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RESUMO

Foram investigadas a estrutura eletronica e os efei-
tos de ligacao guimica em diversos parametros experimentais
Oticos, elétricos e magndticos nos aglomerados tetraedrais e
octaedrais de Fe(I), Fe(II}), Fe(III) e Fe(IV}) de spin baixo e
alto usando o Modelo de Espalhamento Miltiplo Xa ccm polariza
gao de spin. Foram calculadas as densidades de carga e de spin
no niicleo do Fe para interpretar os parametros hiperfinos MOs-
sbauer. As popula¢des 3d e 4s do Fe foram usadas para explicar
a grande redugao do termo de contato de Fermi. O niimero de elé
trons 3d nao emparelhados foi usado para interpretar as medi-
das de susceptibilidade magnética. Os niveis de energia calcu-
lados foram usados para analisar as transicgoes eletrdnicas no
espectro O6tico. A densidade eletronica total no nicleo do Fe
foi usada para determinar a constante de calibracao do deslo-
camento isomérico. As populagoes 3d foram usadas para determi-
nar a contribuicao de valéncia no desdobramento quadrupolar.
Efeitos de transferéncia de carga e doacao de volta ("back-do-
nation"} de carga foram investigados. Foi apresentada também
uma discussao das complexas interacoes hiperfinas e proprie-

dades magnéticas no spinel "greigite".
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INTRODUGAO

Nas duas Oltimas décadas, nosso grupo de pesquisa im
plantou e desenvolveu no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisi-
cas - CBPF, uma linha tradicional de pesguisa sobre sul fetos
de ferro resultando em numerosos trabalhos(lrgg) experimentais
e tedricos, publicados em revistas internacionais de bom nivel
cientifico. Alguns destes trabalhos, incluem colaboracdes com
grupos nacionails da UFRJ(RJ), UFF(RJ), IME(RJ), UNICAMP (SP),
UFES(ES), UFPE(PE) e internacionais do CNRS(Franga),LBL(USA),

Universidade de Liverpool (Inglaterra), Universitat Technische

Munchen (Alemanha).

No inicio das pesquisas descobriu-se a falta de mode
los teOricos para interpretar os trabalhos experimentais nos
sulfetos de ferro estudados peloc nosso grupo e interpretacgoes
conflitantes nas pesguisas desenvolvidas por outros laboratd-
rios. Verificou-se gue nac havia nenhum calculo guantitativo
para explicar os mecanismos gue afetavam significativamente os
resultados experimentais. A literatura cientifica informava
apenas gue as interagoes hiperfinas e outros parametros expe-
rimentais apresentariam valores mais reduzidos nos materiais
mais covalentes. Resolveu-se entao, desenvolver no CBPF uma 1i
nha de pesquisa usando o Modelo de Espalhamento MiGltiplo Xa
com © objetivo de esclarecer uma série de perguntas sem respos

tas sobre os trabalhos experimentais dos sulfetos de ferro.

Gostariamos de enfatizar que até agora nossos cdlcu-
los guantitativos para explicar diversos efeitos e mecanismos

nos sulfetos de ferro, sao, a nosso conhecimento, os primeiros
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e ainda Gnicos. Nossas pesquisas servem para esclarecer uma
série de perguntas importantes relacionadas a toda uma area
de pesquisa sobre materiais covalentes, sulfetos de ferro,com

potencial de aplicacao tecnoldgica.

Consideramos esta contribuigao cientifica importan-
te, ao nivel exigido pelo programa de Doutoramento do CBPF,
particularmente se considerarmos o importante crescimento da
drea de ciéncia dos materiais. Os melhores cientistas inter-
nacionais estao tentando resolver os problemas de fus3o, su-
percondutividade e outros desafios desta area de investiga-
¢ao. Estas pesquisas constituem 3reas de prioridade a nivel
nacional e internacional e na proxima década o premio Nobel
podera ser outorgado aos cientistas que venham propor os mo-

delos tedricos para compreensao das importantes propriedades

de determinadas classes de materiails.

A aproximacgao muffin-tin do Método de Espalhamento
Miltiplo Xo devera ser menos séria nos sistemas pequenos e
compactos como nos sulfetos de ferro estudados neste traba-
lho. Os métodos alternativos semi-empiricos (Inde, Mindo,etc)
tém muitos problemas de natureza técnica parametrizando e ne-
gligenciando diversas integrais. No outro extremo, os modelos

ab-initio estao limitados pelo tempo de computagdo requerido

para os calculos.

Uma vantagem do método de EMXa entre os diversos
modelos a se considerar € de que tem sido aplicado com éxito
(30-36) para estudar processos de transferéncia de carga e in

teragdes hiperfinas das espectroscopias Mossbauer e EPR. Isto

€ mais importante ainda se levarmos em conta as dificuldades
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em fazer calculos mais rigorosos.

Também foram implantados pelo nosso grupo de pes-
quisa nc CBPF modelcs tedricos computacionais que incluem
métodos de interagoes de configuragao e multiconfiguragdo au
tc consistente, com © intuito de tentar aplicar estes mode-
los ab-initio as pesguisas sobre os sulfetos de ferro. Nosso
grupo publicou diversos trabalhos(élpié)tﬁan&JEStes1mkodos.En—
tretanto gostariamos de frisar, que, apesar de mais de uma
década do Modelo EM-Xua, o crescimento de nossa capacidade
computacional ainda nac nos permite fazer no Pais calculos
mais exatos de Hartree-Fock e configuracao de interagdo usan
do bases de tamanho adequado com fungoes de polarizacao e
otimizagao de geometria. Constatamos através de convénios e
intercambios cientificos com grupos de ponto nesta area da
gquimica guantica, gue, mesmo a nivel internacional, os melho
res grupos trabalham com sistemas relativamente menores. Em
sistemas grandes, o Prémic Nobel R. Hoffnan(gl), por exemplo,
tem desenvolvido trabalhos muito importantes em sistemas de

metais de transicao usando apenas o Método Huckel.

Resumindo, consideramos que este trabalho apresen-
te os primeiros, e ainda Gnicos e melhores calculos  tedri-
cos possiveis hoje no Pals, que permitem analisar importan-
tes mecanismos nesta série de sulfetos de ferro com variadas

estruturas e estados de carga e spin.

Antes de discutirmos estas contribuigoes, faremos
uma suscinta trajetdria do Método EMXo no Brasil. Este méto-
do foi implantado na PUC(RJ) atraves dos professores B. Maf-

feo, H. Brandi e M. Siqueira, os quais testaram extensamente



o método original e o usaram para desenvolver importantes te

ses de Mestrado e Doutorado.

O Prof. J. Danon também usou, no CBPF(RJ), o método

original sem modificagoes para desenvolver duas excelentes

teses de Doutoramento.

O Grupo da USP, liderado pelo Dr. J.R. Leite se-
guiu outro caminho. Eles fizeram importantes modificacdes no
programa original e desenvolveram inimeras publicagodes inter

nacionais e excelentes teses de Doutoramento.

0 Grupo do CBPF, liderado pelo Dr. C.A. Taft, tam-
bém seguiu outro caminho. Nao tentou modificar os programas;
considerou que esta linha de pesguisa ja estava sendo bem de
senvolvida pelo grupo do Dr. J.R. Leite. Apesar de nosso gru
po ter experiéncia com desenvolvimento de programas e contar
com apoio t&cnico computacional no CBPF, LNCC e com colabo-
radores de outros Institutos, consideramos mais oportuno a-
proveitar o conhecimento e experiéncia do grupo nos estudos
dos sulfetos de ferro e concentrarmos na aplicagao do método

para explicar e analisar importantes mecanismos nos sulfetos

de ferro.

Também nos Preccupamos um pPouco COM OS NOVOS para-
metros e incertezas que as vezes sao introduzidas nas modifi
cagoes dos métodos semi-empiricos. Em vez de modificar o Mé
todo EM-Xo, preferimos implantar diretamente o Modelo Ab-Ini
tio Hartree-Fock para moléculas o qual nao pode ainda. ser

aplicado aos sulfetos de ferro devido as nossas limitacdes

computacionais.



Encontramos neste trabalho, um acordo numérico bom
entre teoria e experimento, positivo para apoiar os modelos
propostos. Gostariamos, no entanto, de enfatizar que este
acordo & secundario e a nossa meta principal & desenvolver
um estudo sistematico com o melhor modelo disponivel no mo-
mento nas séries de sulfetos tetraedrais e octaedrais com di
ferentes estados de carga, estrutura de spin, com a esperan
ca de que os efeitos principais poderao ser deduzidos numa

anadlise extensiva de todos os resultados.

Alguns dos problemas que analisaremos neste traba

lho sao:

1) Como acontece uma redugao tao grande no campo magnético
hiperfino Mossbauer (215 KG) nos alcali-ditioferratos gue
vem a ser menos da metade do valor de 630 KG obtido por

Watson e Freeman para o Ion livre usando calculos Hartree

Fock nao restrito?

2) Como acontecem as transigOes Oticas nos alcali-ditioferra

tos tendo, em principio, a camada do re>? 34+ cheia?
3) Qualé&aorigem do desdobramento gquadrupolar na pirita?

- - N n
4) Esclarecer as duvidas se os experimentos Mossbauer conse-

guem mesmo detectar © Fel+ no Zns?

5) Explicar os valores reduzidos do momento magnético no KreS,

e FeCr284.

6) Quais sao os mecanismos dominantes que causam as grandes

~ . -, n
redugoes do deslocamento isomérico Mossbauer nos sulfetos

com diferentes estados de valéncia e configuragao de spin?



7) Explicar porgue na greigita tendo um sitio de Fe3+ e ou-
tro de Fe“' o espectro Mossbauer indica a presenca de um
sd sitio.

8) Esclarecer as controvérsias sobre o fato da pirita ter

ou nao "back donation".

9) Esclarecer as controvérsias sobre o fato das fungdes ra-

diais do Fe 3d nos sulfetos de ferro serem ou nao loca-

lizadas.

10} Explicar porgue, se os calculos de momento magnético com

spin somente na greigita sugerem um momento magndtico > 4

Mg © valor experimental observado é de 2.2 g?

11) Discutir a estabilidade e as dificuldades do efeito
4+

Mossbauer em detectar a presenca de Fe

12) Existe transferencia de carga nos sulfetos de ferro? Quais
sao os mecanismos para gue isto ocorra?

13) Determinar se os orbitais 4s desocupados nos. Ions de

e+l, +2 e+3

F Fe , F

+
; Fe passam a ser ocupados nos aglome-

rados tetraedrais e octaedrais.

14) Estudar os efeitos de blindagem dos elétrons 3d nas den-

sidades de carga no nicleo e subsequentes efeitos no des

locamento isomérico.

15) Determinar como os elétrons 4s contribuem ac termo de

contato de Fermi e ao deslocamento isomérico.

16) Determinar se houve deslocamento ou transferéncia de car

ga para os orbitais 34.

17) Verificar se o modelo reproduz o valor do campo crista-



lino 10Dg exXperimental.

18) Determinar de que forma as mudangas nas populagbes 3d
via transferencia ou deslocamento de elétrons, afetam

através da polarizagac de troca o termo de contato de

Fermi.

19) Verificar se as cargas efetivas do Fe no KFeS2 deduzi-
das da correlagao de parametros de interaciao quadrupo-

lar Mossbauer com cilculos de modelo de cargas pontuais

estao certas.

20) Verificar as relagoes semi-empiricas que relacionam o

deslocamento isomérico e a valéncia eletrostatica.

21) Determinar se o valor a da constante de calibracdo do
deslocamento isomérico nos sulfetos de ferro concordam

cor. © valor sugerido ha tempos pelo Prof. J. Danon.

22) Estudar as variagOes das cargas netas no Fe nos diferen
tes aglomerados para diferentes estados de valencia e

configuragaoc de spin.

23) Determinar quantitativamente a relacgao entre a pepula-

¢ao eletrdnica 3d e 4s transferidas e as interacdes hi-

perfinas.

0 desenvolvimento desta tese se processa da se-
guinte forma: no primeiro capitulo, aborda-se, de forma
suscinta, o modelo de Espalhamento Xoa. O segundo capitulo
traz um resume da teoria de intera¢oes hiperfinas (desloca-
mento isomérico, desdobramento gquadrupolar e interacdes
magnéticas)., No terceiro, quarto e guinto capitulos, apre-

senta~se detalhes computacionais, .calculos, resultados e



discussao sobre a investigagdo da estrutura eletrdnica, li-
gagoes quimicas, transigdes Sticas, interagbes hiperfinas,
momentos magnéticos e densidades radiais nos sulfetos te-
traédricos e octaédricos de Fe(I), Fe(II), Fe(III) e Fe(1V),
usando o método de Espalhamento Miltiplo Xa, e encerrando

o0 trabalho com uma discussao dos resultados principais.



CAPITULO I

O MODELO DE ESPALHAMENTO MOLTIPLO Xa

1.1 - INTRODUGEO

O uso da técnica tedrica tradicional na aproximagao
da combinacio linear de orbitais-atomicos do método autoconsis-
tente Hartree-Fock (métcdo SCF-LCAO-MO), na descrigao da estru-
tura eletronica de complexos, além de complicado, ele & custoso
em termos computacionais, guando aplicado a sistemas poliatomi-
cos com muitos elétrons, devido 3 necessidade de se adotar um
grande conjunto de funcdes de base e de ter que calcular inte -

grais multicentros ou elementos de matriz Hartree-Fock equiva -

lentes.

K.H. Johnson, J.C. Slater e F.C. Smith, desenvolve -
ram através de diversos trabalhos o Método Autoconsistente de
onda Espalhada Xo (Método SCF—Xu-SW)(EQZEE) que tem sido apli-

cada com sucesso nas moléculas poliatOmicas e soOlidos com -

plexos.

Foram feitas numerosas aproximacoes para simplificar
e solucionar problemas de muitos corpos ( estrutura eletronica
de atomos) de forma a tornd-los trataveis. Na primeira aproxima
cdo feita (teoria de Hartree) a funcao de onda representativa

do sistema multieletrdnico é dada pelo produto de fungoes de
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onda monoeletronicas. Neste modelo, cada elétron se move em
um potencial médio gerado pelo niicleo e pelas cargas dos elé
trons restantes. Obviamente, o potencial de Hartree negligen
cia o principio de exclusdo de Pauli. A inclusdo da antissime
trizagdao na fun¢ao de onda leva As equagdes de Hartree-Fock
(HF) gque contéﬁ um termo adicional a energia total, ou seja ,
a energia de “troca" entre os elétrons. Usando a funcao de

onda determinantal introduzida por Slater e a partir do prin-

cipio variacional, obtém-se o melhor conjunto de fungdes mono

eletrdnicas.

0 potencial de troca na equacao Hartree-Fock & uma
expressao matematica que & dificil de manusear. Slater‘éﬂ)
substitue o potencial de troca nao local por um potencial lo-
cal médio, gerando o chamado método Hartree-Fock-Slater (méto
do HFS). Adotando-se a opgao de usar um parametro ajustavel
a no potencial de troca de Slater, tal gque o parametro a po-
de ser determinado de.modo gue a energia total seja o mais
proximo possivel da energia obtida com o método Hartree-Fock
no caso de atomos livres, gera-se o método conhecido como mé-

(24)
todo Xo —'.

A solugac do problema de muitos centros consiste em
fazer um conjunto de aproximacOes gue constitui o modelo deno
minado Método do Espalhamento Multiplo na aproximacao Xa (Mé-

todo EM-Xa)} que tem duas caracteristicas principais:

1 - A aproximagao Xo consiste em usar a correcao de correla-
¢ao de troca estatistico Xa, aliada a uma aproximagao
"muffin-tin" para o potencial molecular. Na aproximagao

"muffin-tin" nas regides atdomica e extramolecular, o po -
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tencial é considerado esfericamente simétrico. Na  regiio
interatOmica ele é considerado constante e igual & média
volumétrica dos potenciais gerados nesta regido.

2 - Esta aproximacao combinada ao formalismo da onda espalhada
de Korringa(ézi, Kohn e Rostoker(éﬁ) (método KKR), permite
resolver numericamente as equagdes de Hartree-Fock dentro
de cada regiao do "muffin-tin", sujeita a condicdes de
contorno nas superficies das esferas. Este procedimento
gera fun¢Oes de onda monoeletronicas com as guais se ob -

tém um novo potencial "muffin-tin", até que repetidas ite-

ragoes fornecam orbitais moleculares autoconsistentes.

1.2 - METODO DE CALCULO

O Método de Espalhamento Midltiplo Xo (EM-Xa) (20737 .
28,29)

para moléculas ou um aglomerado de atomos na aproxima-
¢ado "muffin~tin" consiste em dividir o espacgo molecular em

trés regiodes {conforme Figura 1.2.1)

i) A regiado atoOmica (regido I), ou seja a regifo contida den
tro de esferas centradas nos diversos atomos gque formam o

aglomerado.
ii) A regiao interatOmica (regido II), ou seja, a regido loca
lizada entre as esferas gue envolvem os atomos e a esfe-

ra gue envolve o aglomerado todo (esfera de fora).

iii) A regiado extramolecular (regiao III), gue corresponde a

regiao externa a esfera de fora.
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dlvisgo do “cluster” moleculor em regices T
(olémico). I (interolomico) & IO fextromolecylor)

FIGURA 1.2.1

A superficie esférica que delimita a regido III pode
ser usada como "esfera de Watson", na qual esta distribuida uma
carga para neutralizar a carga do aglomerado, simulando o efei

to do resto do cristal sobre o aglomerado.

Os potenciais atomicos e extramoleculares sdo consi-
derados esfericamente simétricos, e o potencial interatomico
& considerado constante, e & igual a média volumétrica dos po-
tencials gerados nesta regiao. Procura-se minimizar tanto guan
to possivel, o volume da regido II, portanto, as esferas da re

gido I sao escolhidas tangentes as outras.

Para permitir resolver numericamente as equacgOes de
Hartree~Fock dentro de cada regiao "muffin-tin", sujeita a con
dicoes de contorno nas superficies das esferas, impoe-se gue a
funcdo de onda total e sua primeira derivada sejam continuas

nas superficies das esferas que definem as regides I, II e III.

O problema para uma molécula consiste na obtencao

das soluc¢des monoeletrOnicas autoconsistentes da equacgao

[-v2+vc(‘f) + Vxa (F) 19 (F) = epdr) , (1.2.1)
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onde w(;) € spin-orbital molecular, Vc(;) & o potencial Cou-

lombiano e Vxo(r) o potencial de troca na aproximagac Xa.

R = posicoo do cantro do
esfere ce foro

F?’p= potiggo do cenlro do
p-€simo esfero

FIGURA 1.2.2

Para iniciar o cé@lculo de onda espalhada autoconsis

tente (SCF), expandimos a energia potencial num ponto arbitra
v - - a - - .

rio r de uma molécula com uma superposigac de poténcias dos

atomos ou ions livres centrados nas posicoes ﬁp (Fig. 1.2.2).

vir) = ¥ vVP(|Z-R |) (1.2.2)
5 2

Como os potenciais sao esfericamente simétricos nas
regioes I e III, teremos como solucGes das funcdes de onda uma

combina¢io linear de funcgOes esféricas.

Regido I: Dentro de cada regido atomica I de raio bp' em vir-

tude da simetria esférica, exXpressamos a solugdo como

Wiy = 1 P (r e Y, (£ , 0<rsb._ (1.2.3)
I n Lm~ L P fm " p
r



-14-

onde

H

P
Uz(rp'E)

€& a solucgdo da parte radial da equacio de Schr#dinger conver -

gente na origem, e Cgm sao os coeficientes a serem determi-

nados.

Regido III: Na regidao extramolecular os orbitais sdo escritos

analogamente como

0 Ty 0 .0 -
Uipp(X) = izm CyUg (rgr€)Y, (E) ., b

A
H

0 < @ ' (1.2.4)

- ‘ - . —>-+ 0
onde bO e o raio da esfera de fora, g = T RO e Uﬁ(ro,e)

M

a solugao da parte radial da equacao de Schr¥dinger anulando

. - 0
~se no infinito, e C

em sao os coeficientes a serem determina -

dos.

Regido Il: Na regiao interatdmica, a eguacdo de Schrddinger

se reduz a:

(v + ¢ - Vo) (B =0, (1.2.5)

onde 711 = potencial constante

Existem duas possibilidades nesta regido:orbitais em

que € > V;, e orbitais em que € < V

I1°
= .. 2 _ =
Para o caso £ > VII' definindo k™ = ¢ VII > 0, a

equacao fica:

(92 + K1y (B) = o ) ' (1.2.6)
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A solugdo pode ser resolvida através da funcdo de Green defini

da por

(v + X21G6(2,3Y) = - 6(2-1") X (1.2.7)

Usando a 22 identidade de Green, a funcdo de Green apropriada

e tomando-se em conta a continuidade da funcio de onda nas re-~

gides II e III, obtém-se a contribuigdo da esfera externa (22/°8)

(0) 2y _ 0 . -
brr ) =L Agdgkeg) Y (Fg)

onde jR(krO) € a funcao esférica de Bessel

0o _ 2.0 0 B
Agn = kby [UR(bo’E) ’ “z(kbo)]cgm (para p = 0)

0 0 3

0

0
ﬁ(bo,a)]

3
nylkbg) 55— U
0
& o Wronskiano.

Analogamente a contribuigdo das esferas internas p's

pode ser escrita como:

P oy o P =
P (r) = g; Aﬁmnk(krp)yﬂm{rp) , {(1.2.8)

onde nl(krp) & a funcao esférica de Neumann.

P . yp?is p p
Aln = kbptji(kbp)' U (bp’E)]Cﬁm (para p # 0) .

Assim, concluimos que a funglo de onda na regido II & dada por:
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Yo (r) = pgo g; AL (ke )Y (E ) : (1.2.9)
onde
Jgtkry) se p=20
fp(krp) =
ng(krp) se p#0

Isto &, as solugoes da eq. {(1.2.6) para energia € > VII podem

ser escritas como uma representacdao de onda parcial multicen

tro:

} aP

> ™ -
LII(r) é L Rmnﬁ(krp)YRm(rp)

+

) Agmjg(krolYQm(f ) ' (1.2.10)
im P

para o caso E‘CVII as fun¢des de onda nas regioces I.,ll e TIIT

sao:
r.p+ = P P >
v1 (1) %m ComUy (T €)Y (E)
; > 0 .0 -
vipp o) = % ComUs (TorelYpn(Ty)
m
ho- ] ] oeBed |
v (r) = BY fi(kr )Y, (¥ ) , (1.2.11)
II p=0 %m im™ L p’ Aim'Tp
onde
| ig(kro) para p =0
fP(xr ) = :
P

kl(l){krp) para p # 0 .
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ip(x) € a funcao de Bessel modificada e kztl) & a funcao de

Hankel modificada do primeiro tipo. As solucdes na regiao IT

para energia € < VII na representacao de onda parcial multi -

centro::

7) = Py (1) = 0 . R
Pyplr) = L{j gm BimKy (KT )Yy (E0) + :);1 Bomig (krp) Top (Fp)

(1.2.12)

A expansao da fungdc de onda na regifio II como esta

expressa em (1.2.9) & feita em termos de coordenadas medidas

- - . > . R
em relacac as diversas esferas onde r_ = r-R_, e p varia de

P P
0 a N. Devemos agera garantir a continuidade da funcaoc de on-

da e de sua primeira derivada entre pontos imediatamente den -
tro de uma esfera g genérica e imediatamente fora desta esfe -
ra. Torna-se necessario entdo, transformar a eq. (1.2.9) numa
(55,56)

expansao em relacaoc a esfera g, usando algums teoremas

de expansao. Este procedimento nos fornece equacdes seculares

do problema.

Para ¢ > V :

11’

2.%.'13 [t;}Lm 6pq6£,£'6mm'h(1_6pq)G%§gnmvLAE-m- =0 , (1.2.13)
onde

Gl = 47 IEJ (1) ¥t It () Yy (R )0 (KR )

I, (2'm'|fm) s&c as integrais de Gaunt
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para p ou g # 0 (esferas atomicas), e
gp - - Ly K T4L-8 vl o .
G grgt = 47 E (1) I et [ em Yy o (Rp ) 3y (KRp )

para pou g = 0 (esferas externas)

(09 (by,€) g (kby) ]

t = g=20
0im . 0 >
0 .
(U, (bg,e), 3, (kb_) 1]
- d
qim ~ q 173
[nﬁfkbq}uﬁ(bq,a)] € > Vig
Para e < VII
-1 — (1- gp P -
R-E' . [aqu 6Pq622,6mm, (1 6Pq)F2mR,m.]B2.m, = 0 (1.2.14)
onde
pEd =47 ) I (L'm"'|im)Y @ kM k)
fmi'm’ I L L,m-m " pg L Pg
para p ou g = 0 (esfera externa)
e
Pg = 1t 5 :
Foagrgt = 47 % I, (&'m |zm)yi'm,_m(ppq 1L(kqu)

para p ou q # 0 (esferas atoOmicas)
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(U] (by,e), kg(l) (kb))

%0am = . . =0
[1£(kb0),U£(bo,E)] £ < VII
q .
. _ [U; (bp,e), 12(kbq)] q#0
aim (1) q S
[kg (kbq) ,Uj (bg,e)] € < Vo
As equagoes seculares (1.2.13) e (1.2.14) tém

solugao nao trivial quando o determinante secular for nulo,

ou seja:
-1 7 ' -
aim O pg S 9 — @ sm)GquP,'m] 0 para €> Vi ¢ 5 5
e

-1
det | & 8 - (1-6 @& =
t qgm pqéu' S ~ (L pq) ¢ m g'ml] Oparae < V.

