levado a obter re -
sultados gue permitem sua comparacdo cam agueles obtidos . pelo
nétodo LCAO-MO "tradicio.nal. Uma das vantagens que aparece & o
* fato de que este Gltimo & da ordem de cem a mil vezes maig len-
to computacionalmente que o EM-Xa. Entre'tanto, ‘é preciso anali
sar com cuidado os resultados, ja que o potencial d_e troca na
aproximagio Xo aliadoA ao esquema "muffin—-tiz'n"' pode comprometer
o.calculo de observaveis sensiveis a este termo_ de troca, tais
como interagdes hiperfinas de contato.

) 0s resultados gue obtivemos dos cal'culos. de es -

trutura eletrdnica e interagSes hiperfinas no ferrato pelo méto

do EM-Xo (68), sugerem ser este um possivel método para investi
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gar interagdes hiperfinas, desde que o-esquéma "muffin-tin" es-—
colhido seja apropriado pafa minimizar o volume da regidoc inter
esferas. -

Dentro de uma outra alternativa para estudar in-
teragoes h:u.perflnas, particularmente os par@metros p(0) & <r 3>,
fizemos cdlculos atomlcos com- conflguragoes varifveis de vérios
elementos de trans:Lgao pesados, simulando conflguragoef_S destes
elementos guando constituindo complexos. _Desfa forma investiga

. £a

mos o efeito do potencial de troca local sobre os pardmetros a-

cima citados, comparativamente aos cdlculos atdmicos H-F puro e

sugerimos, de um modo geral, que os valores do parametro ¢ para

o' potencial de troca local -devam ser proximos do valoxr .2/3,or_1de
a concordancia & meihor (67}. Ainda dentfo desta alternativa ,
obtivemos resultados de cilculos atdmicos de <r-3>'para oé orbi
tais d e p'mais externos de varios elementos de transicgéo, em
particulaxr, dos .elementos .pesados visando discutir os possiveis

recanismos que influenciam a interagdo quadrupolar nos comple-—

s0s destes elementos (69).

Fizemos; também um estudo dos compostos ln_neares
de Au(I) na tentativa de expllcar a correlagdo entre D.I. e des

dobramento quadrupolar, bem como os elevados valores deste des-

dobramento no X[Au (CN')zj (69). Embora exista muita controvér-

-

sia (9, 10, 11, 12) na explicagﬁo dos mecanismos destas carac -
teristicas acima, acreditamos que nossos resultados sugerem a
importdncia dos orbitais 5d na interpretag¢ac dos desdobramentos

quadrupolares destes compostos lineares de Au(I).
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APENDICE A

ENERGIA MEDIA DE UMA CONFIGURACAO DE CAMADAS ABERTAS

Uma configuragdo de camadas abertas produz muitc.as
mltipletes. A energia média de todos os multipletes de.uma da-
da configuragao atdmica,& uma média ponderada sobre estes multi-
pletes, tomados com peso (2s+1) (2I+1}, que & igual ao nimero de
fungbes de onda gue os. compbem. Se uma camada contendo 950 spin
orbitais for paréialmente preenchida com q; elétrons, q; varian-
do entre zero e 42,i+2 valores, entdo o nimero de “fungSes determi
nantais que podem se formar € igual a:.

.. ‘qio! .
I ——— (a-1)
igyilg; gyl :
ou seja, & igual ao produto de qio!‘./(qi‘! (qid—qi) !) modos de dis-
tribuicdo possivel para os ;. elétrons entre as = autofungdes.
Tomemos ¢, como nﬁme:.r‘o inteiro.

Sejam Wit as autofungdes cof:respondentes aos esta
'dos degenerados de uma camada i,-com t \{ariando de 1 a qio; niii
o nimero de elé&trons na autofungdo Y3 de uma particular fungao
determinantal (um ou zero}. EntZo, os ele{nentos. diagonais da mé
triz de energia para esta funcdo determinantal sdo do tipo:_.

izt“itiwit(’?:)ﬁxwit(';x)d%l*%i't;js“iﬁ”js x
xjvit'&l)‘;?;fs(;z)luz [wit&l)\x'js(siz)—sz(§1)vi.t§gz)]a§1§§z (a~2)



141,

0 nimero qio de autofungéo degeneradas, corres -
pondentes a um autovaloxr éi sera igual & di'mensﬁo da representa
¢io irredutivel do grupo de simetria do sistema para este valor
€ particular.

0 calculo dos operadores ‘monoeletrdnicos H:’ . O0s
quais comutam com o grupo de bpefadores de simetria do sistema,

nos da:
. — > > > _
I(i) = [Wzt(xllﬂlwit(xlldxl (a-3)

Como (a-3) & independente det,o0 elemento de  ma-
triz diagonal de H, & o mesmo para qualquer estado degenerado 3

energia €, . Entdo em (a-2) temos que:

ithit[‘yii_:(;{lHl Wit(?{ll.d;l_ = iZtnitI(fL) = Zlqu (i) (a~4)
com ‘qi sendo o niimero total de elétrons na camada 4.

Os termos da equagéo (a-2}., contendo os operado-
res a dois elétrons “s'aio de dois tipos: agqueles onde i=j, isto &,
repiesentam energia; de interagdo.entre os dois eldtrons na mes-
ma camada, e, os termos com i;{j, par/a elétrons de camadas dife-
rentes’.

Um par de spin-orbitais it e is da camada i, apa
recerd em:

— 1 1]
(q;,-21" n %y0°

- (a-5)
(gg=2) gy j-a;) 0 g7 qj!(qjo—qj)!

determinantes. A média sobre todos os determinantes faz com
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que a.{ltima integral da eq(a-2) tenha um coeficiente igual a :

- " 1
(qio 2)! . P
~2) Mg ~g) ! 3AL gt g mgl) !
(q;-2) gy -y}t 3741 dj (qjo qJ) o (1)
i*7i
= (a-6)
] ¥} -
90" I . qjo’ q:i;o(qio b
3 - )1 Ry ] —r )} 1
CTRECIUCE R -3FL gyt (qjo a0 !
que é o coeficiente para cada par de spin-orbital (‘i’it‘ ‘!’.is) .
Numa camada i existe (qio (qio—l‘))/Z pares de

spins-orbitais, entdo a contribuigdo destes operadores a dois e

létrons para a energia total &:

g, (q. -1) q,(g.-1) .
1o "10 - |:<i‘t,is|L[it,is>-‘-<.it,is[L]is,it>:| -
2 q. (q. -1) . : medio
io “lio
G e et telnlie :
= 'Z—-Elt,ls|L‘lt,lS>—<lt,lSlLIlS,lt>:| nddio @7

