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RESUMO

Neste +trabalho, calculamos a estrutura eletprdnica de
diversos aglomerados representando compostos sélidos de SnddD
e SndIV), com a finalidade de iInvestigar as interag¢Ses hiper-
finsg Mizsbaver do “*“Sn - | '

Empregamos um método de primeiros principios, o
método Variacicnal Discreto, o qual utiliza uma base variacio-
nal de funcBes atdmicas (LCAO2 e define o termo de troca-corre-
lac¥o no contexto da teoria da densidade local

Nossos estudos foram realizados em duas etapas
distintas:

1y derivamos a densidade eletrédnica p<¢0> no nicleo do Sn para
o tetrahalogenetos -Sn](4 P ,0LBr e ID, representados por
aglomerados pequencs. Combinamos os valores de p0> com ¢s cor-
rezpondentes desiocamentos isoméricos ‘experimentais:, a fim de
determinar um valor para a constante nuclear AR/R (ou A(x;2>).
As diferencas encontradas nos valores de (0> foram discutidas
em termos da HgacZo Sn-X. -

11 O mesmo tipo de estudo descrito acima fol feito para os
compostos Sn0, SnoF,, SnS, SnSe, Sn0_ e SnF, representados, cada
um, por varies tipos de aglomerados. Determinamos ainda as
densidades de estados, as quails foram analisadas e comparadas,
quando possivel, com espectros experimentais de fotoemissXa
evictentes na Hteratura. Além disso, calculamos as componentes
do tensor gradiente de campo elétrico sz para cada aglomerado
representando ¢s compostos de SndIl> e SndV), a fim de derivar
valores para os desdcbramentos quadrupolares, os quals foram

comparados com aqueles medidos experimentalmente.



ABSTRACT

We have performed electronic structure -calculat.ions
for clusters representing -several zoldd compounds of SndD and‘
Sn¢lvy, in order to investigate the hyperfine interactions at
the Sn nucleus. '

We have employed the first-principles Discrete
" variational method, which expands the cluster orbitals on a
haziz of atomic functions <LCAQ), within the framework of local
density theory to define the exchange - correlation potential

Our calculations were performed in two distinct
ateps:
i3 we have derived the electronic density (0> at the “*3sn
nucleus for the tetrahalides SnX,‘ (Xmp ,CL,Br and I2, which were
represented by s=mall clusters. We '~ combined the calculated
values of p<0> with the corresponding experimental values of
the izomer shifts, in order to determine the nuclear constants
AR/R  f{or A{r2>). The differences in the values of p0) are
dizscuzsed in terms of the chemical bond Sn~X; '
iis the szame study described abové was performed for the
compounds  SnO, San, SnsS, SnSe, Sn{)z. and SnF4, each being
represented by clusters of s=everal sizes. YWe obtained density
of states diagrams, which were analysed and compared with the
axperimental photeemission spectra, whénever poazible. The
components., of the electric field gradient tensor were obtained
and the electric field gradient V__  derived, for the each
clugter rapregenting the compounds“ of Snclld and SnddV), in
order to determine the values of the quadrupole splittings,

which werse compared to those measured experimentally.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

As interac@es hiperfinas, obtidas da espectroscopia
Mossbauer, podem fornecer informac@es importantes sobre o
ambiente quimico ao redor do Atomo Missbauer. Através delas,
podemos ident.ificar os estados de oxidacFo de At.omos,
caracterizar a geometria molecular e estudar a estrutura
eletrénica  em complexos moleculares. Entrentanto, como estas
interacBes s3o descritas como o produto de um termo nuclear e
um termo eletrdnico ), a interpretagio quantiﬂativa e
qualitativa destas infcr-ma:;&i_es, de interesse da quimica e
fisica do estado sdlido requer o conhecimento de wum valor
confidvel para o fator nuclear.

Neste trabalho, calculamos a estrutura eletrdnica de
diversos compostos sdlidos de SndI> (Sno, San, SnS e SnSe) e
Sndivd (Snoz, Ry < SnCé“, SnBr‘ e SnI4), represent.ados por
aglomerados de Atomos, com os seguintes objetivos principais:

i> determinar o fator nuclear AR/R associado ao deslocamento
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Sn e

isomérico do

ii> estudar ¢ termo eletrdnice relacicnade & interacgo
quadrupolar em compostos de 5Sn, ou =seja, o tensor
. gradiente de campo elétrico, considerando para o fatoo
nuclear um valor existente na lteratura.

Em nosls.os calculos, empregamos o méetodo Variacional
Discreto (DVM), originalmente proposto por Eldis ¢ Painter CE)
em 1970 para cilculo de bandas e, posberiormeqte, egtendido a
moléculas e aglomerados de Atomos. O DVM & um método
variaclional autoconsistente de primeiro=s prlinci plos,
desenvclvido no context.o da teorié do funcional da den=sidade
(3>, usando a teoria da densidade local para definir os
potenclais de troca e de troca e correlagSc. As fungBes de onda
monoeletrénicas do aglomerado =30 aproximadas por combinagSes
Hneares dé orbitais atdmices ((LCAQ)Y. Nos caloculos, o cristal &
levade em conglderagio, introduzindo-se condig@es de contorno
para o aglomerado. Devido a natureza localizada das interagfes
hiperfinas medidas no Atomo sonda Missbauer, a descrigio deé um
sélido cristalinc por um aglomerado de étomoé ¢ uma aproximag3o
adequada’ (4J.

Atualmente, a quantidade de dados disponiveis sobre. a
ressonincia Méssbauer do “sn ¢ significativa, embora ainda
insuficiente para muitos compostos, oz quais do ponte de vista
tecnolégico s3¢ importantes. Neste trabalho, estudamos trés
semicondut.ores tiplcos: SnS, SnSe e Sn()z. Os dois primeiros,
pertencentes ao grupo IV-VI, tém sido usados como materiais
para lasers e detectores na faixa do infra-vermelho <(5) e

=scmente pecentemente tém recebido alguma atengZo. O Sn{)z &



usado como material de eletrodo transparente e tem um papel
singular na espectroscopia M&ssbauef: ¢ um dos compostos mals
usados como matriz para a fonte radioativa em um experimento
Mdssbauer do **Sn o,

No capitulo 2 ¢ feito um resumo da teoria das
interag@es hiperfinas elétricas. Apesar de bem conheci;::las a
descritas detalhadamente na literatura (veja, por exemplo, a
refepréncia (1')), achamos importante discutir e  mostrar o=
principais passos envolvidos na dedug3o das equacies que
definem o deslocamento isomérico e o desdobramento quadrupolar,
as quals serfo citadas inimeras vezes durante a apresentagdo. de
nossos resultados. Além  disso, apresentamos alguns trabalhos
relacionados ao estudo Missbhauer do “Con.

O capitulo 3 descreve a tearia do funcional da
densidade, que ¢ a base formal nioc apenas do método de calculo
empregado em nosso trabalho, como também da maior parte dos
métodos de primeiros principias utilizados atualmente em
matéria condensada. Por '‘esse motive, achamos que a discussdo
detalhada de tal formalismo paode, futuramente, servir de
referéncia a outras pesscas.

No. capitulo 4,. descrevemos o metodo de calculo
utilizado por nds para obter a estrutura eletrdnica dos
aglomerados representandoc os compostes de Sndll> e SnddVd, o
método Variacional Discreto. Achamos conveniente fazer uma
exposicic detalhada, apesar de ja existirem duas teses feitas
no Brasil (6> usande este método, as quais fornecem informagcdes
consideraveis sobre o assunto. Entretanto, o método DV evoluiu,

incarporando recursos mais avancados do que os descritos nas



teses cltadas, o que Justifica a descrig3o pPormenorizada
apresentada no -capit.ulo 4. Além disso, na discussio dos=
resultados, fazemos constantes referéncias a varias equages
definidas neste capitulo.

Nos capitulos 5 e 6 est.‘_‘a‘o aos resultados e discussSes
dos dols trabathos distintos que aompESefn est.a t.ese.l No primeiro
deles, determinamos um valor para o fator nuclear ARZ/R do
ﬂgsn, calculande a estrutura eletrdnica dos compostaos SnF4,
SnCJ4, SnBr‘ e SnI4, representades por aglomerados pedquenos
C7>.

No capitulc 6, o estudo de estrutura eletrrf:ﬁica foi
egtendido aos compostos Sno, San, SnS, SnSe e Snoz, além do
SnF4, a fim de considerarmos a interacio quadrupolar do Sn. A
maioria destes compostos tém estrutura coristalina bastante
complexa e foi possivel, nesta etapa do trabaltho, escolhermos
aglomerados maiores para representid-los (resultados parciais
estEo na ref. 8> Um novo valof, melhor do que o anteriormente
abtido, fol calculado vara o fator nuclear ARS/R do *2gn.

Finalment.e, na capi tulo 7 est.io resumidas as

principais conclusSes deste trabalho.
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CAPITULO II

INTERACOES HIPERFINAS NO *7Sn

24 - INTRODUGAO

Além da interags3o Coulombiana, as interagcfes
eletromagnéticas entre distribuic@Bes de cargas eletrdnicas e
nucleares sZo conhecidas como interag@es hiperfinas. A energia
associada a elas é da ordem de 10%V ou seja, da mesma ordem
de grandeza da largura do gama nuclear ressonante envolvido em
um experimentoe Mdssbauer. Como resultado, trés tipos de
interac@es hiperfinas s%o detectadas com a ajuda dessa
espectroscopla: a interacfo de monopolo elétx;ico CEQ3, a
interacXo de quadrupolo elétrico (E2) e a interagfo de dipolo
magnético (Mi3.

Para a transigcZoc do raio gama de 23.8kev do 11g’Sn, o

espectro Méssbauer de um absorvedor policristalino de "*“sn
apresenta um dublete simétrizo com ambas as linhas de igual

intensidade: nernhum desdobramento magnético do= ni veis

nucleares & verificado. Na fig. 2.21 eat.do ilustrados oS
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niveis nuclieares do Sn. Descreveremos resumidamente a

seguir, as int.érar;f.'ies hiperfinas elétricas.

A »
22 - INTERACOES HIPERFINAS ELETRICAS (EO e E2)

Consideremas um ndcleo de carga Ze merguilhado numa
nuvem eletrédnica de densidade pe(ize). A energia de interag3o

eletrostitica desse sistema & dada por:
-+ *,
E= IpN(r)V(r)dr | : 221>

onde pN(?) é a densidade de carga nuclear no ponto 2 e V(i-’) & o
potencial criado em 4 pelas cargas elétricas externas. Se o
potencial V(;) varia suavemente na Tregifio onde 'Or-:(i:) &
diferente de =zZero, podemos expandi-lo 1> em uma série de
Taylor, em relag¥o a uma origem adequadé, que escolhemos ser ﬁ

. > :
centro de simetria da carga nuclear, r=0. Assim,

~» 3 -
V(r) = v o+ [W(i»’)) 2o % z [a V(r)] XX Fo @22
j= o

L,

Substituinde a expressiZfo acima na eq. Q21> e

lembrando que pr(it)diEZe, obtemos

...’
E_= ZeV_ + [W(%)]O- P o (Fra? +
2.2.3>



O primeiro termo em (223> representa a energia de interag3o
da carga elétrica com © nucleo, gque comporta-se qomovuma carga
pontual Ze. Gomo ZeVO é o mesmo quer o nucleo esteja no ‘est.ado
excitado quer no astado fundamental, podemaos omiti-lo. .G
segundo termo descreve a interagfio do campo elétrico das cargas
.élét,ricas com o momento de dipolo nuclear, o qual & =zero por
argumentos de simetria (2). Os térmos malores de ordem. {mpar
nas derivadas nio existem, t-ambém pox ar-gmnent'os de simetria.
Oz termos de ordem maior de 2 na derivada sfEo negligenciiveis,
porque suas energias de interagio s'éfo pequenas demais para
serem resolvidas | pela espectroscopia Mossbauer. Desse modo,
s=obrou apenas fe} terceiro termo na eq. (2.2.3) Fa qual,
considerando o sistema de eixos principais, pode ser escrito
como a soma de uma componente isotrdpica e uma quadrupolar,
isto &:

E’= é— [VZV(g)} J erN(g)dg +

O
(2.2.4>
3 2y p? 2
1 avV{r) z _1r >, P
3 z [ 2 ] j [xL 3—] P{rIdr
L= L Q
Considerando a equagio de Poisson
[VZV(%)] = -4n p (0> = 4ne |pcod |2, 2.2.5>

O

onde —elp(0)|z representa a densidade de carga eletrdnica no
sitic nuclear, no termo isotrépice da expressio (2.2.45,

obtemos finalmente,
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pucz) r2d® +

€2.2.62

ad Deslocamento Isomérico &2

O termo isotrépice em (226> ¢ a energia de
interacZo pela qual o nivel de energia de um estado nucelar &
dezlocado, devid6 a interagio Coulombiana da carga nuclear de
volume finito com a nuvem eletrdnica que o cerca. Podemos

reescrevé-la na forma

AE = gﬁ ze? | pcod> | %r®y (2.2.7>
ande
. Je (Byrfdd [p (F)ridr ‘
D — 2.2.8>
J'pN(r)dr Ze

¢ o raio quadratico média da distribuigZo . de carga nuclsar.
Como o volume nuclear ou equivalentemente .<r-2> é diferente para
cada estado de excitacio, o deslocamento AE também sera
diferente para cada estado nuclear. léntﬁo, em uma transig3o
nuclear entre o estado fundamental (f> e um estado excitadole),

o deslocamento de energia resultante é:
21t 2 2 F 2
‘ﬁE’=(A‘\‘E)&-*(4!115!)f = ;é—Ze |zp(0)i [{r }e— {r >r]‘ 2.2.9

A espectroscopia Mssbauer & caracterizada pela enissio e
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absor¢io ressonant.e da radicagfio p, resultante de uma transigcXo
entre os. estados nucleares e e f, no nosso caso a transicio de
238kev do *“Sn. Como geralmente o &atomo Mdssbauer na fonte
(5S> e absorvedor (A> s%o compostos diferentes, suple-se que
sejam caracterizados por diferentes densidades eletrdnicas no
nicleo do 5Sn. Assim, a dife;*énc;:a no deslocamento de. energia
entre a fonte e o absorvedor, medido no experiment.o Missbauer,

& chamado de deslocamento isomérico &

S=(AE’) -~ (AE?)

2.2.10>
2n 2 2 2 ' 2 2
= 3 Ze"S’(z) [{r > - Lr )r]x[lp(0)|A— 1@(0)'3]
aou
sm 2T Ze7S (@AKE > AP0, 2.2.11>

Nesta equag3o, S’(z> 4 um fator de corregdo, que deve ser
incluido se ni¥o considerarmos efeitos relativisticos no céalaulo
da funcio de onda de p Shirley (3a), baseado em um simples
~modelo hidrogendide, introduziu a corréc;:ﬁc HUnear S(=z> e
calculou-a para Qarios elementos da tabela periddica; para o 5Sn
obteve S’(zd=2.306. Calculos Hartree-Fock relativisticos para
diferentes f{ons de Fe e Ru, feltos por Mallow, Freeman &
Desclaux (3bD, mostraram valares bam prdximos aqueles
determinados por Shirley. No entanto, o mais importante nas
resultados  obtidos por eles ¢ que o valor da correcio

relativistica para Ap(@> (eq. 22113, entre diferentes estados
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de oxidagZo, é praticamente invariante.
Podemos considerar o ndcleo atdmico Mdissbauer como
uma distribuicioe de carga esfericamente =simétrica de raic R.
Nesse caso, <r2)=3R2/5 e podemos escrever (22112 na forma:
& = 2 n ze®S'CIR?

g

ApCOD. 2212

A

As eqs. 2.211> e (2.2.142> indicam que o
deslocamenta isomérico & pode ser considerado como o produto de
um termo nuciear e um termo quimico. Na pfética, o primeiro
deles & uma constante paﬁa uma dada transicio e, portanto, para

aplicac@ies quimicas, a equagZo fundamental é&:

& = cAoCOd (2.213>

com

e = g n Ze S (z>ALr> €2.2.44>

ou equivalent.emente

o= 3 o 2e?50¢R? 22155

5

al%

Em um modelo nio relativistico, a densidade
eletrdnica Iqo(())lz no nidcleo Méssbauer & devida aos elétrons s,
no entanto, elétrons de outros orbitais influenciam indireta—
mente por efeitog de blindagem PFPodemos considerar a densidade

g no mucles como a soma das contribulgBes dos orbitais =

chelos, pertencentes as camadas eletrdnicas mals internas, e

dos orbitais de valféncia parcialmente ocupados. A contribulgZo
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dos elétrons s de valéncia para a dengidade <0 ¢ sensivelmen-
te afetada por variagSes na est.rut.uré eletrénica da camada de
valéncia tals como mudangca no ebst.a—ndo de oxidacZo, estado de
spin, etc. Esses efeitos influenciam a densidade eletrdnica no
ntcleo diretamente, pela altera¢io da populagio de elétrons nos
orbitais s ou indiretamente wvia efeitos de blindagem por
elét.rons de momento angular 0. Por tudo isso, o deslocar;'lent.o
isomérico pode dar informagSes importantes sobre as  proprieda-
des da ligacfo, estado de wvaléncia, estado de oxidag3Zo assim

como a eletronegatividade e o nimera de ligantes coordenades ao

Atomo Mossbauer (4.

b} Desdobrament.c Quadrupolar (AEQD

O gradiente de campo elétrico <(EFG> ¢ um tensor
simétrico 3x3 cujas componentes Vxx,vxy, et sFo definidas na

base cartesiana como sendo:

: 2 -»
V= - [2.3_(32] . €2.2.162
L) o .

onde vtfvﬁ' Escolhendo-se entretanto um sistema adequado de
eixos, o sistema de eixos prim::ipais, os elementos fora da

diagonal desaparecem, ou seja [QZV(g)/axLax_]or-O para xL#xJ_.
J

Além disso, a equagZo de Poisson <(eq. 225> requer Jque o
tensor EFG tenha trago nulo, isto é&: F VL_L==0, onde i=X,y,Z.
i

Como resultado, o tensor gradiente de campo eléetrico necessita
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somente de dols parimetros para determinar completamente suas
component.es: Vm e o parimetro de assimetria 7, definido pela

relagFo:

= = €2.247>

Por. convengXo, denominamos VKK, Vyy e sz de tal forma dgque

v_Iziv _|z[v | €2.2.18>
Yy XX

tornando desse moado 0<n=<1.