(1.2.16)

'As equagoes (1.2.15) e (1.2.16) constituem as egqua
coes fundamentais do Método de Espalhamento Miltiplo. O pro-
cedimento usado para resolver os determinantes seculares
(1.2.15 e 1.2,16}) consistem em atribuir-se um valor para a

energia £, com © gual se integra numericamente a eguagao

radial nas regices I e III. Obtém-se assim as fungoes ra-

iai io i calcu t e & .
diais nestas regioces, ctom as quais se calculam qfm qim
Os valores de ¢ que anulam os determinantes seculares sao

os niveis de energia do problema.
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g ap -
Os fatores tqﬂm e &qim' Gﬂmﬁ'm' e Fﬁmﬁ'm' corres
pondentes sao inseridos nas equagoes seculares, encontran

do-se assim as funcoes de onda.

Obtidos os conjuntos de spin-orbitais, estes sao

g . - R
usados para calcular um novo V(r). Feitas as médias neces-
sarias para obtencao do potencial nas diferentes regioes
do "muffin-tin", todo o processo & repetido até gque o po-

tencial seja autoconsistente.



cariTULO 1I

INTERACOES HIPERFINAS

Os nlGcleos geralmente estdo situados em campos elé-
tricos e magneticos que podem ser criados por elétrons das ca
madas e cargas nas vizinhang¢as proximas. Os nacleos s3o posi-
tivamente carregados e possuem momentos. Estes momentos inte-
ragem com Os campos elétrico e magnético na regido nuclear e

perturbam os niveis de energia nuclear. Esta perturbagao é cha

mada interacao hiperfina nuclear (59-69) 4 natureza destas in

teracoes envolve parametros atdmicos e nucleares formando uma
ponte entre a fisica do estado s6lido e a fisica nuclear ja
que a medida das interac¢Oes hiperfinas provéem a base para a
determinagap de configuracido eletrdnica, distribuigao de car-

ga e spin, magnetizagao e pardmetros do campo cristalino.

2.1 - INTERACAO ELETROSTATICA

A energia de interacao eletrostdtica entre a carga
nuclear e a carga dos elétrons envolventes da origem ao deslo
camento isomérico e ao desdobramento quadrupolar das linhas

. . (59 .
espectrals. Esta energlaﬁ—J'pode ser escrita na forma

W= J D(lexz,XB)U(xl,xz,x3)dV , (2.1)
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onde ﬂxl,xz,x3) € a densidade de carga nuclear para o ponto
de coordenadas Xy rX5rXg (o centro das coordenadas € colocado
no centro de simetria da carga nuclear) e U(xl,xz,x3) € o po-
tencial no ponto X1 XXy devido a carga elétrica gque contor-
na o nucleo.

Como © tamanho do niicleo € muito menor que as dis
tancias entre o nucleo e os elétrons ou ions nos sOlidos, po-

de-se escrever U(xl,xz,x3) como uma soma de varios termos de

uma serie de poténcias em X 1%y © Xg proximo do ponto X, TR, =

= Xy = 0. Entao,

+

W= J p(xl,xz,x33 {U(0,0,0B

+
~1L
'—I
TN
i
®ica
L —
o
=
+
|—=
e~
[
TN
Q2
[ %]
[an}
L SE—
o
>
83
+
;V__J
jol}
<
~
[ %]

E de interesse a transigao entre dois estados nucle

ares durante a emissao ou absorgao ressonante do raio-y, isto

-

e, We—Wf, onde We refere-se ao estado nuclear excitado e Wf

ao estado nuclear fundamental.

Nesta diferenca o primeiro termo para o estado fun-
damental o excitado € igual, logo, desaparece. No segundo ter
mo tem-se o momento de dipolo elétrico do nicleo que e igqual

(72)

a zero y logo, o segundo termo desaparece.

Introduzindo a notacao (320/8x ) Uaa e r2 = x12 +

2y _
a’ 0
+x,° + x,°, e a equacio eletrostatica 2 Uaa=4ﬂe|w0|
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v o2 2 2 L
W' = 5 melv(0)| J PXy,Xy,%x5) r7av + 3 é Usa

J P (%) 4%, %) (x,? - % réyav . (2.3)

2.2 - DESLOCAMENTO ISOMERICO

A energia de interagao da carga elétrica de um na -
cleo de dimensodes finitas com a nuvem eletr6ni§a gue o envol-
ve, da lugar ao deslocamento do nivel gde energia nuclear rela
tivamente ac nivel de energia de um nicleo pontual num ambien

te eletronrnico similar pela quantidade

v _ 2 2 2
Wi = 5 melv(o)] J plxy,x,,%5) rfav . (2.4)
As energias dos raios-y emitidos, isto é, as ener-

gias de transicao entre dois niveis do nlicleoc na fonte &

= 1 2 2 2, .2
€vg = €g * 3 (2me”2) [v(0) [} [%r >~ <r >9i] (2.5)
onde os subindices e, g referem-se aos estados excitado e

fundamental, respectivamente e, analogamente, para o absorve-

dor

_ 1 2 2 2, _ .2
EYa = €4 + 3 {21e Z)|\U(0}|a [%r >e <r >gi] . (2.86)

onde



[ p(xl,xz,x3) rde = <r2> eZ (2.7)

€0 = (Ee—Eg) € a energia de transicao entre o estado excitado
(Ee) e o estado fundamental (Eg) num nucleo livre na auséncia
de interag@oc com o campo da vizinhanga e |w(0)|i e |w(0)|§
sdao as densidades de elétrons para o nicleo na fonte e no ab -

sorvedor, respectivamente.

1 2 2 2 2 2
§ = €vaSvf = 3 (2me”2) | <x®> -<x >g:][]w(0)[a—[w(0)|f:]. (2.8)

Considerando p(xl,xz,x3) constante no limite do raio R da car-

ga nuclear, tem-se <r2> = % R2, AR2 = Ri—Rz, e se AR2 z 2RAR

¥

entao,
5 = (4n/5) e?zr? (BB Dw(mlg—iw(ouﬁ] . (2.9)

Esta equagao & produto de um termo quimico e um termo nuclear
e se as densidades eletrOnicas sao conhecidas o Gltimo pode ser
calculado ou vice-versa. Na pratica, o termo nuclear & constan

te para uma dada transicao e para aplicacgOes guimicas a equa -

¢ao importante é

5 = aDwm) 2 - |w(0)|,2f] (2.10)

§ & conhecido como deslocamento isomérico na espectroscopia
M8ssbauer e mede o deslocamento isomérico da linha espectral

do absorvedor relativo a uma dada fonte e a &€ a constante de
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calibragdo do deslocamento isomérico. |w(0)|§ e |¢(0)|§ Sa0
as densidades eletronicas s no nicleo e serado, portanto ,
afetadas nao somente pela populagao de elétrons s como tam -
bém pelo efeito de blindagem dos elé&trons p, d e f e pela co-
valéncia de liga¢do guimica . Se AR/R & positivo, um deslo~
camento isomeérico positivo implica no crescimento da densidade
eletrénica s no nlcleo do absorvedor em relacao a fonte. Se
AR/R & negativo, o mesmo deslocamento significa uma diminuigao
na densidade eletrOnica s. Elétrons nas camadas 1s, 2s, 3s ,
contribuem para |¢J(0)]2 em valores que diminuem & medida que
aumenta o numero guantico principal. No entanto, as camadas
internas nao sa muito afetadas pela ligacio quimica em con -
traste com as camadas s mais externas ocupadas. A blindagem
pelos outros elétrons efetivamente aumenta a funcio radial s e
diminue a densidade no nlOcleo. Usando o deslocamento isomérico
(8), &€ possivel obter informacdes sobre o estado de valéncia

dos atomos M8ssbauer em diferentes compostos.

2.3 - INTERACKO QUADRUPOLAR

Surge da interacao do momento de quadrupolo do ni-
cleo com um campo elétrico nao cubico no ponto X] = X5 = Xy 0=
= 0. Na equagao (2.3) o 22 termo descreve o desdobramento da

energia do nivel nuclear devido & interacio quadrupolar

1
' [ =——

= 2 _ 2
Qua = J [?xa r :}pdv . (2.12)
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Vé-se que Wé € resultado de dois fatores independentes, Usa

que & determinado pelas propriedades do campo elétrico das car
gas gue contornam © nucleo, e Qaa determinado pela natureza
da distribuicdo da carga nuclear num dado estado de energia
do nucleo.

Para obter uma expressdac na mecdnica guantica para
© acoplamento guadrupolar, substitui~se a expressao cléassica

Quu pelo operador guadrupolar Qégp). Tem-se entdac um termo

guadrupolar para a hamiltoniana HQ dado por(ZQJ

.

2
H = -— 59

. 2 .2 .2 .02
Q = 43(23-1) [922‘232 T30 V) BT ):] . (2.13)

E costume definir um simbolo n chamado de parametro de assi

metria pela egquacao

n o= Vxx - Vyy/vzz . (2.14)

Os autovalores Wé correspondentes a esta hamiltoniana no caso

de simetria axial (VX =Vyy # VZ n=0) 240

X z'
2 ...
Weo= g efv, o3 Tilirl)l (2.15)
4 #3353 (341
Para o Fe57, © estado excitado tem j = 3/2, hd guatro possi-

veis valores de m, contudo, W' toma sb dois valores, ja que
W'(3/2) = W'(=3/2) e W'(1/2) = W'(-1/2).
q( / q ) q( ) q(
Se ha um campo elétrico de simetria cibica atuando
sobre o nicleo do absorvedor ressonante, havera uma ionica 1i-

nha de absorcac que corresponde & transig¢do 1/2 > 3/2 comener
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gia €45. Se, por outro lado, o gradiente do campo elétrico & di
ferente de zero, a degenerescéncia do estado mais alto & remo-
vida. Em tal caso, duas linhas devem ser observadas no espec -
tro de absorcao da velocidade, elas correspondem as transigdes
(+3/2) = (1/2) chamada de transicao 7 e (21/2) =+ (1/2) cha-

mada de transi¢ao ¢ . A distancia energetica (A = AEQ) entre

as linhas do dubleto é

_1
AEQ =5 e VZZQ . {2.16)

O produto EZVZZQ € chamado de constante de acoplamento guadru
polar. A expressao (2.16) foi obtida para o caso de um campo
eletrico ¢om simetria axial. Para um caso mais geral, quando

v % # Vyy # sz a equacao (2.13) do hamiltoniano da intera -

cao pode ser escrita na forma

- V 2" : 2,0 2
o = 43(23 1) [}33 -3%) + 3,743 )/2:] . (2.17)

Calculando-se os elementos de matriz para j = 3/2, entre 0os

estados |3/2,m>, obtém-se a matriz hamiltoniana, cujos autova-

lores sao

2
e V__0Q
_ zZ2 2 1/2
El = —7z (1 + n~/3) p
2 (2.18)
T 2...1/2
E, = - —2— (1 + n%/3) :

correspondendo a um desdobramento quadrupolar do estado com

j = 3/2 de
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e ' V_ Q
AE = E.-E. = —22° (1 + n¢/331/2 | (2.19)
1 "2 2
< — - 3 —
onde 0 £ n £1 e n (Vyy Vxx)/vzz e 0 sistema de coordena

das & escolhido tal que o eixo 2z & escolhido na direcao de

vyl # Vgl

Considerando que Q € conhecido para muitos nicleos,

maximo Vot [szl > |v

esz_— qd.
concentraremos nossa atencao sobre o gradiente de campo elétri

co qgue depende da estrutura eletronica da molécula. Com n =

It

= - — . S . . . -
Vyy VXX/VZz e 1 n £1 e o eixo z escolhido na direcao

de maximo v . : |V, | IV oyl v |Vyy|.

2.4 - GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO (GCE)

O GCE mede a assimetria da distribuigao de cargas
ao redor do nucleo considerado. Considerando uma carga eletro-

nica e distante r de um nicleo, o potencial sobre este nlcleo

-

=+ Para o sistema de coordenadas centrado no nacleo, r =

(X2+y2+22)1/2 e o

gradiente de campo elétrico sobre este

ntcleo devido ao elétron e, na diregao do eixo z, &

2 2 2 2
3" U 3 &) = e 3 (x2+y2+22)h1/2 _ €(3cos 6-1) ,
222 a9zl T az? x>

(2.20)

Vez =

onde O €& o angulo entre r e © eixo ‘z.
Para um elétron num orbital atOmico, desprezando-se

os efeitos de spin, a contribuigao para o gradiente de campo

elétrico fica expressa por:
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300529—1

= * = =
qnﬂmﬂ € J wnﬂmﬂ ( r3 ) wnﬂmg av (z.21)

onde n, 5 e my sao respectivamente o nimero quantico principal,
momento angular orbital e nimero quantico magnético, sendo que
a parte radial sO depende de n e £ , e a parte angular depen-

de de £ e Mg . Portanto,

_ 2, 1 )
anm2 = el(f,my |3cos®® 1|ﬁ:m£)(n,2 3 n,k) =
2
2e{3m -2 (2+1) ] _3
(2%-1) (28+3) ¥ 7 (2.22)

Em atomos livres, { tem a maxima proje¢aoc na dire -

cao do eixo de referéncia z tal que m, = )
_ 2el 1
Inee T T3 3 . (2.23)

Para o caso de elétrons em orbitais s fica eviden-
te gue o gradiente de campo, conforme expressao (2.23) é zero.

Toda a dificuldade em se calcular g para elétrons nos outros

orbitais vem da obtencao do valor medio de r-3, ou seja,
<¥%> = (n,2|1/r3|n,2). £ gue a incerteza nas funcdes de onda
r

faz com gue este valor nao possa ser calculado com muita preci
sao.

Para um s6lido, em geral se distingue duas contribui
¢oes ao tensor do GCE: a gue vem da assimetria da distribuigao
das cargas da rede, que sao consideradas como cargas pontuais,
e estao ao redor do &tomo que se investiga, e, a que surge da

assimetria da distribuigdo de cargas do propric atomo a que o



nucleo pertence. Neste caso, esta contribuicao vem somente de
camadas nao esféricas, como as camadas do carogo gue sofrem
distdrcéo e camadas abertas de valéncia, que nao as camadas s.
Este termo eletrdonico representa a maior contribuig¢io por cau-
sa da dependéncia do operador GCE com o valor de <r"3>, que €
maior para a distribuicao eletronica no proprio atomo gque Ppa-
ra as cargas vizinhas ao atomo. Os crbitais do caroco, inicial
mente simefricos, sao distorcidos pelo GCE externo, dando o
efeito de polarizacdo, conforme observado por Sternheimer(ZL)é
Como a distorgdo é proporcional a este GCE externo, existe um
fator de blindagem (Sternheimer) para a contribuicido que vem

dos elétrons de valéncia e outro fator para a contribuicao dos

elétrons da rede cristalina

g = (1-R) + (1-v_)

_ - - (2.24)
qvalencia qrede

Em complexos moleculares covalentes como agueles for
mados por elementos de transicdo com configuracgao de baixo
spin, a principal contribuicdo ac GCE vem da perturbacao  nos
orbitais eletronicos de valéncia causada pelos mecanismos de
transferéncia de carga e de recobrimento de orbitais. Nestas
circunstancias o tratamento usual & introduzir aproximagbes na
expressao geral das componentes do GCE tal que estas componen-
tes passem a ser expressas em termos de populagdes fracionari
as dos varios orbitais de valéncia atbmicos. Com isto, obte -
mos expressoes para as componentes do GCE do tipo:

qQ,, = § ny<¢51a,,104> (1-R) , (2.25)



onde ¢j sd0 orbitais de valéencia atdmicos, nj sao as popula -
coes correspondentes a estes orbitais, e <¢j|§ zt¢j> 530 os
elementos da matriz para os orbitais atomicos p e d.

A aplicacao destas aproximacoes em ions de elemen-
tos de transigao, onde o GCE aparece principalmente devido a
distribuic¢do assimétrica de cargas no orbital d de valen

cia, leva a expressao:

d -3 ( Xz+ z)
= — —-———L—_
q,, (1-R)<r ~> 1sz + 5 (N 2 yatly )l

(2.26)

onde N_2s Nxz(yz,xy) e Nxz_y2 sao as populacoes corresponden

tes aos orbitais d de valéncia. Esta expressio (2.26) & mui-
to usada em interpretacoes semi-empiricas de comportamentos
das ligag¢Oes em compostos covalentes de elementos de transi -

cao.

2.5 - INTERACAO MAGNLTICA

0 campo magnético aplicado ao nucleo, de origem ex-
terna ou interna, € capaz de dar aos niveis nucleares um des-
dobramento suficiente para ser detectado pelo efeito M8Bssbau-
er. Se um nicleo de momento magnético ﬁ e estado de ener -

- - L] + . L]
gla E se encontra num campo magnetico H, a Hamiltonlana da

interacao sera dada por

H = -'u-i)i = —gunio—ﬁ ’ (2-27)

onde B e 0 magneton nuclear (un = eﬁ/2mc), g € a razao gi-



romagnética e I & o operador de spin do niicleo. Os autovalo-

res desta Hamiltoniana sao:
Em = *gunHm (m=1,1-1,...,-I) {(2.28)

Assim, a degenerescéncia dos niveis nucleares de
spin I e totalmente levantada em (2I+1) subniveis igualmente
espa¢ados coOm separacao gunH. O nimero de linhas no espectro
de emissao sera determinado pelo niimero total de sub-niveis
(21f+1) do estado fundamental e pelo niimero total de sub-ni -
veis (2Ie+1) do estado excitado, e também pelas regras de se-
lecao para o nlmero quantico magnético m. Para transicoes di-

polares a regra de selecao parameé m = 0, #1. Para o niicleo

57

de Fe (If = 1/2, m = *1/2, Ie = 3/2, m = x3/2, *1/2) obserxr

vamos seis transi¢bes quando o niicleo esta colocado em um cam
po magnético.

Para amostras policristalinas as linhas terdo inten
sidades na raz&o 3:2:1:1:2:3Para um campo magnético perpendi-
cular H (¢ = 900) as razoes sao 3:4:1:1:4:3. Para campo axi-
al (8 = 0) a radiacao tem m = 0 ausentes e o0os quatro res-
tantes com intensidades 3:1:1:3.

0O aparecimento do campo magnético no nucleo pode ser
explicado pela distribuicido angular e radial da densidade ele
tronica no atomo e pelo spin. A contribuicic mais importante
provem da interacao de contato de Fermi, que consiste no aco-
plamento direto entre o nicleo e os elétrons s+, spin para ci
ma ("spin-up") e elétrons s+¥, spin para baixo ("spin-down")

r

se a carga eletrdnica contiver uma camada magnética parcial-



mente cheia, por exemplo, a camada 34 do atomo ferro. A inte-
ragdo entre um elétron da camada d e um elétron s com spin

paralelo é diferente da interac¢do de um elétron d com um ele
tron s com spin oposto. As partes radiais das func¢des de onda
dos elétrons s serao diferentes, sendo uma impelida na dire
¢do do nicleo, ao passo que a outra se afasta do nucleo. Con-
sequentemente, a interacdo de contato de Fermi provoca um cam
po magnético local no ndcleo, o gual pode ser da ordem de al-

gumas centenas de kilogauss.,

A interacao de contato de Fermi pode ser escrita

2
B, = - =2 ug I B [2 - [y |2 (2.29)
ns ns

400112 e |9(0)|? sdo as densidades de spin (elétrons s )
no nuacleo e Mg € o magneton de Bohr. Em alguns dos compostos
com forte covaléencia de ferro trivalente, spin alto ( "high
spin")} o campo magneético observado & pequeno. J& gue ret? es-
td no estado fundamental esfericamente simétrico (3d5) 65, as
estruturas hiperfinas ndo tém contribuic¢des orbitais ou dipo-
lares e o campo magnético & uma medida do ndc emparelhamento
da densidade de spin no nicleo. Aumentando a covaléncia apare
cem contribui¢des transferidas dos ligantes que tendem a dimi
nuir o campo magnetico de seu valor ionico. Desde modo, os
campos hiperfinos sdo mais sensitivos para indicar a propor -~
¢do de covaléncia que o deslocamento isomérico que varia uni-

camente com a densidade de carga no nucleo.



carPiITULO III

DETALHES COMPUTACIONAIS NA APLICACAO DO METODO

ESPALHAMENTO MULTIPLO Xo AOS SULFETOS TETRAEDRAIS E OCTAEDRAIS

3.1 - CARGAS ATOMICAS USANDO A TECNICA DE LARSSON

A distribuicido de cargas e de spins & de importancia
fundamental para o entendimento das propriedades fisicas de
uma molécula, seus centros ativos e a estabilidade de suas 1li-
gacdes. Desde que a densidade de carga na mecdnica quantica ndo
& facilmente visualizada em trés dimensoOes, geralmente tenta -
mos dividir e contar as cargas nos diferentes centros atdmicos
e nas ligag¢des. No método do Espalhamento Miltiplo a densida-
de de carga & rotineiramente integrada nas esferas atomicas
"muffin-tin". A carga integrada nao pode ser diretamente usada
como uma medida de carga eletronica no atomo em questdo,ja gque
depende do tamanho da esfera.

Nesta secao discutiremos uma definicgao alternativa
de cargas atoOmicas numa molécula proposta por Larsson(gg) que
& particularmente muito conveniente para o método E.M.-Xa. Nes
te modelo as cargas sao vistas do ponto de vista do nucleo.

O niimero de ocupagdo do orbital f; foi definido por

(72)

Davidson '—' como

n,; = I f;(l)y(l,l')fi(l') drdt! , (3.1.1)



onde Y & a densidade da matriz monoeletronica reduzida:

v(1,1%) = J VAL,2, 0, NP* (1,2, 000 N AT, ATy

(3.1.2)

Pode~se mostrar que(ZE)

ii (3.1.3)

No caso de funcio da onda (determinantes) com orbitais ¢u,
n,, = } <f.le > (3.1.4)

Nas determina¢les experimentais de cargas atomicas, usualmente
mede-se propriedades associadas com O comportamento da fun -

¢ao de onda perto do nucleo. Desdobramentos hiperfinos EPR e

desloca

M8ssbauer medem <1/r3> e ¢§(0)-¢f(0), enquanto 0s
mentos fotoeletronicos de raio~X medem essencialmente <1/r>
Deslocamentos isoméricos M8ssbauer medem ¢2(0), engquanto as
constantes de acoplamentos quadrupolares medem também <l/r3> .
Na definigdo teorica de uma carga eletronica num atomo, pode -
-se enfatizar as quantidades que dependem do comportamento de
orbitais proximos do nucleo. Podemos portanto escolher para fa

zer a integra¢ao na eq. (3.1.4) somente dentro de uma esfera

QR com raio R em torno do centro atomico de interesse(Zi):

JQ on Fy dt (3.1.5)
R

O componente atdmico do orbital molecular ¢u seria entao defi-

nido como
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fQ ¢; fi dt 2

ap(f;) = | —"— : (3.1.6)
Jo £. £, at
R 1 71
Como gp de acordo com a experiéncia € guase independente de

R desde que R seja pequeno, podemos eliminar a dependéncia

de R e usar

(r.) = lim (f£.) 3.1.7
qiry 0 9r '*; ( )

como uma definigdo de componente de carga atOmica ou como popu-
lacao de @u.

No Método de Espalhamento Multiplo Xa é apropriado
que fi seja um orbital atOomico calculado com a mesma aproxima
¢ao de troca, e g sera a razio do quadrado entre o coeficien

(o)
hul

te de expansao Cy

e o coeficiente para o orbital atoOmico. To
da a informacdo relevante & imprimida nas saidas dos programas

de Espalhamento Maltiplo Xo e Hartree-Fock-Slater.

Podemos melhorar o nosso modelo usando © orbital
atdmico para compara¢ao, de tal maneira que o nimero de elé-
trons numa sub-camada particular seja automaticamente 2(28%+1)
quando contamos ambos orbitais ocupados e orbitais mais bai-
x0s nao ocupados. Podemos alternativamente escolher somente
uma representacao particular de simetria onde requeremos que a

soma seja igual a degenerescéncia.