Para o ¢aso de i#j, o valor rédio da integral a

dois elétrons na equagio {(a-2) &:
[<it,js|nlit,js>—<it;is|n|is,it>] paaio (a-8)

cujo coeficiente & q395r respectivamenté,. nlimero de pares comum
elétron na camada i e outro na camada j.
0 valor m&dio da energia nd método Hiper-Hartree

Fock* fica’ sendo:

.<i|3>  (a-9),

1 - el .
Egp>= [ TEIF [ 5 qqla-<ifise ) qyag

A i pares
i#3
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com [<it,js|L|it,js>=<it,Is|L]ds,it>] pzgio =
<i|i> para camada i=j

<i[j> para camada i#j (a-10)

A expressdo da-eq.(a-9) da energia média, na a=
proximagio de campo central pode, ser escrita em termos das inte
grais I, FK e GK' ‘Para tanto, lembramos que os coeficientes de

Gaunt para K=0 ficam:

1

Colfympyslymys) =1

Co(zimzi;ljmzj) 0 para m, . #-mzj

portanto, temos para -as integrais bi-eletrdnicas:

<it,js[L|it,js> = Fo(ni,nz)

<it,js|L|js,it> Fo(nz,nll com it=js

0 com it ¥ is (a-11)

Il

entdo:
[<it,3s|L|it, js>—<it, s|L[ds,it>] = [Fo@E/mA) para i7]
’ 0 para i=]

Vamos fazer, entas, o calculo para os termos

<i|i> e <il3>

1) <i|i>= [<it,is|L]it,is>-<it,is|L|is,it5] 3.

= [<ts]L|ts$ - <ts|L|stz] (a~12)

médio
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que & zero para t=s. Para t-r’s podemos substituir a soma sobre
os pares t’'s pela metade da soma dup'la sobre todos os valores de
t e de s. Vale ent3o as duas seguintes propriedades sobre es-

tas somatdrias:

1 <ts|L|ts> = (20_+1) F_(n %, ,n %) (a-13)
S R .

225+1) ) 1/2

Y <ts|List> = ( :
‘ 28, +1

L %ck(zto,zso)Gk(ntzt,nsﬁs?,(a—14)
onde as somatdrias sobre s s3o sobre (22 +1) valores ‘possiveis
dos my isto &, dos elétrons de ‘mesmo spin que o elétron t. Pa
ra os termos do tipo. da eq.(a~13} sO aparecem contribuic¢des pa-
ra K=0 e, para os termos do tipo c;a‘. eq. (a-14) s contribuem a-
queles com K#0. Tomando £t=ll,s.=_fbi, que é' o nﬁme;:o quantico azi-

mital da ieSima camada, (a-14) se transforma em:

£'<tS[L[st> = % cK(zio,ziO) Fp(n %, ,m;:2;) (a-15)
Uma -vez encontrada a média podemos substituir a
soma sobre os pares (s,t) pela metade do somatdrio duplo gue in

clui todos os pares. de spin-—orbitais e dividir pelo niimero de

pares de spin-orbitais que t&m contribuig3@o ndo nula para a mé-

dia, isto &,

q. (g 1) .('42i+2)-(42’i+1')

io
2 2

io

A contribuicio do termo <ts|L|ts> , incluindo t=s,
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38

2 : . . R
(42i+2)/; Fo(nili,nizi) e a conFrlbqlgao do termo <ts|L]st >

[¢1}

mﬁltiplicar poxr x4£i+2) a eguagdo (a~15). Em suma, a métade

do somatdrio duplo fica igual a:

1 2. . 1
F(42,+2) “F(n 2.y, 2.) —2—(41Li+2)I2< Cp (20,2, 0)Fp (n, 8o m05)
(a-16)
Para K=0 e gqualguer 2,'Co(zi0,210)=1, o qﬁe pexr-

mite escrever a eq.(a-16) como:

1 1
7(4Eif2)(4g£+1) Fb(nizi,nizi)~ 5{421+2)K_§ o CKskiO,ziO) ?k(nili,niki)
=2, . )

.Em résﬁmo, temos que:

s o _ 1 2 2 .
<ili> = Fo(n; 2y m;85) 411._+1[C (250, 2,00F (nyfy3m25) +

[ [ -
+ C (Qio,kiO) F (nili,niki)

CK(kiO,QiO)

77,71 Feng2ym;2y)  (a-17)

=¥F (n.%.,n.2.}) -
[<Tne i A Rt A K0
que representa a média da energia de interagdo entre  el8trons
da camada i e niimero quantico Li.
2) <i|j>: - Este caso de interagdo & entre dois elétrons de
camadas diferentes. As camadas (se totalmente preenchidas, con
teriam 90 e qjo elétrons) contem qi'e qj eletrons. Para encon
trar a média de |<ts|L|ts> —<ts|L[st€], ‘somaremos 0s g, - spin-
orbitais da primeira camada e osquo da segunda camada e dividi

remoslpelo produto 4y 94, Que nos da o nimero de.pares de épig

jo
orbitais.
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Entao:

<i|j> = [<ts|L|ts>

<ts|Blst>] ag50 =

1/2
1 28 41
22j+l 2£i+l

I{cx(zio,zjm GK(niS?,i,nj!Z,j) =

Nof =

= Fo(nizi,njzj) -

- U ~1/2
=F,(n; 2 mits) z[(zziu) (2£j+1):| Ig Cy (2;0,20) Gy (ny 2y ny89
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APENDICE B

APROXIMACAO DO ELETRON LIVRE NO METODO HARTREE-FOCK

O calculo do termo de troca em um gis de elé-
trons livres foi inicialmente feito por Bloch (109) e Dirac.
(110) e, posteriormente foi desenvolvido por Wigner et Seitz e,
Slater (40).