No *°Sn, o estado excitado de 23 8kev (1,=3-2)
desdobra-se em .dois substados duplamente degenerados [Iim1>
(|3/2,i3/2> e |3/2,1#1/2)), enquanto que 0 estado fundamental
(I f=l=‘1 s2) ndo & desdobrado. Considerandoe que somente as
transicSes com Amxa(),i'i tem probabilidade nXo nula de ocorrer,
o espectro resuitante do Sn consistira de duas linhas
corréspondendo s transicBes 13,2 » ti/2 e F12 5 ¥12. A
diferenca de energia AEQ. entre essas duas componentes, chamada

de desdobramento quadr-upolai* e obtida pela teoria de perturba-

¢3o de primeira ordem (53:

ABEQ - EQCE3/2++1/20-EQCE1/25*1.72) = 1+——] {22193

& a quantidade medida na espectroscopia Missbauer (ve ja

fig. 2.2.1D.
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Figura 2.2.1: Ca> Niveis nucleares e desdobramento qua-
drupolar no **“sn.

(b> Esquema do espectro Missbauer resul-

tante.

O momento de quadrupole nuclear Q para uma distribui-

c¥o cilindrica de carga ¢ definido da eq. 2.2.6>, consideran-

do x =z, ou =eja
L

Qm é— J (3zz—r2)pﬂ(§)d?*, €2.2.202
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sendo z o elxo de quantizagZo do ntdcleo, coincidente com o eixo
z do sistema de eixos principais do tensor gradient.e de campo
elétrico. Q@ & positivoe para uma dist.ri}:;uit;ﬁo de carga alongada
em relacio ao eixo z, negative quando achatada e zero para spin
nuclear igual a 0 ou 1-2. Como Q ¢é constante para um dado
isét_.opo, a interpretacdo do desdobramento quadrupoclar requer a
canhecimento sobre a origem do gradiente de campo elétrico e de
que modo ele & alterado por influéncias quimicas e fisicas. A
principio, a contribuig¢io eletrdnica para sz aorigina-se
essencialmente daos elétrons de valéncia. No entanto, as camadas
cheias internas egfericamente simétricas podem contribuir
quandc polarizadas: a interagio dos elétrons de valéncia com
essas camadas ocasiona por repulsfo sua deformagZo. A intensi-
dade malor ou menor de tais fontes, para a existéncia de um
gradiente de campo elébrico no ndcleo Mossbauer, dependeri do

tipo de composto considerado.

2.3 - ESTUDOS MOSSBAUER NO **°sn

0 estanho . ¢ encontrado na natureza quase exclusiva-
mente como Sxido de Sn(IV)—-SnOz, chamado de cassit,érita, embora
ocasionalmente pequenas quantidades de estanita, CuZS-FeS'SnSz
e estanho metilico sejam também encontradas. Um atomo neutro de
Sn tem configuragio (4d)m (Ss)z (Sp)z. 0 Sn solide apresenta-
=e mob duas formas cristalinas: acima de 18C, a forma estivel &
o 3-Sn ou estanho branco e abaixo dessa temperatura tem-se o

a-Sn ou estanhe cinza, considerade um semicondutor. A estrutura
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da forma a ¢ semelhante a do diamante onde cada 4tomo de Sn tem
quat.ro ligagfes tetr—aédricas. J4 no f3~Sn, em vez da coordenagio
tetraéddrica, cada Atomo tem uma vizinhanga octaddrica
distorcida, onde oS quatro  primeiros vizinhos, a 3.0164,
situam-se em um tetraedro bastante achatado, enquanto que os
outros dois vizinhos estZo a 31754 6).

Do ponto de vista da es’pectrc;scapia Mossbhauer, a
.é[uantidade de dados disponiveis sobre a ressonincia do “Psn &
atualmente consideriavel, embora seu impacto na quimica nZo seja
o mesmo causado pela ressonincia do >’Fe. Um dos motivos para
iss0 & que 0 Atomo de Sn ndo possui momento de spin intrinseco
em qualsquer de seus compostos, conseqlentemente o desdobramen-
to magnético hiperfine =¢ ¢ encontrado em raras circunstincias
(2> ou aplicando~se um <campo magnético externo grande. E
evidente que esse fatc limita consideravelmente as informacdes
obtidas por meio da espectroscopia Mdssbauer: ele impede, por
exemplo, a determinagSo do sinal de AEQ. Além disso, na épaoca
do grande desenvolvimento Mdssbauer <Canos 603, havia a teoria
do campo cristalino que descrevia sat.isfatoriamente os
compostos dos elementos de transigcio como Fe. No entanto, nZo
- havia wuma teoria equivalente para o Sn. Os deslocamentos

11QSn estfo dentro do

isoméricos dos compostos e ligas do
intervalo de -05 a +4585mm/s em relagio aoc SnOz. O= compostos
do estado de oxidagZoc Snddl> =30 facilmente caracterizados no
ezpect.ra Mdgsbauer por dezslocamentos izsoméricas altos e
positivos, aproxmadamente de +23 a +H4immss, enguanto nos

compostos de SndIV) esses valores est3o situades abaixo de

+20mms=s. Para o Sn, o termo nuclear nra eq (2.214> ou
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€2.215> ¢ determinado como sendo positivo ddiscutiremos esse
f‘at.o detalhadamente no capitulo 53 Jonseqilentemente o sinal
posi{.ivo do deslocamento isomérico wsignifica wum aumento em
Ip(ﬂ)]z no absorvedor em relagfo a fonte Sn{‘.‘2 (veja eq.
2.2.100. Cordey—Hayes (7> obteve espectros Mdssbauer em 20
compostos inargénicos' de Sn, c;nrac:t.erizandq—os segundo os
valores medidos para o deslocamento isomérico em relagio ao
a-Sn. A grande diversidade de valores de & pode s=ser atribuida,
em um modelo atdmico simplificado, a existéncia para o 5SnciD
de um par de elétrons nZo ligantes, em um orbital com grau
variavel de hibridiza¢3Zo s-p. Para o Sﬁ(IV}, o par de elétrons
n¥o ligantes estid ausente e os elétrons restantes de valéncia
apresentam também graus variidveis de hibridizagio s-p. Como
discutimos anteriormente, todas as informages sobre a
estrutura molecular e eletrdénica de um Atomo Mdssbauer, obtidas
do desdobrament.o quadrupolar AEQ (eq. 2.2.19> origina-=se no
gradiente de campo elétrico. No Sn, grandes valores para AEQ
sio geralmente observados somente nos compostos covalentes nos’
quais os trés orbitais 5p s3o populados desigualmente. Nos
cristals i%nhicos, os valores medidos para AEQ s3o -
consideravelmente menores, quando comparados aqueles do=
cqmpost,os covalentes, =) estio associados=s a distribuicio
ags=simétrica de carga dos ions da rede.

Desdobramentos quadrupclares tém =sido observados
somet;te em compostos de Sndl>. Os compostos de SndIV> n3o
apresentam nenhum AEQ, o que indica a existéncia de ligacdes
qui micas equlvalentes e populagfes balance adas nos trés

orbitais 5Sp. Neste quadro, no entanto, existem dols casos
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excepclonals: SnF‘ e o Sn()z. Diferente dos outros halogenetos
de SndVy tetraedricamente coordenados (SnCt4,SnBr4. e Sn14), no
SnF“ o Atomo de estanho tem nimero de coordénaq:ﬁo 4,
apresentando wuma vizinhanga octaédrica bastante distorcida.
Embora o cariater idénico desse composto seja acentuado, o
' desdobramento  quadrupolar observade ¢ atribuido a n¥o
equivaléncia entre os dois &tomos de fluor, situados no . eixo do
octaedro, em relagio aos quat'.i*o Atomos de fluor, localizados no
planc equatorial (7). Esta interpretag¢fo ¢ consistente com a
estrutura polimérica presente neste sélido. No caso do Sn{)z
também existe uma estrutura polimérica, na qual os oxigénios
formam um octaedro distorcido ao redor do Atomo de Sn O
desdobramento quadrupolar obtido & pequeno e atribuido a esta
distorgda (2.

Existem varios estudos para interpretar, com modelos
at.édmicos simpiif icados, 0 desdobramenta quadrupolar nos
compostos de SnddI>. Um dos trabalhos mais interessantes &
devido a Lees e Flinn (8). Eles mediram o deglocamento
isomérico e o desdobrau_'nent.o quadrupolar para uma série de
compost.os 'estanhoéos e tragaram um grafico de &xAEQ. DOs -
compostos de SndI) determinaram a existéncia de duas retas,
cujas inclinagBes diferiram de um fator 2. O desdobramento
quadrupolar associado aos compostos da reta de maior inclinagZo
foi atribuido a uma ldgagZo covalente linear de carater
essencialment.e sz, enquant.c Jque o8 compostos sobre a outra
reta foram interpretados como tendo ligag@es planares, com
contribui¢cBes lguals de elétrons pr e Bp . Os compostos

¥

localizados entre as duas familias de retas foram considerados
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possuir ligagSes de cariter misturada, ou seja pr, Spy e sz_
Qutraos autores  também es:‘tudaram a correlagBo entre fa)
deslocamento isomérico & o desdobramento quadrupclar proposta
por Lees e Flinn. Estes resultados  podem ser encontrados
resumidamente na referéncia (9.

Para finalizar, & interessante enfatizar as
diferencas entre modelos atdmicos simplificados usados para
estim os paridmetros hiperfinos, e o8 cilculos desenvolvidos
por néds e descritos nos capitulos 5 e 6.

Em modelos atdmicos, o gradiente de campo elétrico
v & a soma de contribuigSes dos lfons da rede e dos elétrons

zZ

de valéncia. Formalmente ele ¢ escrito

sz= Q- }”m) ¥

zz)rade

+H1-R) (‘i»’zz)w'.L 2.3.1>
onde (1-R> descreve a polarizag3o das camadas mals profundas,
esfericamente simétricas, pelas camadas de wvaléncia e (1—;vm)
considera a infludncia das cargas externas nas camadas de
valéncia do 4tomo. Os efeitos de repulsfo de Pauli =30
eventualmente incluidos por melo da ortogonalizagZo ("overlap
distortion"”) dos orbitals de wvaléncia de Atomo Mdssbauer, em
relagZo aos orbitais do carogo dos Atomos vizinhos.

Em nossos calculos de primeiros principios, em vez de
um Unico Atomo, determinamos de maneira auto-consistente a
fungZo de onda de um aglomerado, definido para representar o
sélido, mergulhado em varias camadas de Atomos vizinhos. .Do
ponto de wvista do gradiente ‘de campo elétrico, todos os

elétrons relevantes do Atomo Méssbauer foram levados em
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conslideragio 4s,4p,4d,5s e Hpd; os elétrons do carogo profundo
foram . congelados, depois de testes que constaram serem estes
orhitais absolutamente esféricos. Desse modo, os fatores de
Sternheimer {(1-R) e (1—ym) nZo precisam ser calculados poaols =s3o
levados em conta de qun aut.oconsistente, ou seja, a fungfo de
onda do aglomerado traz esta informag3o implic:itamentg.

Também o= efei’.t,os de covaléncia e ortogonalidade
'overlap distortion™> s3Ho considerados de maneira aut.o-

consistente.
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CAPITULO III

TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

34 - INTRODUGAC

0 método usado em nossos calculo=, e discutido deta-
lhadamente no capitulo 4, estd baseado na teoria do funcional
da densidade na chamada aproximacZo da densidade local. O obje-
tivo deste capitulo & introduzir esse formalismo, discutindo
seus pontos relevantes e a aproximagfo utilizada por néds.

A teoria do funcional da densidade propde um método
alternativo para determinar-se teoricament_.e as propriedades do
estado fundamental de um gistema de N muitos elétrons. Como
outros métodos, usa Au.m procedimento variacional para minimizar
a energia total do sistemaNesse formalismo, porém, o
parimelro variacional deixa de ser a fungio de onda ¥, cuja
dimensionalidade cresce com 3N e passa a ser uma fung3o escalar
tridimensional: a densidade de elétrons p(i-)).

Do ponto de vista histédrico, o método semi-classico

de Thomas-Fermi <13, cuja aproximacZo basica ¢ tratar local-
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mente cada elemento de volume do sistema como homogéneo, pode
ser considerado a versio mais simples e antiga da teoria do
funcional da densidade. Ele foi concebido para det.erminar. o]
~potencial do estado fundamental em sistemas com Z » 1 e mostrou
ser defic:ient-e para descrever a densidade eletrdnica: ela &
superestimada na origem e seu comport.ament.a assintdtico &
incorret.o. .Para r £ 08 x 10_acm/z, “a densidade de elétrons

-3,%
diverge segundo v

em vez de permanecer finita, e no infi-
nito a densidade wvali a zZero com r_d, e n3o exponencialmente
como deveria. Além disso, por seu cariter essencialmente
clissico, a teoria de Thomas-Fermi nZo incorpora a estrutura de
camadas do Atomo. Na realidade, alguns resultados derivados
dessa teoria foram melhorados através de corregSes que introdu-
ziram, por exemplo, os efeitos de troca e correlagdo, embora
tenham sido donsideradas, na maioria dos casos, de questionavel
justificativa tedrica. Foi somente em 1964, com a publicacZo do .
teorema de Hohenberg e Kohn (Zad, que é teoria do funcional da
densidade ganhou uma fundamentacXo tedrica ewxata para tratar

sistemas eletrdénicos no estado fundamental, em termos da

den=zidade eletrénica p(it).'

3.2 - TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN

{ou a densidade eletronica como variavel fundamental)

Vamos congsiderar um gistema de N elétrons movendo-se
scb a acX%o de um potencial externo e da repuls3o Coulombiana

entre eles. Em unidades atédmicas, o© Hamiltoniano descrevendo
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tal sistema (veja eqs. A34 do Apéndice Ad & dado por:

e Fa FaY
H = Ho + V : (3.2.1>
com
H =T+ U
(=]
- 1 . S >
T = 5 grady (r) grady(r) dr
' - €3.2.2>
U=1 L1 JT@E YT wd wi@dr) a af
2 |* - &

V= J vy 2Ty ey ad

onde V(;) ¢ o potencial externo no ponto i\’, consideradoe como
estitico por simplicidade e zy‘r e yw =30 os operadores de campo,
dados no Apéndice A (eq. A9). Usando-se a definigic do operador

densidade
Ny = p D) v D €3.2.3>

e lembrando que a fun¢fco de onda do sistema & ¢ dada na repre-
sentacfo do nimerc de ocupagio, podemos escrever a expressioc da

densidade no ponto T
ALY = (@,nmO8). €3.2.4>

Suponha que a fung3o de onda &, descrevendo o sistema no egtado
fundament.al na representagfoc do nimero de ocupagfo, ¢ dnica e
nioc degenerada. Se o potencial V(i:} é conhecido pode-se, a

principic, resclvendo-se a equagfo de Schridinger, obter-se a
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dengsidade p(it) de sistema, ou seja, um potencial V(;) conduz a
uma unica densidade p(i)*). Em ocutras palavras, diz-se que p(_r-’) &
um funcional ﬁnico de V(;), assim como também o & a fung3o de
onda &. Coloquemos agora o problema na ordem inversa: uma
denzidade p(it) determina um uUnico potencial externo V(;)? Esta
questic ¢ a esséncia do teorema basico "de Hohenberg e Kohn

(2a3, €2b> que diz:

Teorema 1: O potencial externc V(—xt), a fungZo de onda £ do
estado [ undamental, bem como todas as propriedades do sistema

s¥o determinadas univocamente pela densidade p(g).

A demonstragfc do teorema & feita pelo proczsso de
"reducio ac absurde"”, assumindo-se que dois potenciais V(?) a
V’(g) podem dar origem a uma mesma densidade p(g). Se H, H e
E, E’ sZ¢ respectivamente os Hamil;t.onianos e energias do estado

fundamental associadas a V(i*’) e V’(?) e se

V(i\’) - V’(g) # constante,

teremos que, ho estado fundamental:

E = (&HE) < (3,H3")

devido a pfopriedade de minime da ehergla do estade fundamental
e do fato que & e @’ sZo autoestados de diferentes
Hamiltonianos. Usande a eq. (3.2.1>, podemos escrever ainda
E = (&,HE) < (&’,(H> + V ~V’)%’)
ou

E < B + (8°,(V - VD3 .

Considerando as defini¢cBes das eqs. (3.2.2> e lembrandoc que por
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hipé&tese p(;) ™ p’(i‘-') e & & uma autofungico na representacio do

nimerc de ocupagio, chegamos finalmente a

E < E + J- [vci?) - v’(i)] o) dr . (325>
Repetindo o procedimento acima para E’ obtemos que

B <E + J- [v’(ﬁ) - V(i!)] oR) d | ' (3.2.67

A soma das desigualdades (325 e (3.2.6) leva-nos a
E+E B+ E. €3.2.7>

O resultado totalmente inconsistente da eq. (3.2
estabelece que, se V(_I"-) - V’(g) # constante, as correspondentes
densidades obtidas das fungBes de onda do estade fundamental
s=¥Xo igualmente diferentes, isto é! p{i-’) = p’(?). Ent.3o, V(i*’) &
um funcional dnica de p(g) e como ele caracteriza o
Hamiltoniano ﬁ Ceq. 3.2.1)‘, conclui mos que tan£0 a fungio de
onda quanto as energias cinética e de interagdo de um sistema
de muitos elétrons também sZo um funcional Unico da densidz-iide
p(;). A partir dal, ¢ possivel definir-se para o valor esperado

Fal

de H, dado pela eq €3.22), um funcional da densidade p(;),

=

ou seja:

F[ 2)] = (@,ﬁoé) = (B,(T + W)3) , €3.2.8>

para os valores esperados dos demais operadores das eq=.(3.2.2)

os funcionais
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TL o)) = (2,18 = > [ [VrVr’p(-I!,-xt’)} a2

r=p"

~ r ‘
U[ o(D)] = (3,U3) = % [—;—L—:-_ K)o 2R d <3.2.9>
o r - r’[

VI o] = (3,V8) = [ VCEyo(R)dR

e para o valor esperado do Hamiltoniano H do estado fundamental

a expressio
E [ A(2)] = J- VD)AE)E + F[ (D)) . €3.210)

‘Teorema 2: 0 segundo teorema de Hohenberg e Kohn mostra que o
funcional E[ p(i!)] assume um valor mais baixo para a densidade
correta p(;) do estado fundamental, do que para qualquer outra

densidade p’(i") com o mesmo numerc total N de elétrons, isto &:
Ev[p('zt)] <EI o(™)] (3211
com
N = j ARY)E = j p’(-l-")t;li" . (3.242>

Para demonstrar o teorema 2, consideremos duas diferentes
densidades p(i:) e p’(i") com os correspondentes potenciais V e
V: e fungBes de onda & e &’ Sabemos, do principio variacional

de Rayleigh e Ritz, que o funcional de energién de &
g (3] = (&,VE) + (&,(T + UOE) (3.2.13>
W

é menor para o valor exato de & do que para qualquer outro &’
com o mesmo numero N de particulas. Considerando entZo az egs.