Na aplicacdo pratica da técnica de Larsson para cal-
cular as cargas efetivas nos sulfetos tetraedrais e octaedrais

de Fe, usamos a equacao:
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(3.1.8)

=
= B

onde P, sao pupulacgbes atomicas, n. € a ocupagao do orbital i,
K, € a amplitude de um orbital atémico usado como orbital refe
rencial e CiE 530 as amplitudes de orbitais moleculares. Des-
ta forma podemos obter cargas parciais correspondente a qual -
quer orbital do tipo s, p e d do Fe ou do S para qualguer sime
tria a;, €, t, e t;. Através das somatdrias podemos obter a
contribuicao total por orbital e por simetria ou por cada ion.
Para calcular a carga efetiva liguida considere-se os elée -
trons de valéncia a partir de 3s do Fe. No Fe neutro teremos
16 elétrons nos orbitais 3s, 3p, 3d e 4s. Tomando o total de
elétrons no aglomerado desde Fe 3s até Fe 4s e subtraindo
este total dos 16 elétrons correspondentes ao Fe neutro deter-
mina-se a carga liquida do Fe. Observa-se em todos os algomera
dos que os niveis mais fundos, Fe ls, Fe 2s, Fe 2p, aparentem
manter a mesma ocupac¢ac como no Fe neutro.

O coeficiente KR usado na eqg. (3.1.8), foi obtido
no calculo atomico Hartree-Fock-Slater usando o mesmo valor de
a usado no aglomerado. Usamos a configuracao 3d64sl para os

calculos atbmicos usados para aplicar a técnica de Larsson aos

aglomerados de Fesi_ e Fesi_ . A configuracgao atdmica 33%4s2
foi usada para aglomerados Fesih e FeSZ-.

3.2 - 0 USO DE SIMETRIA PARA ESTUDAR OS SULFETOS DE FERRO TE -

TRAEDRAIS E OCTAEDRAIS

A equacgao secular do método do Espalhamento Multiplo



Xo para moleculas pode ser obtida na forma simetrizada. O efei

to da operacgac de simetria R numa funcao f(r) e

descrito
por um operador P, com P, f(;) = f(Rnlg). As funcgoes de ba
ses fij) para representacOes irredutiveis F(J) do grupo de
simetria tem as propriedades de transformacéo(75'76).
(1) _ (3) (J)
P_f, ; Fyiy (R) £33 (3.2.1)

As autofuncoOes correspondentes a um dado autovalor do Hamilto-
niano autoconsistente Xo forma uma base para algumas represen-—
tacoes irredutiveis do grupo de simetria. Introduzindo a sime-
tria,as expressGes para equacoes seculares no método do Espalha
mento Maltiplo Xo tem exatamente as mesmas formas gue as expan
sbes no caso nao simetrizado. Portanto, pode-se derivar um con
junto similar de equa¢oes lineares homogeneas como fol discuti
do no Capitulo I deste trabalho. Se nos trabalhamos, no entan-
to, com a forma simetrizada nos sistemas tetraedrais e octae-
drais podemos encontrar os mesmos autovalores gue no caso nao
simetrizado avaliando os determinantes seculares corresponden

tes as representacoes irredutiveis dos grupos T. e O.. As di -

d h
mensOes destas determinantes serao da ordem de 3 por 3, 2

por
2 e 1 por 1. 0 tamanho deste determinante sera portanto mui-
to menor que no caso nao simetrizado.

Se a molécula tem um grupo de simetria, entaoc as fun
coes de onda eletronicas devem pertencer as representacdes ir-
redutiveis deste grupo. O programa Harmony serve para formar

grupos de projec¢does de harmonicos esféricos reais situados em

diferentes centros e calcula os blocos de simetria compativeis
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com o programa principal do método de Espalhamento Miltiplo Xo
A informagao € dada ao programa principal na forma de blocos
separados de simetria para cada representacao. A informacao no
bloco de simetria inclue os coeficientes de projecac de harmo-
nicos esféricos reais. Em geral a proje¢do de um harmonico es-
férico centrada no atomo serd uma combina¢ao linear de harmdni
cos esféricos e tem o mesmo valor de A&, centrados em todos oOs
atomos equvalentes a este atomo. O bloco da simetria consis-
te na descricdo desta combinag¢ac linear para varias projecgdes
pertencentes a uma representacao, sendo cada um destes referi-
dos como fungoes de bases. Um bloco simetria separado é lido
para cada representagaco que ocorre na estrutura eletrdnica da
molécula. Os dados de entrada para o programa Harmony consis-
tem basicamente de:

(a) as posigbes de atomos,

(b} as especifica¢bes de cada elemento de grupo,

(c) os elementos de matrizes nas representacdes irre

dutiveis.

Em particular, € necessario dar de entrada ao programa Harmo-
ny o maximo valor de m para a projecao de harmonicos esféri-
cos, ordem do grupo, numero de centros, numero de rotacoes pré
prias, valor minimo de &, posig¢bes de centros em coordenadas
cartesianas, sequéncia dos atomos que devem aparecer nho progra
ma principal, especificacdes das operag¢does do grupo em termos
de rotacao, o angulo de rotacac que &€ expresso em unidades de
7w, direcOes dos eixos de rotacao, dimensGes das representagdes.

De acordo com a teoria de grupos(il) e o pPrograma

Harmony obtém-se nos sistemas tetraedrais e octaedrais:
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Simetria Td

Atomo central (Fe)

Ly =0 =+ A

1
k=1 = T2
{(3.2.2)
L=2 - E+ 7
2
L =3 = Al + T1 + T2
Ligantes (S)
k=0 - Al + 'I‘2
=1 = Al + E + Tl + 2T2
Simetria Oh
Atomo central (Fe)
=0 = Alg
lu (3.2.3)
L=2 > E +7
g 2g
=3 Ay Tyt Ty
Ligantes (S)
L=0 = Alg + Eg + T1u
L=1 - Alg + Eg + 2T1u + T2u + T1g + ng

Pode-se verificar usando (3.2.2) e (3.2.3) que pode-
mos preencher todos os elétrons correspondentes aos aglomera-
dos tetraedrais e octaedrais. Pode-se ver das equagdes (3.2.2)
e (3.2.3) que & = 0 para a simetria Ay e Alg' Portanto para

calcular a densidade de carga no niicleo do Fe precisamos consi

derar a simetria A e Alg' Vemos também para o Fe que teremos
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2 = 2 para as representagodes E e Eg. Tem-se, da mesma forma ,
para £ = 3 para a representacdo T, e Tlu' No entanto, para a
simetria Td temos £ =1, & = 2 para T2 e para a simetria Oh
temos £ = 1 para T, 6 € & = 2 para ng. Normalmente usamos até

£ = 1 nas esferas do S com excegao dos calculos da "back dona-

tion" nos guais usamos até L = 2.

3.3 - DOACAO DE VOLTA ("BACK DONATION") NOS SULFETOS DE FERRO

O mecanismo do "back-donation" acontece para um nume
ro de complexos de metais de transicao onde os ligantes tem or
bitais T desocupados baixos. Os elétrons dos ligantes doam
elétrons ao ion do metal nos orbitais o0 e o ion metal doaelé
tron de volta aos ligantes nos orbitais vazios. Para calcular
um possivel "back donation"™ nos sulfetos tetraedrais incluimos

na simetria até & = 2 nos atomos de S, isto & comparamos o re

sultado incluindo até £ = 1 com resultados incluindo até & = 2.
Calcula-se as cargas atomicas liquidas no Fe usando a técnica
de Larsson para verificar se guando usamos até £ = 2 no atomo

de S diminue a carga liguida no atomo do Fe.

3.4 - 0 USO DO PARAMETRO DE TROCA o NOS AGLOMERADOS DE SUL -

FETOS DE FERRO

Geralmente o para3metro o determinado em calculos
atomicos & o mesmo valor usado em cilculos moleculares ou do

estado sO0lido. Schwartz determinou o par@metro de troca para
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atomos livres entre H e Nb, Neste trabalho o valor de «a é
determinado ajustando a energia total estatistica & energia to
tal de Hartree-Fock. O valor ¢ neste trabalho para o Fe €
0,711 e para o S & 0,724. Estes valores sao usados nas esfe -
ras de Fe e S em nossos calculos dos aglomerados tetraedrais
e octaedrais com diferentes configuracdes de carga e spin. 0

valor ¢ - gue usamos na regiao interesfera e extramolecular &

calculado da seguinte forma para os aglomerados tetraedrais e
octaedrais:
0,711 + 4 x 0,724

o tetraedrais =

interesfera 5 = 0,721  (3.4.1)
. 0,711 + 6 x 0,724 _
%interesfera Octacdrais = 7 = 0,722 (3.4.2)

3.5 - AUTOCONSISTENCIA NOS CALCULOS M.E.-Xo .NOS SULFETOS DE

FERRO

Como vimos no Capitulo I, a continuidade da funcéao
de onda e de sua primeira derivada imposto pelo espalhamento
miltiplo nos leva a um conjunto de equacdes seculares gue sao
resolvidas numericamente para funcdes de onda, energias dos or
bitais moleculares e o potencial esférico. Este procedimento nu
mérico & repetido através de numerosas interag¢des usando a fun
¢ao da onda obtida em cada interacdoc para gerar novas densida
des de cargas e novos potenciais até que a autoconsisténcia se
ja atingida. Esta autoconsisténcia & determinada da seguinte
forma: comparamos a energia de uma interac¢d@o com a energia da

interagao anterior, também comparamos o potencial radial pon-



to a ponto com o potencial da interagao anterior. Considera -
mos ter obtido a convergencia quandco a diferenga entre energi

as e potenciais de duas interag¢des consecutivas nao exceda ao

-4 . .
valor ~ 1,0x10 Ry. £ importante notar que a medida gue aumen
tamos o numero de termos correspondentes a cada 2 adicional
na expansao da fungdo de onda numa dada esfera a convergencia

se torna mais dificil. Por esta razao foi mais dificil a con -
vergéncia dos calculos para estudar o "back-donation" nos sul
fetos octaedrais devido a necessidade de incluir até £ = 2 nas

esferas de enxofre.

3.6 - DISTANCIAS INTERATOMICAS, RAIOS DO MUFFIN-TIN E CARGA

DA ESFERA DE WATSON

n 1} 3 7 — -« .
Hoggins e Stelnflnk(——) estudaram relacoes empiri -

cas de ligacgoes nos compostos de sulfetos de ferro. Estes auto
res obtiveram uma relacao entre o comprimento da ligacao e a va-

léncia da ligacao para ligagdes entre Fe e S. A equacao resul-

tante para compostos de Fe e S é:

_ 1 -6,81
v = 3 2 (Ri/2,515) (3.6.1)

1

onde V & a valéncia, R, € a distancia da ligagdo e a somato-
ria i & sobre o numero de coordenacao. A distancia média
- R : - 2+ -

Fe-S e 2,37 em compostos que contem Fe em coordenagac te
traedral e a distdncia média Fe-S & 2,233 2 em compostos que
- 3+ _—~ » b . .
contem Fe em coordenagao tetraedral. A distancia eXperimen-—

tal Fe-S nos alcaliditioferratos (KFeSZ) é 2,21 X. 0 wvalor
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do ralo atOmico covalente tetraedral de Pauling para g§ € de
8. Trabalhando em unidades atdmicas lu.a = 0,529177 R) obtém-se
um raio para a esfera do ferro de 2,21 u.a para o Fe3+ em coor-

denacao tetraedral.

Riewg = Rpo * Rg (3.6.2)

- » t- » X - 1
onde RFe-S € a distancia do ferro ac enxofre, RFe e o raio do
Fe e RS & o raio do S. Conhecendo o raio da esfera de Fe e o

ralo da esfera de S pode-se determinar ¢ raio da esfera de Wat

son atraves da relacgao

(lRFe + 2RS) = Ry {3.6.3)

onde Ry, € o raio da esfera de Watson.

O potencial necessario para obter-se um aglomerado es
tavel introduzido através da idéia inicialmente utilizada por
Watson & adicionar ao potencial do aglomerado um potencial de
uma esfera uniformemente carregada chamada esfera de Watson .
Usando este procedimento com a esfera de Watson possuindo car-

ga igual e oposta a carga Q do aglomerado, temos para o po -

tencial V., a seguinte expressao:

20Q
== Ryd para r < R
Ry

W (3.6.4)
Ryd para r > R

onde RW € o0 raio da esfera de Watson normalmente ceincidindo

com a esfera de fora.
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Calculemos agora como exemplo a carga da esfera de
2+

+
Watson para os aglomerados do Fe™ , Fe3 nos aglomerados te -

traedrais e octaedrais.

2+ 3+

a) Aglomerado tetraedral do Fe e Fe” . Para o aglomerado te-

b)

+
traedral do Fez temos Fe com carga +2 e guatro S com car-
ga -2 de cada um, portanto o aglomerado total tem uma carga
resultante -6. Portanto, a carga de Watson necessaria para

neutralizar esta carga & de +6.

Usando a mesma analise obtém-se uma carga de Watson de +5
3+

para o aglomerado tetraedral de Fe

+ + .
Aglomerado octaedral de Fe2 e Fe3 . Usamos o mesmo racio-

cinio como no caso anterior, a unica diferenca € que temos
= 2+

agora 6 atomos de S, portanto a carga de Watson para o Fe

no aglomerado octaedral é de +10. Da mesma forma a carga de

. + -
Watson para neutralizar o aglomerado do Fe3 e de +9.



CAPITULO IV

INVESTIGAGAO DA ESTRUTURZ ELETRONICA, INTERAGCOES HIPERFINAS,
MOMENTOS MAGNETICOS E DENSIDADES RADIAIS NOS SULFETOS DE FERRO
TETRAEDRAIS USANDO O METODO DO ESPALHAMENTO Xo

4.1 - INTRODUCAO

0 ferro & o elemento de transigao mais abundante na
crosta terrestre e ocorre frequentemente em diferentes estados
de oxidagac com diversos elementos dos guais o enxofre & o mais
importante. As unidades tetraedrais ferro (I1), ferro (III) e
ferro (IV) investigadas neste trabalho, sao as unidades polie-
drais basicas em minerais.como "sphalerite", "stannite", semi-
condutores calcopirita, cubanita, alkali-ditioferratos monocris
talinos de cadeia linear unidimensional, spinel normal FeCrzsé,
isolantes, e sistemas ferro-barro-enxofre de valéncia mista,cé-
lulas de bateria nos sistemas KLiXFeSZ, plantas ferrodoxinas,ani
mais adrenoxina, proteina putidaredozina, e proteinas ferro-

enxofre reduzida e oxidada (respiracao e fotossintese).

4
com os encontrados nos alkali-ditioferratos (KFeSz, RbFeSz,

Os sulfetos de ferro com aglomerados tetrasdrais FeS

CsFeS,) tem sido objeto de muita pesguisa tedrica e
experimental Jj& que a ligagao de enxofre aos Jions de metal

sao de grande interesse em areas tao diversificadas como bio
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gquimica e a meneralogia. No entanto seja esperado que o Fe es-
teja formalmente no estado de oxidagao +3 com a configuracao
365 de alto spin existem dados conflitantes de efeito M8ssbau
er e suscetibilidade magnética quanto ao estado atual de carga
e spin 40 Fe nestes sistemas. Os trabalhos de efeito M8ssbauer
mostram uma grande reducao do campo magnético hiperfino em com
paracao com os valores esperados para o Fe3+ idnico. Medidas
de suscetibilidade magnética também sugerem um nimero reduzi-

do de elétrons nao emparelhados 3d. Toda esta evidéncia experi

mental fol gualitativamente atribuida a forte covaléncia da 1i

gacao Fe-S.

A maioria dos estudos de Espectroscopia M8ssbauer

sobre © Fe em sulfetos de ferro foram relativos aos estados
+ + . 78 .

de carga Fe2 e Fe3 . No entanto, Garcin e outros(——} publica

ram um estudo de fonte Mbssbauer ZInS§, 57Co na gqual uma linha
atribuida ao Fe1+ foi observada. Algumas linhas M&ssbauer de -
tectadas em sistemas ferro-barrio-enxofre foram atribuidas ao
Fe4+. Tanto o Fe1 como © Fe4+ sao pouco Observados.

Uma melhor compreensao das estruturas eletrdnicas e
ligacao quimica dos sistemas tetraedrais de ferro e enxofre com
diferentes configurac¢Oes de carga e spin & necessaria para elu
cidar uma grande diversidade de propriedades Otica, elétrica,
magnética e interag¢bes hiperfinas nestes sistemas-

Neste capitulo usamos o Método EM-Xo para estudar
aglomerados tetraedrais de sulfetos de Fe(l), Fe(Il), Fe(IIIl)
e Fe({lIV). Estamos interessados na funcao de onda do estado fun

damental e o que ela revela sobre o mecanismo de ligagdo, pa-

ra melhor esclarecimento dos resultados experimentais observa-
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dos. Calculamos ©Os parametros hiperfinos magnéticos e elétri -
cos, os niveis de anergia e as populagOes atOmicas para inter -
pretar os experimentos de espectroscopia Mdssbauer,absorg¢ao oti
ca, suscetibilidade magnética e difragao de neutrons. Conside-
ramos também com interesse particular, as funcoes radiais exter
nas e a importante informacao que elas fornecem relativa a pola
rizacao do spin e ligagdo quimica, assim como a cargas efeti -

vas e as densidades de carga e spin no nucleo do Fe.

4,2 - METODO DE CALCULOS

0 método EM~Xo aplicado neste trabalho aos aglomera -

4= 5= 6~

dos de FeS5 ’ FeS4 ’ FeS4 e FeSZ_ foi amplamente discutido no

Capitulo I. As distdncias Fe~-S usadas foram determinadas na Eg.

{ 3.6.1)(11). A distdncia média do Fe-S é 2,370 8, 2,23 g

r

2,141 2 e 2,370 b , hos compostos gue contém Fe2+(Fe56—)

4
Fe3+(Fe82-), Fe4+(Fesiﬁ) e Fe1+(FeS4 ), respectivamente, em co-

r

—

ordenacdo tetraedral. Estes valores est3o em acordo com os valo
res experimentais (raios-X) nos sulfetos tetraedrais (vide Capi

tulo III}. Os valores de parametros de troca o usados

nestes

- (.79;
calculos foram os de Schwarz —', 0f(Fe) = 0,7111, ol(8) = 0,724,
e o = 0,721, nas regiOes externa e interesfera determinada pela

Eg. ( 3.4.1) . O esgquema muffin-tin usado considera que a ecfe

ra de ferro e tangente as esferas de enxofre. Para estabilizar

os aglomerados de Fesg-, Fesg_, Fesg_ e FeSZ— , sao usadas es-

feras de Watson com cargas +4, +5, +6 e +7, respectivamente,que

sac tangentes as esferas de enxofre e delimitam as regides ex -

ternas de aglomerados. Também investigamos a dependéncia dos
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- . . . 80
nossos calculos no raio da esfera do Fe. Siqueira e outros(&-}

concluiram atraves de seus calculos para varios aglomerados nos

diferentes estados de oxidac¢ao, gue faz sentido se COmMparamos

os resultados usando o mesmo raio muffin-tin. Nos guatro aglome
rados, nossos resultados foram comparados usando o mesmo raio
de Fe (2,21 u.a.). Em cada ciclo de campo autoconsistente (SCF),
temos incluidos todos os eletrons no aglomerado (carogo+valen -
cia) e o calculo & levado a autoconsisténcia, conforme discuti
do no Capitulo III. Usamos para o Fe na regiao externa, £ =0
para orbitais de simetria al,ﬂ=l,2,para t2,2:2 para e, £=3 pa-
ra t,, e nas esferas S usamos ate &= 1 (Capitulo III,Seccao 2).

A técnica de Larson(2£) & um procedimento para a ob -
tencao das populacoes atomicas, para funcoes de onda calcula -

das pelo método EM-Xa. As populagoes atOmicas sao definidas por:

O
TN

P, = z n, —5- (4.1)
1

=
N

onde K/ e a amplitude de um orbital atdmico usado como orbital
referencial. Ciﬁ sao as amplitudes de orbitais moleculares (de-
finidas na equa¢ao de Espalhamento Maltiplo Xa, Eg. (1.8.4), e

da teécnica de Larsson discutida no Capitulo III).

4.3 - ORBITAIS, ENERGIAS DOS ORBITAIS E POPULACAO ELETRONICA

As energias dos orbitais, caracteristicas orbitais e

as distribui¢bes de cargas dentro das regides muffin-tin para

os aglomerados Fesi—, Fesg—, Fesi_ e FeSZ- sdo dados nas Tabe

las 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, de acordo com a representagao irreduti

vel do grupo de simetria Td' Os niveis de energia calculados pa
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ra FeSiﬁ sdo dados na Figura 4.1 Todas estas ener -

gias dos orbitais sdo obtidas pelo calculo do estado fundamen-
tal. As populacOes do Fe para os diferentes orbitais molecula-

res de ambos aglomerados sao dadas nas Tabelas 4.5, 4.6. Para

determinar os coeficientes Ki na equacao (4.1) temos usado as

configuragoes 3d 451 para o Fe atomico nos aglomerados Fesii

Fesz— e 366 452 nas configuragdes Fesgh e FeSZ_. Desde que
Fesi", Fesj—, Fesi" e FeSZ— sao complexos de camadas abertas ,

tendo elétrons 3d nao emparelhados, os calculos Xo foram obti-

dos com o formalismo do spin nao restrito. O resultado do

spin
polarizado desdobra os niveis de energia em grupos de spin pa-
ra cima e para baixo, sendo a diferenca de energia em al -

guns casos malor gue 2 eV.

Para os guatro aglomerados os Orbitais Gaf e 6a ¥ cor-
respondem ao ferro 3s enguanto os orbitais 7a1 e 7t2 correspon
dem ao enxofre 3s. Os orbitais 2t, sao de tipo nao ligante qua-
se totalmente de carater enxofre 3p. Ambos orbitais 8a, sao li-

gantes 3p com componentes de ferro 4s. Para o aglomerado Fesi_

o orbital com energia mais alta contendo elétrons € o 3e+V gue

é metade preenchido (isto &, contém um elétron), enguanto para
Fesi— o orbital com energia mais alta contendo elétrons é& o
10t2+ gque €& parcialmente preenchido com dois elétrons.

Para ambos aglomerados os orbitails moleculares de
baixas energias sao completamente preenchidos com elétrons e

. - . 5

os de alta energia estao vazlos. Portanto, para FeS4 temos or-
bitais ndo ocupados de simetria 3e+, 10t,+ e para Fesi_ temos
orbitais ndo ocupados de simetria 3e¥, 10t,¥ e 10t,*. Os orbi

tais de maior interesse para o nosso estudo sao 8t2,9t2, 10t2 ’
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2e e 3e. Os 8t2+ e 2et para os aglomerados Fesg- e Fesi_, oS

Jes, 8t21 e 2et do aglomerado Fes4 e os 3et, 10t2+, e do
Fes4_ sao do tipo 3d do campo cristalino com uma peguena mistu-
ra de S 3p. Os outros orbitais ocupados sao os ligantes S 3p
com diferentes graus de mistura de Fe 3d. Algumas componen -
tes Fe 4p podem estar também presentes nos orbitais 9t e 10t2.

2
5- 4- 6-
4’ Fes4 ' FeS4 temos que © topo, que chama

Nos aglomerados FeS
remos de banda de valéencia, pertence ao orbital vazio 10t2+. Es
te orbital €& quase 34 puro e & anti-ligante. Para Fesj-,c)lotzf

correspondente & parcialmente cheio e também um orbital anti -
-ligante com energia mais baixa e composicao diferente, sendo
predominantemente S 3p, com alguma caracteristica de Fe 3d4. Os

3e¥ que & metade preenchido para FeS4 , e é vazio para Fesg-
s30 guase puramente orbitais 3d anti-ligantes. O correspondente

orbital 3e* tem menor energia e sua caracteristica dominante &

S 3p. No Fes4 temos no topo do gue seria a banda de valencila
© orbital 3e <cheio que €& quase 3d puro. Os orbitais Ba1 es -
t3o na base da banda de val@ncia. Os orbitais moleculares abai-
x0 da banda de valéncia mostram que estac sem ou com muito pe -

gquena mistura de orbitais atOmicos do Fe e S.

A diferenca principal nas composicoes de orbital mole

§" e Fesz- ocorre nos orbitais do tipo

cular nos aglomerados FeS
campo cristalino e outros orbitais vazios e parcialmente cheios
do tipo e e t, da banda de valéncia. Observamos uma ocupacao
e populacdo eletrbnica maior do orbital 3d do tipo campo crista
lino nos orbitais 8t,4 e 2et do Fesj_. O orbital mais altamen-
te ocupado é o© 10t, 4, o vazio 10t2+ , € o parcialmente pre

enchido 3e+ no Fese_, indicam uma ocupacao e um carater
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orbital 34 maior. Os orbitais ligantes nestes dois sistemas tem

composi¢dao muito semelhantes (Tabs. 4.2, 4.3).