Vamos calcular o termo de troca partindo da ex -
pressdo do potencial de troca médio, em funcio 'de?;l que & dado
por:

’ : > > .1 S > -
H s sm 5) f!{;(xl) YEGR,) g YO vy G dx,

(b~1)

% vE,) @K(§1)

Supomos que as fungdes de onda s3o nesta aproxi-

magdo, ondas planas, isto &:

eiKi-Ti (b~2)

com V o volume do cristal sobre o gqual & feita a normalizacdo,é
a constante de propagagdo de onda.

Substituindo a expressao (b-2) em (b-1l), obtemos:

-
dr,

com_ L) fei(ﬁi"ﬁj)-(;z—zj);L
B2 (b=3)

i'Vsy’ V2
éw;&l) vy (%))

R
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Para calcular esta expressdo usaremos o método
de Dirac (110) que acha o potencia.l de troca atuando em um'elé—
tron de vetor de propagagdo 'ﬁi’ e depois toma a Jﬁé‘dia destes po.
tenciais at\;ando em diferentes vetores de prqpagagéo. Inicial-
‘mente, calcuiemos a integral:

1

S o A
o2 > 1 > > > i(Ks=Ks) o (xo~-xry) 1 >
‘l’i (x,) ‘Pj (xz)——-r12 ‘!’j (x,} ‘!’i .(xz) dx, ———vz[{a i) ———-—12 dr,

. (b-4)

Usando coordenadas polares esféricasé com o vetor
> > . . ) 0 . 4
(Ki—ij) ao longo do eixo e colocando na origem o primeiro elé -

tron, temos:
1| A(E;~Ks)r cos 6) 1 _
7 [ e i) T av (b-5)}
onde dv = r*dr send 46 d¢
portanto, (b-5) fica:

r T
max .o N i
= %7'2" { %E I 2ﬂel]%l.. Kltr €050 enpds =
0 0

n
i

r V2 %

h o 1 r z 2
max _, - max r dr 2 sen]|K.-K.]|

{ r2dr J 1Ky KJIrudu= 2m J ! _ > i
0 -1 0 IKi - K

51

Lo 4n
VE Ok &
kN

I~

J

Resolvendo esta integral (109,110) ficamos com:



.149.

517 Fi}’,———l—i (b-6)

Somando agora sobre os Ej como proposto por Dl—
.rac, acharemos a medla destes potenc1als sobre os elétrons com
varios vetores de propaqagao.,

Tomando o espago dos momentum” tridimensional, fe
remos os modos normais unlformemente espagados, e, o volume por
ponto igual a K:, onde, cada ponto corresponde ‘a um eletron .de
cada spin., Ent3o a somatdria se transforma em uma 1ntegral,dom
dp,, dpy dp,, (ﬁ%) como elemento-de integragdo, ou, nd espago éos

K(p, =X _h}, ar dK R _ (g7 O numerador dalequagéo'(b—B) fica:

8n3)

1 - 4w v 1 1
5| 07— 5= &K._, dK. dK. = : dr, dK. dK.
v J [Ki-ijlz 8n3 Jx Ty iz 2y [ |§i‘ij12 Jx jy jz

° i
> o 2
Lembrando que dv.,=K3 senfded¢dK. e que |K,-K.|Z
_ q jx~Kj sendoedgdr, e que |K;-K,|
= K; + K§ +2Kincose vamos calcular -a integral da eq.(b-7) no
espago dos Kj com coordenadas polares esféricas Kj;9,¢ e o eixo

na diregdo do vetor ﬁi' Entao, temos:

. (K T
1™ e 27senpds . (b-8)
272 3 3 2 2
K, +K *.—-2K.K.cos8
0 i J C1d

<=

Integrando-em 0, temos:

1 Kmax . ' 1 . Ki+K.
Y RSy w377 MR = (b-9)
0 i3 i3

ou seja,
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1 Kmax Ki+K .
'\—7?!2— kj 2!1 ——‘J-K K. dKj (b"lo)
1 0 ER J

Esta integrac@o acima pode ser feita em duas par

tes: uma com K, < Kj e outra com Ki > Kj' Aplicando também a

i~
propriedade:
. b?x%~a? ax  x?
Jx log(atbx) = —35pz— loglatbx) + 3¢ - =
na eq. (b-10}, ficamos com:
K 2
K. +K. 2K, .
1 [ mex i | Pt
TR J 5 g R |y T TR T (b-11)
i), 3j i
onde
Fn) = 2 + 1-n® n e 5= il
) 2 4n 1-n Knax

Finalmente, a integral da eq. (b-7) fica igual a:

, .
7 Kpax FOO (b-12)

onde Kmax'é o valor maximo de K na distribuigfo de Fermi. A ob
tengao do potencial de troca de Hartree-Fock para um eldtron que
tem valor de propagagdo Ki é feita éividindo a equagdo (b-12)por
W;(?{l) ¥, (?{1) , que & igual a -‘17 Portanto, ficamos com o .poten—

cial de troca de Hartree-~Fock:

§
BN

= -4
K XI‘(n)~ 5 P

ma L EM " (b-13)
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Esta exgressao (b-13) coOrresponde a energia po -
tencial de troca de Hartree-Fock de um el&tron com um vetor de
propagagdo que & n vezes o valor miximo dos estados ocupados na
distribuicio de Fermi. O potencial médio & encontrado éalculag
do a média sobre os estados ocupados, cujo niimero entre—n e n +
+ dn & proporcional a n?dn. logo, o valor mddio de F(n) é&:

: = =3 -
FO) pagio = =37 (b-14)

Logo, o potencial de troca médio fica, substitu-
indo a eq.(b-~14) na eq. (b-13), igual a:

3 _ _ 3 -
-20p = (b~15)

max - T 2% “max

Considerando o espago dos momentum, cada ponto

representa uma fungdo de onda que pode ter 2 elé&trons e ‘també&m
representa modos normais ocupando um volume ha/V. O'Volume de

uma esfera de raio Prax neste espago contendo n elétrons fica:

4 4 nh?

3" Ppax T3V
com % © nlmero de elétrons para cada spin.