€3.2.9> e (32130 temos
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8 (871= JV(?)p’cg)dit+F[p’] > 8 [&1= JV(;)Q(g)d§+F[p] €3.2.44>

que estabelece o principlo de minimo para Ev[p], eq. (3.2.11>,
relativo a todas as densidades p’(i*’_), assocladas com algum outro
potencial V’(it).
A desigualdade expressa na eq. €3.2141> diz que, se

F[ p(it)] ¢ conhecido, a densidade e a em.ergia doe estado
fundamental podem ser determinadas da‘ solugdo do problema
variacional

8E_[ o]

—————— ~ u = 0 : (3.2.15>

&’ (r)

onde u s¥o multiplicadores de Lagrange, os quais introduzem no

problema a condigio de contorno dada pela eq. (3.2.12),

3.3 - v-REPRESENTABILIDADE e n-REPRESENTABILIDADE

Os teoremas de Hohenberg e Kohn apresentados a(:ima,
colocam-nos diaht-e de uma questio flméiamént.al dentro da teoria
do funcional da densidade, a qual discutiremos resumidamente a
seguir.

A exist.ér;cia da relacic univoca R: V 5 g entre um
conjunto adequado de potenciais e um conjunto correspondente de
densidades (tecrema 1) garante, por um lado, que grandezas
figsicas, tal como a energia do estado fundamental, podem =ser

consideradas wvia Rd(,p) como um funcional da densidade eletrd-
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nica p(g). Por outro lado, surge uma importante questio, a de
determinar-se quais condi¢Bes a densidade p(i*’) deve obedecer
para que o correspondente potencial externo V(i"), assoclado ao

Hamilt.onlano

H= H + ¥

o

gere uma autofungio @ para o estado _fﬁx‘xdamental, s-atisfazervldo a
. relagdo li - p(g). Em outras palavras, ¢ necessario determi-
nar-se o dominio de definigio da fungIo p(it) para que as varia-
¢Bes de densidade do funcional de energia 6Ev(p)/<5p (eq..
3.2155, contidas no principio variacional estabelecido no
teorema 2, permanegam na regiﬁo de wvalidade de p(g). Esse & o
chamado problema da v-representabilidade ou o problema inverso
3>, 4> e ¢ andlogo aquele da n-representabilidade na teoria
da matriz densidade. Na realidade, o <conjunto de densidades
v-representiveis ¢ limitado comparadc com a classe das densida-
desr n-representaveis, isto &, as denzsidades p(;) oﬁtidas das
fungcdes de onda antissimétricas e gque portanto, satisfazem as

condic@es

.Jp@)cﬁr’-ﬂv

9(3)20.

Alguns autores (4> mostraram nio ser trivial achar a classe de
densidades v-representaveis, para a qual ¢ possivel definir-ge
o funcional universal F[o{%)] e tornar valida a eq (3.2.15.
Em vista disso, Levy (5> e Lieb (65 demonstraram a existéncia

de um funcional universal Qf p(g)] que, tal como F{ p(i-’)], & a
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soma das energlas cinética e de repulsiic, porém ¢ definido sem
requerer explicitamente a v-representabilidade para as densi-
dades, mas somente a n-representabilidade. A e:dsté;'xcia de QLgl
justifica a teoria do funcional da densidade para todas as

densidades p n-representiveis e ¢ mostrado que
» -
Ql o(x)] = F[ o(r)]

quande p ¢ v-representavel.

34 - EQUA(}BES DE KOHN E SHAM

Devido - ac longo alcance da interag3o Coulombiana, &
conveniente extrair do funcional FIgl <eq. 3.28> a energia de
Coulomb. Com isso, ¢ definido um novo funcional universal Gipl

dado por:

> >,
G D) = Fle®y] - 1 j J- ADIAX) a2, (3.4.1>
2 ES
Desse modo, o funcional de energia do estado fun-
damental de um gis de elétrons interagentes nifo homogénec em um
potencial externc V(g) Ceq. 3.210> passa a ger escrito para
uma densidade p’ gqualgquer:
rr2 =4
(e’ () 2,42

|? - 2

Evtp’(g)] = a[ (] + I V() (F)dr + 1 J- J- e
2

(3.4.25
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que, pelo teorema 2 de Hohenberg e Kohn, tem valor minimo para
a dengidade exata p(;) do estado fundamental.

A proposta de Kohn é Sham (7> fol encontrar uma apro-
ximagZo para o funciconal G[ p(g)] » capaz de 'qonduzir a um esque-
ma aniloge ao método de Hartree porém, incluindo os efeitos de
troca e correlacfo. Como primeiro passo assum:i.rém que, para
qualquer densidade fisica interagente o? (g) s exist;e algum
Hamiltoniano nde interagente, cujo estado fundamental reproduz
a p’(i:) v-r;epresent.évei. Desse modo, o funcional G{ p’(iz)] , dado

pela eq. (341> & dividido em duas partes

Gf p(™)] = T[ (] + E_[ p'(P)] (3.4.3>

onde T[ p’(g)] & a energia cingtica do estado fundamental de um
mistema de N elétrons nio interagentes, com densidade p’(g),
anquant.o Exc[ p’(g)] &, por definigZo (7, a energia de troca e
correlaciio de um sistema interagente de N elétrons com densi-
dade p’(i*)). Este ultimo funcional contém todos os efeitos de
interacic entre os elétrons dexceto a repulsio Coulombianad,
inclusive as efeitos de interacio na energia cingtica.
Subst.ituindo agora (@[ p;(?)] na eq. <3.4.2>, .obtemos para o

funcional de energia Kohn e Sham a expresszo:

E,[e(P] = T[p'(MN] +E_[p°(D] + J V(F)p’ (Pt +

3.4.45

J‘Jp (r)p (F7) 4242

|2 - %

Desde que o funcional acima satisfaz o teorema 2, isto & Ev[p’]

¢ minimo para p’(i\‘) = p(g), onde p(g) ¢ a densidade verdadeira
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do estado fundamental, podemos substitui-lo na eq. <(3.215> e

encontramos; apss derivar os funcionals (Ei), a expressio:

e 2
STLM] Ly @y +v R -u=0 (3.4.5>
>, - H ®a
Spr)
onde
"? R
v, = V@) + J —;ngzl— das’ <3.4.6>
v - T’ |

é o potencial classico total,

s E_I (™1
v = ~ , 3.4.7>
Sp(r)

e pn s¥%o os multiplicadores de Lagrange associados & condigdo
N = [ o()d?.

Se na eq. (345> o termo, vxc estivesse ausent..e,
teriamos as equacBes de Hartree. Desse modo, essa equagio péde
ser identificada com a que se obtém para um =istema de N
elétrons independentes, sujeitos a um potencial efetivo dado
pela soma do potencial»' de Hartree usual e da dérivada do

funcional de Exc[ p(i*’)] . Assim, temos

>
ﬂﬁ’gr_)] +V (D) - pu=0 €3.4.8)
Sp(r)
> -+ =¥, . > .
com Vef(r} = VH(r) + vxc(r). O funcional T[s{r)], como discu-

tido anteriormente C(eq. 34.3), & a energia cinética do estado
fundamental de um sistema de N particulas nZo interagentes e

‘sua dependéncia com a densidade ¢ desconhecida. Desse modo,
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para operacionalizar a eq (3.4.8>, Kohn e Sham assumiram que o
estado fundamental do sistema nXo interagente ¢ descrito por
uma func¥o de onda de um tUnico determinante. Nesse caso, a

densidade P do sistema nZo interagente &:

+

Pur = Y 1o = o

onde p(it) & a de;'usid.;,ade n-representiavel de um =sistema real de N
particulas interagentes descritas pela fung3o de onda & Conse-
qientemente, a variagio de E [ AT, que leva 3 eq (348, &
equivalente a variagSes em relaglo a fungSes de onda de uma
particula L Essa variacio conduz a- equagioc de Schridinger de

uma particula
1 > -» -
[ 5 v + Ver(r)] p () = e ¢ (D) (3.4.97

onde o potencial efetivo local &

oo B> 5 B[]
V_(F) = V(XY + J- ——— dr + < — , (3.410>
e ' v - v So(T) '

a densidade do sistema no ponto ? & escrita

A2 = E ]pt(i’t)ﬁ €3.4.11>

.

e a soma acima & para ser feita sobre os N mais baixos estados
ocupados. As expressSes (3.4.9>, G4.10> e (3.411> =s3c as

equacdes autoconsistentes de Kohn e Sham, que 530 determinis-
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ticas para a densldade eletrdnica de um sistema de muitos elé-
trons, se o funcional E [ AP)] ¢ conhecido. Na pratica, esse
funcional ¢ dado por uma aproximagio, cuja existéncia e
precis3o requerida para finalidade desejada,  determina a
vantagem ou nZo de adotar-se o formalismo acima. Uma da=s mais
simples, entretanto com respostas bastante razoaveis 2bd, (zi,

{93, ¢ a aproximagio da densidade local, apresentada a seguir.

35 - APROXIMACAO DA DENSIDADE LOCAL CADL)>

A aproximagfo da densidade local (ADL> descreve,
localmente, um sistema real nZo homogéneo de muitos elétrons de
densidade p(g) como um sistema homogéneo de gas de elétrons de
densidade po(;). Essa aproximacic torna-se correta no limite de

densidades var-ia_ndo muito lentamente, isto ¢, quando
> - ~ 3 ~
Ar) = po(r-) + o) com p/po « 1. (35.1>

Dentro da aproximagio descrita acima, onde cada elétron vé um
' sistema essencialmente homogéneo, o© funcional Exc[ p(i-’)] ¢ dado

por:
Exc[p(F)] = J exc(pci-’))p(%)dif 3.5.2>

onde € . é a energia de troca e correlagio por particula de um
gas homogénea de elétrons com densidade p(;). Hohenberg e Kohn
(2a> chegaram a eq (35.2>, suponda que para p(?) variando
lentamente, o funcional Exc[ p(;)] pode ser expandido em potén-

clas do operador gradiente, cujo termo de ordem zero & a eq.
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¢35.2). No entanto, os resultados obtidos em diversos sigte-
mas <105, 11>, ci_2>, adicionando-se alguns termos da série
para corrigir a energla de troca e correlagfio, mostraram que a
aproximagZo da densidade local ndo pode ser justificada desse
modo. Gunnarsson et al 3D, (1__4) adotaram uma maneira
alternativa para justificar a aproximacio (3.5.2). S-ua discus-—
- %0 estid baseada numa express3o exata, definindo-se a energia
de troca e correlagio Exc[ p(g)} em fungfo do buraco de troca e
correlagio P © qual descreve como os eldtrons sZo repelidos
pelds efeitos de troca e correlagio.

Voltando a eq. (3.4.7>, podemos finalmente escrever

6 E [eo @] s N
> = 5 J € (e (r)dr, <35.3>
&p(r) So(r)

ou seija, utilizando a defini¢fo de derivada variacional (eq. A4

do Apéndice AD

SE__[e()] d , N
e [exccp(r)> x p(r)] =
Sp(r) de(r)
€3.5.4>
> d -+ >
= <, e + [f5 2, ] x o) = v
onde v & um potencial que abrange os efeitos de troca e

xo

correlagio.
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a6 - POTENCIAIS APROXIMADOS de TROCA e de TROCA e

CORRELAGAO

Em nossos ciloculos, consideramos separadamente os
potenciais de troca v, e o de troca e correlagdo v . A segulr
. b i
falaremos resumidamente sobre cada um deles.

O potencial de troca Kohn e Sham & derivado da eq.

¢35.4>, considerando para a densidade de energia de troca €
. »x

aquela obtida na teoria de Hartree e Fock para um gas de ele~

trons liveres (15>, (16>, ou seja:
39 4.3 4.3
] > [ =P8 + o, ] Haxrtrees (3.6.1>

e=-—3[
X

onde p4. e p; s3o respectivamente as densidades de spin

S
A

up" e
"down' @ p = p, + p,. Para sistemas sem polarizacio de spin
Py = oy, = P72 Nesse & caso, < & descritao pela seguinte
igualdade:

18
] Hartreas. (3.6.2>

i)

i

I

B L2
—

Iw
0

Substituindo-se a expressio acdima na eq {3.3.4>, obtemos para

o potencial de troca Kohn e Sham a forma

-> 1.73
vy = - [ gﬁgi) ] Hartrees. €3.6.3>
b4

Para o potencial de troca e correlagfo, utilizamos
" umza forma parametrizada derivada por ven Barth e Hedin <163

para O caso de spin polarizado. Naquele trabalho, eles
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obtiveram uma expressio exata para a energia de troca e corre-
lagcXo € o’ cuja manipulag3o fol facilitada escrevendb—se

€ = + &

X< 4 <

ou usando a eq. (3.5.4> (3.6.4>

O termo <, é a contribuigZo ordinaria de Hartree-Fock (eq_.
361> e €, é¢ a energia de correlagfo, cuja férmula é dada em

fungZo do raio r_ = [ 3/¢4nrpd] 3 ¢tem unidades atémicasd e da

- frag8o wx=p,/p de elétrons com spin "up"”. No entanto, como essa
expressﬁo' & de dificil aplicagZo, calcularam ent3o € para
varios valores de r_ e x e esses result.ados foram usados para
parametrizar uma express3io para a energia de correlagio <€
Assim, a energia de correlagio € bem como o potencial v, sFo
dados n¥Io s em fungfo da densidade oA = p.r(g) + p ¢(F), mas
também em termos de dois parametros cujos valores foram ajusta-
dos para reproduzir a energia de correlagio €, calculada para
varios valores de r_oe.x Considerande a eq. (83.46.3), o poten-

cial de troca e correlagBo de von Barth e Hedin para um sistema

com pa = o =02 é dado pela seguinte expressio

X<

-3 3 -3 t-3
v c:-)=—[ 2 o) ] -
(3.6.5>

13
+ {-—0.0225 x 1ln [1+21 X [‘323- p(g)] ]} Hartrees,
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3.7 - COMENTARIOS FINAIS

A aproximacZc da densidade local <(eq. 3.5.2> .é exata
scmente no limite de densidades variando muito lentamente (9).
Lo._go, n¥o existe a principio, qualquer justificativa da valida-
de dessa aprmdmaz;ﬁo quando = _densidade varia rapldamente. No
ent.antl.a, numerosos exemplos mostram o sucesso da sua aplicagio
em caloulos de estrutura eletrénica de sistemas reais, tal como
dtomos (17>, onde a condi¢Zo (3.51) nico ¢ =atisfeita. Em
sistemas mais complexos, a aproximagfo da densidade. local ¢
usada em diversos mét.'odos, por exemplo o de Esgpalthamento
Multiplo <18) e Variacional Discrete ({193, para estudar-=se
inimeras propriedades. Em moléculas, quantidades como a energia
de Hgag¢Zo, distincia de equilibrio, momento de dipolo e
freqiiéncia de vibragZo entre outras (20> s3o estudadas e os
resgultados apresentam bom acordo com os dados experiment;ais.
Nos =sélidos, a aproximag¥o da densidade local ¢ utilizada para
ciloulos de estrutura de bandas (21> e propriedades como =a
- energia de ceces¥o e constantes da rede gristalina @2). As
interac®ies hiperfinas, objeto deste trabalho, tem sido aborda-
das principalmente com os métodos de Espathamento Mdltiplo
(_23), 24> e Variacional Discreto (Z5), 26>, usando-se um
aglomerado para representar ¢ sd¢lido considerado.

A grande vantagem da aproximagic da densidade local
ests acsociada ao fato de conseguir-se introduzir no problema a
energia de troca e correlagfo, sem perder contudo a simplicida—
de dos métodos a um elétron. Entretanto, comoe os efeitos de

troca e correlagcfo =3io de natureza essencialmente n3o local,
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alguns esquemas ''n3o locals" tém sido desenvolvidos para melho-
rar a ADL (27>, <28). Neles, a nZo localidade de v __ ¢ expressa
definindo~se a densidade de enefgia de troca e correlaglo €
Ceq. 354> como uma densidade de energia méc_lia da vizinhanga,

em vez de considerid-la local como & feit.o na ADL.
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CAPITULO TV

METODO VARIACIONAL DISCRETO

44 - INTRODUGAO

Como vimos no capitulo 3, a vantagem introduzida com
a denszidade eletrdnica p{it) do sistema fisico, supostamente a
quantidade fundamental da teoria do funcional da densidade, n3o
pode ser totalmente aproveitada desde que a dependéncia do
funcional energia cingtica com p{?‘) nIoc ¢ conhecida explicita-
mente. Desse modo, devemos recorrer a fungZe de onda P, & uma
particula para construir a densidade eletrdénica p{g), com;';)
definida na eq. 3.4.11>. Dentrc desse espirite foram derivadas
as equagBes autoconsistentes de Kohn e Sham, cuja manipulagZo &
bastante complicada para wum sistema poliatdmica de muitos
elétrons. Neste capitulo, introduzimos o método proposto por
Ellis e Painter 12, o M&todo Variacional Discreto (DVM2, para
contornar esse problema e empregado nesse trabalho para
calcular a estrutura eletrdnica de compostos de Sndd e

SndIvd.
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Nosso objetive & resolver as equagles autoconsis-
tentes de Kohn e Sham deduzidas na segdoe 34 do capitulo
anterior (eq. 3.4.9). Considerande a aproximagdo da densidade
local C(veja eq. 3.5.42, paodemos escrevé-las em unidades

atdmicas na forma

S 1 _2 > > 3 > -
- = + + = . :
ho e [+ § 749, @ @B, 0@ = 50 ® 441>
onde as termos do potencial afetivo local v f(i-’) s3o
k=]

respectivamente o potencial VN(;} devido aos nucleos atdmicos,
o potencial Coulombiano Vc(;) da densidade de carga p(i)-) & o
potencial vxc(;) descrevendo os efeitos de troca e correlagio.
E possivel obter solugSes aproximadas para a equagdo de
autovalor acima, expandindo-se aos autofung@es pt(?*) em relacio

a um conjunto {x‘ucg)} de funcSes de base ou seja

-> >
p. () = z x, (B)C 4.1.2>
H

onde os c«_aéficient.es: C‘ui.. sZo parimetros determinados wvariacio-
nalment.e.

No procedimento variacional de Rayleig.h e Ritz, as
fungBSes de onda tp,L(?) bem como as energias £, que =30 limites
superiores dos autovalores exatos, =3c obtidas resolvendo-se as
equagcBes seculares resultantes da minimizag¢io do valor médio da
energia em relaglo aos coeficientes C,ui.' No entanto, esse
procedimento implica no <caloculo e manipulag3o de integrais de

multicentros que, além de complicadas, tem um elevado custo
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computacional quando aplicado a sistemas poliatdmicos de muitos
elétrons. Por essa razfo0, Ellis e Painter desenvolveram um
mét.odo variacional alternativo, o Mét;odo Variacional
Discreto (1.