2- e o aglomerado Fesi-, ndo encontramos mu-

Comparando o

aglomerado FeS

dancas substanciais nas composi¢oes dos moleculares orbitais,

devido &8 reducdo do eletron vindo do Fe3+ para Fe4+. A pre-

senca do ferro tetravalente num sulfeto nac € muito provavel e,
portanto, o eletron parece efetivamente voltar ao ion de ferro,

. . . 2+
reduzindo assim sua carga. Em outras palavras, indo do Fe pa

ra Fe” , isto &, do Fesg_ para Fesi—, o elétron sera removido

do orbital principal do Fe. No entanto, com a proxima oxidacao

para Fesz » © elétron sera transferido de volta do orbital § 3p

do enxofre. Isto & confirmado pela analise da populagdo eletro-

nica de orbitais moleculares do Fe com simetria e e t, ( Tab.

2
4- 5-

4.3) para aglomerados FeS4 e FeS4 gue indica Fe = 1,2 como

carga efetiva em ambos aglomerados (Tabela 4.5). Isto explica

porgue a delocalizacao de um eletron dentro do tetraedro Fesi'

& observada no BaBFeSS, e os deslocamentos isoméricos calcula-

(77,81) a presenga do Fe3+. Na redu -

cao de Felt para Fe1+, isto &, do Fesg" para FeSZ_ um elétron

dos e observados indicam

adicional podera ser adicionado ao orbital Fe. No entanto, os
orbitais tipo 34 estao parcialmente dentro da banda do enxofre
3p e o eletron adicional pode também ser doado a um orbital

desocupado S 3p energeticamente favoravel para poder recuperar

2+

o estado de carga mais estavel Fe

Observamos na 1inguageﬁ da teoria de banda gue nos
guatro aglomerados os niveis de ferro 34 do tipo campo cristali
no sdo absorvidos pela banda p do enxofre. Nos sulfetos de me-~
tais de transi¢3ao as estruturas eletronicas e, conseguentemente

as propriedades elétricas e magnéticas sao afetadas pela
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presenga dos elétrons d. Geralmente nestes sistemas os niveis
de energia na banda de valencia s&o compostos de orbitais do
tipo 3p e 3s do enxofre e de orbitais s e p do metal na ban
da de conducao com orbitais d adicionados, onde os niveis de

energia relativa (Tabs. 4.1, 4.2, 4.3, 4.4)
to(82)

podem variar mui -
e 0s orbitais d podem sobrepor com os orbitais de enxo -
fre para formar bandas. Quando os niveis d sao localizados mais
abaixo do topo de energia da banda de valéncia (indicados pe -
los nossos calculos), o material pode exibir semiCOnducéo(gg) e
paramagnetismo (desde gue os elétrons d nao estejam completa
mente emparelhados). 0Os resultados EM-Xo consequentemente apoi-
am O comportamento paramagnético de semicondutividade observa-
do experimentalmente para varios sulfetos(gg) tetraedrais de

ferro (I1) e ferro (III).

0 grande carater ligante dos orbitais moleculares do
tipo campo cristalino dos aglomerados Fesi_, Fesi_ e Fesg_
indicam uma grande superposig¢ao entre o metal d e os orbitais
p do enxofre considerado. Esta superposicdo desestabiliza oS
orbitais anti-ligantes ¢ e t, do tipo campo cristalino, mas es-

tabiliza os orbitais ligantes ¢ e tz. A diferenga do nivel de

energia 6(10t2+) - £€(3e¥) = Ae para o aglomerado Fe2+ corres -

ponde a guantidade At = % x 10Dg e pode ser obtido do espectro

de absorcao. Os calculos do estado de transicac nao mudam signi
ficativamente o valor de Ae. O valor calculado de Ac € 395lcm *

e estd de acordo com o valor experimental 4000 cm-1

Os espectros Oticos dos alkali-ditioferratos (III)

foram estudados(l). Na Tabela 4.9 fornecemos as energias

calculadas e experimentais, estimadas da separagao de energias
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do estado fundamental para o aglomerado Fesz- e KFeS2 respecti-

5 s . .
vamente. 0s complexos 334~ sao especials porqgue as linhas de ab-
sorcao correspondem as transi¢des proibidas do spin. Também a

regra de n3o combinacdo de estados de igual paridade se tornam

menos efetivos nos complexos de ferro tetraedrais trivalentes ,

desde gue sob o campo de simetria Td' isto e, hemiedral, nd3o ha
centro de inversido ¢ os estados eletrdnicos nio tém mais carac

teristicas definitivas g ou u.

No presente aglomerado, os orbitais 3et e 10t,+ Sa0

vazios e, portanto, as transig¢oes do tipo campo cristlaino oun

transi¢oes d-d nac sio possiveis. As transicdes observadas seri

am, portanto, interpretadas como ligantes 3p -+ metal 3d com

transigoes de 2t.4, 9t,t e 8t,¥ para orbitais 3ev e 10t,+ do
tipo campo cristalino Fe 3d.

Varias transicoes Oticas de spin entre orbitais do
campo cristalino com spin para cima e com spin para baixo, is -

to e, 10t2¢ - 3et, 10t2+ - 10t2+, etc, s3o provavelmente fra -

cas demais para serem observadas.

As energias calculadas para as transigdes dos ligan-

tes 3p do S para Fe 3d

concordam bem com
(2tf-3e+, 2t1+ 10t2¢)

as duas primeiras bandas no espectro o6tico. Os niveis 9t e Bt
estao muito proximos em energia e, portanto, as transicdes de
ambos os niveis podem ser convocadas para explicar os picos ob-

servados em 23,95 kk e 30,50 kk.

4.4 - INTERACOES HIPERFINAS, MOMENTOS MAGNETICOS E DENSIDADES

RADIAIS
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0 aglomerado tetraedral Fesiﬁ ocorre no FeCr254 que
tem uma estrutura spinel normal, com Ions de Fe2+ ocupandc ©Os

sitios tetraedrais A. As medidas da espectroscopia Mbssbau -

er(gé) e difracao de neutron(gi) mostram gque a matéria possue

ordenamento magnético em torno de 180K com um momento magnéti-

co de 4,2pB. No sitio tetraedral com orbital no estado fun-

damental‘gé) de degenerescencia de ordem cinco, o 5D do 1ion

. + - . .
livre Fe2 & desdobrato pelo campo cristalino em dubletos 5E
para os orbitais mais baixos e em tripletos >t para os orbi

2
tais acima separados por energia A .

O campo hiperfino no nicleo de Fe no FeCr284 pode

ser eXpressa CcOmo:

Heff:H + H + H

c orb * Haip ' (4.2)

O primeiro termo da equacdaoc (4.2) e o campo magnético

efetivo devido & interacdo de contato de Fermi e & dado por‘ég):

wico

B =3 79 vg | e 12 - 95 |%) (4.3)

onde g & o fator de desdobramento espectroscoépico eletrdnico, e
Hg € o magneton de Bohr. Este campo H, pode ser interpretado no
formalismo do tipo Hartree-Fock (H.F.) pelo mecanismo de polari
zacdo de troca das camadas s pelos elétrons d ndo emparelhados.
Os outros dois termoé na equacdo (4.2) sdo as contribuicdes or-
bital e dipolar ao campo hiperfino.

Atraves da espectroscopia M8ssbauer no FeCr284, o va-

lor de |H_| = 320 kG  foi determinado'®3). 0 campo hiperfino
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neste composto & pequeno se considerarmos que o ferro tem esta
do de oxidagao igual a +2. Os calculos HF-Xo para o ion livre
Fe2+ produz |HC| = 577 kG (Tabela 4.11) .No entanto,0 valor ex-
perimental peguenc, compara bem com os valores obtidos em al
guns materiais covalentes, sugerindo efeitos covalentes fortes
nas ligag¢Oes Fe-S.

Do nosso calculo spin-polarizado obtemos as densida-
des de cargas e de spin nos nicleos de orbitais a, para £ =0
na esfera de ferro. O termo de contato de Fermi gue & propor -
cional a diferenca das densidades do ndcleoc com spin para cima
€ com spin para baixo, pode, entao, ser calculado. Nas Tabelas
4,11 e 4.12 fornecemos a dengidade do spin total no nacleo do
Fe como também as contribuigdes individuais de orbitais dife-

2- e Fesj— . A comparacd@o com a mes

. Al - + + - L) v -
ma informagac para ions de Fe2 e Fe4 tambem foi incluida.

rentes para aglomerados FeS

O campo hiperfino calculadc no aglomerado Fesg_ &

igual a IHC| = 273 kG (Tabela 4.11) em concordancia razoavel
com o valor experimental de |H_| = 320 kG no FeCr,S,.
ContribuigbGes individuais ao H_ sao bem sensiveis
aos efeitos experimentais covalentes, isto &, © mecanismo de
ligagao que tende a doar carga de orbitais ligantes 3p aos or-
bitais 4s e aos orbitais 3d do Fe com efeitos de polarizacao
de troca importantes. As populacoes de 3d e 4s do Fe no FeSG‘

_ 4
0.41

sio 3a+3°83, 3a41-3% ) 454040 4oy (Tabela 4.6). A prin-

cipal diferen¢a entre a contribuicac atual do ferro no FeSGh

4
2+

e 0 ion livre do Fe & o aumento de 0,39 elétrons nc nivel

34+ mencionade acima. Pelo mecanismo de polarizacgdac de

troca adicional, os elétrons 3d com spin para baixo reduzirio



a magnitude de contribuicgoes negativas e positivas do spin 2s e
3s jespectivamente. Um pegquenc aumento na popula¢do eletrOnica
3@ no Fesi- resulta numa peguena mudancga na contribuicao de 3s
(com respeito aos valores do Ion-livre) ao Hc, em comparagao com
os aglomerados Fesi_ e Fesi_ (Tabelas 4.10 e 4.12).

Os alkali-ditioferratos sao compostos modelos ideais
para estudar efeitos de ligagdo nos parametros de interacao hi-
perfina j& que a espectroscopia M8ssbauer indica que esta na
configuragao do estado fundamental 6A1 na qual os termos orbi -
tais e dipolares sdc zero e o termo de contato de Fermi da uma

medida direta da polarizacac de spin no nucleo.

0 campo magnético hiperfino medido através da espec -
troscopia M8ssbauer nos alkali-ditioferratos & de Hc = 215 KG .
Este valor de campo hiperfino neste sulfeto & muito pegueno se
considerarmos que o atomo de ferro esta no estado de oxidagao
+3. £ comparavel, no entanto, com valores encontrados para al -
guns materiais covalentes sugerindo fortes efeitos covalentes
na ligacao Fe-S.

Através de hossos calculos com polarizagao de spin
mostramos na Tabela 4.10 a densidade de spin total no ntcleo de
Fe para o aglomerado Fesz_, assim como as contribuig¢bes indivi-
duais de diferentes orbitais. A comparacao com a mesma informa-
cao para © ion Fe3+ foi incluida.

O campo hiperfino calculado é -250 kG e esta em boa
concordancia em relacao a magnitude do valor experimental 215kG
no KFeSZ. O sinal do campo hiperfino nao foi dete;minado experi

mentalmente.

Contribuig¢bes individuais ao Hc sao bem sensiveis aos
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efeitos dos meios covalentes, ou seja, ao mecanismo de ligagao

que tende a doar carga de orbitais ligantes 3p aos orbitais 34

e 4s do ferro. As populacoes 3d e 4s no Fesip sao 36+4‘94,
36¢1'11, 4s+0'43, 4s40-42 (Tabela 4.5). A principal diferencga
entre a configuragao atual do ferro no Feg_ e no ion livre

Fe3+ sao os niveis 3d4Y ocupados agora por 1,1 elétrons e a ocu
pacao parcial de camadas 4s. Os orbitais 3d+ permanecem quase

inalterados e sac altamente localizados no ion metal.

Da Tabela 4.10 observamos que a grande contribuicgao
4s de +213,4 kG foi obtida de orbitais 7al e 8a1. Observamos
também a modificagao substancial de contribuic¢bes de 2s e 3s.
Isto & principalmente devido & populagao parcial de 3d mencio-
nada acima. O spin adicional do elétron 3d+ reduzira a magni-
tude de contribuicoes negativa e positiva de spin 2s e spin 3s
respectivamente, através do mecanismo de polarizacdo de troca.
0 Pequeno aumento na ocupacao total 3d refletirid também no au-
mento da blindagem dos elétrons 3s (e 4s). Este efeito  sera
principalmente responsavel pela redugao marcante da contribui=-

cao de 3s a densidade de carga no niicleo, conforme serid discu-

tido a seguir.

Os orbitais 4s, devido 4 sua natureza mais difusa,
podem também ser afetados pela aproximacao muffin-tin. desde
gue temos 3,83 elétrons 3d nao emparelhados (Tabela 4.5), este
trabalho prevé o campo hiperfino de 77,16 kG para cada elétron
nac emparelhado na camada 34, sugerindo um campo de ordem de

grandeza de 400 kG para complexos ideais de 365. Os valores
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. . 3+ - =
experimentais para complexos Fe guase ionicos (Oxidos, fluo-

ridos, etc) sao da ordem de grandeza de 350-550 kG,

No Fe' ', a configuragao do estado fundamental & de

3d7, 4F (L =3, 8§ = 3/2). Na Tabela 4.13 damos a densidade de

spin total no nicleo do ferro assim como as contribuigcdes in-

-

4
- . 1+ el -
res do lon livre Fe sao dados para comparagao. Observamos

dividuais dos diferentes orbitais do aglomerado FeS Os valo
que as contribuigodes ls, 2s, 3s nao sao substancialmente modi-
ficadas. Isto & contrario aos resultados nos aglomerados de
sulfetos de Fe(1l), Fe(III) e Fe(lV) os gquais indicaram uma for
te modificagao das contribuigbes 2s e 3s devido ao aumento da
populagaoc de spin 34 para baixo, a qual via o mecanismo de po-

larizacao de troca deverd reduzir as contribuicoes negativas

e positivas do spins 2s e 3s. No aglomerado FeS4 no entanto,

somente houve pequenas mudangas na populagao 3d, e como con-
sequéncia, as contribuigbes 2s e 3s ao campo hiperfino nao sao
substancialmente modificadas. Observamos no entanto, como nos
outros aglomerados de sulfetos, uma grande contribuicac posi-
tiva de 124 kG dos niveis 4s. Ja que o termo de contato do Fel'Jr
ion & de 1.53 vezes o campo hiperfino de contato do aglomerado
podemos fazer uma estimativa de ordem de magnitude ae 137 kG
por elétron nao emparelhado para rel em compostos mais ibni-

cos. Chapert e outros(gé) obtiveram no espectro MOssbauer do

oxido de magnesio dopado com *Tco um campo do rel? de -127 ke

por spin nao emparelhado em bom acordo com nossa estimativa.

As medidas de suscetibilidade magnética no KFes, in
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dicaram 3.77 elétrons 3d ndo emparelhados, contrario aos 5 elé
trons nZo emparelhados esperado para o ferro trivalente num
modelo simples covalente com Fe(III) em coordenagdo tetraedral
(sp3) e nenhum elétron 4 participando na ligag¢ac. O numero re-
duzido de elétrons d nao emparelhados foi gualitativamente ex-
plicado postulando participacao adicional dos elétrons Fe 34
na ligacao covalente. No entanto, medidas do desdobramento gqua
drupolar M&ssbauer, sugerem gque a configuragao 3d5+ de spin al
to é conservado no aglomerado. Esta aparente discrepancia tor-
na evidente que o esquema de ligacdo & muito mais complexo que

os modelos simples covalentes sugerem.

Nossos calculos no aglomerado Fesi- indicam 3.83
elétron 3d ndac emparelhados em bom acordo com as medidas de sus
cetibilidade magnética. Este valor resulta de uma ocupacac par
cial dos orbitais Fe 34+ com a ocupac¢ao 3d+ sem mudangas. Medi
das de difracaoc de neutrons no FeCr254 indicam um momento mag-
nético de ferro de Mpe = 4.2 ug, isto &, 3,39 eletrons 3d nao
emparelhados, © que estd em bom acordo com © nimero de 3.44 elé
trons nao emparelhados 3d no aglomerado representativo FeSG-

4
{(Tabela 4.6). O valor calculado resulta do aumento da Ocupacao

parcial dos orbitais Fe 3d+.

O deslocamento isomérico M8ssbauer & definido por:

O
I

2 mzes(z)a<c®> 11 (0) |2 - |p(0) ]2 )

t

alfv (o) |2 - 19|21 = aspto) (4.4)

onde &r“> e a variagdo do raio nuclear médio quadratico na
transicao M8ssbauer {(negativo para Fe),e o termo entre parénte

ses & a diferenca entre a intensidade da funcao de onda eletré
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nica ao quadrado,no nucleo do absorvedor e da fonte. S(z) e o
termo de correg¢do para efeitos relativisticos e o é a constan-
te de calibracadc gque contém todas as constantes nucleares.

A maior diferenga entre parametros MUssbauer de fer-
ro nos sulfetos comparados aos materiais mais ionicos &€ o me -
nor valor do deslocamento isomérico que pode ser atribuido qua
litativamente devido & covaléncia mais forte nos primeiros com

pestos.Nas Tabs. 4.13-4.16 fornecemos as densidades de cardga

total e as contribuigdes individuais de diferentes orbitais pa

ra FeSZ_, Fesgi, Fe82_ e Fesﬁ-, os gquatro valores para os ions

2+ 3+

. + ~ -
livres Fel ;, Fre” , Fe e Fe4 sao tambem dados para compara -

cao.Observamos uma grande diminuicao nas contribuicoes de 3s
com respeito aos valores do ion-livre,devido a um aumento de

blindagem de carga nuclear causado pelo aumento da populacgao 3d.

A diminuicdo na contribuicao de 3s é maior no aglomerado Fesi_

devido a um aumento maior nas populag¢oes 3d,nesta configuragédo.

A ocupag¢izo de 4s € de 40% no aglomerado Fesi_, o gue significa

uma boa concordancia com a densidade “v43% no FeCr254 deduzido

do deslocamento isomérico de MBssbauer com o uso da
(86)

constante

de calibracao de Danon 3

gue € igual a —O,Zao mm/s. A ocu

5=

pacao 4s no aglomerado FeS, ¢ de aproximadamente 42% em bom

acordo com a densidade 4s de 35% no KFeS2 deduzido do desloca-

mento isomérico M8ssbauer usando a constante de calibracgdo de

3

Danon de —0.230 mm/s.Dos valores de parametros hiperfinos ex-

perimentais da linha doFel+eﬂnmatriz de ZnS uma populacaoc 4s de

0.60 foi deduzida por Garcin e outros(1§). Na Tab.4.8 vemos que
os calculos no aglomerado Fesz- indicam uma populacao de 0.61

em acordo com o0s resultados exXperimentais.

Temos nos quatro aglomerados uma importante

. . ~ - N - 4—
contribuicgao 4s, que € maior nos aglomerados Fesi e FeS
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devido aos efeitos maiores de blindagem da populacéo 3d nos
aglomerados Fesg— e Feszh . Investigamos a dependéncia do nos
50 calculo sobre a carga da esfera de Watson e o raio da esie
ra de Fe. A variacao no p(0} gquando a carga +7 foi wutilizada
em lugar de +6 para Fesg_ foil somente no sexto algarismo signi-
ficativo e, portanto, nac & importante para os deslocamentos
isoméricos . Também observamos que o (0) aumenta gquando o]
raio da esfera de Fe & aumentado, e diminue quando a distan -
cia Fe-S € aumentada.

Dos valores calculados de densidades de carga

(pi,pj) e deslocamentos isoméricos medidos (éi,é.) a constan

te de calibracgdo do deslocamento isomérico e determinadoc por

onde os indices inferiores se referem a diferentes

compostos
guimicos.
. - . . (78) .
O deslocamento isomérico experimental — da linha do
Fe1+ na matriz de ZnS é grande, isto &, (1.02:0.03)mm/s relati-

vo a K4Fe(CN)6 3H20 extrapolado para 300 K. Em outro experi-
(87)

mento —'os atomos produzidos pela captura de decaimento do

elétron do 57Co em Xenon da um estado de rel? com configura -

cao atdmica de 3d7 e um deslocamento isomérico de (+ 1.77 =
+ 0.08) mm/seg relativo ao ferro metalico a 300 K, o qual
aproximaremos com nosso valor de deslocamento isomérice do

. 1+ 5. . . .
ion Fe livre. Usando estes valores experimentais as densida-

des eletrdnicas para o ion livre Fe'? e o aglomerado FeSZ_

(Tabela 4.13) e a equacao ( 4.5 ) obtem-se a constante de



calibragao de deslocamento isomérico de o = -0.22 a03 mm/segq,

que esta em muito bom acordo com o valor correntemente assumi

——

do( ) de -0.21 a03 mm/seg. Hoggins e Steinfink(zz) deriva -
ram a equagao 6 = 1,4-0.4V gque relaciona o deslocamento iso-
mérico (6) a valéncia eletrostatica V em compostos tetraedri-
camente coordenados pelo enxofre. Usando esta equagao e o va-
lor de deslocamento isomérico a baixa temperatura para o esta

do de carga Fe1+ na fonte de ZnS: 5-"Co M&ssbauver, obtém-se V=

= 0.63, que estd em bom acordo com o valor de carga liquida

atomica calculada de 0.59 (Tabela 4.8).

Os calculos no aglomerado Fesz indicam uma carga
efetiva de 1.2 (Tabela 4.5) o qual compara bem com as cargas

efetivas do Fe de 1,5 no KFeS2 deduzidos da correlacgio
de paradmetros de interagdo quadrupolar M8Bssbauer com calcu -
los da contribuicao da rede do modelo de cargas pontuais.

O valor de desdobramento quadrupolar observado devi
do & linha Fe'™ na matriz de ZnS de (1.80+#0.05)mm/seg. A con-

tribuigdo da camada de valéncia ao desdobramento guadrupolar

M8ssbauer pode ser expresso como

=12 -
D.Q = 5 € 4.3 (1-R)Q
{4.6)
- 2,_ -3
9ya1 = L <3cos“0-1><r ">
R & o fator de anti-blindagem de Sternheimer, Q & o momen

to de guadrupolo do nucleo. Considerando a simetria das fun-

¢bes de onda a contribuicdo dos elétrons 4 para dya1 Pode

ser expressado como



-t d -~

)]
(4.7)

- - 21
= Kd{ Nd + Nd + Nd 2(Ndxz+Ndy

=
1
s
A
o]
v

Observamos da equacao { 4.7) que se os orbitais ¢ e t, estao
igualmente populados Qya1 = 0. Se no entanto existe alguma de-
localizacao dos elétrons do metal aos ligantes ou dos ligantes
para o metal, um valor diferente de zero pode resultar e produ
zir um desdobramento quadrupolar.

Foi considerado portanto de interesse investigar se
a populagao 3d calculada pode dar uma estimativa grosseira

do desdobramento quadrupolar observado. Notamos que Finklea

(8 . s
2 outros —  observaram gue na plrita

1
- J - = (N 4+ =
Ng + N , +N 4 2( dxz Ndyz) 0.0336
z? K2 -y2 Xy

(4.8)

e a populagao 3d necessitaria para produzir o desdobramento gqua
drupolar observado de 0.64 mm/seg. Para produzir o desdobra -
mento quadrupolar observado de 1.80 mm/seg atribuido a 1linha
Fel precisariamos de um desbalanco de populacao de 0.0945.
Observamos da Tabela 4.8 que a diferenca entre o valor total
médio dos elétrons ’e' spin para cima e spin para baixo &€ 0.090

o gual estada em bom acordo com o valor previamente estimado de

0.0945. Este acordo nao deve ser tomado muito seriamente, no
entanto, considerando as grandes aproximagoes envolvidas. A
conclusdo importante & gue as populag¢des 34 calculadas podem

explicar a ordem de grandeza do desdobramento quadrupolar.

Nas Figuras 4.3-4.15 fornecemos as densidades radi-



ais do Fe 34 (¢ t2), Fe 4s (al) S 3s (al,tz), S 3p (tl) para

os aglomerados Fesz-, Fesi—, Fesg— e Fesz_. As densidades
atomicas HP sao dadas para comparacdao. Na esfera de Fe tanto

as funcoes radiais 3d,e e t2 (ocupados) tem uma forma quase

atbmica tipo 34, seus valores maximos ficam na mesma regiao, e

- - . . - +
elas nao sao delocalizadas com respeito ao maximo do 34 (Fe1

Fe2+, F93+, Fe4+

'
) .As densidades radiais correspondentes a orbi
tais Fe desocupados e parcialmente cheios 3e e 10t, s&o tam
bém do tipo atdmico e tem seu maximo na mesma regidao que as
fungbes atdmicas sugerindo significante transferéncia de carga
dos ligantes de enxofre aos ions de Fe. Esta transferéncia de
carga via blindagem efetiva e polarizacao de troca, afetam sig
nificativamente os parametros de interacOes hiperfinas.