Logo

= h(>- R -
Prax = Digy ¢ (b-16)

-

Este valor de substituido na eq. (b-15} da
Prax ]

para o potencial de troca médio:
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3 3)1/3 -

Bl g

3 1/3
- -3[%% v (%, )wi&;l / (b-17)

j& que % & o niimero de el&trons por unidade de volume.
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APENDICE C

MEDIDAS POR RPE EM K [Re(CN).] IRRADIADO POR ELETRONS

Introducdo

Este trabalho se insere na linha tradicional do
grupo de RPE do CBPF que estuda os efeitos ‘de irradiagdo em com
plexos tipo cianetos de metais de transicdo. Assim, j&  foram

estudados os complexos diamagnéticos irradiados de K,Co (CN)6(112),

3
de K:,.Rh(CN)6 (113) ’ de K:,’:I:r(CN).6 (6'3)., de 1<4Ru(CN)6 (11}) e
K4OS (CN)6 (49) colocados em redes ‘dé halogenetos alcalinos. Em
todos estes jtrabalhos' a irradiagdo com elé@trons destes comple —
, le-

g
vou em condig¢les favoraveis a produgdo de espécies paramagndti-

¥0s octaédricos com configuragdo no estado fundamental tg

cas atravds da captura‘de um eiétron no orbital-a ' ou B,, anti-
ligante do complexo.. '

0 estudo desta série de complexos acima citados
foi feito inserindo-os em'rede ciibica de KCl porque a anilise
" dos resultados obtidos por RPE: fica ‘simplificada. £ gue ocorre
.uma diminuigdo nas interagdes dipolares'e uma'. maior estabilida-
de nas espécies formadas,-além de gque o fato do Ion esj:ér dilui
do num cristal de simetria conhecida facilita a-orientagdo do
cristal permitindo a obtengao_ dos valores principais do tensor
g e do tensor de interag@o hiperfina A. A réde cibica de KCl
foi utilizada como hospedeira porgque aéresenta simetria e espa-—

¢amento entre -os atomos apropriados para permiti‘r entrada subs-
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titucional 60'complego na redé.

0 estudo por RPE dos efeitos de radiagEo'novcom—~
blexo de [;r(cﬁ)6]3f mostrou a formagdo do complexo peﬂ{acoordg.
nado de Iridio [Ir(CN)5]—3, gue apresentou efeitos de Interagio
‘Quadrupolar forte, da ordem de sua Intéragao Hiperfina (63). Es
te efeito també&m ficou evidenté pelos espectros -RPE no caso do
complexo de Os (49) e aparece quando ha combinagdo de uma peque
na razio giiomagnética (em unidades de BN), com um momento nu-
clea? de quadrupolo eléﬁrico relativamente grénde (em unidades
barns) ne Ion paramagnético. ’

Seguindo a tabela periddica o préximé eléménto
cujo complexo seria interessante investigar & o Rénio, ou seja,l
fon complexo hexaciano renato, que se espera apresente efeitos
de Interagao Quadrupolar Forte.

Preparacdc das Amostras

As amostras do complexo KSLRe(CN)SJ,SEO obtidas
por reducao do ion hexacloro renato na prgseng; de fons cianeto,
sendo efetivamente um composto diamagnético. .Além das dificul-
dades proprias para sua obtengdo, este complexo apresenta uma
, grande instabilidadé em presenga do oxigénio, o gue o torna de
. - .
dificil manuseio.

. Amostras sdlidas paré estudo por RPE podem ser
ﬁonacristais, solugdes congeladés ou em pd.’ Nog dois ﬁltimos ca
s0s, em que'existe uma orientagdo aleatbria, a interagdo magné-

tica de troca entre ions vizinhos causa um alargamentc das ‘li-

nhas, mascarando as medidas. & este um dos motivos porgue se
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dilui o complexo numa yrede cristalina com simetria e espagamen-—
to apropriado. Entrétanto, o compiexo KS[Re(CN)G] ndo podé ser
colocado substitucionalmente na rede do Kcl; que & entre os he-
logenetos alcalinos,.uma das que tem maior espagamento entre os
-atomos, deviéo‘ao tamanho do Ion complexo.

Utilizamos as amostras do K [Re(CN)G] em pd, se-

ladas em tubo de quartzo em atmosfera de Argonio.

Irradiaciio e Criostato

O efeito da radiagdo sobre os compleios diamagné
Eicog-quando se irradia com Raios X, luz ﬁltra—vidleta; elétrors,
gama ou neutrons & de perda ou caétura de elétrons secundarios,
surgidos por.causa deste efeito.

As amostras em pd de Ky[Re(CN).] foram irradiadas
no acelerador linear com é;étroﬁs de 2 MeV de energia com uma
;orrente‘dé_ZO microamperes a temperatura de nitrogénio liguido.
Os intervalos de tempo de irradiagdo variaram de 10 a 90 segun-
dos.

As medidas foram feitas & temperatura ambiente e

& 77K, utilizando o sistema Helitran da .Varian para temperatu -

ras variaveis.

Resultados e Discussio

Fizemos um grande nimero de medidas na banda X
(freqiiéncia da microonda = 9GHz) a temperatura de mitrogdnio ocom

este complexo de Re irradiado. Estas medidas foram obtidas lo-
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go apds a irradiagdo, na tentativa de observar sinais causados
pelas espécies formadas devido a irradiagéo, nas suas ihteﬁsidg
des miximas, j& que nossas amostras sfo em pd, o que torna  as
intensidades das linhas dos espectros bem atenuadas Né tenta
tiva de produzir uma maior quantidade das espécies formadas (por
tanto sinais mais intensos}, aumentamos o intervalo de tempo de
irradiagao até 90 segundos. A utilizagdo de uma maior quantida
de de material na amostra melhorou, sem contudo resolver o pro-—
blema das intensidades

Todas nossas tentativas para obter resultados
quantitativos dos espectros cbtidos foram frustradas, uma vez
que existiu uma grande dificuldade na discriminagdo das linhas
obtidas através das espécies formadas.

Os espectros observados na banda X, apresentam si
n&is pouco intensos, mostrando a existéncia de um grande niimero
de linhas, o que os torna bastante complexos e de dificil inter
pretagdo.