&) Mét.odo Variacional Discreto considera as
aut.ofungSes qo‘._(i:) comq expansSes da forma descrita na eq.
41.2> e .define um funcional. erro- (25, ligado as solugSes
aproximadas da equagfo de autovalor 411>, que deve ser
minimizado pela variag3o do;.s coeficientes G‘ui. Ceq. 4.1.2> s=obre
um conjunto discreto de pontos no espago de configuragioa. O

funcional-erro tem a forma

Fat * s
b= <p |bmelep = 5 oF e G M0-a)e ) 443>
k

onde o elemento da matriz de erro ﬁ'u' ¢ o valor esperado do
operador (fr—s), nZEo sobre: um espago continuo mas em relagio a
um conjunto discreto de pontos ponderado por uma fungdo peso
positiva L-)(gk). |

Substituindo Ca axpansso (4.1.22 na eq. (4.1.32,

obt.emos para A  a expressio
L3

AT 2 2 E ‘*’(;k) [C:Lxﬂcgk)(ﬁ"s)xv(ﬁ)flw], : €4.1.4>

k 0w

A minimizagZoc do funcional ﬁi.j em relacfo a variagZo das auto-

funcBes p & feita requerendo-se que

BA
acu = 0, para todos i,]. 415>

Fry
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Este procedimento resulta na equagZo matricial secular
. fid= ESG <4.1.63

a partir da qual se calcula o espectro de autovalores £ e os
.o AN

coeficientes das autofungdes G#L associadas a cada autovalor. A

eq. (413> implica que os elementos das matrizes H e S

derivados no Métode Variacional Discreto devem ter a forma:

-» * > >
H = 2 @ GO ) b, ) 447>
X
-5 * -3 > .
S = 2 R ER Y CHIACHE <4.1.8> |
k

Conceitualmente, as somas introduzidas no método DVM
nIo devem ser vistas como uma aproximagio para as integrais
(qr;:,L I:g-slqoj) do método de Rayleigh e Ritz, entretanto, ¢
evidente a relagioc entre o DVM e o esquema de integragio
numérica. Desse modo, a escolha apropriada da fung3o peso co(itk)
implica na convergéncia do DVM para o método de Rayleigh e

Ritz, quando o nUimerc de pontos 2

K ¢ aumentado. Isso sugere um

métoda para a det_erminac;ﬁo do conjunto de pontos i-’k e das
fungc®es peso os(gk). O DVM adot.a- o Método Dicphantine de
integracgio desenvalvido por Haselgrove (33, para o calculo de
integrais multidimensionais, e empregado para a solugZo da
equag¥o de Schrédinger molecular por Eilis (4> e Conroy (_5_). A
seguir, descreveremos o método Diophantine bem como um esquema
especial de integragZo, o qual é necess4rio quando interagcfes

hiperfinas s3c estudadas.
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»
4.2 - O METODO GERADOR DE PONTOS DIOPHANTINE

No método Diophantine, a integral 1 de uma fung3o

perié¢dica de n variidveis e periodo L em cada uma das variiveis

1= J-F(‘::‘l) dx .dx €4.2.4>
& estimada péla soma
N
1 >
S= & ZF(rm), 422>

a qual converge .com M_k, k>1, para um determinado conjunto de
pontos {3m}. No trabalho de Haselgrove (3)  estes pontos s30

dados pela relagZo

% =mL3, ' €4.2.3>

m

onde o =(a1,a2,_..,ah) ¢ um vetor cujas componentes s3E0 nNUMErcs
irracionais linearmente independentes (5ad.

Nosso ob _jet.ivo. & determinar um coanjunto de pdnt.os
{;m} em torno do=s nticleos do aglomerado segundo a eq. (4.2.33,
porém, mapeados de tal rﬁodo que a distribui¢io resultante seja
satisfatédria para avaliar os elementos das matrizes definidos
nas eqgs. 417> e 418> Escolhendoe as coordenadas esféricas
(r,8,§> para coordenadas de integragio, o procedimentc de
Haselgrove ¢ possivel fazendo-se transformagfes de r,8,¢,
definidas respectivamente nos intervalos 0,03, <0, e <0,27),

para coordenadas apropriadas £,v,», definidas no intervalo
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0,1>. As relacBes propostas abaixo satisfazem essas condi¢Ses

de contorno periddicas:

T

¥ Cpd= J rZDCrddr
a

v 17cos8 €4.2.4>

i
Al

onde DC(r> é uma fungZo de distribuigao tal que:

X v 27 N : 1 4 4
I=J- J [ P p2) risenddrdeds =J I J GCE ,v,e)d¥ dvdow. €4.2.5>
adasa 0L Q40

D(2)

Os elementos de matrizes que pretendemos estimar
Cegs. 417 e 418> s3c definidas em Lermos dos arbitais
atédmicos simetrizados xH. Izso sugere um mapeamento de- pontos
para a coordenada ¥ altamente concentradoc na regifo dos nucleos
do aglomerado e caindo rapidamente a grandes distancias do
sigstema fisice. Uma dist,;:*ibuiq;ic que satisfaz tals requisitos &
uma soma linear de fung®es do tipo Fermi centradas nos nucleos

q do aglomerado, cu =eja, define-se D(;) para ser

D) = z t d < €4.2.6>

com

dq<ro= k! , 4.2.7>
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onde 'Lq ¢ a fragio de pontos associada a <ada nucleo q (por

convengao: ¥, tq-i) e Aq é uma constante de normalizacZo
q .

esceolhida tal que qu(r)darﬂi. As  varidvels oeq a Rg =30
arbitrarias e usualmente ezcolhidas iguaiz a um e metade da
disténcia entre dois ndcleos do sistema fisico respectivamente,
Para um grande nimero de pontos, o mapeamento de ¢ em
r segundo a distribuicZo D(?), definida nas egs. 426> e

(4.2.7>, comporta-se como ilustrado na fig. 4.21 em torno de

cada ntcleo do aglomerado.

Figura 4.2.1

Cs pontos gerados em bLornoe de cada nticleo do aglome-
rado, acanforme descritoe acima, finalmente s3oc referidos a um
sistema Unico de coordenadas cartesianas.

O peso para caloular os elementos de matrizes 417>
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e (418> & definido como o volume médio por ponto dado por:

1
w (x) = NG - (4.2.8>

Tiplcamente para o8 nossos aglomerados wusamas 13000

pont.os na rede Diophantine.

4.3 - ESQUEMA ESPECIAL DE INTEGR.AQKO

As interages hiperfinas. obtidas étravés da
espectrogcopia Mossbauer (veja capitulo 22 depenﬂem fortemente
da distribuigZo de carga eletrdnica proximo ao ntcleo do atomo,
definido para ser a sonda Mdssbauer. Assim, boas funcles de
onda na regiZfo do carogo sZo fundamentals para o sucesso dos
resultados. No entanto, como as funcBSes de onda dos elétrons do
carogo apresentam forte oscilagZo, os pontos ¥ nessa regifo nZo
sgo gerados pelo método Diophantine, mas sim usando~se um
esquema especial.

Nesse procedimento, considera-se. uma esfera ao redor
do 'nicleo Mossbauver de raio RMAX, dentryo da qual os pontos
Diophantine sZc desprezados e no seu lugar ¢ gerado uma rede de
pontos que diA uma integral mais precisa Esse espago & mapeado
segundc o seguinte critério: as coordenadas radiais dos pontes

da rede s%o definidas segundo o termo geral RL=RL—1e—i/ﬁ ou

R =R (ean_'.'/m)L onde R =R , H ¢ o intervalo logaritimo da rede
L o o MAX
radial e ¢ val de um atd (Ni1-i», sendo Nimnt‘.tmero total de

coordenadas radiais, logo o raio minimo & RMINﬂRo(e_L;H)N’._t'
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Este tipo de distribuigfo garante uma densidade malor de pontos
préximo ao nucleo definido para ser a sonda Mossbauer. Para
cada uma das coordenadas radiais ¢ obtido um conjunto N-; de
~ pontos, cujas coordenadas angulares s8¢ dadas por N diregdes,
O programa DVM oferece cinco opgfes, as quais dividem a esfera
limitada por RMM{ e R).;IN respectivgment-e em &6, 12, 24, 32 e 30
dif‘erentes. direcSes. Todos os parimetros mostrados aqui =s3o
prefixados e sua escolha esti associada ao tipo de fenSmenc que
pretende-se estudar. Em nossos calculos é raio maximo Ruax da
egfera atémica é 2u.a., H=8.0 e Ni=100 determinando
R 8.4x10—6u.;1._ 0 espage foi dividides em N’=50 direg3es,
logoe © namero total de pontos considerado ¢ NixN’=5000. A
funcZo peso para estimar-se os elementos de matrizes 417> e
€41.8> & definida como o volume contendo somente um ponto.

Definidos os pontas da rede e respectivos volumes, &
efetuada uma _ integragio Sist.emétj.ica utilizando-se ums
integragio polinomial <63. |

Para finalizar, ¢ interessante enfatizar as seguintes
vant.agens oferecidas pelo Método Variacional Discreto:
F=%) Pode~se incluir 'de. uma 'f‘orma simples no Hamiltoniano

qualsquer operadores.

b3 Pode-se usar fungBSes de base analiticas ou numéricas.
o Pode-se fazer uma avaliagZc preliminar do sistema fisico,
mem grande esforgo computacional, utilizando-se  poucos

pontos na rede de integragio numérica.
d> Do ponto de vista do numero N de fungBes da base, o DVM
tem menor custc computacional que o método Hartree-Fock

LCAD da Quimica Quintica tradicional. De fato, neste
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tltime, o ndmero de elementos de matriz aumenta com N*
enquanto no DVM cresce com NZ.
e Existe a possibilidade de um cancelamento de erros ponto a

ponto na resclugfo das egs. 4.1.62.

4.4 - APROXIMAGAG LCAO

No Metodo Variacional Dimcreto, os orbhitais ¢ (eq.

1
44.2), descrevendo o aglomerado de Atomos escolhido para
representar o sélide real, s¥o definidos como uma combinagXo

linear do tipo {(aproximac¢ic LCAO)

17 W 4 T n 3
ey = 2 EON 4.4.1

v

onde 7 =CkA)> e ;(2 sZo fungBes de simetria que se transformam
com M-édgima coluna da representacZo k do grupo local de
simetria do aglomerado. Essasl fung@®es da base s3o definidas
como combina¢@es lineares de orbitais atédmicos centrados nos

Atomos equivalentes por simetria, ocu =eja,

Nedn - nul -
G E W RnL(rq?YLm(rq). C4.4.2>

q.m

Na equagio acima, R L(r ) & a componente radial da fung3o de
nl™ q

onda atdémica associada acs numeros quinticos principal n e

orbital £, a soma em q considera apenas os nucleos equivalentes

por simetria e os coeficientes de simetrizacZo WZ:L s3o obtides
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através dos operadores de projegic da teoria de grupos (7).

Como mer;c:icmamos anteriorment.e, uma das maiores
virtudes do Método Variacional Discreto € a livre escolha do
conjunto da base. Nos célculos desse trabalho, a fungio radial
RnL(Pq) ¢ obtida numericamente de um calculo autoconsistente na
aproximagiZo da densidade local. Foram usados 300 pant.qs na rede
‘radial de integracZo, os quais obe‘decelem a wuma distribuigio
exponencial que garante maior concentragao de pontos prdximos
ao nucleo atémico. Ao serem lidas no programa molecular, as
funcSes da base sXo redefinidas por interpolagZo na rede de
integragio t.ridimensional determinada para o .aglomérado
usando-se o método de Diophantine e o esquema especial de
integracfo, descritos nas se¢les 4.2 e 4.3. Infelizmente,
entretanto, o Hamiltoniano de um Atomo livre tem relativamente
poucas autofungBes ligadas com cardter espacial apropriado para
descrever os orbitais ‘p? {aq. 4.1.20 do  aglomerado. Para
contornar essa dificuldade, podemos acrescentar ao Hamiltoniano
do Atomo livre um pogo de potencial que modifica, por um lado,
os orbitals atdSmicos ocupados mais externos, tornando-os menos
difusos €& conseqientemente mais -compativej.s cam a estrutura .do
sélide real. Por outro lado, podemos estender o conjunto da
base, aumentando a libex;dade variacional dos @, incluindo
orbitais atémicos nZEo ocupados que sZo obtidos ligados com a
ajuda desta condigZo de contorno. Desse modo, com o pogoe de
potencial, podem ser geradas autofungdes atdmicas localizadas,
sem alterar significativamente o conjunto de base atomica
minima, ou seja, o - conjunto de estados lizados ocupadas

assoclados 24 configuracZo fundamental do 4tomo livre. FungSes
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de base obtidas desse modo s¥o chamadas de orbitais de um sitioc
(SS0-Singie Site Orbitsals) (8>. Para escolher a forma do pogo
de potencial, devemos considerar fundamentalmente a seguint.e
questFo: o conjunto de fung@es da base deve ser uma memdria do
solido que ele se propSe a descrever. Em nossos calculos,
utilizames um pogo de forma trapezoidal definido pelos
seguintes par&metfos: a profundidade do pogo V: e os ralos

int.erno R: e externo R: (veja Fig.4.4.1).

-
prd

\
\

Figura 4.4.1

0 potencial atémico do Hamiltoniano, cujos SSO s3o autocestados,

& egorito na forma
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( v:«:x-)w:, para < R,‘l‘.

2 3rR¥-r2
{Rir) ~ [ ng"}
q { Vigm+vd. Rfl‘.<r<i2q 4.4.3)
S50 a T [Rq- Rq] 3/2 N
N T

Vi para r R}
a ‘ N

onde V:(r) ¢ a soma dos | potencials de Coulomb e de troca e
correlagio associados ac g-ésimo dtomo. Os  valores dos
parimetros Vf:, Rf: e R: s3o fixados, levando-se em considerag¢Xo
as caracteristicas do sélido estudado. Assim, além de obter
autofungBes localizadas, usando-se a condigio de contorno
mostrada na fig.. 4.4.1, podemos contrair a extensio radial dos
orbitals atdmicos mais difusos, modificande-os menos ou mais

intensamente dependendo dos valores atribuidos a R:- e R:.

>
45 - ANALISE POPULACIONAL

Congidere a eq. (4.4.13:

My = L P '
HE) z 0@ 451>
u
com
N P - el -~
2D Z W R (r Y (r ), 452>
q., m

onde as somas sobre y e g varrem respectivamente os orbitais da

base da representacifo 7y e os idtomos q equivalentes por simetria
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na representagio 7.
Na aproximacico de Kohn e ‘Sham Ceq. 3.4.11, capitulo

3>, a densidade eletrdnica do aglomeradc ¢ dada por:

ALY = Z nmp‘:(?)[z, <4.5.3>

.l

onde n? & o m‘,rmerc; de ocu;-)a(;ﬁo do i-ésimo orbital do aglomeradoe
da representagio irredutivel 7n. Em geral, n?=0,1 ou'2, ént.re—
tanto, se for convenient.e para melhaor representar a fisica do
problema, a teoria da densidade lacal admite ocupagio
fracioniria dos orbitais. Substituindo na eq. <4.5.3D, a

expansfio do orbital p?(g) dada acima, obtemos:

pty= §u7 Y [N @il o] -

ni M

= E z xz*(;)xgczg [ 2 “?GZTGL] =

N oMY L (4.5.4>

- E E = T
MY
Yy MY

onde

" nE N N
s = %, (P)x ()

= z n"’c"’ a?. C4.5 42>
,uv

e a soma em y representa a soma sobre todas as representagfes
irredutiveis do grupc de simetria do aglomerado. Adot.ando—se o

procedimento proposto por Mulliken (93, integramos a eq.(4.5.4)>
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e obtemas:

J-p(g)ditu N= J 2 s? T7 4%

P ERRNYeT
n uv
= E T an dg
FYER L1
n uv
' <4.5.5>
DPLE
LMt e
n Hw
—_ n
B 2 2 Q#v
N uw
onde
Q" =1"7 57 (45520
L Ho o

s%0 os elementos da matriz de carga, associada 4 representacgio

n do grupo de simetria,
n o _ N /Al S I S
Sim) jsluvdr ny (r)xv(r)dr {4.5.6>

& o elementa de matriz da matriz de _‘reccbrimenta, definido
entre os orbitais de simetria u e » da representagio 7n, e N & o
nimera total de elétrons existentes no aglomerado. |

Podemos repetir o mesmo procedimento seguido acima, a
fim de determinar a participagiZo dos orbitais xz Ceq. 4.5.25
nos orbitais (p? do aglomerado <(eq. 45.1>. Assim, a densidade
eletrdnica do i-ésimo orbital do aglomerado da n-é=zima

representacfo irredutivel do grupo de =imetria do aglomerado
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pode ser escrita na forma

Nt Ny e2y 12
p ()= nlle(T)]

Subgtituinde a eq. (451> na relagcioc acima obtemos:

”(r)-n”zx xc

vl

ou

e N
p(r) = zx“ x, t

M

com

tin= ncn*cn
LN

T

Finzalmente, integrando-se

Jn(r)dr—n sz x t,”’m

com o elemento de matriz

L

ML

Sﬁ
MY

7}7?07?

i

in
yv

e

vi

g7 ¢ b7
MY Y

definide como

Congiderando a eq. (4592, obtemos a relagio:

n’=
L
prg

ou

g
MY

{ = < Gn* n _

MY L
MY

‘l)L

WGW cn

L

ML

Zf

L

na

C4.5.7>

(4.5.8>

C4.5.9>

45105

eq. (45.6).

4.511>

a qual define a contribuig3o percentual dos orbitais da base ;g-n
i

para o orbital do aglomerado qo?.
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0 método Variaclonal Discreta oferece duas opgSes
para a anilise populacional dos arbitais ‘p?. A primeira ¢ o
es;quema usual de Mulllken (9> onde os elementos fora da
diagonal da matriz percentual s3o divididos igualmente entre os
dols correspondentes elementos da diagonal, ou seja, somando em

v na eq. {45.11> obtemos

£0=y £ €4.5.42>
u pv
[ 24
que fornece a contribuigio do wp~ésimo orbital de simetria ao
i-ésimo orbital do aglomerado pTL’ A outra apgio ¢ um esquema de
Mulliken modificado, onde os elementaos fora da diagonal da

matriz percentual sZo divididos proporcionalmente em relagio

acs elementos da diagonal, isto é:

‘ £
w [f‘u‘u-'-fvv]

Podemos definir ainda a contribuicZio fracionaria do wu-ésimo
orbital ;};2 para a n-ésima representacfa, somando-se sobre todos

os orbitais do aglomerado qo"z associados a 7, isto &:

£ = 2 n"et 7. 4514
w i
i

A partir da eq. ¢(45.14), podemos filnalmente determi-
nar a populagfio total do orbital n{ do g-ésimo atomo do aglo-

merado, somando-se todos os f7 de mesma (& (veja eq. 452> e
I
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dividindo-se o resultado pelo nimero de Atomos equivalentes por

simetria ao q-ésimo atomo (NE‘.Q)q, ou =e ja:

bes
£
E &
fq_ n.meamao(nld

n= T ONEGS )q 4.5.15>

A carga do Atomo g ¢ definida somando-se a populagfo
-de todos os orbitais (ndd e subtraindo-se o resultado do numero

atdmico Zq, isto é&:

carga do 4tomo q = Z - E 3. (4.516>
n, L

Para sabermos a carga do aglomerado, somamos a eq.