As Figs.4.24.7, 4.11,4.15 mostramas densidades radiais

para Os oOrbitais de 4st* e 4st do Fe, dos aglomerados FeSS—

4 r
56- 4-

Fes, , FeS, e FeSZ_ . Estes sao os orbitais ligantes 3p

Ba,* e 8a1+ com a componente do ferro 4s. A densidade radial
4s do Fe no HFXa com o = 0,711 é dada por comparacao. A densi
dade 4s%t no aglomerado & maior que a densidade 4sVv , o© qual
resulta numa substancial contribuicac positiva ao termo de con
tato de Fermi (HC) causando entao uma grande redugdo covalente
do campo hiperfino negativo. Os orbitais 4s também fornecem a
maior variacao entre as densidades eletronicas 4o ion livre e
do aglomerado do niucleo de Fe. A camada de valéncia s tem uma
densidade de carga menor no nucleo do gue a camada interna s ,
no entanto a camada de valéncia s produz maior variacgao na

densidade quando a ionicidade aumenta j& que estando mais pro-

xima a camada de valéncia "d", elas sentem esta variacao na
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ionicidade {isto &, no nOomero dos elétrons d) mais fortemente
e, portanto, produz uma maior contribuicdo ao deslocamento iso
mérico. E adicdo do elétron "d" resulta na expansao da cama-
da s mais externa devido ao aumento da blindagem externa do

potencial nuclear.

Na Figura 4.3 mostramos as densidades radi -
ais do Fe 3st e § 3sv no algomerado Fesi- . Os orbitais
7a1++ e 7t2++ correspondem ao ligante 3s, enguanto os orbitais
6a1¢¢ correspondem ao ferro 3s. Ambos orbitais Fe 3s e S 3s
sao localizados nas esferas de ferro e enxofre, respectivamen-
te. Na Figura 4.6 temos o orbital 2t1 do aglomerado Fesih '
que & ndo ligante e guase totalmente S 3p em carater.

Embora as densidades de cargas radiais para o Fe Z2s
e 3s sejam localizadas no sitio de Fe, como no caso do ion 1i
vre, existe no aglomerado uma mudanca substancial nas contri -
buigdes de 2s e 3s para densidade do spin no nucleo de Fe, de-
vido ao elétron adicional 3dY¥ que reduz a intensidade de con -
tribuicdes negativa e positiva dos spins 2s e 3s, respectiva -
mente, através do mecanismo de polarizacao de troca. O aumento
na ocupacao total 3d também se refletira no aumento da blinda-
gem dos elétrons 3s que reduz a densidade de carga no  nacleo
do Fe.

Nas Figuras 4;4, 4.5 e 4.6 fornecemos as funcoes
e densidades radiais de ¢ e t2 do Fe 34, como também o t1
do S 3p do aglomerado Fesiﬁ. 0s orbitais 8t2+ e 2et s3ao orbi -
tais do tipo Fe 3d com pequena mistura do S3p. Os outros orbi-
tais ocupados (3et, 2e¥, 9t, ¥, 8t,¥, 10t, 1) s3o orbitais ligan

tes 3p com grau de mistura diferente de Fe 3d e o©s orbitais
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10t2+ e 3e+ estao desocupados. As densidades radiais corres -
pondentes aos orbitais nao ocupados do Fe 3ev e 10t,+ sado pare-
cidas com a forma atdmica e tem seu maximo na mesma regiao das
fungdes atdmicas, sugerindo entdao uma significativa transferén-
cia de carga do ligante enxofre aos ions de Fe. Esta grande
transferéncia de carga de = 1,1 elétrons 34+ resulta na re-
sulta na reducgac do momento magnetico efetivo, observado por me
didas de susceptibilidade magneética. Gostariamos de acrescentar
qgque a grande estabilidade dos orbitais do Fe do tipo 34 € nota-
(89)

vel, A hipdtese de Hazony sugeriu a possibilidade de uma

grande expansao da parte radial da funcaoc 34 em complexos co-
valentes. Deve-se enfatizar que no método EM-Xa estes orbi -
tais sao obtidos por integragac numérica e, portanto,tem-se uma
liberdade completa para adaptarem-se ao potencial autoconsisten

te. No aglomerado de FeSZ os orbitais 3et, 3et e 10t2¢ sao do

tipo Fe 34 com muito pequena mistura S 3p. Os orbitais 8t2, 9t2

e 2e¢ sao ligantes S 3p com pequenas misturas Fe 3d. Ao contra-
. . 2+ 3+ 4+

rio dos aglomerados tetraedrais de sulfetos de Fe Fe e Fe

¥
1+ . : .
no aglomerado de Fe tem-se muito mencs mistura entre os orbi

r

tais Fe 34 e S 3p.

Devemos notar que a estabilidade de orbitais tipo Fe
3d nos aglomerados Fesg—, Fesi_, Fesi- e FeSZ— & notavel. Exis-
tem pontos de vista contraditdrios, permitindo efeitos de cova-
l1éncia envolvendo os orbitais 3d4. No entanto, Hazony e ou -
tros(gg) fizeram a hipotese da expansido radial de orbitais 3d
nos compostos mais covalentes, enquanto outros autores, apoia -

dos pelas medidas de difragao de neutron nos sulfetos de manga-

nés, altamente covalentes, sao contrarios a expansao de orbi -
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tais 3d; portanto sao necessarios calculos para esclarecerem
diferentes pontos de vista que tém sido muitas vezes enfatiza
dos. Este trabalho sugere que as variagoes nos parametros hi-
perfinos dos sulfetos de ferro covalentes, causadas pelas ex-
pansdes radiais de orbitais 3d sdao menores que agquelas causa-
das pelo aumento de ocupacgaoc da camada 3d. Nestes sulfetos a
delocalizacao de elétrons do ligante para o metal pode expli-
car as dificuldades muitas vezes encontradas na pesqguisa de
propriedades fisicas nestes compostos, supostamente em dife -

rentes estados de oxidacao.
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10t,*

1

8t2+
9t24
3e’

2t. 1

1
2t. 4

1
e

Ot, ¥

0.390
0.370
0.341
0.318
0.293
0.253
0.175
0.111

Carga Total: Esfera Fe:

inter-esfera:

11.89; Esfera exterior:
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7.30
28.00
17.17

0.17

0.16
21.23
75.08
59.25

24.67;

9.35
10.15
9.72
13.60
13.57
10.85
2.22
4.54

Esfera & (cada uma) :
1.76

48.85
25.51
36.21
39.10
39.08
27.11
11.76
15.82

6.43
5.87
7.74
6.34
6.64
8.25
4.30
6.76

3p. Fe
3p, Fe
3p, Fe
3p

3p

3p, Fe
Fe 3d, S
Fe 34, S

T th th 1 1 0

14.17; regiao

34d
3d

a -
Em % de carga mono-eletronica

b

% de carga em cada esfera 8§

“Mais alto nivel ocupado.
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TABELA 4.2 =~ Energias e carater orbital para Fesgn.

Energia Carga® na esferamuffin-tin
orbital Orbital b 1 inter Esfera Carater
{—Ry) Fe S atomica { Exterior | orbital
al+ 509.137 100 Fe 1s
a1+ 509.136 100 Fe ls
2a1 175.987 25 S 1s
2a:L 175.985 25 S 1s
1t2 175.987 25 S 1s
1t2 175.985 25 S 1s
a1+ 59.118 100 Fe 2s
3a1 58.963 100 Fe 2s
2t 51.116 100 Fe 2p
2t2 50.999 100 Fe 2p
1 15.368 25 5 2s
4al 15.367 25 S 2s
3t2 15.368 25 S Zs
3t2 15.367 25 S 2Zs
5a1 ,1e+,1t1+ 11.464 25 S 2p
4t2 ,5t2+
a1¢,le¢,1tl+ 11.462 25 S 2p
4ty ,5t2+'
6al 6.779 99.89 0.0 0.11 0.0 Fe 3s
6a1 6.454 99.87 0.0 0.12 0.0 Fe 3s
6t2 4.432 99.64 0.0 0.35 0.0 Fe 3p
6t2 4.115 99,57 0.0 0.41 0.0 Fe 3p
Tal 1.312 1.64 19.54 19.17 1.05 8 3s
7t 2 1.292 1.27 20.28 15.92 1.69 S 3s
Tal 1.299 1.41 19.61 19.08 1.08 S 3s
7t2 1.280 0.93 20.34 15.96 1.74 S 3s
8t2 0.686 64.13 5.27 12.82 1.99 Fe 34, S
2et 0.676 59.28 4.81 20.06 1.42 Fe 34, S
8a1 0.675 10.14 12.38 38.56 1.77 S 3p, Fe
Ba1 0.652 8.42 12,63 39.26 1.79 s 3p, Fe
9t2 0.623 1.78 12.81 42.15 4.83 S 3p
8t2 0.612 1.37 12.56 43.47 4.92 S 3p, Fe
2ev 0.604 5.77 12.81 37.89 5.09 S 3p, Fe



9t 4
2tl+
et
2t s
1ot
letc
10tV

0.576
0.552
0.551
0.542
0.480
0.340
0.304

16.03

0.09
34.93

0.08
31.22
84.69
73.71

13.59
15.82
9.08
15.77
10.62
0.97
2.68

23.63
31.90
23.98
32.00
20.45

9.12
13.07

5.98
4.73
4.77
4.82
5.87
2.29
2.48

S 3p, Fe
S 3p, Fe
S 3p

S 3p

S 3p, Fe 3
Fe 3d, §
Fe 34, S

%Em % de carga mono-eletronica.

. b

% de carga em cada esfera S.

“Nivel mais alto ocupado.
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TABELA 4.3 - Energias e carater orbital para Fesz—.
: ;
Orbital i%?%g?;i . Carziinaexﬁ?§E2$u¢flzs;;;a gi;itii
atomica | externa
161+ 509.1893 100 Fe 1s
1al+ 509.192 100 Fe 1ls
281+ 176.072 25 S 1s
2al+ 176.068 25 S 1s
lt2+ 176.072 25 S 1s
2+ 176.068 25 S ls
361 59.183 100 Fe 2s
3a1 59.038 100 Fe 2s
2t2 51.181 100 Fe 2p
2t 5% 51.071 100 Fe 2p
4a1f 15.475 S 2s
4a1% 15.471 25 5 2s
3t2 15.475 25 S 2s
3t2+ 15.471 25 S 2s
Sal+,lef,1t1A 11.568 S 2p
4t,%,5t,1
5a1+,1e+,1tl+ 11.563 25 5 2p
4t2+ 5t ¥
6a1 6.826 99.89 0.0 0.11 0.0 Fe 3s
6a1 6.527 99.87 8.0 0.12 0.0 Fe 3s
6t 1 4.479  99.62 0.0 0.36 0.0 Fe 3p
6t2 4.188  99.55 0.0 0.42 0.0 Fe 3p
1 1.321 3.77 15.64 31.79 1.84 S 3s
7al 1.299 3.39 15.71 31.86 1.91 S 3s
2 1.284 3.38 l6.71 26.85 2.90 S 3s
7t2 1.262 2.50 l16.84 27.11 3.02 S 3s
8t2 0.728 71.92 3.09 13.98 1.73 Fe 34, § 3p
2et 0.724 73.08 2.16 17.42 0.87 Fe 34, S 3p
8a1+ 0.672 12,22 8.92° 50.70 1.35 S 3p, Fe 4s
8a1+ 0.643 10.86 8.93 52.19 1.23 S 3p, Fe és
9t2f 0.600 3.66 9.56 52.64 5.42 S 3p
2e+ 0.593 22.83 7.71 41.91 4.41 S 3p, Fe 34
8t2¢ 0.592 13.89 7.84 49.67 5.07 S 3p, Fe 3d
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9t2+ 0.564 28.38 9.33 29.74 4.57 S 3p, Fe
3e ¢t 0.505 21.91 8.58 37.25 6.51 S 3p, Fe
2t1¢ 0.487 0.24 12.73 43.11 5.73 S 3p
2t1+ 0.471 0.23 12.67 43.26 5.84 S 3p
10t2‘|‘c 0.405 23.90 10.36 29.41 5.25 S 3p, Fe
3e ¥ 0.367 69.83 2.97 14.74 3.53 Fe 34, S
10t2+ 0.291 53.21 5.94 20.28 2.74 Fe 34, S

a -
Em % de carga mono-eletronica

b% de carga em cada esfera S

“Nivel ocupado mais alto.
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TABELA 4.4 - Energias e carater orbital para Fe$§

7=
4

Energia Carga® na esfera "muffin-tin"
o [inter ['esera] Corster
{-Ry) Fe 5 Btomica extern%
1a11 508.970 100 Fels
1a1+ 508.969 100 Fels
2a1* 176.154 25 Sls
2a1¢ 176.154 25 Sls
1t21 176.154 25 Sls
1t2+ 176.154 25 Sls
3a1¢ 58.926 100 Fel2s
3a14 58.801 100 Fels
2t ,* 50.929 100 Fe2p
2t2+ 50.834 100 Fe2p
4a1¢ 15.453 25 52s
daqyv 15.494 25 S2s
3t 15.494 25 S2s
3t2+ 15.494 25 S2s
5a1¢,1e+,ltf
4t2f,5t2f 11.593 25 S2p
5al+,1e4,1t1*
4t2+,5t2+ 11.593 25 S2p
6a1¢ 6€.572 99.89 0.0 0.10 0.0 Fe3s
6a1~ 6.307 99.89 0.0 0.10 0.0 Fels
6t,1t 4.228 99.62 0.0 0.37 0.0 Fe3p
6t2+ 3.969 99.57 0.0 0.41 0.0 Fe3p
7a1+ 1.549 1.32 18.98 21.89 1.00 S3s
7a14 1.549 1.17 18.98 21.89 1.00 S3s
7t,1 1.53% 0.98 19.51 19.32 1.66 S3s
7t24 1.538 0.85 19.56 19.20 1.66 S3s
Balf 0.809 7.89 12.77 39.62 1.28 S3p,Fe4s
8a1¢ 0.801 6.82 13,14 39.28 1.33 S3p,Feds
8t2¢ 0.783 1.22 13.42 42,15 2.93 S3p,Fe3d
8t2+ 0.781 1.04 13.57 41.75 2.91 S3p,Fe3d
2et 0.777 3.81 13,76 38.36 3.81 S3p,Fe3d
2e+ 0.774 1.55 14.18 38.51 3.21 S3p,Fe3d
9t,1 0.758 11.84 14.59 25.60 S3p,Fe3d

4.18



9t24
2t1*
2t14
et

10t ¢

b4
3eivc

0.749
0.745
0.745
0.452
0.433
0.240
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5.90
0.09
0.09

90.11

80.54

81.11

15.77
16.00
16.05
0.34
0.75
0.43

26.43
32,91
32.72

g8.31
15.85
15.88

4.56
2.94
2.95
0.1¢9
0.61
1.27

S3p,Fe3d
S3p
S3p
Fe3gd,83p
Fe3d,S3p
Fe3d,S3p

Carga total: Esfera Fe: 24.75; Esfera S (cada uma) :15.08; regiao in-

ter esfera:

10.24; esfera exterior:

0.93.

a .
Em % de carga mono-eletronica.

Em % de carga em cada esfera S.

®Mais alto nivel ocupado.
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TABELA 4.5 -gPopulacéo eletrdonica no Fe para orbitais molecu-

lares nas simetrias ajr e, e t, para Fesy .

Simetria gigiiiz spin para cima spin para baixo
6a, 3s 0.99 0.99
7a1 s 0.08 0.08
8a, 4s 0.35 0.34
2e 3d 1.56 0.28
3e 3d 0.41
6t, 3p 2.97 2.95
Tt, 3d 0.03 0.01
Bt, 3d 2.23 0.66
9t2 3d 0.00 0.16

10t, 3d 0.71
Carga Total 3s 0.99 0.99
3p 2,97 2.95
3d 4.94 1.11
ds 0.43 0.42

Carga neta no Fe (16 - Total) = +1.2

a - Referidas a 1 elétron
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TABELA 4.6¢.aPopu1ac50 eletrdnica no Fe para orbitais molecula

res nas simetrias aj, €y t2 no Fesgh.
Simetria gig;;i; spin para cima spin para baixo

Gal 3s 0.99 0.99

7a1 4s 0.05 0.05

8a1 4s 0.35 0.36

2e 3d 1.16 0.09

3e 3d 0.77 0.91

6t2 3p 2.96 2.96

7t2 3d 0.01 0.01

8t2 3d 1.85 0.01

9t, 3d 0.00 - 0.37
10t2 3d 1.04

Carga Total 3s 0.99 0.99

3p 2.96 2.96

3d 4.83 1.39

4s 0.40 0.41

Carga neta no Fe (16 total) = 1.07

a - Referidas a 1 elétron



TABELA 4.7 - 2Populacdo eletrdnica no Fe para orbitais molecula

res nas simetrias ai. €, t2 no Fesz-.
Simetria Pgigéigio Spin para cima Spin para baixo
Gal 3s 0.99 0.99
7a1 4s 0.09 0.10
8al 4s - 0.35 0.35
2e 3d 1.42 0.37
3e 3d 0.52
6t2 3p 2.97 2.96
7t2 3d 0.04 0.01
8t2 34 2.10 0.32
9t, 3d 0.02 0.65
10t2 3d 0.53
Carga Total 3s 0.99 0.99
3p 2.97 2.96
3d 4,63 1.35
4s 0.44 0.45

Carga Neta no Fe (l16-total) = 1.22

a - Referidas a 1 elétron
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TABELA 4.° —aPopulacéo eletronica no Fe para orbitais molecu
lares nas simetrias a;, e, e t, para Fes4_
Simetria Carater Spin para cima Spin para baixo
atomico
6a1 3s ‘0.99 0.99
7a1 4s 0.04 0.04
8a1 4s 0.29 0.24
2e 3d 0.03 0.02
3e 34 1.97 1.80
6t, 3p 2.99 2.99
7t, 34 0.01 0.00
8t2 3d 0.01 0.00
9t2 3d 0.25 0.08
10t, 34 2.67
Carga Total 3s 0.99 0.99
3p 2.99 2.99
3a 4,94 1.90
4s 0.33 0.28

Carga neta no Fe (16-Total) = 0.59

a ~ Referidas a 1 elétron
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TABELA 4.9 - Energias de transigao eletrOnica experimentais e

calculadas no aglomerado Fesi {em kK).

Energias de

Transigao transicdo Expi;igental
calculadas 2

2t1+ -+ 3e¥ 12.95 12.14

2t1+ - 10t2+ 19.97 19.00

~9t2+ -+ 3ev 21.40

8t2+ > e+ 23.59 23.95

9t2+ -+ 10t2+ 28.42

8t2+ - 10t2+ - 30.61 30.50

TABELA 4.10 - Densidades de spin xa no nucleo de Fe e termo

de contato Hc para Fe52- e ion livre Fe3+.
5 Fe3*

FeS, (X, @ = 0.71151)
1al(Fe 1s) - 0.88 1s - 1.14
3a1(Fe 2s) -21.58 2s -32.63
6a1(Fe 3s}) +11.47 3s +15.17
7a1 + 0.80
Ba1 + 4.27
Total - 5.93 Total ~-18.60
B {kG) - 250 H {kG) - 783
c c

8y = 4n J ||ui(0)|3 -[ui(O)]Z], onde ul & um orbital ocupado de
i

simetria a; ou um orbital atomico s. (u.a.)
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TABELA 4.11 - Densidades de spin X no nicleo do Fe e termo de

contato de Fermi H, para FeS6 e o0 ion livre

relt., x = 41 EHul(O)l\L |t ( ]2| onde u' & um

orbital ocupado de simetria a, ou um orbital atd
mico S. (u.a.)

FeSG- Fe2+
4 (Xa, a = 0,711)

lal(Fe 1s) - 0.76 1s - 0.81
3a1(Fe 2s) -20.30 2s -23.31
6a1(Fe 3s) 10.07 3s 10,41
Tal 0.47
8a, 4.07
Total -13.71

- 6.48
H_ (kG) - 273 - 577

TABELA 4.12 - Densidades de spin x no nﬁcleo de Fe e termo de

contato de Fermi H_ para FeS4 e o ion livre
4+

Fe . X = 4r {||u (0)|2 |u (0)| | , onde '
€ um orbital ocupado de simetria a;s Ou um or-

bital atOmico S. (u.a.)

F s4- Fe4+
S5, (Xa, o = 0.711)

1a1(Fe 1s) - 0.75 1s - 1.04
al(Fe 2s) -18.76 2s -29.13
6a1(Fe 3s] 10.32 3s 14.76
7a1 0.77

8a1 3.30

Total - 5.12 -15.41
H  (kG) - 216 - 648




TABELA 4.13 - Densidades de spin xa no nucleo de Fe e o termo

de contato de Fermi Hc para FeSZ_ e o ion livre

Fe .
Fes’~ Fel*
4
lal(Fe 1s) - 0.63 1s - 0.63
3a1(Fe 2s) -16.24 2s -16.04
6a1(Fe 3s) 7.56 3s + 6.90
7a1 0.29
Bal 2.65
Total - 6.37 Total - 9.77
HC {kG) - 268 HC (kG) - 411
8y = 4rn ¥ \|ui(0)|2-lui{0)|2|, onde u' & um orbital ocupado de

i
simetria a; ou um orbital atdmico S§. (u.a.)

TABELA 4.14 - Densidades eletrdnicas® lw(0)|2 ne nuclec de Fe

para Fesz_ e o ion livre Fe V.

FeSS_ Fe3+
4 (Xo., o = 0.71151)

laltFe 3s) 10752.21 1s 10751.84
3al(Fe 2s) 978.93 2s 978.98
6al(Fe 3s) 140.44 3s 143.85
7al 0.87

8a1 3.92

Total 11876.37 Total 11874.67

2] = ] Jul)|2+ul(0) |?]. (u.a.)
1
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TABELA 4.15 - Densidades eletrdnicas |¢(0)|2 no niacleo de
2+

Fe para Fesg- e no ion livre Fe“ .
(oo |? = R iui(O)‘z + |u1(0)|21 . (u.a.)
i

Fesg_ re’t
(Xo)

la1 (Fe 1s) 10752.19 10752.46
3a1 (Fe 2s) 979.41 979.06
6a1 (Fe 3s) 140.74 141.41
7a1 0.47

8a1 3.17

Total 11875.98 11872.93

TABELA 4.16 - Densidades eletrOnicas 1w(0)|2 no nicleo de Fe

do Fesi_ e no ion livre Fe4+.

w0y |? = I julco) [%+lul(0) 1?1, (u.a.)
1
i Fe4+

FesSy : (Xat)

la, (Fe 1s) 10752.10 1s 10751.76
3a, (Fe 2s) 979.39 2s 978.99
6a, (Fe 3s) 141.19 3s 147.73
Ta, 1.13

8a1 3.99

Total - 11877.80 11878.48
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TABELA 4.17 ~ Densidades eletrdnicas® |1JJ(0)|2 no nicleo de
Fe e no Fesz_ e no ion livre re'?
FeS!~ rel®
4
la1 (Fe 1s) 10752.29 1s 10752.71
3al (Fe 2s8) 979.51 : 25 979.16
6a, (Fe 3s) 140.84 3s 140.14
7aq 0.38
8a, 2.45
Total 11875.47 11872.01

_a]ww)l2 =] Iwi(o)lz+|¢i(0)|2.(u.a.)
1

a -
TABELA 4.18 -~ . Carga neta e populagdes 34 e 4s para os aglome

rados Fesi, FeSZ—, Fesgn e FeSZ*.
Carga neta Populacgao Populacgao
Fe eletrdnica eletronica
34 4s
re®t s4” 1.22 3q44-633441-35 £610-4445,0-45
Fe3t 3" 1.20 3g14-9434,1-11 4t9-434540-42
re?* s§- 1.07 3g44-8334,1-39 4510-4045,0-41
rel® s7- 0.59 3g14-943441-90 5510 3345,0-28

a - Referidas a 1 elétron.
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TABELA 4.19 -~ Contribuicgoes a Iw(0)|2 dos orbitais 3s e 4s no

nucleo de Fe (u.a.) em varios aglomerados e diferentes confi-

guracbes atdmicas. A dist@ncia Fe~S & de 2.19 & no aglomerado
FeS, , 2.37 & no Fes, e 2.233 no Fesy .

Configuracao Fe 3s 4s

3g% 147.73
334452 147.00 18.05

3a° 143.85
33°4g? 143.63 13,22

3g° 141.41
3a%452 141.71 §.92
Aglomerado 3s 4s
Fesi_ (Fed™) 141.19 5.12
Fesi" (Fe 1) 140.98 4.22

FeS4 (Fe™ ) 140.74 3.64
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FIGURA 4.1 - Energias dos orbitais para o aglomerado Fesi—.