Entre as inUmeras tentativas feitas, sem resulta
do, para melhorar os espectros, utilizamos a técnica de somar es
pectros através do uso do computador Varian-Spectro System-100-

" Data 620%, acoplado ao sistema RPE de Varian, que utilizamos.
.. Pretendemos prosseguir na investiga¢fo deste com
plexo fazendo medidas em banda Q & temperatura de helio na ten-
Eativa de melhor definir e tornar mais intensas as linhas gue
ée obtém nos espectros a temperatura de nitrogénio. A ndo exe~
cugdo desta.parte se deve ao fato de ndo podermos contar atual-
mente com o sistema Helitran, com a banda Q (fregiiéncia de mi -

croonda = 35GHz). Acreditamos que eles apresentam interagdo Qua
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drupolar Forte, o que nos leva;, neste caso, ao uso de . métodos
numérico‘s para diagonalizaxr a" matri.z do Hamiltoniano de: épin
(49) . Para tanto, & preciso; usando o métoéo de tentativas;,uti‘
l;i.zar um programa de computador, que & uma versdo do ‘ prt.)gr.ama
MAGNSPEC (63) acrescido do programa par;a amostras em pd, chama-

do SPREAD, 3ja implantados no computador IBM 370/145 do CBPF.



(1)

(2)

31

(4)

(51

(61

%)

(8}

(9}

.158.
REFERENCIAS

S.F.A. Kettle . Coordination Compounds T.C. Waddinéton '

Univ. of Waxwick (1969). Capitulo 1.

B.N. Figgis Introduction to Ligand Fields, Interscience,

N.York (1966) Capitulo 2.

J.H. Van Vleck . Valence Strength and the Magnetism.

J.Chem.Phys. 3(1935) 807-813.

F. Hermann e S. Skillman . Atonic Structure Calculations.

Prentice Hall, Englewood Cliffs (1963).

C.H. Townes @ B.P. Dailey . The Ionic Character of Diato-

mic.Molecules. J.Chem.Phys. 23(1955), 118-123.

C.C.J. Roothaan . New Developments in Molecular Orbital
Theory Reviews of-Modern Physics 23 (1951}
69-89.

M. Wolfsberg e L. Helwholz . The Spectra and Electronic

+ Structure of theé Tetrahedral Ions Mn dz,cf O4 e

Cl 0,. g.Chem.Phys. 20(1952) 837-843.

J.C.Slater . The Self-Consistent Field for Molecules and
Solids. Quantum Theory of Molecules and Solids,

vol. 4. McGraw~-Hill, N. York (1974).

H. Prosser, F.E. Wagner, G. Wortmann e G.M. Xalvius .

MOsshauer determinqt&on of the E2/M1l Mixing ratio

7
of the 77 XeV Transition in % Au and the Sign



.159.

of the Flectric Field Gradient in X (au(cN ). Hy-

perfine Interactions 1(1975) 25-32.

(10) J. Danon . Mdssbauer Effect Applications on the Coordin -
ation Chemistry of Transition Elements. IAEA y

Panel Proceedings (1972).

(11) P.G. Jones, A.G. Maddock, M.J: Mays, M.M. Muir e A.F.
Williams « Structure and Bording in Gold(I) Com-
pounds, Part %. Mossbauer Spectrum of Linear
Gold(I) Compounds. J. Chem. Soc. (Dalton) (1977)
1434-1439.

(12) C.A. McAuliffe, R.V. Parish e P.D. Randall . Studies in
Mossbauer Spectroscopy. Part-9. Gold-197. Spec—
tra of Gold(I) Compounds . J:Chem.Soc (Dalton)

(1977) 1426-1430.

(13] M.G. Clark ; Hyperfine Interactions and-Molecular Struc. -

ture. Monografia (1978).

(14) H.G.B. Casimir.. On the Interaction Between Atomic Nuclei
and Electrons. Teyler's Tweede Genootschap

Haarlem reprinted (1963).

(15) 's.L. Ruby e G.K. Shenoy . Change in Nuclear Radius upon

Excitation for 119Sn, 12le, 12STe, 127,129

129

I and
Xe from Mossbauer Isomer Shifts. Phys.Rev.186

(1969) 326-331.

(16)  A. Carrington e A.D. MacLachlan . Introduction to Magne -

tic Resonance, ,Harper and Row, N.York (1967}



.16GC.

conforme ref. 13.

(17) A. Abragam - The Principles of Nuclear Magnetism . Claren-

don Press, oxford (l9s6l).

(18) A. Abragam e B. Bleaney - Electron Paramagnetic Resonance

of Transition Ions ,Clarendon Press, Oxford(1970).

(19) R.L. Mossbauer e H.. Frauenfelder ~ The Mossbauer Effect.

Benjamin, N.York (1963}.

(20} G.M. Bancroft — Mdssbauer Spectroscopy . Mc-Graw Hill, Lon

don (1973).

(21) B. Bleaney - Hyperfine Structure and EPR em Hyperfine In-
teractions, edt. A.J. Fréeman e R.B. Frankel . A-

cademic Press, N.York (1967) pag. 2-51.

(22) E.U. Condon e G.H. Shortley. The Theory of Atomic Spec -
tra . Cambridge Univ. ‘Press, Cambridge (1970) Cé

pitulo 7.

(23) ' R.J. Elliot e K.W.H. Stevens. The Theory of Magnetic Re-
sonance Experiments on Salts of the Rare Earths,
Proc. Roy. Soc. A-218 (1953), 553-566. Idem. The
Magnetic Properties of Certain Rare-Earth Ethyl

Sulphates. Proc. Roy. Soc. A219 (1953) 387-404.

(24Y J.S. Harvey , Hyperfine Structure in Ground Multiplets of

175 ana 1°F . proc. Roy. Soc. A285 (1965) -581-596.

(25} P.G.H.. Sandars e J. Beck , Relativistic Effects in Many

Electron Hyperfine Structure . Proc. Roy. Soc.



.161.

A289 (1965) 97-107.

(26) H. Wegener , Der Mdssbauer-Effekt und Seine Anwendung in

Physik und Chemie .Mannheim (1966), pag. 95.

(27) V.I. Goldanskii e E.F. Makarov . Fundamentals of Gamma-Re
sonance SPectrbscdpy em Chehi¢al.Applications of
Mossbauner Spectroscopy, edt. Goldanskii e Herber,

Academic Press (1968), 1-113.

(28) D.A. Shirley . Application and Interpretation of Isomer

Shifts. Rev. Mod. Phys. 36 (1964) 339-352.

(29) C.J. Ballhausen . Introduction into the Theory of Ligands

Fields. Mc-Graw Hill, N.York (1962) pig. 139.