(4.85.146> sobre todos os adtomos do aglomerado:

' - 1 - q .
carga do aglomerado = z a E fnL ] 48175
< n, L
4.6 - POTENCIAIS - MODELO PARA OS AGLOMERADOS

Na estrutura da teoria do funcional da densidade, os
potenciais contidos nas equacgSes aut.oconsistentes de Kohn e
Sham Cegqs. 3410, 363 e 365> s3o escaritos explicitamente
em termos da densidade de carga eletrdnica p(;). Essa seg3o
descreve duas aproximagBes utilizadas nos calculos para a
densidade eletrénica, a partir das quals s3o0 definidos os

potenciais Coulombiano, de troca e de troca e correlacg3o.
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A densidade o(2) quando substituida no potencial
Coulombiano (eq. 3.4.6>, pode gerar as chamadas integrais de
trés centros. Podemos vé-ias claramente, substituindo p@),

definido na aq. (4.5.42, na expressio (3.4.62, isto &

(*’) 2
V (D) = J fﬁ) dr’
|o-7 |
»
TR €4.6.1>
= Z ET” J i d d’.
e Ed
n aw

Conforme a expansfo (452>, os orbitais xZ a xz
podem estar centrados em diferentes centros sem coincidir, além
disso, com a origem do sistema de eixos em relagdo ao qual
define-se 1’. Como resultado, obtém-se integrals de trés
centros no potencial Vc(?), as quais s3o de dificil manipula-
. ¢8o. Para contornar esse problema, o método Variacional
Discreto usa uma aproximacio 103 que define a densidade de
carga molecular <{(densidade modelo’ como uma superposigcdo de
distribuicSes atémicas esfericamente simétricas, ou seja, a

densidade eletrdnica p(_It) (eq. 4.53>. & aproximada por 'OM(;)

tal que:

= O > g q 4 )
oF) = o (F) = EAHL|RnL(rq)| . C4.6.2>
gnl

Na equagio acima, {R:L} 530 as autofuneBes radiais usadas na

construgio do conjunto da base LCAQO <deq. 4523 e A:L s30

amplitudes determinadas ou analiticamente, através da definigZo
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de populagBSes tipo Mtﬂ.liken, ou numericamente, minimizando-=ze o
erro quadré.t.i;::o médio como descreveremos a seguir. A forma da
aproximagio 4.56.2> reqguer somente integrais numéricas
unidimensionais para o potencial de Coulomb <(eq. 346>, como
convem. Qs dois procedimentos disponiveis no métode DV para

cbter-se as amplitudes A:L sZ0 descritos a seguir.

ad Derivacio Analitica

No caso de optar-se por este procedimento, o
coeficlente A:L & a populacZo do orbital atémice néf, centrado

no q-ésimo Adtomo do aglomerado, ou seja:

A:L= f:L. (4.6.2a>
Como vimos na seg¢Zo anterior, f:L & definido pela express‘é’q
<4515> com f: determinado pela eq. (4514)>. Desse modo, o
potencial de Coulomb nZo esférice total 11> & a soma dos
potenciais de Coulomb gerados pelas distribui¢Bes de cargas
esfericamente simétricas .cent.radas em cada Atomo p do -prob}.ema

Cdtomos do aglomerado e fons da rede g’

3

> 1 P 2,2
V_(F) = 4n E fI:L — J- [RHLCr;)| r; dr’+
2] o]
p.n.t

® 5 Z €4.6.3>

+ > > » - _P
J_ |RnL(rp)| r'pdr'p z = >
r P
P P
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onde as integrais s¥Ho estimadas numa rede unidimensional de
pontos. Apds determinar-se o valer Vc em cada ponto da rede
radial, ¢ feita wuma interpolagfo linear para obter-ze o

potencial Coulombiano na rede de pontes tridimensional.

b> Derivagia Numérica

Neste segundo procedimentao & conveniente

escrever a densidade modelo p,, na forma

_)
=Y dp (R (4.6.4)

= z JpJ()

j
com
o =2'1R‘*(p)|zy (e ) €4.65)>
j nit g o g’ -
q

onde R:L ¢ a parte radial das fungBSes atdmicas centradas no
g-ésime nticleo do aglomerado, a soma q ¢ sobre os Atomos do
aglomerado equivalentes por simetria aco adtomo g e o indice j
designa um conjunto de Atomos equivalentes por simetria e um
particular orbital ), ou seja, j=d,n,{d. Os coeficientes dj
s%0 obtidos definindo-se inicialmente o erro quadriatico mécﬁo
da densidade madelo {aqg. 4.6.4) em relagcio a &ensidade

"verdadeira' p(g} {aqg. 4533, isto &

Qo -y dp)™> = 5 o =) dp)’x u, €4.6.6>
3 k 3

onde u ¢ a funcXo peso para a integragfo numérica, definidas
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como o volume por ponto (seg¢Ho 4.2, A seguir, minimizando-se a
expreas¥o (4.6.6> em relagZo as varlag@es dos coeficientes d,
]

obtem-se

6—% [<cp —Z dp)™> + 1y d, Iéjdv]=e, 4.6.7>

J J

onde A =sZo multiplicadores de Lagrange que introduzem no

problema a condigio de contorno

z d Jpjdv=N, €4.6.8>
j

com N=ntimero total de elétrons existentes no aglomerado. A

integral 4.6.8> ¢ estimada numericamente numa rede unidimen~

sional centrada em cada ntcleo do aglomerado <¢om precisfo
g

<10™°., A derivacZo da eq. (467> fornece um conjunto de j

equagtes do tipo

Y
‘ - +
/ dj@j|pi.> (plpi’) ?&Jp\_‘ dv=0, 4. 692
]
sujeitas a condig8o de contorno <4.6.8), . a partir das quais
determinamos os coeficientes dj' 0 potencial de Coulomb total &
dado pela integral unidimensional (11>
g
Lo ]

L ’ 1___ » 2 52 »
V() = 4n z d, z i J R, (r2) e 2ap
} q

€4.6.105
0

» z_, » - q
+ J- IRnL(rqjl rqdrq] Z———r_
r
- q

q
q
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A soma em j = d,n,dd varre todos os conjuntos 1 de Atomos
equivaleﬁtes por simetria e todos os (n,d de cada 1.
| O potencial deduzido para os ions g’ exteriores ac
aglomerado & oht:ido por uma equag¢fo andloga a eq. (4.6.3>, onde
a soma ¢& feita somente em relagfo aos ifons exteriores ao
aglomerado e fz"' & dadc; pela eq. (4.5.45>, usando-se a analise
populacional usual de Mulliléen, definida na eq (4.512). Es=se
potencial ¢ somado aquele obtido para os Atomos do aglomerado
(eq. 4.6140> e o potencial resultante, por int.erpolaq:zo,l &
redefinido na rede de integragio tridimensional det.erminada,
conforme as se¢Bes 42 e 43, para calcular os elementos de
matriz das eqs. (4.1.7> e (4.1.8),
0 programa DVM petrmite calcular o potencial
Coulombianc até o grau de precisfo que se queira, considerando-
se para a dencsidade modelo, em relagdo a qual Pry da eq. <4.6.5>

& um caso particular, a expansZo

PR = ) djpjci")
J
com

PjC;)= z’ z Gi\: RNcrq)erﬁ(.;q}’
g m

onde RN s¥o fungBSes centradas no gq-ésimo ndcleo do aglomerado,
N seus graus de liberdade e G?L\: os coeficientes das fungdes gque
se transformam como a representagfio totalmente simétrica do
grupc pontual (12> como convém a uma grandeza fisica.

Para finalizar, podemos resumir o processo
computacional da determinagfo do potencial aut.o-consist.ente do

mét.odo DV no seguinte esquema (veja fig. 4.6.1>
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Figura 4.6.1
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1 — A densidade Oy definida na eq. (4.6.2> ¢ calculada
conziderando-se todos os Atomos p envolvidos no problema: os
Atomos do aglomerado e aqueles‘ selecionados para simular o
sdlido {(veja segio seguinte 4.72. No primeiro ciclo auto-

consistente os coeficientes A:L s3o dados de entrada.

2 — Os potenciais de Cdoulomb Vc(it), troca vx(g) e tréca e
correlagio ch(;) para todos os atomos s3o determinados em cada
pento de integragio 31.: da rede tridimensional definida pelo
método Diophantine e esquema especial de integragfo (se¢les 4.2

e 4.3).

2-3 - Esse passo ¢ utilizado somente no primeiro ciclo para
gerar a matriz de recobrimento [S“v] =<x“]xv> e a matriz energia
cinética (xH|— %szv> que nZEo se alteram em todo o processo
autoconsistente, pols dependem apenas das fung@es da base. Note
que o simbolo { > significa a soma dos elementés da matriz
sobre um conjunt.o discret.o de pantos { gk} na rede

tridimensional.

A

3 — Obtem-se a operador h <(eq. 411> e resolve-se a

equagio secular HG=ESG produzindo-se o espectro monoeletrdnico

{£} & a matriz dos coeficientes CY’D (passo 4.
L #

5 — Conhecidos Os coaeficientes ol det.erminam—=e os
L

elementos da matriz T? (eq. 454a> e da matriz de carga Q:v
MY

(eq. 4.5.5a>. Nest.e ponto, podemos seguir dols caminhos:

a) Se optarmos em usar a derivagfo analitica do potencial
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madelo, os coeficientes Ait =Zo obtidos através da
eq (45153, usando-se as eqgs. (45145 ) {4.513>. A anidHse
populacional ¢ feita usando-se também estas mesmas definicBes.

b)Y Se escolhermos determinar numericamente os coeficien-
tes A:L’ m.inimizando—se o erro quadritico médio definido na eq.
(4.6.6>, aplicamos o procedimento indicado pelas egs. (4.6.4>
at.é 469> A anilise populacional, neése casé, & feita
at:r-a'.vés- da eq. <(4.5.15>, considerando-se no entanto a az.u’alise
usual de Mulliken, ou seja, eq. (4.5.12D.

O processo descrito acima € repetido atéd que os

coeficientes AqL, determinados em doiz ciclos consecutivos,
™

se jam aproximadamente iguais dentro de uma dada precisZo.

4.7 - CONDICKO DE CONTORNG PARA O AGLOMERADO

Negse trabalhco, calculamos a estrutura eletrdnica de
aglomerados  de Atomos, selecionados para représent.ar os
diversos sdélidos de 3SndI> e . SndIV). No caso das interagSes
l';iperfinas, esse modelo para o sdlido tem-ze mostrado bastante
satisfatério (183>, No entante, a aproximag3o do aglomerado
imp&Se geralmente a existéncia de condig@Ses de contorno, a fim
de simular um campo cristaline no qual o aglomerado ‘estaré
merguthadoe (103, (14>, Com esse objetivo, selecicna-se um
conjunte de ifons exteriores ac aglomerado g, os quais sgfHo
gerados pelo crescimentc passo a passo da célula wunitaria.
Estes fons s3c descritos por um nidclec e uma densidade de carga

e ) esfericamente simétrica, centrada nesse ntcleo. No
q‘ ’ -
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primeiroc ciclo da autoconsisténcia, determina-se p(rq')
conforme a eq. (4.6.22, .onde o8 coeficientes A:' 230 dados de
entrada e mant.idos:. fixos durante tode o cilculo. Essa densidade
& =momada a densidade det.erminada para todos o= Atomos
pertencentes ao aglomerado <eq. 4.62). A densidade resultante
& usada para calcular o potencial de _troca 'vx(i-)) (eq. 3.6.3> ou
traoca e correlac3o vxc(g) (eq. 3.652 em cada'\ ponto da rede de
integracfo, bem como o potencial de Coulomb, o qual & portanto
écmpost.o pelo potencial de Coulomb gerado pelos atomos do
aglomerado e pelos ifons exteriores a ele. Assim, geramos o
potencial tatal do aglomerado, definido inicialmente par'a
pontos de uma rede radial mas, por meio de uma interpolagZo
linear, ¢ transposto para a rede de integragfo tridimen-
sional. Esse potencial é usado para definir o operador ﬂ e
executar os passos ilustrados na fig. 461 Na fig. 471,
representamos o eaquema discutido acima.

0 potencial de Madelung dos cristais & levado em
conta, através de um procedimento tipo Ewald (1_@_).

Para evitar a transferéncia de carga do aglomerado
para o cristal, o potex;xcial gzerado pelos 1lon= exteriores ao
agiomerado ¢ truncade em uma energia VF, simulando desse modo o

efeito de repulsfio de Paulii O valor de VF & da ordem de

grandeza da energia de Fermi.
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inicial —~ inicial A
+ istg] ———————=
)Ooglomemdw /O cristo . Vugiomerodo

ﬁoglomermdo

Figura 4.74

4.8 - DENSIDADE DE ESTADOS <(DOS>»

A comparagio entre os resuitédos tedricos obtidos
através do método Variacional Discreto e dados espectroscd-
picos, por exemplo espectroscopia de fotoelétrons, ¢ possivel
determinando-se a denzsidade de estados parcial e total. No
programa DVM, a densidade de estados parcial ¢ definida pela
soma de Lorentzianas centradas nos niveis discretos £

pd = ¥ ¥ 3 en c4.8.15
nl nl,iL 2 2 .
- (E-g ) +o
v
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onde :l,i. ¢ a contribui¢io percentual, definida na eq.
€4512>, do orbital <nd® do 4tomo q para o i-ésimo orbital p‘f
da representagio irredutivel n <Ceq. 45.1) de .energia s, do
aglomerado. A Lorentziana, de largura 2¢, permite que a
egtrutura discreta de niveizs de energia gerada pelo DVM seja
transformada numa distribuigZo continua e suave, simulando
deste modo oz diagramas de densidade de. estados das bandas do
estado sdolido.

A densidade total de estados ¢ determinada somando-se

D:L em ¢, n e £, ou seja:

DCED = an. 4.8.2)
nl
qni
4.9 - INTERACOES HIPERFINAS

Neste trabalho, estudamos as intera¢Ses hiperfinas no
nucleo do 115:’Sn, determinandoe a estrutura eletrdénica de varios
compostos de Sn(II)V e SnddV) para calcular os chamados termos
qui micos eﬁvolvidos nos deslocamento isomérico C(eq. 22113 e
desdobramento quadrupolar <deq. 2.219>. No caso do deslocamento
isomérico (&), esse fator ¢ a diferenca entre a densidade de
carga elet.rc‘.’:nical Ap€o?> associada aoc absorvedor pA(c:) e a Tfonte
pS(c:). Desde que o© termo relacionado &4 fonte & constante para

todos os absorvedores A, calculamos na realidade somente ;::A(o)

conforme. a eq. (4.5.32, ou =seja:

2
P, (0)=S"(2> E n?|pad | %, 4.9.1>

.t
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onde n? & a ocupagio do i-ésimo orbital do aglomerado da repre-

sentacio irredutivel totalmente simétrica 7, pols somente os
orbitais q’)? dessa repreéent.ac;ﬁ.’o tém probabilidade finita na
origem. Para p? ndo relativisticos deve-se considerar o fator
de correcio S’(z3=2.306 para o *“sn 163.

0 termo cquimico envalvido no desdobrament.o
quadrupolar <d{eq. 2.219> ¢ definido pelo g;r-adiente; de campo
elé-t.ricol 'sz e o parAmetro de assimetria n (eq. 221472 Devido
ac afastamento da simetria axial apresentado pela grande
maloria dos compostos estudados, calculamos todas as componen-

tes do tensor gradiente de campo elétrico dadas pom

- PR
Vo= Z“L <e{
v, .

3 x & . r
_,_Ezef aj ql Jlt a
q 5
q

ax_ x_ 6_er’ 4.9.2>
+ E Q "] 4 il «q
a- .
q-

0 primeiroh termo da eq. (492> estd relacionado as
contribui¢Bes eletrdnicas, onde ‘n_L ¢ o numero de ocupagdo do
i-ésimo orbital qo? do aglomerado da representag¢io n € o simbolo
<|) significa uma soma sobre um conjunto discreto de pontos
{;k}, obtido pelos esquemas discutidos nas segles 4.2 e 4.3.

As contribuicBes dos nicleos ao redor do Sn M&ssbaﬁer

para o gradiente de campo elétrico, bem como dos fonz exte-



_."75-..

riores ao aglomerado s3o dadl-s respectivamente pelos dois Glti-
mos termos da equacfo acima e foram calculados considerando-se
umimodelo de cargas pontuais. Para a contribuigio dos nicleos
do aglomerado ¢ definida uma carga efetiva Z:f resultante da

blindagem dos nUcleos q pelos elétrons do carogo, ou seja

carogo

7 ez -z .
qQ g

o A carga dos ions da rede Qq, & obtida da

analise populacional no célc;uo DVM para o aglomerado. Eviden-
temente a soma em q e ¢ varre respectivamente todos os nlcleos
do aglomerado e os ions exteriores a ele (veja Apéndice B). |

O egradiente de campo elétrico V_ , definido pelo

Zx

critério |V22|2|V |z |V ¢ obtido diagonalizando-se o tensor

Yy xx|,

gradiente de campo elétrico, cujas componentes si3o dadas pela
s=oma das contribuic@es eletrdnica, nuclear e dos fons da
rede Ceq. 4.9.2>. No Apéndice B, mostramos o programa criado

para executar essa tarefa,

4140 - ALGUNS DETALHES COMPUTACIONAIS

O objetivoe dessa seg¢Xo & informar, embora resumida—
mente, do trabalho computacional envolvido no cilculo DVM de
NosSSos aglomerédos. Utilizamos o computador IBM-4381 do Labora-
Lério Nacional de Computacfo Cientifica (LNCC), usando o siste-
ma operacional MTS (Michigan Terminal System), e o computador
IBM 3081 do Instituto Bragileiro de deografia e Estalistica
(JBGE), cujo sistema operacional ¢ o VM (Virtual Machined. Ana-
lisaremos o© problema computacional, enfatizando principailmente

dois aspectos que mostraram-se criticos para nés: espago em
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disco e tempo de CPU.