-88-

30 |-
Q
b
o
o
et
N
| -
<
10
RFe
/'\k 1 \ \ | |
o! 05 1.0 1.5 2.0 25

r (a.u.)

FIGURA 4.2 - Densidades radiais dos orbitais para a aglomerado
(a) Fe 4s HFXa; b) Fe 4st (8a1¢); c) Fe 4s¥ (8a1+).

Fesz'.
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FIGURA 4.3 - Densidades radiais dos orbitais para o aglomerado

Fesz_. a) Fe 3st(6a;t); b) S 3st(7a;4); c) S 3st (7,1,
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FIGURA 4.4 - Densidades radiais dos orbitais para o aglomera
do Fes) . a) Fe>'3d+ HFXo; b) Fe 3d+(2et); c) Fe 3d+(3e+);

d) Fe 3dt(3et}); e) Fe 34+ (2ev}.
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FIGURA 4.5 - Densidades radiais dos orbitais para o aglome -

rado FeSES. a) Fe3+ 3d+ HFXa; b) Fe 3d¢(8t2+); ¢) Fe 3aé (10t2+);

d) Fe 3d+# (10t2+): e) Fe 3d4 (9t2+).
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FIGURA 4.6 - FungOes radiais dos orbitais para o aglomerado
FeSZs. a) Fe 3d% (3e+); b) Fe 3d+ (10t,4); c) Fe 3at (10t,4);
d} Fe 3d+ (3et); e} Fe 34+ (2e+); f) Fe 34+ (8t2+):

g) S3p (2t1+).
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FIGURA 4.7 - Densidades radiais dos orbitais para o aglome

rado Fesgﬁ. a) Fe2+ 4s HFXo (escala 1/2): b) Fe 4s1‘(8a1¢);
c) Fe d4dsv (8a1+).
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FIGURA 4.8 - Densidades radiais dos orbitais para o aglomera

do Fesg_. a) Fe?t 34 HFXa; b) Fe 3d¢ (10t,4); c) Fe 3a4(8t,t);

d) Fe 34+ (10t2+); e) Fe 34+ (9t2+).
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FIGURA 4.9 - Densidades radiais dos orbitais para o aglomera
do Fes$™. a) Fe®’ 3d HFXa; b) Fe 3a+v (3et); c) Fe 3dt (2et);

d) Fe 3d+ (3et}; e) Fe 34} (2ed).
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FIGURA 4.10 - Densidades radiais dos orbitais para o aglo
merado FeS; . a) Fe' 3d HFXa; b) Fe 3dt (Bt,t);

c) Fe 34+ (10t2+): d) Fe 34+t (10t2+): e) Fe 3d+ (9t2¢) H
f) Fe 34+ (8t2+).
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FIGURA 4.11 - Densidades radiais dos orbitais para o aglo

merado Fesi_. a) Fe4+ 4s HFXa (escala 1/2); b) Fe 4dst (8a1+);

c} Fe 4si (8a1+).
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FIGURA 4.12 - Densidades radiais dos orbitais para o aglo
merado Fesj“. a) Fe4+ 3d HFXo; b) Fe 3d4% (2et); c) Fe 3d+V(3ev);

d) Fe 3d4 (3et); e) Fe 34+ (2e¥).
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FIGURA 4.13 - Densidades radiais dos orbitais para o aglomera
do Fes, . a) Fe'™ 3d HFXa; b) Fe 3dt (3et); c) Fe 3@+ (3et);

d) Fe 34t (2et); e) Fe 3d}y (2eV).
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FIGURA 4.14 -~ Densidades radiais dos orbitais para o aglome-
rado Fesz— . a) relt 3d HFXa; b) Fe 3d+ (10t,1);
c) Fe 3d+4 (9t2+); d) Fe 3d+ (9t,4).
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FIGURA 4.15 - Densidades radiais dos orbitais para o aglome
rado FeSZ-. a) Fe 4s HFXa (escala 1/2); b) Fe 4s+(8al+);
c) Fe 4s¥ (8a1+).




CAPITULO V

INVESTIGAGCAO DA ESTRUTURA ELETRONICA, INTERAGOES HIPERFINAS
MOMENTOS MAGNETICOS E DENSIDADES RADIAIS NOS SULFETOS
DE FERRO OCTAEDRAIS

5.1 - INTRODUGAO

Os sulfetos metalicos s3o conhecidos ha muito tempo
e valorizados, como fontes de metais e formam o grupo mais im
portante de minérios, constituindo a matéria bruta principal,
para a extragac de metals nao-ferrosos. As importantes propri
edades elétricas e magnéticas desses sistemas, tem, em deral,
estimulado as intimeras medig¢Oes apuradas e o desenvolvimento
de modelos de estrutura eletronica-

Unidades octaédricas de sulfetos de Fe({Il) e Fe(IIlI),
dos tipos investigados neste trabalho s&8o as unidades polié -
dricas basicas em diversos minerais importantes, entre cujas
propriedades elétricas se encontram a semi-condutividade (pi-
rita), a condutividade metalica (FeS), a ferro-eletricidade
(troilita) e entre cujas propriedades magnéticas se encon
tram, o ferromagnetismo, o anti-ferromagnetismoc e o ferrimag-
netismo. Um melhor entendimento da estrutura eletrdnica e da
ligacdo quimica, nessas unidades, € necessario para se escla-
recer a grande variacdo das propriedades Oticas, elétricas e
magnéticas que apresentam os sulfetos de ferro octaédricos.Po

demos classificar estes sistemas em dois grupos. O primeiro,
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caracterizado pelo simples desdobramento quadrupolar, tais como

pirita e marcassita (FeSz), e 0 segundo grupo caracterizado pe-

lo desdobramento hiperfino magnético, tal Ccomo pirotita
(Fel—xS)' macknavita (Fesl—x)' greigita (Fe3s4) e symtita
(Fe,S,).

Analisando-se o primeiro grupo, nota-se que 0s raios-
-X, efeito Mbssbauer, e medi¢oes de suscetibilidade magnética ,

indicam tanto para a pirita e a marcassita a presenga de

ferro na configuragao de re’t baixo spin. Uma vez gue nao ha
elétrons desemparelhados nos atomos de Fe, a ocorréncia de um
gradiente de campo elétrico na pirita tem sido objeto de Vari
as interpretacoes. Ha também pontos de vista conflitantes em

- = , - .. . 9
relacao as ligac¢oes quimicas na pirita. Burns e Vamc_;than{-—p-2 ’

Qeriram gue o0s elétrons emparelhados nos orbitais nao~ligan-
tes t2g poderiam formar ligagOes T com orbitais desocupados
34 (tzg) dos atomos de enxdfre, resultando em "back-donation"
do Fe 3d. Contudo, Kjekshus e Nickolsontgi} avaliaram critica -
mente os dados M8ssbauer e de comprimento de ligacdo e ndo en -
contraram evidéncias para garantir 7 "back-donation" entre ato-
mos metalicos e nao metalicos. Analisando o segundo grupo, nota
mos que a smytita tem uma estrutura hexagonal parecida a da pi-
rotita.De interesse particular é a greigita(gzj, um mineral ra-
ro de spinel inverso, como o 6xido de magnetita, o gual, na na-
tureza, tem sido encontrado como pO magnético preto e &é,prova -
velmente formado por redug¢ao bacterioldgica do ferro em depdsi-
tos sedimentares, nao apresentando qualquer tendencia a se de -
compor no ar, a temperatura ambiente.

Os estudos espectroscopicos de MYssbauer sobre a

greigita, feitos por Coey e outroslgé) indicaram campos hiper -
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finos de aproximadamente 311 KG em ambos os sitios A e B suge
rindo rapido relaxamento eletrdonico entre os sitios de Fe2+ e
3+

Fe~ . O momento magnetico previsto pela configuracao de Néel e
igual ou maior que 4uB, 0 gqual e muito grande quando comparado
com o momento magnético medido, de (2,2¢0,3)UB_

Em contraste aos 0xidos de ferro, existe grande ntme-
ro de fases nos compostos de ferro com enxOfre. Consequentemen-
te, o espectro M8ssbauer de alto e baixo spin de Fe2+, bem como
de alto spin de Fe3+ em coordena¢ao octaédrica, fol extensiva =-
mente investigada, devido a grande variedade de sistemas dispo-
niveis e & relevancia destes compostos para um melhor entendi -
mento da ligacao covalente de Fe-S, bem como de importante ocor
rencia destes aglomerados em sistemas biolégicos. Além disso ,
sinteses e estudos do efeito MYssbauer do estado incomum de
oxidacao Fe(IV) e diversos complexos de spin-intermediarios Fe

(I11) foram também de5critos(géigé).

Em relacdo aos estudos anteriores dos sulfetos octaé-

, 96) | .
dricos de ferro, notamos que Li e outros(——) investigaram a es-
trutura eletrOnica e o espectro da pirita usando o métogo de
(97)

EM-Xa. Tossel também usou este método para estudar a estru-

tura eletronica do ferro em coordenacaoc octaédrica com o enxo -
(98}

fre. Lauer e outros fizeram calculos da estrutura eletroni-

ca da pirita, usando um método autoconsistente de estruturas de
bandas através de uma combinagao linear de orbitais atdmicos.
Com o objetivo de esclarecer as diversas interpreta -
¢oes conflitantes de dados experimentais dos sulfetos de ferro
&ar s ; : 2+ 3+
octaedricos, investigamos os sulfetos de ferro (Fe Fe e

4+ - . \ ~ ,
Fe” ) octaedricos em ambas as configuracoes de alto e baixo



-105-

spins. Calculos foram também feitos com as ondas parciais L =1

e £ = 2 na esfera do 8, visando esclarecer discussoes conflitan
tes de possiveis efeitos de doagdo 7 na pirita. Enfase parti
cular foi dada a interpretacao de dados experimentais conflitan

tes de suscetibilidade magnética e MUssbauer no spinel greigi-

ta.

5.2 - DETALHES COMPUTACIONAIS

0 método EM-Xo descrito no Capitulo I, na forma de

muffin-tin, usando o potencial de troca local Xa de Slater, foi

aplicado aos aglomerados de Feséo_, Fesz_ e Fesg_ em ambas  as

configuracbes de alto e baixo spin. Detalhes computacionais ja

. . . + . .
foram discutidos no Capitulo III, para Fe2 de baixo spin, a

distancia do Fe-S de 2,26 &, correspondente & pirita, foi usada.

Para as demals configuracoOes mantivemos a distépcia Fe-8S de
2,46 2 , encontrada na grelgita (Fe384)}22). Os wvalores dos
parametros a- usados nestes calculos foram os obtidos por
Schwarz‘cg%{ Para o atomo de Fe, assumimos o raio de 1,23 ):

do Fe octaedrico covalente dePaulingﬁyﬁD Uma esfera de Watson,
com carga adequada foi utilizada para estabilizar os diversos
aglomerados. Todos os elétrons (caroco+valéncia) foram inclui-
dos para cada ciclo SCF e os calculos foram levados a autocon

sisténcia. Nas regides do Fe e fora delas, usamos £ = 0 para

orbitais de simetria alg, L = 1 para tlu' e L = 2 para eg e

, L = 3 para tlu' Nas esferas de § mantivemos contribuigdes

74)

- - . 30 . . : -
até L = 2. A tecnica de Larsson( f—"discutida no Capitulo II,

2g

foi usada para o cilculo das populagbes dos atomos.



~106-

5.3 - ORBITAIS, ENERGIAS E POPULACAO ELETRONICA

nas Tabelas 5.1-5.4, apresentamos as energias orbi -
tais, carater orbital e as distribui¢Oes de carga para as dife-

rentes regidces muffin-tin dos aglomerados Feséo— ( singleto e

guintupleto); Fesgh

(dubleto e sextupleto) e Fesg (singleto e

guintupleto)} correspondentes, respectivamente aos ions Fe2+

+ . . . - ..
e3+, Fe4 (spin baixo e spin alto), em coordenagao octaedrica

r

F

com o enxofre, e tabelados de acordo com as representagdes ir =~
redutiveis do grupo de simetria Op- Os niveis de energias calcu
lados para estes aglomerados no estado fundamental sao apresen-

tados nas Figs. 5.1 a 5.3. Para todos os aglomerados, os orbi-

tais 7a1g, 7t1u e 4eg, correspondem aos niveis 3s do enxofre.Pa
ra o aglomerado FeSéO_ de alto spin os orbitais 5eg¢ e os orbi

..
. D . . .
tais 3t2g com ambos spins, para cima e para baixo, correspon -

dem aos niveis 3d do campo cristalino do ferro. Para o aglome-
rado FeSéO_ baixo spin, o nivel 3t2g é o nivel 34 do Fe
No caso do Fesg— spin alto e para ambas as configuracdes de

alto e baixo spin do Fesg-, os nivels 2t2g¢ ,
niveis 34 do Fe. Para Fesg" spin baixo, o nivel 3t2g+

(ocupado por um elétron) correspondem ac nivel 3d do Fe.

5¢ + sao oS
g

Mais adiante veremos que guando se passa do Fesg- para

, a0 in

o Fesg_ nio se obtém um aglomerado de rett

vés disso, se tem diferentes possibilidades, dependendo
da configuracdo do spin do estado inicial do Fesg_. Finalmente,

o aglomerado de baixo spin FeS6 tem a carga 3d do Fe, distri-
buida entre ambos os spins para cima e para baixo dos niveis
BtZg: o nivel 6eg+ sendo vazio. Diferentes percentagens da mis-

tura Fe 3d-83p sao encontradas para todos estes niveis, a mailor
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vamente alto do desdobramento 3d, encontrado para este aglo

merado.

Os niveis restantes eg e t2g aparecem a partir dos

orbitais S 3p e alguma mistura com componentes 34 do Fe, tam-

bém sao encontradas (ver Tabelas 5.1-5.4). Para o nivel Ba., ,

ig
encontramos um significante componente 4s (para todos os casos

aproximadamente 30%). Os niveils 8t1u' 9tlu' 2t1u e 2t2u' sao

orbitais altamente nao-ligantes. £ interessante se notar © pe-
queno valor do componente 4p, encontrado nos niveils tlu' Este
fato é consistente com o que nos encontramos anteriormente pa-

ra os aglomerados de sulfetos e Fe tetraédricos, e indica que

o orbital 4p do Fe nao contribui de modo significativo para a
ligagao Fe-S nos sulfetos tetraedrais e octaedrais. Contudo, a

participacao do orbital 4s do Fe & grande e consistente com

nossos resultados anteriores para os sistemas tetraedricos. A

largura da banda de valéncia do aglomerado Feséom é de 13,36eV

para o singleto e 13,54 eV para quintupleto. Para o aglomera-

do Fesgw € de 11,78 eV para sextupleto e 11,96 eV para o duble

to, enquanto que para o Fesg- e de 11,84 eV para a configura-

¢330 quintupleto e 12,56 eV para a configuragdo singleto.
90)

De acordo com Burns e Vaughan(—* ;, os elétrons empa-
relhados em orbitais t2g nao ligantes sao capazes de formar
ligagoes T com orbitails vazios t2g tipo 34 dos atomos de en -
%8fre. Isto pode resultar num aumento da energia de separacao
entre os niveis t2g nao ligantes e eg* anti-ligantes. Uma vez
que o Fe(IIl) baixo spin nac contém elétrons nos orbitais e *,

para repelir os ligantes do enxofre, a ligacao m poderia ser

mais eficiente no FeS,. A energia de separagdo (4) calculada
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entre os orbitais tZg nao ligantes e eg* anti-ligantes & de
-1,97 eV na pirita. A configurac¢do de baixo spin da pirita &
uma indicagao da intensidade do campo-ligante.

Uma forte ligac&@o covalente entre o metal de transi

cao0 e os atomos de enxofre conduzem 3 delocalizacgio dos elé-

trons nos orbitais anti-ligantes e _* e t2g*' Elétrons excita-

dos nos orbitais eg* podem se tornar delocalizados do cation
e serem analogos aos elétrons livres dos metais. O mais baixo
orbital nao ocupado no aglomerado Feséon (singleto) € efetiva
mente do tipo elétron de condugido com 70% de sua carga na re-
giao extra-molecular. O mais alto nivel ocupado t,, do Fe 3d
tem 77% de sua carga eletrOnica na regido atomica €& somente
3% contido dentro das seis regides atomics do enxofre e, por-
tanto, € localizado e bastante nao-ligante.

Na pirita, os principais orbitais moleculares ligan
tes formam a banda ¢ completa e os correspondentes orbi -
tais anti-ligantes a banda vazia o* constituindo as princi
pais bandas de valéncia e de conducdo, respectivamen-
te. Os orbitais 3d do Fe se situam entre estas bandas. Os
orbitais tZg estao localizados principalmente no cation, mas
os orbitais eg* formam uma banda através da sobreposiciao com
enxofre. Portanto, a condu¢ao na pirita ocorre guando os ele-
trons sao excitados nas bandas formadas pelos orbitais e * .
Nestes sulfetos, os niveis de energias de banda de valencia
sdo compostos de enxofre 3s e orbitais do tipo 3p. 0Os orbi-
tais de condug¢io do metal, s e p, com orbitais adicionais, d,

cujas energias relativas podem variar largamente, podem se

sobrepor com os atomos de enxofre para formarem bandas. Nos
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spinéis metalicos ferromagnéticos dos chalcogenides de metais
de transicdo e os elétrons 4 externos podem ser ou localizados
ou espontaneamente magneticos, coletivos sem magnetismo espon-
taneo ou transicional entre estes dois extremos. Mistura cova-
lentes entre orbitais anionicos s e p e catidnicos s, bem como
orbitais d influenciam significativamente as propriedades elé-

tricas e magnéticas,

A possibilidade de doagao de volta do Fe 3d (t

2g)
S3d tem sido sugerida e discutiva por Burns e Vaughan.Kjekshus
e Nicholson(gl) avaliaram dados M&ssbauer e comprimento de 1li-

gacao para a pirita e outros compostos € nao encontraram evi -
déncia para apoiar a "back-donation" através da ligac¢do 7w nes-

tes compostos. Nas Tabelas 5.5-5.8 apresentamos as populagoes

dos elétrons de Fe para os orbitais moleculares de simetrias
10- : .

alg' eg e t2g para os aglomerados de FeS6 (singleto e guintu

pelto), Fesg_ (dubleto e sextupleto), e Fesg_ (singleto e quin

tupleto). Notamos nas Tabelas 5.5-5.6 que a carga atOmica 11 -
quida para o Fe para £ =1 e &£ = 2 na esfera do S nio muda
significativamente, sugerindo a auséncia de doagao de volta
nestes sistemas. O primeiro orbital de ligante t2g niao ocupado
€ bem caracterizado como sendo um orbital 3p do S com peguena
ou sem mistura de 3d. Para todos os casos € encontrada uma for
te covalencia para a ligagao Fe-S, a gqual conduz a uma popula-
¢do parcial de niveis de baixo spin de Fe 3d. Encontra-se tam-
bém alguma delocalizagao de carga. Note que as configuragoes de
baixo spin sao mais covalentes e, portanto, tém menores cargas
efetivas gque as configuragbes de alto spin.

A configuracao de baixo spin de re* e as alta e bai

. ~ . + -
xa configuragoes de spin do Fe4 raramente sao encontradas. Pa
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ra configuracao de baixo spin do Fe3+ nos obtivemos uma carga
liguida no Fe a gqual € muito proxima das configuracgoes do
aglomerado de alto spin. Contudo, a distribuicao de carga en-
tre os orbitais do spin para cima e para baixo de orbitais 3d
para ambos os complexos & bem diferente. Para o conglomerado
de alto spin de ret? (quintupleto) nds obtivemos a carga to-
tal no Fe, indicando uma configuracao a qual claramente se pa
rece com a configuragao sextupleto do Fe3+ de alto spin. Uma
correspondéncia semelhante foi encontrada entre as configura

coes de baixo spin (singleto) do Fe4+ e de alto spin (quin-

tupleto) do Fe2+.

E interessante comparar o efeito de remogao de um

elétron dos aglomerados tetraedricos de Feszu e octaédri-
cos do FeS6_. Para os aglomerados tetraédricos de FeSS- o

mais alto 0.M.(HOMO)} ocupado € o 1Ot2 , © qual € um nivel 1li -
gante, e a remogao de um elétron desse nivel nao mudara signi

ficativamente a configuracao eletronica do atomo de Fe. Para

o aglomerado de alto spin do Fesg_ a situagdo €& similar. O
HOMO € o orbital Geg 0 gqual é também um nivel ligante. Pela
remocao de um elétron desse orbital obtivemos um aglomera-

do de alto spin de Fesg— , onde a configuracao eletronica e a

carga total é proxima da configuracao de alto spin do Fesg- '
(ver Tabelas 5.7 e 5.8). No caso do baixo spin, o HOMO para o

aglomerado de Fesg- é 3t29+. A remogdo de um elétron des

se nivel poderia ter dado um aglomerado de Fesg_, contudo
o resultado foi outro. Carga transferida dos ligantes para o
metal foi encontrada e a configuracao final do atomo de Fe
nido foi o Fe4+ esperado e sim a configuragao de baixo spin

eSlO“

FeSc.” . As cargas transferidas dos ligantes para o metal im -
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plica a oxidagdo do enxofre e na reducao do Fe (Fe4+ + Fe2+)

Dos resultados aqui encontrados, podemos concluir gue a presen
ca de minerais de Fe{lV) contendo somente Fe-5 € pouco prova -
vel. Somente alguns dithio-ligantes foram encontrados ser esta
veis nestes estados de alta-valéncia apesar da facil

- {95)
dos atomecs de enxofre —

oxidacgao

5.4 - INTERACOES HIPERFINAS, MOMENTOS MAGNETICOS E DENSIDADES

RADIAIS

Os sulfetos minerazis octaédricos de Fe, tals como a
pirita e & greigita contem Fe com diferentes graus de covalen-
cia, spin, e configurac¢des de carga e podem assim prover um in
teressante grupo de sistemas para ambas as pesquisas, experi-~
mental e tedrica.

A pirita tem uma distancia Fe-S de 2.26 2 e o Fe
covalente esta na configuragao 15 de baixo spin e, portanto ,
niaoc possui interacdo hiperfina magnética. A greigita indicou
interacdes hiperfinas magnéticas em ambos os sitios, tetraedri
co A e octaédrico B. Nosso valor calculado do aglomerado de
Fesg_(sextupleto) e de Feséow (quintupleto) sao representati -
vos dos sitios de Fe nao equivalentes na greigita com estrutu-
ra spinel inversa tendo Fe3 nos sitios tetraédricos A e rel?
e Fe ' nos sitios octaddricos B.Os estudos espectroscopicos de
M8ssbauer,para a greigita sao entretanto conflitantes. Vaughane
Ridout —— estudaram a greigita e concluiram que os ions ferro-
sos e férricos sao ordenados magneticamente em ambos os sitios,

tetraedricos e octaedricos.Coey € outros‘gi) estudaram o espeC

tro a baixas temperaturas e em campos magnéticos externos e
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também concluiram gue a greigita & o sulfeto anédlogo da magne
tita. Eles também observaram somente um unico tipo de Fe nos
sitios octaédricos e sugeriram como no Oxido de magnetita sal
tos eletrOnicos. Foi entac considerado de interesse, investi

gar os campos magneticos hiperfincs, via o termo de contato

de Fermi, no nucleo de alto spin de Fe?t e Fe3+

Fesg_ {sextupleto) e Feéop (quintupleto). Os aglomerados de

- B - . . .
Sz = FES6 s tambem foram investigados, assim como

no aglomerado

Fe

i i = 3+ 4+
os campos hiperfinos nos nucleos do fe e Fe

dos Fesg_ (dubleto) e Fesg- {(quintupleto e singleto).

nos aglomera-

Dos nossos calculos spin-polarizado, obtemos as den
sidades de cargas e do spin no nucleo de orbitais alg com i =
= 0, na esfera de ferro. O termo de contato de Fermi, gque &
proporcional a diferenca das densidades no nicleo com spin pa
ra cima e com spin para baixo, pode entac ser calculado. Nas
Tabelas 5.10-5.12 fornecemos a densidade do spin total no nua-
cleo do Fe, como também as contribuig¢tes individuais para ions
Fe2+ (singleto e guintupleto), Fe3+ (sextupleto e dubleto), e
Fe4+ {(guintupleto e tripleto) foi tambem incluida.

Contribuicbes individuais ao H, sdoc muito sensiveis
aos efeitos covalentes, isto €, a mistura entre orbitais S 3p
e Fe 34, a ocupacaoc parcial de niveis 4s, a delocalizacgac da

carga e aos efeitos de polarizagao de troca.