(30) P.F.Walch e D.E.Ellis.Covalency versus Overlap Distortion

in the MSssbauer Isomer Shift, Phys. Rev.B7(1973)903-907.

(31) A. Schichl, F.J.-Litterst, H. Micklitz, J. P. Devort e
J.M. Friedt .- Mossbauer Study of the 19, Reso-
nancé in Rare-Gas Matrix Isolated Sn(IV) and
Sn(II) Halide Molecules .Chem.Phys. 20 (1977)

371-379.

(32) H. Micklitz e F.J. Litterst . Determination of the s-elec
tron Contact-Density Ratio for Fe Configurations
3d64s2 and 3a%4s from Matrix~Isolation Mdssbauer

Spectroscopy «Phys. Rev. Lett. 33 (1974) .480-482..

(33) . P.H. Barret e H. Micklitz em Perspectives in Mossbauer

Spectroscopy, S.G. Colien e M. Pasternak Edit.Ple



.162.

num Press, N.York (1973) . pag. 117 conforme ref.
44,

(34) T.K; McNab, H.Micklitz e P.H.'Barret . Mossbauer Studies

4xi, > 7re Atoms in Rare-Gas Matrices between 1.45

and 20.5 K. Phys.Rev. B4 (1971) 3787-3797.

(35) P.H. Barret, P.A. Montano, H: Micklitz e J.B. Mann . Moss

125

baver study of Réxe#Gas—Matrii‘Isolated Te Di

mexrs, ;ZSTer, and 125TeCl4_Molecules. Phys .Rev.

B12 (1975} . 1676~1680.

(36] H. Micklitz . The problem of the MBssbaper Isomer Shift
Calibration for the lJTQSn Resonance from Rare -
Gas-Matrix Isolation Experiments . Hyperfine In -

teractions 3 (1977) 135-145.

(37) R.M. SternheimerA. On Nuclear Quadrupole Moments . Phys.
Rev. 80(1950), 102-103. Idem , Effect of the
Atoﬁic Core on the Nucleaf Quadrupole Coﬁpling .
Phys. Rev. 95 (1954) 736-750 e Phys. Rev. = 105

(1957) 158-169.

(38] D.R. Hartree . The.Calculation of Atomic Structures.John

Wiley e Sons, N.York (1957).

(39) F.L. Pilar , Elementary Quantum Chemistry. Mc-Graw Hill ,

N.York:(1968), Cap. 13.

(40) J.C. Slater . Quantum Theory of Atomic Structure, Vol. I

e ITl. Mc-Graw Hill, N. York (196Q).



.163.

(41) T.A. Koopmans a) Uber Die,Zuofdnung von Wellenfunktionen
. und eigen werten Zie den einzelnen elektropén_
eines atoms. Physica 1 (1933), 104-113; b) Ref.

40, Vol. II-Cap.l7.

(42} R.E. wétson e A.J. Freeman . Hartree-Fgck Theory of Elec-
‘ tric and Maéﬁefic Hypérfine'Interactioné . in
Atoms and Magneéic éompounds em Hyperfine Inter-
actions, edlt A.J. Freeman e R.B. Frankel. Aca-

demic Press, N.York (1967) . pag.54-94.

" (43) cC.C.J. Roothaan- Self-Consistent Field Theory for  Open
Shells of Electronic Systems. Rev. Mod. Phys. 32

(1960} 179-193.

(44) "J.M. Fridt e J. Danon . Mdssbauer Spectroscopy: Principles
and Examples of Cheémical Applications em Modern
Physics in Chemiétry. Academic Préss, Edit.. E.

Fluck e V.I. Goldanskii (1978) pag. 115:

(45) J.C. Slater, J.B. Mann, T.M. Wiison e J.H. Wood . Nointe-
gral Occupation Numbers .in Transition Atoms " in

Crystals, Phys.. Rev. 184 (1969). 672-694.

(46) J.C. Slater. Statistical Exchange in Self-Consistent Field

en Advanceé in Quantum Chemistry 6 (1972) L1-92.

(47) R. Latter . Atomic Energy Levels for the’ Thomas—rerml and
Thomas—-Fermi-Dirac Potencxal Phys. Rev. 99(1955

510-519.

(48) R. Gaspar . Acta Phys. Acad.;Sci. Hungr; 3 (1954). 263 em



49)

(50),

(51)

(52)

(531

(54),

{55)

(56}

.164.

ref. 8, pag. 23 .W. Kohn-e L.J. Sham , Self-Con-
sistent Equations including exchange and correl-

ation effects ., Phys. Rev. 140 (1965} 1133-1138.

N.V. Vugman, A.M. Rossi e J.Danon . EPR of Electron Irra-

diated K, O5'T(CN); in XCl Single Crystals . J.

4
Chem. Phys. 68 (1978), 3152-3161.

K. Schwarz - Optimization of the Statistical Exchange Pa-
rameter o for the free atoms.H through Nb. Phys.

Rev. B5 (1972), 2466-2468.

J. Danon . Physics Methods. in Advanced Inorganic Chemis -
try, Ed. H.A.O. Hill e P. Day.Interscience,‘Lonﬁ

don (1968), pag. 380.

V.S. Shpinel e S.E. Gukasian . -Proceedings of the Confe -
rence on the Appiications of the Modssbauer Effect
I,Dezzi Edit., Akademiai Kiads, Budapest (1965),

pag. 41.

L. Pauling . The Nature of "the Chemical Bond . Cornell Uni

versity Press, Ithaca, N.York (1960).

H. Bethe v Ann , Physik 3 (1929), 133, conforme ref. 2 ’

Cap. 1.

H.B. Gray » Collected Readings in Inorganic Chemistry Gox
don . Galloway, Chemical Educ. Publis. Co., Eas -

ton (}972).

H.L. Schlifer e G. Gliemann - Basic Principles of -Ligand



(57)

(58)

(591

(60}

(61)

(62)

{63)

.165.

Field Theory, Wiley-Interscience, London (1969),

pag. 76.

J.P. Dahal e C.J. Ballhausen : Molecular Orxrbital Theories

of Inorganic Complexes, Advances in Quantum Che-
mistry, Ed. Per-Orxrlov Lowdin . Academic Press 3

N.York (1968}, 170-226.

©T.L. ioucks ++ Augmented Plane Wave Method .W. A. Benjamin,

N.York (1967).