A versio do programa DVM usada em nossos calculos
pade ser operacionalmente dividida em trés prﬂgramas:. atémiéo
(determina o conjunto SS0>, simetria {(necessario para obter-se
os orbitais de simetria definidos na eq (4523 e o©o molecular
(veja secHEo 4.5), o= quals podem ser executados seqiencial-
ment.e., num mesmo "job"” ou n3o; além disso, define-se um total
de quinze arquivos: cince permanentes e dez temporarios. Nos
arquivos permanentes, além dos dados de entrada e saida, s3o
gravadas também as fung¥es de ondas radiais da base d(obtidas do
calculo at_émico), o resultado do programa de simetria, bem como
a matriz de recobrimento e os auto-vetores determinados no
dltimo ciclo autoconsistente. A existéncia desses dois dltimos
arquivos garante que propriedades, como a densidade de carga
eletrdnica em um determinado conjunto de pontos e o tensor
gradiente de campo elétrico, possam ser deduzidas sem precisar
fazer-se um calculo autoconsistente. Isto realmente constitui
uma facilidade.

Nos arquivos temporarios estIo guardédas informagfes
tal como o conjunto ;de- pontos derivado para a rede de
integragio tridimensional. O tamanho de 80% destes arquivos
estid em torno de 20-30Mb para todos os aglomerados estudados.
No entanto, os dois arquivos restantes, onde estio gravados- os
produtos qo?xp?, s¥o aumentados enormemente em fungfo da
simetria do aglomerado. Assim, para os aglomerados malores
representando o SnI-"‘2 (01)’ SnS e SnSe Cs) esses arquivos
ultrapasgaram o limite maximo de espago permitido no MTS por

arquive temporario: 134.2Mb. Para contornar esse problema, o
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programa DVM oferece uma opgHo, a qual entretanto aumenta
tremendamente o tempo de CPL: guarda‘ apenas os valores de cada
orbhital ap? e faz o produto p?xp? ‘.s.;empre que necessario.

Para todos os nossos aglomerados, - como poderi ser
visto nos capitulos 5 e 6, buscamos sempre a autoconsisténcia
entre o aglomerado, conjunto SSO e os fons da rede. Para um dos
aglomerados representando, por exemplo, o SnOz, cujo gruﬁo de
simetria < Dzh’ necessitamos quatro cilculos DVM com: uma média
de dez ciclos/cilculo para atingir esse objetivo. 0 tempo de
CPU nesse caso fol aproximadamente 7Omin/scilculo e o tempoa de
maquina chegou a 20 horas. No entanto, o quadro descrito acima
pode piorar. Para os aglomerados maiores representando o SnS e
SnSe, necessitamos de cinco calculos autoconsistentes e quinze
ciclos/cilculo. O tempo de CPU utilizado foi por volta de
200min/cileulo, no caso de usar-se a derivagio analltica para
os coef ic:i_entes Ail (eq. 4.6.23, e aument.ou para .
& 280min-cilculec quando A:L foi derivado numericamente. O tempo

de mAquina nesses casos chegou a 36 horas.
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CAPITULO V

ESTRUTURA ELETRONICA E DESLOCAMENTOS ISOMERICOS DE
HALOGENETOS DE 5n ({IV)

54 - INTRODUGAO

O deslocamento isomérico (&2, medido pela espectros-
copia Mossbauer (eq. 2211>, ¢ o produto do termo nuclear
definidc na eq. (2214> ou equivalentemente na eq. (2215 e
do termo eletranico ApC0>. Como discutide no capitulo 2, o
deslocament.c isomérico pode dar informag¢@es importantes sobre a
estrutura eletrdnica e é ligacfo quimica em compostos _eA ligas.
No entanto, a interpretagfo tant.o_ qualitétiva quanto quantita-
tiva dessas informag@es requer o conhecimento do fator nuclear,
o qual ¢ fundamentalmente caracterizado pelé variacfo relativa
do raic nuclear AR-R na transicfo Mdssbauer.

No caso do 11‘S’Sn, os valores propostos para ARZR
existentes na literatura 1>-{(4> apresentam um significativo

desacordo entre =i. A maioria deles tem sido derivada seguindo

essencialment.e dols caminhos:



ad Combinando-ze a variacfo entre os deslocamentos isoméricos

110
Sn, com os valores

de diferentes estados guimicos do
calculados da densidzade de carga no ntcleo para cada um
desses estados (2>, (3> ou

b> Combinando~se uma va:r-iat;;’a"o ne deslocamento isomérico com
uma estimativa, obtida por algumé outra técnica (como por
exemplo conversio internad da corraépondent.e variagZo da
densidade eletrdnica no ndaleo e um cilcule da densidade
para um estado do Sn {13, (43,

Na maioria das referéncias dadas acima, a densidade
20> foi calculada considerando-se ¢ Sn como livre. Entretanto,
experimento Mdssbauer de isolamento de matriz ‘no Sn (5> estimou
da ordem de 5%, o efeito da matriz de gas raro sobre EC0.
Assim, a intensa contradigio observada entre os valores
propostos para AR/R pode ser atribuida ac uso impréprio de
fungBSes de onda atdmicas, as quais ndo levam em conta os
efeitos da vizinhanga sobre o Atomo sonda Mossbauer.

Nesse capitulo, apresentamos um nove valor para ARA/R
ou equivalentemente A{rz> 63, calculando a estrutura
eletrdnica dos tet.rahélogenet.os_ | SnX4(X=F,C£,Br e I>. com o
mét.odo autoconsistente Variacional | Discreto (OVM> na
aproximag¥ao da densidade locél, camo descritce nos capitulos 3 e
4. Escolhemos estes c:o.mpostos, nos quais o Sn apresenta ndmero
de oxidag8a formal +4, porque foram estudados pela espectros-
copia Mossbhauer (z’_); além disso, os =sdlidos tém  estrutura
cristalografica bem definida 8>, (93. Um outro ponto importan—
t.e & que o= halogénios presentes nestes compost.osl varrem uma

gama de eletronegatividades ampla, < que permite antever
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diferentes comportamentos na londcidade ou covaléncia da
ligagXo quimica com o Sn; pertanto, seu estudo permitira
analisar a influéncia do grau de ionicidade ou covaléncia dos
halogénios nos deslocamentos isoméricos do Sn.

- Outra vantagem da escolha destes compostos consiste
no fato de que o Sn@f, SnBr, e Snl contém, na estrutura do
adlido, unidades bem definidas coﬁsistindo de .um sdtomo de Sn. e
seus primeiros vizinhos halogénios (veja, por exemplo, a céhila
unitidria do SnI“ ilustrada na fig. 541 82). Egte fato
justifica a utilizagiZo de aglomerados peduenos para representar
sua estrutura eletrdnica, com vistas a propriedades localizadas

no Sn. De fato, medidas nos compostos Sn}{4 M=QL Br e ID

eSn  QOlodo

Figura 5.1.1 - (élula unitaria do Snl4 8.
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isolados em matrizes de gases nobres apresentaram valores de
deslocamentos isoméricos do Sn que, s3o idénticos aocs dos
respectivos sdlidos cristalinos, dentro do erro experiment.al

10>

¥ »
5.2 - METODO TEORICO

O mé&t.odo tedrico utilizado esti descrito nos
capitulos 3 e 4. Em nossos cilculos, usamos somente o potencial
de troca local de Kohn e Sham, eq. (3.6.3) do capitulo 3. A
deﬁsidade modela utilizada foi para os aglomerados foi aquela
definida na eq (4.6.2>, empregando populacSes do tipo VMulliken
Ceq. 4.513> na sua formulacZo. A definic8o dessa populag3o
tanto no potencial modelo como para a anilise de distribuicfo
de cargas & tal que a populagfc de recobrimento ¢ dividida
entre os Atomos de modo proporcional aos coeficientes dos
mesmos hos orbhitais dos aglomeradosO potencial de varias
camadas de vizinhos do aglomerado foi determinado conforme
descrito na se¢Zo 4.7 Ccapltulo 43

Os aglomerados considerados .estﬁo ilustrados na
fiz. 521. Para o SnCZ4, SnBr4 e SnI4 foram incluidos o=
stomos das unidades tetragdricas que constam dos cristais. As
mesmas unidades se formam isoladas em matriz sdlida de Ar {10D.
Nos sdlidos, a coordenagfio tetragédrica em volta do Sn &
levemente distorcida <83, (}_1); no entanto, esta distorgZoc n3o
foi conziderada nos nossos calculos: adotamos para estes trés

aglomerados a simetria pontual Td‘ Por outro lado, as mesmas
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experiéncias de isolamento em matriz para o SnF4 (10> mostraram
qu;e o aglomerado formado na matriz de Ar deve ser bem diferente
do =$lide cristaline, no que se refere a vizinhén;:a local do
Sn, o que ¢ evidenciado por parimetros Mdssbauer bem diferentes
nos dols casos. De fato, o sdlido SnF‘4 tem uma estrutura de.
camadas (9>, a qual resulta numa forte distor¢Zo tetragonal da
c';oordenac;ﬁo odtaédric:a dos seis Atomos de F em volta do 5n,
_sendo que as distincias interatdémicas Sn-F Jd(axiald =Zo menores
do que as distinclas Sn-F (equaf,orial). £ esta distorgZc que da
origem ao desdobramento quadrupolar mno cristal de Snl-'-‘4 7;
para os compostos de estrutura local tetraédrica (SnG«L", SnBr4
=) SnI;) os desdobramentos quadrupolares sZo nulos, como era de
se esperar para esta simetria. No aglomerado [SnFG] escolhido
para representar o sdlido SnF4, a distorg¢Zo tetragonal foi

levada em conta, e a simetria pontual ¢ D4h' Na tabela 521

SnF Snas, SnBr ' Snl

Estrutura

Tetragonal Monoclinico Monoclinico Cdbico
de rede _

Distancia Sn-X 2.02¢eq.>

2.26% 2.46° 2.69°
{em AD 1.88Cax.>
Angulo X-Sn-X 102.25° 109 .25°

4.04 9 .80 10.59 12 .26
Parimetros de 4.04 6.75 7 .40 12.26
rede <em AD> 7.93 9.98 10 .66 12.26
Tabela 5.2.4 - Dados cristalogrificos para os halogénetos

de sn'®. ad Distancia média. |

b) Veja referéncias 8, (9 e 11>.
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5380 dadas as distincias interatdmicas. -

Derivamos o fator nuclear AR/7R  (ou A<r2>) (eqgs.
2.2.14 ou 2.2153, combinando-se os valores medidos experimen-
t.almente de & nos quatroe cristails estudados, com os correspon—
dent.es valores calculados de ApdOD (eq.'é.z.ii) atraves da eq.
(2.2143>. Somente os orbitais dos aglomerados quel se 4ransfor-
mam como as representacfes t.otal@ente simétricas ai(T cl) e

aig(D4h) t.&m probabilidade diferente de zeroc no nucleo.

e5n oX T
Figura 5.2.1 - Aglomerados representando cristais de halo-
genetoa de Sn.
>
53 - ALGUNS DETALHES DOS CALCULOS

Como descrito no capitulo 4, nossos calculos envolvem
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uma expansio das fungSes de onda monoeletrénicas ‘dos aglomera-
dos numa bhase de orbitais atdmicos numéricos. autocongsist.ent.es,
obtidos pela teoria de densidade local Como a bagse é
obviamente incompleta, ela deve ser escolhida cuidadosamente.
Winkler (3> apontou para o fato que bases truncadas em métodos
LCAO constituem uma severa limitagZo a estimativas realistas de
deslocamentos isoméricos, - devido a falta de flexibilidade. No
entanto, nos presentes lCé.lcu.lns esta limitacZo foi ultrapassada
em grande parte pelo seguinte procedimento: no final de cada
convergéncia do potencial autoconsistente, uma anslise de
populacSes - tipo Mulliken foi realizada, e as populacBes obtidas
usadas para definir cargas e configuracBSes atdmicas para os
dtomos de Sn € halogénios. Para estas configuracBes, navos
calculos atdmicos autoconsistentes foram feitos, para obter
novos orbitais atdmicos para a base. Este procedimento foi
repetido até a configura¢io dos orbitais atémicos da base ser
aproximadamente a mesma a dos "Atomos" no aglomerado. Esta
adaptagdo das fungBes atdmicas 2 situagfo real no aglomerado
compensa em grande part._e a limitacfo no mmimero de termos. da
expansIo LGAO.‘

Para o 4tomo de Sn, os orbitais virtuais 6s e 6&p
foram adicionados a base, aumentando, desse modo, a liberdade
variacional. Para melhorar ainda mais a qualidade das func®es
de base de valéncia, um pogo de potencial foi incluido neo
potencial atémicoe (se¢fo 44> para gerar a base, com a
f‘in_.alidade de contrair os orbitais externos difusos, criando
fungc@es mails consistentes com a situacZo real no sélide. Este

pogo foi definido com as mesmas caracteristicas para o Sn em
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t.odos os aglomerados (raio interno Ri "=-7.0 ua,

profundidade an-ﬂ ~20 Hartrees e ralo externo R§h==60.0 wal,
para garantir que a comparag3io entre os diversos compostos
fosse feita com as mesmas condi¢Bes de cilculo. Além disso, o
pogo foi ezcolhido de tal mangira a nio alterar
significativamente a forma dos orbitais de valéncia do _étomo,
um -dado que verificamos ser importante par;la uma boa descricgZo
do= deslocament.os isoméricoes.

| Nio foram incluidos orbitais virtuais na base dos
Atomos de halogénios Cf, Br e I, e, portanto, nfoc achamos
necessario o uso de um pogo de potencial adicional. De faté,
testes feitos usando pogos de potencial nos atomos de
halogénios mostraram gque mesmo pegquenissimas distorcSes nos
orbitais de wvaléncia dos Atomos malores Br e I) podem afetar
de maneira critica o wvalor de {00 no =itio do Sn, devido a
cont.ribuicio a este p;rémetro das fungdes difusas dos vizinhos.
Esclareca-se que o pogo de potenclial atédmico, gquando produz
distorcBes nos orbitais atdmicos, as produz somente na parte
mais externa dos orbitais mais d4dif USOS; NO  Caso dos halogénios
Br e I, estes orbitais dioc uma pegquena qontribui(;§0 para p<0>
no sitio de Sn. Para o 4tomo de F, o gqual adquire uma carga
negativa muito malor durante o processo autoconsistente,
comparado com os outros trés halogénios, fol necessario um pogo
de potencial mais rigidoe ao gerar a base atdmica, inclusive
para se consegulr obter convergéncia do ion F com carga
negativa bastante alta Neste caso, o pogoe teve Jque ser
escolhido com um raic externc bastante menor, para confinar as

fungSes difusas (RZHZ-Z u.a, V:=-2.0 Hartrees e R:;==6.0 way., A
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necessidade deste tipo de pogo para gerar bases de fons
negativos de halogénios tinha sido notada anteriormente em
cilculos DVM para os compostos idnicos Can, Sr-F‘z 2 Ban 125,

Como descrito noe capitulo 4, foi utilizado um esquema
para levar em conta varias camadas de atomos externos no
aristal. Isto foi f eit.o ' incluindo—se na densidade deo aglomerado
as dgnsidades atémicaé dos é.t.omosb nos si t.ios- da rede, para
varias camadas = de vizinhos. Assim, pode-se dizer que o
aglomerado esti dentro do potencial do cristal. As -densidades
atémicas dos Adtomos externos foram obtidas também de calculos
atémicos para as mesmas cargas e configuragBes da base e do
aglomerado. E extremament,e' gratificante observar-~se que os trés
conjuntos de cargas e configuragfes atdmicas Caglomerado, base
e cristald convergem para um mesmo ponto, o que nos assegura
que estamos dom uma descrigio consistente da estrutura
elet.rdénica dos cristais.

Todos os elétrons foram incluidos no caleculo. Apesar
de diferencas no valor de p<0> para os orbitais 1is, 2s e 3s do
Sn nos diferentes aglomerados serem despreziveis, a inclusZo de
todos os orbit;ais nos .c.étlculos autoconsistentes nos assegura

que todos os efeitos de relaxagio do <carogo, devido ao

rearran _jd dos elétrons de valéncia, foram levados em
considerag3o.
54 - Estrutura Eletronica

Na tabela 5.4.1 =&Zc dadas as populag@es do tipo



Mulliken C(eq. 45.13) e as cargas para os quatre aglomerados

estudados. A carga -1.5 no aglomerado de F fol obtida de forma
autoconsistente da seguinte maneira: iniciou-se o calculo com
carga Zero no Sn e nos F; apds a auto-consisténcia, a carga

pogitiva obtida para o Sn foi utilizada ocomo base para o

(San)i' Sn€z SnBr Snl
ez 1.908 1.903 1.994 1.997
4p 5.997 5.9956 5.906 5.907
4d Q.902 9.904 Q.908 Q.9005
Sn s ~ 0.578 1.141 1.300 1.506
Sp 0.470 1.077 1.305 1.568
s 0.004  0.015 0.016 0.019
Sp 0.049 : 0.050 0.070 0.238
+2 909 +1.730 +1.319 +0.676
2sdeq.2> 1.976 2p 5.999 3p 5.999 4z 1.998
2p€eq.> 5.804 3s 1.970 3d 9.999 4p 5.999
Halogénio 2sax.> 1.975 3p 5.463 4z 1 .969 4d 9 .9909
Zplax.> B5.668 4p 5.361 .Ss 1.9650
5p 5.213
-0 .780Ceq.> -0 .432 -0.329 ~0.169
-0 .644(ax.>
Tabela 5.4.1 - Cargas e populag@es do tipo Mulliken para

os aglomerados de Sr
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cileule da carga do aglomerado, colocando-se uma carga de mesma
grandeza e sinal negativo nos F, e respeitando-se a proporgio
agtequiométrica de 1Sn pa:t;a 4F. A autoconsisténcia foi repetida
com a carga obtida no aglomerado, e assim sSucessivamente até
que esta n¥o mais variou Este procedim;e;'lt.o ¢ neceszsAario toda a
vaez que o aglomerado n3c obedece a estequioﬁet.ria do sdlido,
po‘is nestes casos, a carga do aglomerado dave ser consistente
com as cargas obtidas no-s Atomos pelo calculo.