As populagbes do Fe 3d e 4s sao 3d+5'003d+l'04

4s+0’3145+0'29 para aglomerados Feséo_

454V 734 para © aglomerado Fesz', res-

(gquintupleto) e
3at3776 340182 4540.36
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pectivamente (ver Tabela 5.9). A diferenca principal entre o

aglomerado Fesg- (sextupleto) e o ion livre Fe3+ € 0 aumento

de 0,82 elétrons no nivel 34+ e a ocupagao parcial das cama-

das 4s. Para o aglomerado FeSéO— {guintupleto), a ocupacgao

de 3d & a mesma para o ion livre Fe2+, sendo somente diferen-

te na ocupagao parcial da camada 4s. Nas Tabelas 5.10 e 5.11

observamos uma grande contribuigac positiva de 4s de 205 kG
10- -

no aglomerado FeS6 e de 243 KG no aglomerado Fesg ; respec

tivamente, que surgem principalmente de orbitais 7a,, e 8Ba

ig®
Observamos também uma modificacZo de valores de 2s e 3s compa
rado a&aos valores dos ions livres. Para o0 aglomerado Fesg_

a populacgao parcial adicional de orbitais 34+ reduzirid a mag-

nitude de contribuig¢les negativa e positiva de spin 2s e 3s,

respectivamente.

No aglomerado Feséo- nao ha mudanca significativa da

populacao 3d+ e tambem n&o h& mudanca significativa de contri

buig¢bes dos spins 2s e 3s em relagao aos valores de ions 1i

vres do Fe2+ (quintupleto) comparado ao aglomerado Fesg

-

O campo hiperfino calculado no aglomerado Feséo—

{(quintupleto) (Tabela 5.10) € de -311kG e de -296 kG no
- (93)

aglomerado Fesg {Tabela 5.11).Coey e outrecs — acharam o

campo hiperfino de 310 kG nos sitios B, em boa concordancia
com O nosso valor tedrico. Eles também sugeriram transferén -
cia de elétron entre os sitios ferrosos e férricos. Observa-
mos que se tanto os sitios do spin alto de Fe  (II) e Fe (III)
tém valores similares de campos hiperfinos magnéticos como su
geridos pelo nosso presente célculo, poderia haver dificulda
des em distingui-los sem ambiguidade os sitios octaédricos

e2+ e 3+

F Fe™ , esperados para um spinel inverso. Contudo, obser
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vamos que foram desprezadas as possiveis contribuigoes orbital
e dipolar.

Nossos calculos na Tabela 5.11 indicam que existiria
somente uma pequeha contribuicao de 56 kG do termo de conta-

to de Fermi & interacdo hiperfina magnética na

configuracao
Fesg- (dubleto). Portanto, nos poucos casos nos guails a confi
guracao do baixo spin Fe (III) pode ocorrer, isto e, se hao

houver contribuig¢des significativas de orbital ou dipolar, o]
desdobramento hiperfino magnético podera ser dificil de ser de
tetado. Os estudos de efeito M8ssbauer de varios compostos in-
termediarios de spin Fe (III), indicam gue a maioria destes
compostos sdo paramagnéticos simples(gi}.

0Os deslocamentos isoméricos MYssbauer nos sulfetos de
ferro octaédricos sao maiores gue agueles observados para oS
sulfetos de ferro tetraédricos, ja gue as dist@ncias metal-1li-
gante sao mais curtas para coordenacao tetraedral e tanto as
distorcbes de carogo assim como a covaléncia sao corresponden-
temente maiores. As interacdes ligante-Fe via contribuigao 4s,
e a delocalizacao de elétrons 3d aumentariam a densidade de
carga no nucleo, conseguentemente reduzindo o deslocamento iso
mérico do valor do ion livre. No entanto, a covaléencia envol -
vendo carga transferida do ligante aos orbitais 3d teria um
efeito oposto e o aumento da extensaoc radial do orbital 3d pe-
la covalé&ncia deve ser também considerado.

Nas Tabelas 5.13-5.15 fornecemos as densidades de
carga total e as contribuicgdes individuais para aglomerados
Festo_ (singleto e gquintupleto), com ¢ = 1, e £ = 2 na esfera

3), Fesg—(sextupleto e dubleto) e Fesg- (singleto e guintuple-—

to). Os valores para configuracées de alto e baixo spin. para
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2+ 3+ 4+

Fe“", Fe® e Fe sio também dados para comparacio. No FeSo

6
(sextupleto e dubleto) e Fesg- (quintupleto e tripleto) ob -
servamos a diminuicao das contribuig¢des 3s relativa aos valores
do ion livre, devido ao aumento da blindagem de carga nuclear ,
causado pelo aumento da populagao 34 nestes aglomerados. Nos
aglomerados Feséo- (singleto e quintupleto} nao achamos modi-
ficagao significante da populacao 34, e portanto, ndo ha

tambem mudanca significativa da contribuicao 3s a densidade

de carga total no nucleo do Fe. Das densidades de cargas

calculadas (pi,pj) e os deslocamentos isoméricos medidos ,
foi determinada a constante de calibracdo o e do deslocamen-
to isomérico

&, - = . -D.

¢y Gj afo, (0) DJ(O)] ' (5.1)

onde o indice inferior se refere a compostos quimicos dife-

rentes.

Vaughan(lgl) fornece o deslocamento isomérico experi-

mental na greigita nos sitios B do Fez+ octaedrico igual a
3+

0,70 mm/s, e nos sitios A do Fe octaédricos igual a 0,45mm/s.

Usando estes valores eXperimentais e as densidades eletrdnicas
para os aglomerados de altos spins de Feséo- e Fesg-, ob
temos a constante de calibracao do deslocamento isomérico o =

= =0,27 a0 mm/s, que € um pouco malor do que o valor considera
do normalmente de -0,22 303 mm/s. Como foi entatizado por
Goodenough e Fatseas(lgz) e Coey e outros(gé) pode ser necessa-
rio considerar relaxagdo rapida, valores médios de valéncia

e deslocamento isomérico em sulfetos de ferro tetraedrais e

octaedrais para poder interpretar o deslocamento isomérico me-
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dido na greigita.
L » i3 - 2+ 3 L3 -

Ja gque a pirita contem Fe de baixo spin, nao deve-
ria existir contribuic¢do deste estado S ao gradiente do campo
elétrico. O gradiente do campo elétrico observado deve surgir
de algum outro mecanismo. As possiveis causas incluem simetria

baixa para os atomos no sitio de Fe ou um deslocamento

quadratico médio anisotrdpico dos atomos de Fe. No entanto,tem
sido mostrado que nem os efeitos do campo cristalino, nem a
nio-esteguiometria sdo suficientes para explicar o desdobra -
mento observado. No entanto, uma peguena guantidade da deloca-
lizacdo do elétron pode ser suficiente para causar o desdobra-
mento observado devido aos fortes efeitos dos elétrons de va -
léncia no nucleo do Fe.

O desdobramento guadrupolar observado devido ao spin
baixo Fe2+ no Fe82 (pirita) & 0,64 mm/s. A contribuicao da ca-

mada de valéncia ao desdobramento guadrupolar M8ssbauer pode

ser expresso por

- 1.2 -
D.Q. = 5 e” g, q(1-R)Q (5.2)

¥ <3cos?e-1><r > (5.3)

9val

onde R & o fator de antiblindagem de Sternheimer, e Q é o mo
mento guadrupolar nuclear. Das propriedades de simetria de fun

¢io de onda, a contribuigdo do elétron 4@ ao 9yal pode ser ex -

pressa por

dyal = Kd[-Nd + N + N - 5(N

(5.4)
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X =—§-<r > (5.5)

Observamos da eguagao (5.4) que se os orbitais e_ e t2g sao

igualmente populados, g 0. No entanto, se existe alguma

val =
delocalizagao ou transferéncia de carga ao metal, pode resul-
tar q .4 diferente de zero produzindo o desdobramento gquadru-

. (85) . . '
polar. Finklea e outros — tém observado na pirita que:

Ny WG 4N - S(Ng +Ng ) = -0,0336 (5.6)

z X2-y Xy Xz VZ
e a variacdo da populacaoc 3d necessaria | para pro -
duzir © desdobramento guadrupolar de 0,64 mm/s. A dife
renca entre a média total eg e t2g da populacdac 3d
com spin para cima e com spin para baixo € igual a 0,04, gue

tem boa concordancia com o valor previsto pelo experimento. Es
ta concordancia, no entanto, pode ser fortuita, considerando as
aproximacoes usadas. A impor£ante conclusdo € que a nossa popu
lagdo 3d calculada pode explicar a ordem de magnitude do desdo
bramentc gquadrupolar observado.

| O momentC magnético medido(gg) na greigita e de
2,210,3uB/molécu1a e € inconsistente com qualquer designagéq
de cations de alto spin ou baixo spin (Fe2+,Fe3+) nos sitios
A e B. Usando os valores de spin somente para momentos idnicos
obtém-se o momento liguide 2 4uB. A condutividade nos mostra
que deve haver delocalizacao de carga no composto.
GOodenoughCEE) considera os efeitos de covaléncia nos sulfetos
propondo que os elétrons t, (A) e e (B) sejam delocalizados

g
numa banda o©* gque ndo é polarizada. Enquanto a o¥* permane



-118-

ce nao polarizada, t2g (B) com spin para baixo, pode receber
elétrons emparelhados e efetivamente reduzir o momento magné-

tico liquido.

Portanto, consideramos que os eléetrons 3d localiza-
dos, responsaveis pelo momento magnético liquido, sdo os elé-

3+ . - -
trons e {(Fe”' ) nos sitios tetraedricos A, como tambem 0s

e2+,Fe3+) nos sitiocs octaédricos B. Nas Tabe-

elétrons t, (F
g
las 5.6 e 5.7 observamos que existem 2,18 elétrons t2 {34)
nao emparelhados para o Fe2+ octaédrico e 2,84 elétrons para
o Fe3+ de alto spin. O momento magnético liquido da molécula

e = [2,84+2,18“2,0)UB = 3,02UB.

O segundo esquema de banda proposto por Spender e
outros(gg) e baseado na idéia de que a greigita tem somente
ions ferrosos nos sitios B. Neste caso, o momento magnético
liguido seria [2><2,18-—2,0]pB = 2,36uB em bom acorde com o va
lor experimental (2,2to,3)u8_

Embora nioc seja possivel obter conclusces definiti-
vas destas estimativas, contudo, eles sugerem que talvez exis
ta alguma relaxacdoc eletronica rapida no sitio B entre as
duas espécies, na redugdo de um ion férrico pelo enxofre/mole
cula ao estado ferroso, sugerido por Coey e outros(gé) e por

Spender e outros(gg’.Goodenough‘igf)comentaque(éde particular

interesse se a reducdc dos momentos magnéticos na greigita e

devido & transferéncia de carga da banda de valéncia 52~ 3p6

i banda do sitic octaédrico de Fe 3d6, ou 2 delocalizacao de

elédtrons 3d do Fe que formam ligagdes ¢ com enxofre.

Nossos calculos indicam que em ambas as configura -

- . + + © s -
¢Oes de alto spin do Fe2 e Fe3 esperados na greigita, € en-
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contrada uma populag¢ao parcial de orbitais de Fe 3d com spin
para baixo, enguanto a delocalizacao 3d parece ocorrer mais

. ~ . +
na configuracao de alto spin Fe3 .

Nas Figuras 5.4-5.7, fizemos graficos das densida -
des radiais de mais interesse para os aglomerados FeSéO- (sin-
gleto e guintupleto), FeS%h {(sextupleto), assim como os aglo-
merados Fesg— {gquintupleto). As densidades radiais dos ions 1i
vres Fe +, Fe3t e Fe?’ obtidos pelo Método HF-Xa sao também
dadas para compara¢oes. Os orbitais 3d e 4s do Fe sao bastante
sensiveis a ligacdes, tendendo a delocalizar e misturar carga
dos orbitais 3p dos ligantes com os orbitais 3d e 4s do Fe com

efeitos significantes sobre os parametros hiperfinos elétri -

cos e maghéticos. Na esfera do Fe tanto as fung¢Oes radiais dos

orbitais eg e tZg de 34% e 34+ (ocupados e desocupados) uma
forma guase atdmica 3d com maximo na mesma regiao dos ions 1i
vres correspondentes {Fe2+, Fe3+ e Fe4+). Notamos (Fig. 5.4

-

que as densidades de cargas de tzg 3d sao contidas dentro a.
densidade de carga do ion livre, enguanto existe alguma deloca
lizagao nos niveis eg mais altos {(Figs. 5.5-5.7) na esfera S.
Portanto, embora nosso modelo do aglomerado nao possa dar in -
formacao obtida de modelos de bandas, ha uma tendéncia para os
orbitais 3d t2g a serem mais localizados do gue os orbitais

3d eg {mais altos em energia).
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TABELA 5.1 - Energias e carater orbital para Feséo- para aglomera
do baixo spin (dFeS = 2.26 %),
' Ene;gia Cargaa na esfera "muffin-tin" Cariter
Orbital O??;;?l Fe Sb Inter- | esfera orbital
atomic externa
Feséo (2 até 2 no 8)
?alg 1.125 3.79 10.38 31.25 2.66 S3s
7tlu 1,056 1.47 11.38 26.83 3.39 S3s
4eg 1.030 2.16 11.84 22.58 4,18 S3s
8a1g 0.471 11.92 6.96 37.99 8.33 S3p,Feds
EtZg 0.459 B8.38 5.71 47.88 9.48 S3p,Fe3d
Bty 0.430 2.76 6.66 53.84 3.43 S3p
Seg 0.369 34.58 6.07 19.64 9.36 S3p,Fe3d
2t2u 0.317 0.21 7.73 41.56 11.86 53p
9tlu 0.286 3.31 7.28 28.83 24,15 53p
ztlg 0.261 0.00 9.12 45.24 0.00 S3p
3t2g c 0.160 76.56 0.50 10.16 10.30 Fe3d,S83p
FeSéO_ (¢ até 1 no S)
7a1g 1.124 3.75 10.36 31.41 2.66 S3s
Ttlu 1.055 1.46 11.37 26.91 3.41 S3s
4eg 1.029 2.12 11.84 22,66 4.18 S3s
8a1g 0.470 11.42 6.95 38.72 8.16 53p,Feds
2t2g 0.458 7.49 5.74 48.22 9.84 S3p,Fe3d
8t1u~ 0.437 2.72 6.65 53.90 3.47 S3p
‘Seg 0.363 32.52 6.23 20,22 9.85 S3p,Fe3d
2t2u 0.316 0.21 7.75 41.68 11.61 S3p
9t1u 0.283 3.27 7.37 28.58 23.93 S3p
2t1g 0.259 06.00 G.22 44.70 0.00 S3p
3tzgc 0.141 79.41 0.24 9.16 10.00 Fe3d,S3p

fUnidade de % de carga monoeletrdnica.

Unidade de % de carga em cada esfera S.

“Mais alto nivel ocupado.
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TABELA 5.2 - Energias e carater orbital

do alto-spin (dFe =

=5

ara Feslo—
2.46 ).

6

para aglomera

a - .
Carga na esfera "muffin-tin"

Energia Carater
Orbital Orbital b Inter— esfera orbital
(=Ry) Fe S atomica |externa
Feséo- (L até 2 no S)
7a1g+ 1.056 2.19 12.69 20.29 1.41 S3s
7alg+ 1.049 1.87 12.75 20,21 1.44 S3s
Tt ,t 1.015 0.76 13.50 16.54 1.72 S3s
7ty ¢ 1.010 0.69 13.51 16.51 1.74 S3s
4eg+ 1.002 1.52 13.74 13.88 2.15 S3s
4eg+ 0.995 0.93 13.82 13.92 2.20 $3s
Balgf 0.423 11.77 8.64 30.82 5.57 S3p,Feds
8a19¢ 0.404 9.73 8.86 31.18 5.91 S3p,Feds
5eg+ 0.420 65.66 3.75 8.92 2.93 Fe3d,S3p
5eg+ 0.301 19.83 8.84 17.81 9.34 S3p,Fe3d
2t2g+ 0.420 45,81 4.33 25.39 2.84 S3p,Fe3d
2t2g+ 0.373 3.69 7.73 42.61 7.32 S3p,Fe3d
8ty ,* 0.368 2.43 8.72 42.69 2.58 S3p
8ty Y 0.361 2.02 8.67 43.36 2.60 S3p
3t2g+ 0.305 50,63 4.01 19.27 6.02 S3p,Fe3d
2t,,% 0.286 0.10 10.09 31.98 7.41 S3p
2t ¢ 0.283 0.10 10.06 32.06 7.47 S3p
9t 1 0.268 1.80 9.48 24.77 16.56 S3p
9ty Y 0.262 1.67 9.50 24.36 16.95 S3p
2t1gf 0.243 0.00 10.62 36.27 0.00 S3p
2tlg¢ 0.240 0.00 10.60 36.38 0.00 S3p
6eg + 0.159 32,43 6.95 11.38 14.48 S3p,Fe3d
31:2(3[4r € 0.061 72.70 0.28 9.81 15.81 Fe3d,S3p
FeS%O* (£ até 1 no S)
7alg+ 1.059 2.19 12.68 20.34 1.41 S3s
7a1g¢ 1.053 1.86 12.74 20.25 1.44 S3s
71, " 1,018 0.76 13.50 16.53 1.72 S3s
A 1.013 0.69 13.50 16.54 1.74 S3s
4eg+ 1.004 1.52 13.74 13.90 2.15 S3s
4eg+ 0.998 0.92 13.82 13.94 2.20 S3s



Ba1 + 0.426

g

8alg+ 0.407

5eg4 C.422

5eg¢ 0.303

2t2g* 0.422

2t2 4 0.373
g

Btluf 0.371

8t1u+ 0.365

3tzg¢ 0.308

2t ¢ 0.288
2u

2t2u¢ 0.285

9t1uf 0.270

9tl 4 0.265
u

2t + 0.245
1g

2tlg¢ 0.242

Gegf 0.158

3t, ¥ ¢ 0.052
29

11.50
9.48
65.34
18.90
45.98
3.59
2.39
1.99
51.1¢6
0.10
0.10
1.78
1.65
0.00
¢.00
33.82
71.22
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8.63
8.86
3.74
8.92
4.29
B.14
8.69
8.65
3.97
10.10
10.08
9.51
9.53
10.66
10.64
6.79
0.02

31.
31.

9.
18.
25.
40.
42.
43.
19.
31.
32.
24,
24.
.06
36.

36

10

13
46
16
00
33
21
90
52
21
99
04
69
24

15

.95
.32

5.57
5.92
3.08
9.60
2.96
7.36
2.59
2.61
5.83
7.29
7.37
16.47
16.93
0.00
6.00
14.46
19.34

S3p,Feds
S3p,Feds
Fe3d, S3p
53p,Fe3d
S3p,Fe3d
53p,Fe3d
S3p,Fe3d
S3p
Fe3d,S3p
S3p
53p
S3p
S3p
53p
S3p
S53p,Fe3d
Fe3d, S3p

o\?

a . .
Unidade cde

Unidade de

o

c 1 -
Mails alto nivel ccupado.

de carga mcnoeletronica.

de carga em cada esfera S.
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TABELA 5.3 - Energias e carater orbital para aglomerado Fesg',

. \Ene¥gia‘\Cargaa na esfera "muffin-tin" l Carater
Orbital Oﬁﬁiﬁal l b inter esfera l orbital
Y Fe S atomical externa
Aglomerado de spin alto Fesgh
7alg# 1.062 2.44 12.66 20.29 1.33 S3s
7alg+ 1.049 2.07 12.72 20.27 1.36 S3s
7t1u4 1.020 0.81 13.51 16.51 1.65 S3s
7t1u+ 1.009 0.74 13.53 16.45 1.66 S3s
4eg% 1.008 2.35 13.64 13.76 2.02 S3s
4eg+ 0.9594 1.15 13.82 13.86 2.09 S3s
Balg+ D.437 13.12 8.52 30.84 4.94 S3p,Feds
Salg¢ 0.410 10.76 8.80 31.31 5.16 S3p,Feds
5eg+ 0.546 82.67 1.79 5.38 1.18 Fe3d, S3p
5eg+ 0.331 36.10 7.11 14.95 6.32 S3p,Fe3d
2tzg+ 0.540 §7.43 0.69 8.18 0.24 Fe3d,S3p
2tzg¢ 0.375 9.28 7.74 38.36 5.95 S3p,Fe3d
8tlu+ 0.372 2.76 8.82 41.91 2.44 S3p
8t1u¢ 0.359 2.27 8.76 42.80 2.40 S3p
3t2g4 0.348 9.51 7.89 35.53 7.66 S3p,Fe3d
2t2u+ 0.287 0.11 10.25 31.69 6.71 S3p
2t2u¢ 0.277 0.10 10.24 31.81 6.66 S3p
9tlu+ 0.269 1.87 9.73 24.99 14.77 S3p
9tlu+ 0.256 1.75 9.81 24.64 14.77 S3p
2tlg+ 0.246 0.00 10.71 35.72 0.00 S3p
Ztlg¢ 0.236 0.00 10.68 35.90 0.00 S3p
6eg+ c 0.19¢6 15.62 9.19 15.83 13.42 S3p,Fe3d
3tzg¢ 0.168 83.93 0.75 8.33 3.22 Fe3d,S3p
Aglomerado de spin baixo Fesgd
7alg+ 1.046 2.03 12.75 20.10 1.37 S3s
7alg¢ 1.052 1.88 12,82 19.86 1.36 S3s
7t1u+ 1.006 0.72 13.53 16.41 1.66 S3s
7tlu+ 1,013 0.69 13.57 16.21 1.65 S3s
4eg+ 0.9892 1.23 13.82 13.77 2.09 S3s

4eg+ 0.999 1.01 13.87 13.70 2.08 S3s



8a; b 0.405 10.67 8.82 31.06 5.37 S3p,Feds
8a; ¢ 0.403 9.81 8.96 31.00 5.40 S3p,Feds
2ty b 0.377 16.04 7.11 35.90 5.41  S3p,Fe3d
2t, v 0.371 5.80 8.14 38.89 6.44  S3p,Fe3d
Bt t (.35 2.26 8.82 42.32 2.49  S3p
8t, ¢  0.358 2.10 8.91 41.98 2.47 S3p
5e t 0.351 47.10 5.86 12.65 5.10 S3p,Fe3d
Seqt 0.314 27.32 8.13 16.25 7.67  S3p,Fe3d
2, 1 0.274 0.10 10.24 31.61 6.85  S3p
2t, ¢ 0.279 0.10 10.30 31.41 6.69  S3p
9t, *  0.254 1.71 9.74 24.40 15.45  S3p
9t,,t  0.258 1.64 9.85 24.16 15,10  S3p
2t 1 0.232 0.00 10.73 35.62 0.00  S3p
2ty ¢ 0.237 0.00 10.78 35.33 0.00 83p
3ty t _ 0-220 79.02 1.36 9.44 3.37 Fe3d,S3p
3t,,t 0.167 85.64 0.40 7.84 4.10 Fe3d,s3p
6e gt 0.096 51.12 4.61 7.05 14.15 Fe3d,S3p

2 Em unidades de % de carga monoeletrdnica.
b gm unidades de % de carga em cada esfera S.

© Mais alto nivel ocupado.
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- . 8-
TABELA 5.4 -Energias e carater orbital para o aglomerado FeS

Erergia qugaa na esfera "muffin-tin" Carater
Orbital | Orbital b inter esfera| Orbital
(-Ry) Fe S atomica pxterna
Aglomerado de spin alto Fesi-
7alg+ 1.074 2.45 12.71 20.05 1.25 S3s
7alg¢ 1.069 2.08 12.80 19.87 1.27 S3s
7t1uf 1.033 0.81 13.57 16.24 1.56 S3s
7t1u+ 1.029 0.74 13.59 16.17 1.56 S3s
4eg+ 1.021 2.38 13.68 13.62 1.91 S3p
4eg+ 1.015 1.19 13.86 13.66 1.97 S3p
8alg+ 0.446 13.34 8.59 30.69 4.41 S3p,Feds
8alg¢ 0.426 11.02 8.90 30.98 4.60 S53p,Feds
5€g+ 0.559 82.96 1.78 5.30 1.07 S3p,Feds
Seg+ 0.357 40.76 6.68 13.91 5.23 Fe3d,s3p
2t2g+ 0.554 87.97 0.66 7.90 0.20 Fe3d,S3p
2t29+ 0.391 12.05 7.67 36.88 5.05 S3p,Fe3d
8t1uf 0.380 2.83 8.98 41.05 2.25 S3p
8t1u¢ 0.374 2.37 9.01 41.35 2.23 S3p
3t2gf 0.355 9.01 B.14 35.32 6.82 S3p,Fe3d
2t2u% 0.295 0.11 10.44 31.27 5.95 S3p
2t2u¢ 0.292 0.10 10.46 31.21 5.91 S3p
9t1u+ 0.275 1.88 10.08 24.96 12.70 S3p
9tlu¢ 0.270 1.74 10.17 24.53 12.68 S3p
2tlg% 0.256 0.00 10.80 35.19 0.00 S3p
2tlg¢ 0.253 0.00 10.82 35.11 0.00 S3p
Geg+c 0.204 15.41 9.45 16.25 11.66 S3p,Fe3d
3t2g¢ 0.207 §2.28 1.08 8.62 2.64 Fe3d,S3p
Aglomerado de spin baixo FeS4‘
7alg+ 1.067 2.29 12.75 19.95 1.27 S3s
7a1g+ 1.068 1.97 12.83 19.77 1.28 S3s
7tlu+ 1.026 0.78 13.56 16.28 1.57 S3s
7t1u¢ 1.029 0.71 13.61 16.09 1.56 S3s
4eg+ 1.014 1.79 13.77 13.62 1.94 S53s
4eg+ 1.015 1.06 13.89 13.60 1.97 S3s
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0.433
0.421
0.474
0.333
0.465
0.384
0.373
0.372
0.333
0.289
0.289
0.269
0.269
0.249
0.252
0.144
0.177

12.38
10.38
74.64
30.05
72.45
6.90
2.63
2.25
24.88
0.11
0.11
1.82
1.68
0.00
0.G0
B5.72
24.56
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8.72
9.00
2.73
7.93
2.00
8.21
8.99
9.05
6.69
10.44
10.48
l10.08
10.20
10.81
10.85
0.58
8.33

30.78
30.93

7.18
15.81
14.61
38.28
41.16
41.18
28.73
31.23
31.07
24.74
24.32
35.14
34.90

7.92
13.89

4.55
4.70
1.81
6.54
0.90
5.59
2.27
2.25
6.26
6.02
5.92
12.96
12.80
0.00
0.00
2.90
11.56

83p,Feds
S3p,Feds
Fe3d,S83p
S3p,Fe3d
Fe3d,S3p
S3p,Fe3d
S3p

S3p,Fe3d
S3p
S3p
S53p
S3p
S3p
S3p
Fe3d,S3p
S3p,Fe3d

aEm unidades de

b

Em unidades de

¢ de carga mconoeletronica.