K.H. Johnson , Multiple-Scattering Model for Polyatomié Mo

‘lecules, J.Chem.Phys. 45 (1966), 3085-3095.

J.W.D. Connolly e K.H. Johnson . Calculation of the Ioni-

zation Energies of the Sulfur Hexafluoride Mole-
cule by the Multiple Scattering Method . Chem.Fhys.

Letters 10- (1971), 616-622.

K.H. Johnson e F.C. Smith Jr. .- Chemical Bonding of a

Molecular Transition Metal ion in a Crystaline

Environment . Phys. Rev. B5 (1972), 831-843-

J.C. Slater e K.H. Johﬁson » Self-Consistent Field Xo Clus

ter Method for Polyatomic Molecules and Solids ..

Phys. Rev. B5 (1972), 844-853.

N.V. Vugman, A.O. Caride.e J. Danon . ESR Studies of Elec

tron Irradiated K3IrIII(CN)G in KCl Single Crys-
tals . IT ~"tron§.Quadrupolé Effects on The Hyper
fine Structure in IrII(CN)5 Species. J.Chem.Phys.

59 (1973} ,. 4418-4422.



.166.

(64) A. Vasquez, F.E. Wagner, U. Klein, J. Moser, G. Wortmann, |
CH.J. Kelier e A. Bolz ., Pressure Dependence and
Sign of the Electric Field Gradieéent at Ir in the
Linear Chaiﬁ Structure of~I:(CO)2acac. J.Phys.C6

(1976} ,.519-522.

{65) J. Korringa . On the Calculation of the Energy of a Block

Wave in the Metal. Physica 13(1947), 392-400.

(66) W. Kohn e N. Rostoker . Solution’'of the Schrddinger Equa-
tion in Periodic Lattices with an Application to

Metallic Lithium. Phys. Rev. 94 (1954), 1111-1120.

(67) Shi.X.Lie, Darci M.S. Esquivel e Diana Guenzburgér .+ On
the Effect of the Local Exchange in Calculations’
of the Hyperfine Interactions Parameters p (0)and

3

<x >1l Chem. Phys. Let. 57 (1978}, 3, 458-461.

(68) Diana Guenzburgexr, Darci M.S. Esquivel e J. Danon . Elec-
tronic Structure and Hyperfine Interactions in

2~

the Fel Ion. Phys. Rev.B18,9(1978) 4561-4568.

(69) Darci M.S. Esquivel, Diana Guenzburger e J. Danon . Elec-
tronic.Configuration and Nuclear Quadrupole In -
teraction in Higher Transition Elements. Phys.

Rev. B19, 3 (1979), 1357-1361.

(70} G.M. Kalvius e G.K. Shenoy . Changes in Mean-Sguare Nu -
clear Charge Radii from Mdssbauer Isomer Shifts.

At. Data and Nuclear Data Tables 14 (1974)639-653.

(71] B.D. Dunlap e G.M. Kalvius . MOsebauer Isomer Shifts,Edit.



(72) -

(73)

T (74)

(75}

(76)

(77)

(78}

(791

167,

G.K Shenoy e F.E. Wagner¢ North Holland, Amster—

dam (1977}, conforme ref. 44.

D. éuenzburger, B. Maffeo e S: Larsson , Electronic Struc
ture Calculation of [Fe (éN)G] =3 by the SCP-MSXx
Method, Study éf thical'Transitions, X-Ray Pho-
toelectron Spectrum‘ and Méssbauer Isomer Shifts.

Intern J. Quantum Chem. 12(1977), 383-391.

D.E. Ellis e F.W. Averill.Electronic Strﬁcture of Fe Cl4
anions in the Hartree-~Fock-Slater Model.J.Chem.

Phys. 60 (1974}, 2856-2864.

N. Bessis, J. Picart e J.P. Desclaux . Hyperfine.Structurxe
Calculations for Atoms with the (4p)N Ground State

Configuration. Phy§. Rev. 187 (1969), 88-96.

J. Danon ., Applications of Mossbauer Effect in Chemistry
and Solid State Physics'. Tecn-Rep. .Series n9 50.

_ IAEA, Viena (1966), pag. 89.

C. Froese-Fischer-. A Multi-Configuration Hartree-Fock Pxo

gram . Comp. Phys. Comm. 1 (1969), 151-166.

L.W. Panek e G.J. Perlow,'HartreerFock'Self~Consistent

Field Calculation for Iridium, ANL—-7631 (1969).

R.W.G. Wyckoff . Cxrystal Structures, 2E eﬂ. Interscience,

N.York (1965).; pag. 47.

G.J. Palenick . Crystal Structuré of Potassium>Mapganate,

Inoxg. Chem. 6 (1967), 507-511.



(80)

(81)

(82).

(83).

(84}

" (85)

(86)

.168.

G.K.- Wertheim e R.H. Herber , Resonant Gamma-Ray Absorp -
tion in Potassium ferrate'. J. Chem. Phys. 36

(1962}, 2497-2499,

a) A. Carrington, D.J.E. Ingram., K.A.K. Lott, D.S.Schon-
land e M.C.R. Symons . Electron Resonance Studi-
es of Transition Metal Oxyions . I ., Experimental
Results for the Manganate, Hypomanganate and
Ferrate Ions . Proc. Roy. Soc. A254 (1960), 101-
110; b) o mesmo titulo - II » Theory of Electron.
Resonance in Manganate. Prdc. Roy. Soc. A254 ’

(1960}, 111-116.

A. Carrington e D.S:. Schonland . The Absorption Spectraof
Permanganate, Manganate and Related Oxyions,. Mol.

Phys. 3 (1960), 331-338.

W.T. Oosterhuis e F. de S. Barros.Paramagnetic Hyperfine
Interactions in an e; Configuration of 57Fe

J. Chem. Phys. 57 (1972), 4304-4306.

A. Ito e K. Ono . MBssbauer Study of Fe™® in Potassium Fer

- rate K3Fe04, J. Phys. Soc, Japan 26 (1969) 1548.
A. Calabrese e R.G. Hayes . Studies of the Valence Elec -

2- 2—- - 3-
tron Levels of Cro4 ' Cr207 y Mno4, VO4 ' and

-

, Feoi— by X-Ray Photoelectron Spectroscopy . J.Am .
Chem. Soc. 95 (1973), 2819-2822.