A carga positiva no Sn decresce do F para o I, como
era de se easperar pelo aumento da covaléncia da ligagZo Sn-X.
H4 uma diferenca marcante entre a carga do Sn no [San] % e a
carga do 5n nos outros aglomerados. Isto & consist.ent.é com a
diferenga marcante de eletronegatividade entre o F e os outros
halogénio=s. Porém, mesmo para este daso mails idndco, as cargas
est3o longe da carga formal +4 para o Sn ‘e -1 para o F. O
decréscimo da carga positiva no Sn  ao longo da =érie
corresponde a um aumento da. ocupagio dos orbitais de valéncia
55 & Sp. No caso dp SnI4, o orbital 6p foi também populadce de
maneira significativa. No caso do [San]l'ﬁu, h4a um grande
egvaziamento dos _orhité\is 58 e 5Sp, co_rfesporudendo a uma.
transferéncia de carga do Sn  para os. F, a gual ¢ mais
pronunciada para os F‘equat,oriais-

Na fig. 544 s3o mos{.rados os niveis monoeletrdnicos
de valdncia dos aglomerados (autovalores e, da eq. (4113),
onde a Hnha tracejada significa o primeiro nivel desoccupado.
Para o [SnoF ] %" o conjunto de mais Dbaixa energia,
canstituli do dos orbitais Saig a 2b , forma a banda 4d do Sn. O

grupo seguinte, formado pelos orbitais Qaig, SaZu a Seu &
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predominantemente de cariter F(2s), t.anto axial coma -
equatorial. Os orbitais 4b1g, 10aig e, particularmente, 7113“3
s%0 os que mostram mailor mistura entre os orbitais do .Sn e do
F, com os orbitais 4d do Sn participando nos dois primeiros,
formando ligag@®es com o F@s>, e o SniGs) participande do
Glgt,imo. "A ligacZo entre o orbital 5p do Sn e o F ¢ vista nos

préximos  orbitais 6eu e Oa Finalmente, o conjunta do Bb
1g-

2u
até o ultimo orbital ocupado 4eg forma a banda 2p do F, tendo
contribuicio desprezivel dos= orbitaié do Sn. A caracteristica
geral da estrutura eletrdnica do SnF‘ & a de um composto
predominantemente ifnico, com pouca mistura entre os orbitais
do Sn e do F.

A situagfo € muito diferente para os outros trés
halogénetos, onde a mistura covalente do Sn com os Aatomos de
halogénios ¢ muito mais pronunciada. Esta caracteristica forma
a base da interpretacZo dos deslocamentos isoméricos, como
veremos mais adiante. |

0 conjunto de orbitais de mais baixa energia do
SnCZ4, como visto na fig. 541 ¢ formado pelos .orbit.ais Qtz e
3e, que =30 constituidos. basicamente das func@es 4d do Sn. O=s
aorbitais 831 e 101:,2, que sHo os seguint.es. em ene:g‘gia, mostram
alguma mistura com os orbitais Sn(SB) (831), 4d e Sp(iot.z), mas
s%0 predominantemente de cardter Ci3s). O orbital 931 mostra
um alto grau de mistura entre Snd@Es> e Ci@Esd, e no 11t2 a
mistura entre SndSpd, CH8s> e G&Epd> ¢ também grande. Os
altimos trés niveis ocupados sXo essencialmente de carater
CLEpo.

As caracteristicas da estrutura eletrdnica do SnCZ4
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230 essencialmente repetidas no SnBI*‘ @ SnI4. Para estes dois
aglomerados, o primeiro conjunta de niveis (15t.2 e &Se para
SnBr4 e 21t.2 e @e para SnI4) t.é-m carater Sni4dd. Os prdoximos
quat.ro orbitails (1131, 161:.2, ‘12&\1 ) 1'?t.2 pgrg SnBr.‘ ) 14a1,
22t.2, ‘15::11 ) 23t2 para SnId') s%o de natureza covalente,
apresentando mistura consideridvel de SndGs), “d> e (ép) com as
orbitais Vde valénaia dos &atomos de ha_logénio. Finalmentl.e, os
orbitals de mals alta energia ocupados de =imetria e, -tz e 1'..1
=Y-ta) essencialménte constitui dos dos orbitais p de wvaléncia dos
halogénios.

De modo geral, a mistura covalente entre o Sn e os
orbitais dos halogénios aumenta ao longo da série. Observa—s.e
também que as energias dos orbitails de valéncia dos aglomerados

de simetria T a aumentam com o aumento do nimerce atdmico do

halogénio.

>

55 - Deslocamentos Isomér-ic.os

Analisando as contribui¢@es a p<«0> dos orbitals
individuais de simetria apropriada, verifica-se que o aumento
de p0> ao longo da série cie halogenetos estid relacionado a um
aumento na participagfio do orbital Snd@s)>, nos orbitals de
valéncia do aglomerado de sirmet.ria a, {ou aig, no  caso do
SnF4). Isto ¢ consistente com o aumento do caridter covalente do
SnF4 ao SnI4. Na tabela 55.1, s%Zo dadazs as contribuigBes

individuals para o [San] 1'5_, como um exemplo. Para cada um

dos orbiltals considerados, s%o também mostradas as energlas e a
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dist.ribuig3o eletrénica em termos de populag@es tipo Mulliken.
A maior parte da contribuicio para 0> vem do orbital 11.aig,
com ~ 24% SndBs). Para oz outros halogenetos, o ultimo orbital
ocupado de simetria 31 ¢ o gue mals contribui para <02, tendo
caridter Sn(GsD crescen.t.e ao longo da =série (40X para SnC,Z4, 462
para SnBr4 e 492 para SnI4).

Qutro fato importante evidenciado na .t.ahela 5.5.1 é a

mistura do orbital 4d » do Sn nos orbitais de valéncia que

z

contribuem para @), o que ¢ possivel ja que o orbital

SEnl4d 2) se transforma <como 31g na simetria D4h' Ist.o mostra

z

que calculos de pC0) de compostos de Sn que tratam o orbital

4d 2 do Sn como um ovrbital deo ‘'ecarogo', ficando congelado

x

durante o calculo, nfo s3o apropriados.

Os valores toatais de (00 estio correlacionados aos
valores experimentais dos deslocament.os isoméricos na
fig. 554. Como tanto 0> como os valores medidos de s
aumentam ao longo da série, obtemos uma constante de calibragdo
positiva na egs.(2.214> e <2215, com os seguintes valores

119,

para as constantes nucleares do Sn:

ACEES = 49.21x10 fm”
ou

ARAR = +220x10 Y com R = 1.2xA" fm.

A distAncia consideriavel entre a ponta para o
[SnFG] -5 ¢ os pontos dos outros halogénetos & consistente com

o cariter muilto mais iénico do fluoreto.
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Energia pC0>
Orbital Cem % de um elétron .
CeVd (em a_ %)
L]
Tahg ~-117 .06 ~100% Sndds=sD 314 .37
8a ~22.26 74.7 Sn{4d ), 2.0 F <2s), 0.12
1g z2 aeq
21.8 F (2s2, 1.3 F 2p>
[o 28 4 AK
Dalg ~19 54 2.2 SndS=s>, 1.1 Sn(4d 2), 1.89
) z
76.9 F (25>, 19 .2 F (2s>
e ax
10a -17 .44 26.3 Sn{4d ), 20.6 F (2=, Q.15
1g z2 eq
52.6 F (2s>
[a 2 4
11ia -5.18 23.9 Sn(Bs>, 3.9 F 2=, 15.39
1g odq
51.4 F (2p>, 5.6 F 2s>,
e q ax
14.4 .F (2p>
. [« B 4
12a -0.87 4.4 Sn{4d _), 30.3 F_ 2p>, 0.62
1y 2z (=X~}

4

64.1 F__<2p>

Tabela 5.5.1 -

Fnergia, distribuigfo de carga eletrdnica e

e<0> para os orbitais do aglomerado de

1. 5-
metria aig para o [SnFG] .

si-
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Figura 5.5.1 - CorrelagZn entre p€02 e oz deslocamentos

isoméricos para os tetrahalogenetoz de Sn.
Valoress experimentais relacionados ao Snoz

<40,

E gostumeiro na literatura atribuir-se as diferencas
nos valores de ©C0> para -compostos diferentes como devidas
principalmente a dois efeitos, identificados como "distorg3e de
potencial” e "dist.or:;“a"ol de recobrimento', ambos cc_)n.ceit.os
derivados de modelos at.dmicos. O primei‘r-o estd associado a
mudancas em p<0> devido ao potencial em volta do 4tomo
Mossbauer, e o segundo estid relacionado a c‘rt-ogonalidade entre
os orbitais de wvaléncia do atomo Mossbauer e os orbitais do
carogo dos 4tomos vizinhos. No nosso cilculo, egtes efeitos
est¥o sendo levados em consideragio simultaneamente, & de forma
autoconsistente. Em particular, a inclusfo de todos os elétrons

do caroco no cilculo ¢ importante para se incluir os efeltos da
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"dist.orgio de recobrimento’ de maneira apropriada.

Um grande ntmero de tentativas para se obter ARSR
para o 950 forém felitas, com o empregd de modelos atdmicos
grogseires, resultande numa gama de valores de AR/R
variando entre -25 até +3.6x107°. Os calculos de primeiros
princi pios recentemente réport.ados na literatura por Winkler,
Vetter e Hartmann (3> também resultaram tl'xuma Stima cofrela:;ﬁo
entre pC0> e & para halogenetos de SnddV> No entanto, a
expansio LOAQO em Gaussianas utilizadas pelos autores tem uma
severa limitagZo imposta pela aproximagZo de pseudopotencial
para o carogo, € pouca flexibilidade da base, a qual os aut.ores
tent.aram compensar parcialmente, mas de uma maneira "ad hoc". .0
métode do  Espalhamento Maltiplo, tambeém empregado pelos
autores, nio tem estas HmitagBes, apesar de seu uso estar
restritce a aglomerados compactos; no entantﬁ, a aproximagio
"muffin-tin"” para o potencial do aglomerado utilizada neste
meét.odo € bastante -pobre, e jA foi demonstrado que valores
calculados de p(0» com este método sZo extremamente sensiveis
aos raios muffin-tin escolhidos Ci‘.’i}. Ent.retanto, os valores de
AR/R derivados por estés autores nZa difere muito do nosso.
(2.00x10 " e 18x10°* com o método LCAC pseudopotencial, e
1.02x107* com o empalhamento muiltiplo). Isto demonstra que,
para cilculos de primeiros principios dos mesmos compostos,
como =e trata de um estudo comparativo, a=z diferentes
deficidncias dos métodos se cancelam, pois, embora os valores
individuais de pC0> sejam muito diferentes, a relagdo entre
eles, que did o coeficiente angular da reta, permanece a mesma.

Outros trabalhos recentes de calculos de AR/R através
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de cilculos de estrutura eletrdnica de compostos de Sn deram
valores bem menores. Os calculos semi-empiricos efetuados por
Grodzicki, Manning, Traut.wein e Friedt (}:1_), (1_5}, para um
grande _m.’rmer-o de moléculas de Sp(II> e SndIV> forneceram
AR/R=1.61x10"%. 0 cAlculo de bandas de Svane e Antoncik (2> com
o método LMTO v(Linear- Muffin Tin Orbitals?>, para o Sn metilico
e alguns compost.o.s:, resultou .em - AR/R=1.34x10"*. Finalment.e,
Chow, Deane, Farrell, Magill e Roberts (E) efetuaram caloculos
de bandas nfo-autoconsistentes relativisticos APW- para o Sn
metalico em diversos wvalores da constante de rede, relacionando
com valores de & ~ em diferent.es press&es, obt.endo

ARR=1.35x10""%.
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CAPITULO VI

ESTRUTURAS ELETRONICAS E INTERACOES HIPERFINAS DOS COMPOSTOS

S0, SnF,, SnS, SnSe, SnO, e SnF,

61 - INTRODUGAO

Na - capi tulo anterior, descrevemos os resultados
obtidos do calculo de estrutura eletrdnica para os tetrahaloge-
netos de Sn SnF‘4, SnGJ4, 'SnBr“ e SnI4. Devide a coordenagio
tetraédrica do Sn, presente nos trés ultimos desses compostos,
tivemos que limitar-nos a estudar scrr_lente o - deslocament.o
isomérico.

Neste capitulo, o estudo de estrutura eletrénica foi
estendidsc aocs compostos 5n0, SnF‘z, SnS, SnSe, Sn{)2 além do
SnF4, com a objetivoe de considerarmos também  a interagio
quadrupolar no Sndlo. Desse modo, incluf mos cinco novos
compostos, nos gquais o Sn tem nimerc de oxidagZo formal +2 e +4

e os ligantes apresentam ampla gama de valores de eletronegati-

vidades. Além disso, sio sé¢lidos com uma estrutura cristalogra-
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fica bem definida e tanto o desdobramentos quadrupolares
quanto os deslodamentos ilsaméricos, medidos pela espectroscopia
Mbssbhauer, cobrem um largo espectro de valores. Esse fato, no
caso do deslocamento isomérico, permitiri, como foi feito nao
capitulo 5, determinar com maior precisfoc 0 fator nuclear AR/R.
Do ponto de vista das interacSes  hiperfinas, 0
conjunto de compostos definido r:mc:lmaj apresenta caracteristicas
bem distintas e por essa razfo muito interessantes de serem
estudadas. Os compostos de SnddI> té&m um orbital nfc ligante,
chamdo de "lone pair" (par solitidriod, cuja existéncia pode
estar relacionada aos grandes valore=s medidos 'para o
deslocamento isomgrico no 5Snl, San, SnS e SnSe, em comparagio
com aqueles obtidos para os compostos de SndIvV): Sn(}z e SnF4; a
presenga do orbital do par solitdric também pode ser um fator
determinante no desdobramento quadrupolar. Entre os compostos
binarios de _ Sndi> estudados existem dois t.ipicos
semicondutores, SnS e SnSe, os quais na estrutura “rocksalt”
distorcida, somente muito recentemente tém recebido alguma
atencio; do ponto de vist.a tecnolégico sZo usados como
materiais para lasers e detectores na rggiﬁo do infravefmelho
<(2>. Entre os compostos de SndVd, o Srv;()2 ¢ também um
zemicondutor e tem um papel s=singular na espectroscopia
Méssbauer: ¢ um dos compostos mals usados como matriz para a
fonte radicativa no experimento Mossbauer do R~ 33; aldm
disso, tecnologicamente & importante pois apresenta
propriedades de eletrodo transparente <4).
| Devido a estprutura cristalina muite complexa de

alguns dos sdlidos investigados agqul, calculos de bandas com
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métodos precisos tém custos computacionais elevados e nZoc faram
realizados na maioria dos casos.

Necte capitulo, nos propomos a determinar o fator
nuclear AR/R ou equivalantemente A{rz) envolvido no  desloca-
mento isomérico e o desdabramento quadrupolar, investigando a
estrutura eletrdénica em aglomerados sglecionados para Iepre-
sentar os seis compostos de SndI> e SndIV>: SnO, San, Sns,

SnSe, SnC_ e SnF .
2 4

6.2 - METODO TEORICO

A astrutura eletrdnica de todos os aglomerados foi
obtida, considerando a densidade eletrdnica definida conforme a
eq. €4.62a) nos potenciais de Coulomb <(eq 463> e de troca
vx(g) (eq. 3.63>; a anilise populacional utilizada foi do tipo
Mulliken (eq. 45.13>. Como  explicaremos na segio seguinte,
para os aglomerados maiores fizemos cilculos considerando
também a densidade modelo definida segundo a eq. (4.64), para
determinar os potenciais de Coulon;lb (eq._4.6.10) e de troca e
correlagio vxccg) Ceq. 3.65; neste caso, utilizamos O
procedimento usual de Mulliken Ceq. 45120, no qual a
populacZo de reccbrimento ¢ dividida igualmente entre os atomos
envolvidos na sua determinagio, para fazer a analizse
populacional. . O efeito do caristal sobre o aglomerado foi
simulada, considerando-se o potencial de varias camadas de ions
exterioresr ao aglomerado, conforme esti degcrito na segio 4.7.

Caomo mencionamos no capi tulo anterior, estudos
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Missbauer dos tetrahologenetos de 5Sn, SnGJ4, SnBr4 o Sn14,
isclados em matrizes de gases raros, indicaram-nos que a
prépria molécula seria uma boa represen‘.t,aqﬁo para os sdlidos.
Embora, o mesmo procedimento nZo fosse adequado para o SnF4,
devido a problemas de ordem operacional, o representamos por um
aglomerado o qual foi definido levando-se em conta =somente a
coordenagio octagdrica . do Sn. A expansioc  do sistema
computacional do LNCC, permitiu-nos proceder mais
apropriadamente ao estudarmos os compostos de Snddl> e SndlIvd.
Esses compoastos foram representados por varios tipos de
aglomerados, cujo tamanho ideal foi determinado, segundo os
resultados obtidos em aglomerados menores; além disso,
consideramos o - grupo real de simetria pontual de cada
aglomerado, ou seja, n¥o usamos dqualsquer artificios para
remover as distorc@es e desse modo aumentar a simetria pontual.
No entanto, para adotarmos o procedimento descrito acima foi
necessirio congelar o carogo profundo do Snc Cestanho central),
definido para ser o atomo Mdssbauer d(do orbital 1s até o 3d> e
conzsideramos apenas os orbiltais dé valéncia (55 e 5p> para os
demais atomos de Sn do églcmerado.; A transferéncia dos elét,.rons
de valéncia para as camadas 7 do ' carogo congelado,
variacionalmente inertes, foi evitada usando-se o Vmétodo de
Schmidt para ortogonalizar os orbitais do aglomerado
Ceq. 441> associadas ao carogo com aqueles das camadas de
valéncia. Tal procedimento ¢ feito somente no primeiro ciclo
autoconsistente, pois a forma dos orbitais atdmicos
simetrizados n3o moadifica-se durante a caloulo. Todos as

arbitais dos Atomos de oxigénio e flior foram levados em conta,
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enquanto gque nos Atomos de enxofre e selénio, =somente os
elétrons pertencentes as camadas de valéncia, isto &, S{3s2,
S{3p>, Seddsd e Se(.4p) =30 variacionalmente ativos. Entretanto,
apesar do congelamento, podemos_ ~dizer que todos os elétrons
relevant.es para eztudar-ze a interagZo quadrupolar foram
levados em consideragfo. Isto porque, testes feitos em muitos
dos .aglomerados, definidospara representar os seis compostos de
Sn<Il> e Sn{dV), mostraram que as c<camadas pertencentes ao
c;exroc;o profundo do Sn Mdssbauer sZo absclutamente esféricas. Do
ponto de vista do deslocamento isomérico, as diferengas entre
as densidades eletrénicas ne sitio nuclear do lSn Méssbhauer,
calculadas considerando~se os orbitais do carogo do Sn, - 850
praticamente iguais que as mesmas diferengas calculadas com o
carogo congelado.

Os fatores nucleares AR/R ou equivalent.emente &(r2}
foram derivados das eqs. (2218 e (2.214), combinando-se os
valores experimentais do deslocamento isomérico dos seis
cristais estudados, com o= correspondentes valores calculados
ApC0> na eq. (2.2.133.