% de carga em cada esfera §.

CMais alto nivel ocupado.
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TABELA 5.5 -%Populagdo eletrdnica no Fe para orbitais moleculares

de simetrias alg, eg e t2g para © aglomerado de spin baixo Feséo_
(@ = 2.26 &).

: : Carater _
Simetria AL DML co £=2no S £=1no S
7a ds 0.17 0.16
lg
Ba 4s 0.58 0.56
lg
S5e 3d 1.06 0.97
g
2t 3d 0.34 0.30
29
3t 34 4.58 4,75
29
Carga Total 34 5.98 6.02
4s 0.74 0.72
Carga neta no Fe (8-Total) 1.28 1.26

a - Referidas a 1 elétron



-128~

TABELA 5.6 -aPOpulagéo eletronica no Fe para orbitais moleculares

10~
6

de simetrias a, , © e t

t para o0 aglomerado de spin alto FegS
(dpe-g=2.46%) .9 9 49

, . Carater
Simetria AtEmico £=2 noc 8§ £=1 no S
7alg 4s 0.04 0.04 0.04 0.04
Salg 45 0.27 0.25 0.27 0.25
5eg 34 1.25 0.28 1.22 0.27
Geg 3d 0.80 0.00 0.83 0.00
2t2g 34 1.31 0.07 1.31 0.07
3t2g 3d 1.64 0.71 1.64 0.70
Carga Total 3d 5.00 1.06 5.00 1.04
4s 0.31 0.29 0.31 0.29
Carga neta no Fe (8-Total) 1.34 1.36

a - Referidas a 1 el&tron
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a " - . e
TABELA 5.7 - Populagao eletrdnica no Fe para orbitais moleculares

de simetrias ajgr ey € t2g para Fesﬁ-
. . Carater . . :
Simetria ALAmico spin alto spin baixo
7alg 4s 0.05 0.05 0.04 0.04
8al 4s 0.31 0.29 0.25 0.26
g
5eg 3d 1.70 0.60 0.84 0.22
2t2g 3d 2.71 0.22 0.42 0.13
3t2g 34 0.35 0.00 2.47 1.77
Carga Total 3d 4.76  0.82 3.73 2.12
1s 0.36 0.34 0.29 0.30
Carga neta no Fe (8-Total) 1.72 1.56

a - Referidas a 1 elétron
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a - -, . .
TABELA 5.8 - Populagido eletrdnica no Fe Para orbitais moleculares

. . 8-
de simetrias alg’ eg e tzg para FeS6
Simetria g:gz;gg spin alto spin baixo
7alg 45 0.05 0.05 0.05 0.05
8alg 4s 0.32 0.30 0.29 0.28
Seg 3d 1.70 0.72 1.47 0.49
6eg 3d 0.21 0.00 0.00 0.00
2t2g 3a 2.73 0.30 2.17 0.16
3t2g 3d 0.00 0.00 0.85 0.88
Carga Total 3d 4.64 1.02 4.49 1.53
4s 0.37 0.35 0.34 0.33
Carga neta no Fe (S—Total) 1.62 1.31

a - Referidas a 1 elétron
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TABELA 5.9 - Carga neta e populacado 3d e 4s para o0s aglomerados

Fesg", Fesgh e Fe?éo_ (referidas a 1 elé€tron)
Carga Populacgao Populagao
neta Fe Eletronica 3d Eletronica 4s
Fes;8 a 1.62 3q44-6434,1-02 454037464035
Fes;® P 1.31 314+ 493g41-°3 g4519-344540-33
Fes;® @ 1.72 3a1%-763440-82 4510-3845,0-34
Fes;” P 1.56 3@+ 73394212 454929454030
Fesglo ¢ 1.26 366‘02 450‘72
Fesglo d 1.28 3g>- 9% 4974
Fes >0 © 1.36 3q1°003441-04 4s1¥-3145,0-29
Fes; 0t 1.34 31°+003441-06 4519-314540-29.
a) Spin ailto.
b} Spin baixo.
c) Spin baixo & até 1 no S.
d) Spin baixo { até 2 no S.
e) Spin alto L até 1 no S.
f] Spin altc & até 2 no S.
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TABELA 5.10 - Densidade de spin X2 no nlicleo de Fe e termo de con

tato de Fermi H, para o aglomerado de spin alto Fes10 e o ion 1i

6
vre Fe2+.

{=2 no § £=1 no § Fez+
1alg{Fe 1s) -0.76 ~-0.89 1s ~-0.81
3a1g(Fe 2s) -22.04 -22.67 2s -23.31
6a1g(Fe 3s) 11.02 11.31 3s +10.41
7alg 0.55 0.57
Balg 4,27 4,29
Total -6.96 -7.39 Total -13.71
HG (KG) -293 -311 HC(KG) -577
Q yo4r ) ”ui(O)I2 - |u1(0)|2], onde u- & um orbital ocupado de

i

simetria a; ou um orbital atdmico s. (u.a.)
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TABELA 5.11 - Densidade de spin x° no niicleo de Fe e termo de con

tato HC para o aglomerado Fesz_ e o ion livre Fe3+.

Spin alto Fesz Fe3+
lalg(Fe 1s) -0.89 1s -1.14
3alg(Fe Z2s) -24.54 25 -32.63
6a1g(Fe 3s) 12.63 3s 15.17
7a1g 0.67
8a1g 5.10
Total -7.03 Total ~-18.60
HG (KG) -296 HC(KG) -783
Spin ‘baixo Fes%— Fe3+
lal (Fe 1s) -0.38 is -0.00
g

3a1 (Fe 2s) -8.48 2s -6.56
g

6a1 (Fe 3s) 4.19 3s +3,24
g

7a1g 0.48

8alg 2.87

Total -1.32 Total -3.32

HG (KG) -56 HC(KG) -139

a B
x= 4 ] |[u}(0)]?
1

simetria a; ou um orbital atdmico s. f(u.a.)

- [ui(0)|2[, onde u' & um orbital ocupado de
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TABELA 5.12 - Densidades de spin xa no nucleo de Fe e termo de con

tato Hc para o aglomerado Fesﬁ_ e Ion livre Fe4+.
Spin alto Fesg_ Fe4+
lag (Fe 1s) -0.76 ls - =1.04
g
3a1g(Fe 2s) -22.41 2s -29.13
6a1g(Fe 3s} 11.54 3s 14.76
7a1g 0.67
Balg 5.00
Total -5.96 Total ~15.41
HG (KG) -251 HC(KG) -648

Spin baixo Feg®~

6

1a1g(Fe 1s) -0.63 ls -0.25
3alg(Fe 2s) -19.81 2s -14.54
Galg(Fe 3s} 10.24 3s 7.57
7alg 0.57

8alg 4.22

Total -5.41 Total -7.22
HG (KG) -228 HC(KG) -304

Y= 47 Z|[ui(0)|2~|ui(0)|2|, onde u & um orbital ocupado de si
1

metria a; ou um orbital atomico 5. (u.a.)



TABELA 5.13 - Densidades eletrdnicas®

para aglomerados Fe86

l10-

de alto e baixo spin e o ion livre Fe

|¢(0}]2 no nucleo do Fe -

2+

spin baixo £=2 no S 2=1 no § Fe2+
lalg(Fe 1s) 10754.36 10754.36 is 10752.49
3alg(Fe 2s) 980. 45 980.41 2s 978.98
6a1g(Fe 3s) 141.93 141.79 3s 141.69
7a 0.93 0.91

ig
Ba 3.30 3.10

1g
Total 11880.97 11880.57 11873.16
spin alto
lalg(Fe 1s) 10754.44 10754.49 1s 10752.46
3a1g(Fe 2s) 980.44 8980.44 25 979.06
6a1g(Fe 3s) 141.87 141.77 3s 141.41
7a 0.50 0.50

ig
8a 3.04 2.96

1g
Total 11880.29 11880.16 11872.93

2w ? =7 i+ o |? . m.an
1
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TABELA 5.14 - Densidades eletrdnicas® |1£!(0)|2

- - - . +
o0 aglomeradc Fesz € O 1on livre Fe3 .

no nucleo Fe para

— 3+
Spin alto FeS6 Fe
lalg(Fe 1s) 10754.43 1ls 10751.84
Balg(Fe 2s) 980.41 2s 978.98
6alg(Fe 3s) 142.22 3s 143.85
7alg 0.57
Ba 3.45
lg
Total 11881.08 11874.67
. . 9-
Spin baixo Fe86
lalg(Fe 1s) 10754.50 1s 10752.19
3alg(Fe 2s) 980.43 2s 978.88
6alg(Fe 3s) 142.12 3s 144.28
7alg 0.48
8a1g 2.87
Total 11880.40 11875,35

e ]? =] R )2+ o2 wean
1



TABELA 5.15 - Densidades eletrdnicas® |W(0)]2

~137-

no nicleo do Fe pa

ra o aglormerado FeS6" e o ion livre Fe ™.

Spin alto Fesg- Fe4+
lalg(Fe 1s) 10754.,42 is 10751.76
3alg(Fe 2s) 882.19 2s 978.99
6alg(Fe 3s) 142,31 3s 147.73
7a 0.59
8alg 3.51
Total 11883.02 11878.48

Spin baixo FESG—
lalg(Fe 1s) 10754.41 1ls 10751.74
3alg(Fe 2s) 980.39 2s 878.91
6a1g(Fe 3s) 142.01 3s 147,97
7a1g 0.53
8a1g 3.26
Total 11880.60 11878.62

2 i 2 i
P ]° = T vif? + ety ? L wean)

1
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TABELA 5.16 - Contribui¢bes 3s e 4s & densidade eletronica |1¢"(0)|2

para aglomerados e configuracCes de spin selecionados.

{v.3.)

Aglomerado Contribuigao 3s Contribuigao 4s
10-
FeSc (£=2 no s ) 141.93 4.23
(singleto)
10~
FeS¢ (¢=1 no s ) 141.79 4.01
(singleto)
10-
FesS. (1=2 no g ) 141.87 3.54
{quintupleto)
10-
FeS, (=1 no g ) 141.77 3.46
{quirntupleto)
9_
Fe86 {sextupleto) 142.22 4.02
g.-
Fe56 (dubleto) 142,12 3.35
8_ .
Fe86 (gquintupleto) 142,31 4.10
8-
FeSg {(quintupleto} 142.01 3.79

Atomo Livre

33%452 141.71 8.92
3g° 141.41
33”452 143.63 _ 13,22
34° 143.85

4 2
3aas 147.00 18.05

3a4 147.73
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FIGURA 5.5 - Densidades radiais dos orbitais e  para aglomerado

FeSéo_ (quintupleto). A densidade do Fe’" (quintupleto) HFXa

& dada por comparagao.
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CONCLUSOES

Os calculos, usando o método de Espalhamento Maltiplo

na aproximagao Xo (EM~Xa), de densidades de carga, do spin e

- - + + +
das populac¢oes atomicas nos aglomerados Fel Fe2 Fe3 e Fe+4

r !

tetraedrais e octaedrais foram usados para interpretar as inte-

racoes hiperfinas (o deslocamento isomérico (D.I.), o termo de
contato de Fermi (Hc), € o desdobramento guadrupolar (D.Q.)) de
terminados experimentalmente pelo efeito MYssbauer. As conclu-
soes principais foram:

a) Em todos os aglomerados estudados observamos em COmMpAaracao

com 0% casos atomicos uma importante contribuicdao dos elé -
trons 3d e 4s que se originam da transferéncia de carga dos
orbitais 3p do enxofre. Os elétrons 3d ndoc contribuem direta
mente a densidade de carga eletrdnica no nicleo, mas eles
afetam através do efeito de blindagem dos elétrons s diminu-
indo a densidade eletrOnica no nicleo. Ji os eletrons 4s con
tribuem diretamente a densidade de carga eletrdnica no nicleo
e o0os nossos calculos indicam gue a contribuicdo dos elétrons
4s foram maiores que os efeitos de blindagem dos elétrons 34.
Principalmente devido a esta contribuicao 4s os nossos calcu
los mostram em geral gue a densidade de carga eletronica no
niicleo do Fe & maior que nos aglomerados dos sulfetos em com
para¢do com os respectivos sistemas atOmicos do Fe. Uma vez
gque o deslocamento isomérico & proporcional as densidades de
cargas eletronicas no nicleo e a constante de calibragao do

. - . - . 7
deslocamento isomérico o € negativa para o Fe5 , Uum aumen
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to nas densidades de cargas eletrOnicas implica uma redugao
no declocamento isomérico. Portanto, os nossos calculos suge
rem que os deslocamentos isoméricos nos sulfetos de ferro de
veriam ser menores que nos sistemas de ferro mais idnicos, o

que & confirmado experimentalmente.

Em relacao ao campo magnético hiperfino, estudamos os sulfe-
tos tetraedrais e octaedrais com diferentes cargas e diferen
tes configuragbes do spin, o termo de contato de Fermi, que
€& proporcional a diferenca entre spin * e spin ¥ no nucleo .
As diferencas principais no termo de contato de Fermi estuda
do nos sistemas atomicos e nos aglomerados se originam
principalmente como no deslocamento isomerico através dos
elétrons 3d e 4s transferidos para o Ion do Fe pelos orbi -
tals 3p do S. Os elétrons 4s ocasionam uma contribuicdo posi
tiva a¢ campo hiperfino reduzindo o valor efetivo negati
vo total produzido pelos elétrons ls, 2s e 3s. As mudancas
principails guando comparamos com sistemas atdmicos sao obser
vadas nos elétrons de valéncia 3s e 4s. Os elétrons do tipo
ls, 2s sao pouco alterados. A mudanga principal esta nos
elétrons 3s e os 4s pressupostamente desocupados nos siste-
mas atOmicos. A contribuicao das densidades do spin * & sem
pre maior que a densidade do spin ¥, resultando numa contri-
buigao positiva ao termo do contato de Fermi. A transfe -

réncia de aproximadamente 1,0 elétron 3dv dos ligantes ca -

racteriza hipoteticamente um potencial de troca atrativo pa-

ra os elétrons ls+¥, 2s¥, 3s¥ e 4sy , e por isso, terdo um

efeito contrario nas densidades do spin no nicleo causado pe

los elétrons 3d iniciais. Este efeito,no entanto, aparenta



c)

d)
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ser de acordo com os nossos calculos menos importante que a
contribuic¢ao 4s. Os termos de contato de Fermi calculados
foram comparados com os valores experimentais dos compostos

correspondentes estudados pela espectroscopia Mdssbauer,mos

trando um bom acordo em cada caso.

Também foram usados os resultados de nossos calculos do
metodo EM-Xa nos sulfetos de ferro tetraedrais e octaedrais
para estudar o desdobramento gquadrupolar observado pela es-
pectroscopia M8ssbauer, o qual & uma fungaoc do momento gua-
drupolar elétrico, o fator de Steinheimer e o gradiente do
campo eléetrico. Como para o Fe57 o momenfo guadrupolar nu -
clear e o fator de Steinheimer sao conhecidos precisamos en
tdo determinar a contribuicac da valéncia ac gradiente  do
campo elétrico o qual & proporcional a <é%> e as populagoes
dos orbitais. Usando a técnica de Larsson para determinar o
numero de elétrons em cada orbital e usando o valor teodrico
de <§§>,foi calculada a interacao quadrupolar nos sulfetos
tetraedrais e octaedrais e comparados com © valor experimen
tal do FeS2 (pirita) e o Fel+ neo ZnS, podendo-se obter
bom acordo entre teoria e experimento. Pode-se concluir que
se os orbitais 3d responsaveis pelo gradiente do campo elé-
trico sac igualmente populados resultara uma interagao gua-
drupolar nula; no entanto,uma beguena assimetria na ocupa -

cao dos orbitais 3d, ainda na ordem de 0,09 eletrons pode

resultar num valor significativo de desdobramento guadrupo-

lar.

Também foram usados nossos calculos do método EM-Xo para in

terpretar os momentos magnéticos determinados pela medida
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da susceptibilidade magnética em sistemas de sulfetos de fer
ro tetraedrais e octaedrais. No modelo mais simples o momen-

to magnetico do Fe considerando somente o0s spins dos ele -

trons seria diretamente proporcional ao nimero dos elétrons

34 ndo emparelhados. Usando a técnica de Larsson determina-

mos o numero de eletrons 34 nao emparelhados nos aglomera-

dos tetraedrais e octaedrais. Com estes valores foi possi -

vel interpretar o nGmero de elétrons 34 deduzidos pela sus -

ceptibilidade magnetica para KFeS, e a greigita (Fe3s4). As-

sumindo uma configuracao eletronica ionica para o Fe nao é
possivel compreender-se o valor experimental de elétrons de-

semparelhados nestes sulfetos. Nossos calculos mostram que

os elétrons 34 transferidos dos ligantes reduzem o  nlimero

de elétrons desemparelhados e da valores tedricos de excelen

te acordo com 0s valores exXperimentais.

Nosso estudo das funcoes e densidades radiais nos sulfetos

tetraedrais e octaedrais do Fe+1, Fe+2, Fe+3 e Fe+4

de bai-
X0 e alto spin indicam que na esfera de Fe as fungles radi -

ais 348 (¢, Eg’ t2 e t2g ocupados} tem uma forma quase atdomi-
ca tipo 34, seus valores maximos ficam na mesma regiao e elas
nao sao delocalizadas com respeito ao maximo do 3d. As densi
dades radiais correspondentes a orbitais 34 desocupados e
parcialmente cheios sao também de tipo atomico e tem seu ma-
ximo na mesma regiao que as fungdes atOmicas sugerindo signi
ficativa transferénclia de carga dos ligantes de S aos ions
do Fe. Esta transferéncia de carga via blindagem efetiva e

polarizacao de troca, afetam significativamente os parame -

tros de interacdes hiperfinas. Observamos também que a densi
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dade 4s* no aglomerado & maior que a densidade 4s¥, o© gual

resulta numa substancial contribuigao positiva ao

-

termo de

contato de Fermi causando entdao uma grande redugao covalen-
te do campo hiperfino. Os orbitais 4s também fornecem a mai-
or variacdo entre as densidades eletronicas do iIon livre

e
do aglomeradoc do nicleo do Fe. A camada de valéncia s tem
uma densidade de carga menor no nuacleo do que a camada in -
terna s, no entanto, a camada de valéncia s produz maior va-
riacao na densidade guando a ionicidade aumenta, ja que es -
tando mais proxima a camada de valéncia "d", elas sentem es-
ta variacao na ionicidade (isto &, no ntmero dos elétrons d)
mais fortemente, e portanto, produz uma malor contribui-
gcao ao deslocamento isoﬁérico. A adigao do elétron "d" resul
ta na expansao da camada s mals externa devido ao aumento

da blindagem externa do potencial nuclear. Os orbitais Fe 3s

e S 35 sao localizados nas esferas de ferro e enxofre res -

pectivamente.

A grande estabilidade dos orbitais do Fe do tipo 3d

- - + +
€ notavel nos aglomerados Fel ' Fe2

, Fe>T e re?t  tetrae -
drais e octaedrais. Alguns autores sugerem a hipote-
se da expansao radial de orbitais 3d nos compostos mais co-
valentes, enquanto outros autores sdo contrarios a expansao
de orbitais 3d. Nosso trabalho sugere que as variagdes nos
parametros hiperfinos dos sulfetos de ferro covalentes, cau-
sadas pelas expansoOes radiais de orbitais 3d sao menores que
aquelas causadas pelo aumento de ocupacao da camada 3d e tam
bém sugere que nestes sulfetos o elétron delocalizado atra-

vés do metal ligante pode explicar as dificuldades muitas ve
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zes encontradas na pesquisa e propriedades fisicas dos com -

postos, supOstamente em estados de oxidacao bem definidos.

Os resultados através do modelo Espalhamento Multiplo na
. - . 1+ 2+ 3+
aproximacao Xo nos sulfetos tetraedrais Fe™ , Fe” , Fe
a+ . . . - -
e Fe indicam um aumento substancial nas populacgoes de ele
trons 3d relativo ao 1ion livre mostrando forte covalen -
cia na ligacao do ferro e o enxofre. Observamos, no entan -
- . . - 1+
to, uma tendencia oposta no sulfeto instavel de Fe no gual
aparenta haver wum processo inverso da transferéncia de
carga. Observamos tambem que as cargas do Fe calculadas au -
mentam na ordem em gue aumenta a valencia nos guatro sulfe-

tos tetraedrais. Nota-se, no entanto, uma carga efetiva de

aproximadamente 1,2 elétrons efetivos tanto no aglomerado

FeS4 como no aglomerado FeS9 . A presenca de um sulfeto te-
travalente nao & muito comum e aparentemente o elétron & doa
do de volta para o Fe reduzindo-se sua carga. Inde do Fe3+
para o re’’ um elétron & adicionado &0 orbital predomi-
nantemente de Fe. Uma reducao adicional do Fe2+ para o Fe1+
poderia significar um aumento de ~ 1,0 elétron no orbital do
Fe. No entanto os orbitais do tipo 3d estao parcialmente en-
terrados na banda de S 3p e o0 elétron adicional também pode

ser doado ao orbital S3p desocupado e energeticamente favo-

ravel para poder recuperar o estado de carga mais estavel

do Fe2+.

No caso dos sulfetos octaedrais, tambem observamos

uma boa correlacao das cargas liquidas calculadas usando a
- . 2+ . .

tecnica de Larsson nos casos dos Fe de baixo e alto spin ,

. 3+ .
assim como do Fe de alto spin. Observamos,no entanto, dgque
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as configuracdes do Fe3+ baixo spin e Fe4+ baixo e alto
spin €20 raramcnte encontradas. Para o Fe4+ alto spin octae
dral obtém-se uma carga total no ferro gue aparenta mais com
a configuracao do Fe3+ alto spin. Uma correspondéncia simi-
lar entre o Fe4+ baixo spin e © re?? alto spin & observado.
No caso do Fe * paixo spin obtém-se uma carga no Fe muito
perto do valor do aglomerado alto spin. Os resultados suge-
rem que a presenga do Fe4+ no sulfeto & muito pouco prova -

vel.

+ . - . .
No agiomerado do Fe3 alto spin os niveis de energias calcu

lados foram usados para interpretér as transicdes eletro -
nicas observadas no espectro oOtico do alkali ditioferrato
(KFeSz) mostrando bom acordo entre teoria e experimento.Tan
to nos sistemas tetraedrais como octaedrais foi estimado te
oricamente a valencia do Fe a partir do conhecimento do des
locamento isomérico e algumas relagdes semi-empiricas. Ob -
tem-se também bom acordo entre estas estimativas de valén -
cia e resultados do método Espalhamento Multiplo na aproxi-
maciao Xo. Nossas estimativas nos sistemas tetraedrais e oc
taedrais deram constante de calibracao do deslocamento iso-
mérico em bom acordo com os valores correntemente usados. A
ocupacio 4s determinada nos aglomerados também esta de acor

do com os valores deduzidos dos experimentos M8ssbauer.
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