"V.A. Gubanov, J. Weber e J.W.D. Connolly - The Electronic

Structure of the ".Vanadate and Chromate Ions as



(87)

(88)

(89)

(90}

(o1)

92)

(93)

(94)

.169.

Calculated by the MSXe Method.  J.Chem.Phys.63 ,

(1975) 1455-1461.

M.0. Faltens e D.A. Shirley. J. Chem. Phys. 53 (1970) '

4249, conforme ref.‘lO.
A. Viste e H.B. Gray . Inorg. Chem. 3(1964)113 em ref.86.

G. de Michelis, L. Oleari, L. DiSipio e E. Tondello . Open
Shell Tetroxoanions: electronic structure and

spectra_ Coor. Chem. Rev. 2 (1967}, 53-63.

A. Rauk, T. Ziegler e D. E.Ellis.. The Electronic Struc -

ture of Fedi—, Ruoz, RuO

2 and 0s-0, by the HFS-—
DVM Method.Theor. Chim. Acta 34 '(1974), 49-59.

D. Guenzburger, B. Maffeo e M.L. de Siqueira - Electronic
Structure and Related Properties of Ferrocyanide
Ion Calculated by the SCFXu-Scattered Wave Method.

J. Phys. Chem. Solids 38 (1977) 35-39.

M.L. Siqueira, S. Larsson e J.W.D. Connolly . Mossbauer
Isomer Shifts and the Multiple-Scattering Method,

J. Phys. Chem. Solids 36 (1975) 1419-1422.

R.E. Watson e A.J. Freeman . Origin of Effective Fields in
Magnetic Materials. Phys. Rev. 123 (1961), 2027-
2047.

T.M., Wilson, J.H. Wood e J.C. Slater . Studies of .the Sta

tistical Exchange Approximation in First-Transi-

2+

tion-Row Atoms and Tons:Mn Ion. Phys. Rev. A2




.170.

(1970) , 620-634.

(95) S. Larsson . Atomic Charges in the Multlple—Scatterlng Mo
1ecular Orbital Method. Theor. Chim. Acta 49,

(1978), 45-53.

(96) P.S. Bagus, A.J. Freemah e F. Sasaki « Correlation qnﬂ
Multiplet Hole Theoxry of Core-Electron Ehergy
Splittings in Transition-Metal Ions. Int.J.Quant.

Chem. 57 (1973), 83-92.

(97) E.K. Viinikka e S. Larsson . On the Splitting of the 3%
Core Levels in X-Ray Photoeledtron.SpectraA of
Transition Metal Coumpounds. J. Elec. Spect. Re-—

-lat. Phenom. 7 (1975), 163-174.

(98). E.K. Viinikka e Y. Ohrn . Configuration Mixing in the 3s-
Hole State of Transition Metal Ions ., Phys. Rev.,

B1l (1975) . 4168-4175.

(99) J.R. Leite, J.C. Rodrigues, A.C. Fetraz e A.C. Pavio.Free
Electr&n Gas Exchange Correlation in the Calcu - .
lated Multiplets Splittings of s-Core ievels in
3d Transition Metals and ﬁare—Eaith Elements

Phys. Rev. B16 (1977) 978-984.

(100} W.R. Mason , Metal to Ligand Charge-Transfer Spectra in’
Tetra~n—butylamm5nium bicyancaurate (I), J. Am .
Chem. Soc. 98 (1976) - 5182-5187.

(101) W.R. Mason ., Electronic Structure and Spectra of Linear

Dycianho:* Complexes. J.Am.Chem.Soc.95 (1973) 3573~



(102)

(103)

(104)

(105}

-(106)

(107}

(108}

(109)

(110)

.171.

3581.

J. Danon.., Interactions Hyperfines et Liaisons~ Chimiques

dans les &léments de transition. J.Phys. CL(1974)

91-94.

L. H. Jones . .Inorganic Vibrational Spectroscopy.. Marcel
Dekker, N.York (1971}, vol. 1, pag. 117.

J.P. Desclaux ., Relativistic Dirac-Fock Expectation Values
for Atoms with Z=1 to %=120 , Atom.Data and Nucl.
Data Tables 12 (1973), 312-405.

K.D. Sen e P.T. Narasimham . sternhelmer Valence Shleldlng
and Antlshleldlng Factors for some Ions of inter
erest 1n.Mosspauer Spectrogcopy « Phys. Rev. Bl6,

(1977) 107.
Ref..44 pag. 56.

Diana Guenzburger e D.E. Ellis - Electronic Structure and
MYssbauer Hyperfine Interactions of Au(I) Com -

-pounds. (a ser publicado no Phys. Rev. 'B).

C.J. Ballhausen e H.B. Gray . On the Optical Spectra of
some Transition Metal Pentaéyanonit%osyl Com -

plexes « J. Chem. Phys. 36 (1962) 1151-1153.

¥. Block , Z. Physik 57 (1929) 545, conforme ref. 8

pag. 169.

P.A.M. Dirac,. Proc. Cambridge Phyl. Soc. 26 (1930). 376,

conforme ref. 8, pag. 170 e 379.



.172.

(111) C.P. Livi - Ressondncia Paramagnética Eletronlca do Com -
plexo K4Ru(CN) em rede de KCl Adrradiado” ‘com ele
trons. Tese de Mestrado apresentada ao CBPF em'

1977.

(112) J. Danon, R.P.A. Muniz,.A. O. Caride e J. Wolfson . Cyani
de Linkage Isomers in the ESR Spectrum of Elec -
tron—Irradiated K3C0(CN)K, J. Mol. Struct. 1,
(1968) 127.

(113) R.P.A. Muniz, N.V. Vugman, e J. Danon . Electron Paramag -
netlc Resonance of Electron—Irradlated K3Rh(CN)6

in a KCl Lattice, J. Chem. Phys. 54 (1971) .1284.



Tese apresentada aoCentro Brasileiro de Pesquisas Fisicas 'do
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgi-
co, fazendo parte da Banca Examinadora os seguintes professo
res:

JACQUES" DANON (Orientador)

DIANA GUENZBURGER

MARIO GIAMBIAGI

RICARDO FERREIRA

BRUNO MAFFEO

Rio de Janeiro
margo / 1980