Para deduzir o desdobramento quadrupolar em nossos
compostos, combinamos, na eq. <2.219>, os valores calculados
para o gradiente de <campo élét.rico sz e o parametro de
assimetria n em cada aglomerado, com um valor experimental do
momento de quadrupolo Q@ do Sn. Devido a baixa simetria
encontrada na maioria de nossos aglomerados foi necessario
determinar—se todas as componentes do tensor gradiente de campo
elétrico. Esse tensor fol  diagonalizade, usando-se o programa

apresentado no Apéndice B, e adotando-se o criteério definidc na
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aq. €2.2.18>, identificamos as trés componentes V , V e V

XK vy zZ

o que possibilitou deduzir o pardmetro de assimetria 7 J(eq.
2.2.17>.

As densidades de estados total e parcial dos orbitais

de valéncia do aglomerado foram calculadas conforme apresentado

na secfo 4.8 do capitulo 4.

8.3 - ALGUNS DETALHES SOBRiZ OS CALCULOS

Em todos os ag]_.omeradﬂs escolhidos para representar
os compostos de SndII> e SndIV>, usamos a densidade modelo
definida na eq. 4.6.2a) para determinar os potenciais de
Coulomb Vc (eq, 4.6.3> e de troca v Caqg, 3.6.3D. Desde cque
esta densidade ¢ derivada utilizando-se as populagfSes do tipo
_Mul_liken, chamaremos o potencial resultante CVC-va)
simplesmente de potencial Mulliken. Entretanto, os aglomerados
maiores receberam um tratamento mais elaborado, o qual nZEo pode
ser adotado para os demais devido ac tempo computacional muito
grande envolvido no cidlculo, a seguir passamos a descrever o
procedimentc usado. Apéds atingir-se a autoconsisténcia da base,

aglomerado e cristal, congiderando-se o potencial Mulliken,

usamos a densidade madelo, definida na eq. (4.64>, nos
potenciais de Coulomb (4.6.10> e de troca =3 correlag3do
(eq. 3.6.5> para convergir unicamente e} potencial do

aglomerado, ou seja, mantivemos a base e o cristal fixos; para
simplificar, chamaremos, ao longo da apresentagioc de nossos

resultados, o© potencial gerado pela  densidade modelo da
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aq. (4.6.4> de potencial numérice. E importante enfatizar que
no potencial numérico passames a usar o potencial de troca e
correlagio; veremos mais adiante que para o 5Sn, ést.a troca n3io
implica em varia¢d@es significativas nos valores obtidos para a
densidade eletrénica 002 e ¢ gradiente de campo elétrico sz.

Como explicado no capitulo 5, o mé&todo DV emprega a
aproximagio LCAQ para expandir os orbitais do aglomerado. CGomo
essa base ¢ necessariamente truncada, a aproximagdo LCAG gera
uma limitagcZo gque, entretanto, ‘pode ser minimizada, adotando-se
procedimentos adequados, oz quais discutiremos a seguir.

Nos calculos descritos neste capitulo, as fun¢Ses
atédmicas da baze nF¥o incluiram dquaisquer orbitais virtuais, As
caracteristicas de cada sistema estudade foram levadas em conta
na potencial atdmico, somando um pogo de potencial, como
descrito npa seg¢ic 4.4, cuja profundidade vj:—z.o Hartree e o
raio externo R:=60 wa foram os mesmos para todes os Adtomos,
porém, ¢ raio interno R;f foi escoelhido cuidadosament,é para cada
um deles, a fim de n3o alterar gignificativamente a forma dos
orbitais de valéncia. Os valores escolhidos para R: foram
7.0, B0 e 40 ua respect.ivament,e para o  Sn, Se, S. Para o
oxigénio e fldor, R::Z.Z ua. As fungSes radiais do conjunto da
base, definidas desse mado, apresentam orbitais de valéﬁcia
menos difusos, gerando conseqientemente fungSes de base mais
reali sticas para descrever o sdlido. Esse procedimento mostrou
ser necessaArio para calcular densidades de carga confiaveis na
origem (E‘_)).

No calculo variacional, ac final de cada convergéncia

do potencial, definido pela densidade modele da eq. {4.6.2ad,
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uma analise populacional do tipo Mulliken fol feita e as
populagf@ies obtidas foram usadas para definir as cargas atdmicas
e configurac3es para os éi.:.amos de Sn, halogénios e calcogénios
do conjunto da base bem comc para o aglomerado e os ions
extericres ao aglomerado, o©s quais simulam a vizinhanga
cr-ilst.alina. No entanto, como nesse procedimento foi caonsiderado
a egtequiometria . dos compostos, - a namero t;ie elétrons
variacionalmente ativo e conseqientemente a carga . do aglomerado
foi cbt..;ida autoconsistentemente. O processo descrito neste
pardgrafo foi continuamente repetido até que a diferenga entre
a configurag3o dos orbitais atdmicos da base, dos Atomos do
aglomerado e ifons exteriores a ele fossem aproximadamente zero;
neste ponto, a convergéncia foi considerada atingida. A partir
dai, mantivemos a configurag3o da base e das ions simulando o
cristal fixas e consideramos a densidade modelo da eq. (4.6.42,
para convergir unicamente os potenciais dos aglomerados maiores
representando cada um dos compostos de Sndl> e SndIV).

Como dissemos acima, a carga de cada aglomerado foi
determinada autoconsistentemente. Essa carga € zero para
aglomerados onde a -est.eci;uiometria do composto ¢ obedecida e &
negativa ou positiva se o desvio da forma éstequiométrica &
devido respectivamente a um excesso du fajta de elétrons. Se a
ultima suposi¢c¥o £ verdadeira, os orbitais do aglomerado mais
exteriores, os quais deveriam estar vazios, sZo preenchidos por
um numero fracionario de elétrons. Em termos das interagdes
hiperfinas, a ocupagfo artificial destes orbitais n3o gerou
quaisquer problemas. Isto ficard evidenciado na apresentac3o de

nossos resultados. No entanto, para estimar-se a largura da
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banda de vaiéncia, por exemplo, essa ocupagio artifical deve
ser desprezada, considerando-se a estrutura eletrénica e
oc:up;ac;Eo que teriamos se o aglomerado fosse estequiométrico.
Como um exemple do que acabamos de descrevern,
consideremos o aglomerado [SnS?SnB] , definido para representar
¢ 5nS. Embora todos os Sn do SnS, comoe também de todos os
compostos investigados, se _janll equivalentes; o Sn localizado na
origem do sistema de eixos (Sn central), definido para ser o
Atomo Mosshauer, & muito melhor descrito do que aqueles
situados na regido periférica do aglomerado: ale esti
totalmente envolvidoe pelos seus vizinhos mais préximos. Por
este motivo, adotamos dois potenciais para descrever os 4tomos
de Sn: um associado ao &tomo central e outro aos estanhos

periféricos. Os 4Atomos de enxdfre s3o todos equivalentes no

sdlide, logo foram descritos por um Unico potencial. O
procedimento descrito acima foi adotado em todos os
aglomerados, ou seja: consideramos dois potenciai=s para

descrever os Atomos de Sn e © numerce de potenciais associado
anos halogénios e cal;:ogénios foi definido, considerando-se a
aquivaléncia destes &tomos no sdlide. Assim, no céso do San e
_SnF4r os Atomos de flior foram descritos por dois potenciais,
porque nestes éélidos existem duas espécies de F comoe veremos
mails adiante. Voltando aoc aglomerado [SnS?SnB] , no final de
cada convergéncia do potencial, assumimos para os estanhos
periféricos a mesma carga do Sn central, melhor de=scrito, e
chedecendo a estequiometria, adotamos para os enxdfires a mesma
carga do Sn central, com o sinal negativo. As populagdes dos

orbitais atdmicos de valgéncia dos estanhos periféricos e
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enxd&fres foram evidentemente modificadas, a fim de =se tornarem
compativeis com a carga atdmica do Sn central. Estas novas
configuracd3es para os Sn central e periféricos e enxéfrés foram
usadas para definir as configuracdes dos adtomos de Sn e S do
conjunto da base, do aglomerado e dos Jfons exteriores ao
agiomeréudo. Finalmepte, a carga do aglomerado fol calculada

conforme a eq. (45.17).

64 - DESCRI(}XO DOS CRISTAIS E DOS AGLOMERADOS

Os compostos binarios de SnddI> e SndV> estudados
s%a bastante distintos uns dos outros em varios aspectos. Por
essa razfo, ¢ interessante, antes de apresentar os resultados
de nossos caleulos, discutir com algum detalhe a estrutura
cristalina destes compostos e o5 aglomerados escolhidos para
representi-los. Nas tabelas 641 e 642 s3o dadas algumas
informac&es sobre a estrutura cristalina dos compostos, assim
- como dos aglomerados selecionados para descrevé-los.

O primeiro composto da tabela 641 ¢ o SnO. Em
nossos cilculos, consideramos a forma mais comum deste cristal:
o SnO negro, cuja estrutura ¢ tetragonal com duas moléculas de
SnO por célula unitaria. Este &xido apresenta uma estrutura de
camadas, na qual cada &tomo de Sn encontra-se no Apice de uma
pirimide quadrada com a base ocupada pelos quatro atomos de
oxigenio mais praximos (62, veja fig. 6.4.1ta o S0 tem
simetria pontual C.‘v em volta de um Atomo de Sn e escolhemos

trés aglomerados para representia-lo, como listado na tabela
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642. Na fig. 641b & mostrado © menor e o maior deles. O

Estrutura da Pariametros DistAncia
Compaosto de Rede Sn-X-
Rede . Cam AD> Cem AD
sSnl tétra onal a=3 .80 Sn-0 Z2.22
g c=4 .84 :
( 1 .89
=4 .98 2.268
SnF‘z ortorrdmbico b=5 .13 Sn-F ¢ 2.40
a=8 .47 2.41
L 2.49
.
1370
|ans artorrdmbico b=11.18 Sn-5 A )
c=3 08 2¢5> 3.2%
. L 1(S> 3.3¢
SnSe ortarrdmbico b=11 .87 Sn-Se )
c=4 10 2¢(5> 3.385
I 1¢S> 3.47
a=4 .74 Q 2.06
- x y
SnOz tetragonal c=3 . 19 . Sn-0 o 2 08
XYz
a=4 .04 F 2.02
: °q
SnF4 tetragonal a=7 . 03 Sn-F P 1 .88
LM
Tabela 6.4.1 - Caracteristicas da estrutura c¢ristalogra-

fica dos compostos estudados <&6).
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Carga do Simetria
o] t. 1
omposto Aglomerados Aglomerado Local
[ SnO Sn ] +4.94
4 a
<SnoO [SnO Sn ] | +1 .46
a a 4 v
[ SnO Sn ] - #7.56
a 12 i
[ SnF_ ] -2.74
SnF ° '
2 [SnF  Sn ] : -0 .88 1
11 4
[SnS_Sn_] ~4.59
? 2
<nS {SnS_Sn ] 0.0 :
76 ) S
[ SnS_Sn | +2.72
7 a
SnSe } [ SnSe Sn_] *2.02
27 g s
[ Snod] -5 .54
Sno,, . [ SnO_Sn_] 0.0 2h
[Sno Sn 1 +19 .58
10 i0
[ Snpa] -1 .37
. 1474 +h
[ <nF <n ] -1 .64
22 <4

Tabela 6.4.2 -

Aglomerados escolhidos para representar os

compostos investigados.

Cargas dos aglome-

rados obtidas de calculos usande o poten-

cial Mulliken.
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aglomerado que mals se aproxima da estequiometria do composto
[SnOBSna] tem a mesma forma do {SnOBSniz] » excluindo—se os
quatro Atomos de Sn localizados nos eixos X e Y. No SnO, todo%
os 4tomos de Sn s¥o equivalentes bem como todos os dtomos de O.

_0 fluoreto de Snddld, San, apresenta trés fases
caristalinas: cx,;?. e ¥ respgc:t,ivamente nas estruturas monocli -
nica, ortorrémbica e tetragonal (7ad. Escolhemos o ﬁ-—San por
dois motivos: do ponto de vista da estrutura eletrodnica € o
mais simples de ser manipulade & seu AEQ ¢ maior do que aquele
medido na fase o) estamos interessadaz em compostos cujos AEQ e
& cubram uma ampla faixa de valores. No B—San, existem dois
tipos de 4tomos de fltor ndo equivalentes, Fi e F2; todos os
stomos de Sn sfo equivalentes e est3o envolvidos por cinco
sAtomos de flior e um par solitidrio (“lone pair") de elétrons do
Sn (ZE). 0 arranjo descrito acima ¢ mostrado na fig. 6.4.2a.
Este sistema resulta em uma estrutura fortemente distorcida com
simetria local G1 centrada no Sn O cristal San foi rTepre-
sentado por doizs aglomerados: [SnFs] @ [SnF‘11Sr14]; ‘na fig.
642b mostramos o primeiro deles onde discriminamos os dois
tipos de 4tomos de fldor nEo equivalent,es Fi & F2, segundo as
distincias Sn-F dadas na fig. 64.2a Como  aconteceu na
construcio de todos os aglomerados, [SnFnSn4] foi obtido
incluindo-=e os vizinhos mais prdximos do [SnFS] . o= Jquals
foram gerados pelo crescimento passo a passa da cela unitéria,
a qual contem quatro moléculas de San, ou seja 12 stomos.

Oz dois udltimos compostos estanhosos da tabela 641,
SnS e SnSe, t&m uma estrutura de camadas similar aquela

encontrada na estrutura do fésforo negro (fig. 64.3a>, a qual
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pode ser descrita como uma versio ortorrdmbica muito distorcida
da estrutura do NaCl dJestrutura 'rocksalt." muito dist.orcidad.
Nestes compastos, a vizinhanga mais prdxima de cada étomo de Sn
& constituida por seils Atomozs de enxdfre, ou selénio, cyjas
distincias Sn-X{=S,Se? sHo dadas na tabela 641, e a célula
unitéria contem quatro moléculas (6. Tanto o SnS quanto SnSe
ox;mam com o par OeS e GeSe um subconjunto de semicondutores
isomérficos da familia IV-VI, o qual pode ser obtido c<om
estrutura amorfa. Embora estes sdlidos  apresentem  forte
distorcfo, a =imetria local & Gs em volta do Sn, todos os
dtomos de 5 e Se sZo equivalentes nos seus respectivos sdlidos.
Na fig. 64.3b, mostramos o maior aglomerado construide para
representar o SnS. Além deste aglomerado, o SnS foi represen—
tado por {SnS?Snz] e {SnS?SnG]; neste dltimo foi obedecida a
estequiometria do SnS. Repare que a diferenga entre estes trés
aglomerados est4d no namerc de Sn vizinhos ac 5n central: no
menor aglomerado consideramos somente os 5Sn com coordenadas
(-x,-y,*z> e naquele estequiométrico excluimos: os dois estanhos
localizados no eixe 2. Baseadas nos resultados obtidos para o
SnS, o SnSe foi representado pelo mesmo aglomerado da fig.
6.4.2b, ou =seja {SnSe?Sna] .

0 primeiro dos compostos estinicos list.ado na tabela
641 & o didxido de estanho SnOz, o qual cristaliza com uma
estrutura tipo rutilo, onde cada atomo de Sn esta rodeado por
seis Atomos equivalentes de oxigénio em uma coordenagio
octaédrica distorcida <8>. Esta distorcio pode ser observada na
fig. 6.4.4a: a distincia Sn-0 no plano XY ¢ um pouco maior do

que aquela relacionada aos outros quatrc oxigénios, cujos
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valores s3o dados na tabela 6441, A célula unitiria deste
cristal contem duas moléculas e a simetria pontual em torno do
At.oma de Sn & DIzh' Escolhemos trés tipos de aglomerados para
representar o] Snoz:[ SnOG] » O aglomerado estequiométrico
[SnOGSnz] e {SnoioSnia] » este ultimo ilgst.rado na fig. 6.4.4b.

O fluoreto de SnIV) ecristalino, 'Sanl, apresept.a uma
estrutura. de camadas, como ilustrado na fig. 6.4.5a, onde o
‘Atomo de Sn tem coordenag3o 6 com dois diferentes tipos de
Atomos de fldor: cada Atomo de Sn estid ligado a quatra F no
plano da camada Jd(plano XY¥>, os quais est3o identificados na
tabela 641 como F , e também a dois atomos de F(Fax)

eq

localizados acima e abaixo do plano da camada (eixo 22, Gs Fd.x
est#o situados em planos contendo somente Atomos deste tipo.
Desse modo, todos os Atomos de Sn s3c equivalentes e tém
coordenacio octagdrica distorcida, com simetria pontual D4h em
volt.a do Sn; o SnF“ gristaliza—se numa estrutura tetragonal com
duas moléculas por célula unit.éria' (g). Selecionamos trés aglo-
merados para representa-lo: [SnFG] » [SnF14Sn4] = [SnFZZSn4] »
onde a expansfo dos dois ultimos aglomerados esta relacionada
ac aumento no numero de Atomos de flidor. Na [fig. 6.4.5(:,'
ilustramos somente © maior destes aglomerados, no qual os seis

F mais préximos, mostrados no desenho (a> podem facilmente ser

ident.ificadoss.
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Figura 6.4.1 -

a) Estrutura c¢ristalina tetragonal do 5SnO; a
direita ¢ mostrada as ligagBes do Sn, onde o=
doi= circulos pretos menores Tepresentam o par
solitario de elétrons do Sn (65,

b> Dois dos aglomerados escolhidos para repre-

=sentar o SnO.
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Figura 6.4.2 -

a> 0 octoedro SnF‘5 no (?—SnF‘z, com as respectivas
distincias Sn-X (X=F1 e F2> dadas em A O par

solitario de elétrons (do Sn> ¢ representado por
dois circulos pretos.
b> O menor aglomerado escolhido para representar

o Sni .
2
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Figura 6.4.3

a> A estrutura

(porgio

cristalina

do

idealizada de uma camadad,

fésforo

negro

em relagio a

qual a estrutura em camadas encontrada no 5nS e

SnSe & similar.

bY> O maior aglomerado escolhido para representar

o 5SnS (ou SnSed.
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Figura 6.4.4 - a> Estrutura do rutilo encontrada no Snoz.
b> O maior aglomerado escolhido para representar

o SnO .
2
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{ndo considerado)

6>

4

a> A camada octagdrica do SnF

Figura 6.4.5 -

6.

4

b> O plano xy da camada do SnF

c> O maior aglomerado usado para representar o

= o1
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65 - ESTRUTURA ELETRONICA

Para descrever adequadamente o deslocamento isomérico
Ceq. 2.2135 e o desdobrament.o quadrupolar (eq. 2.2.193, os
aglomerados selecionados, para representar os co_mpostos de
SndII> e SnKIV), foram aumentados sucessivamente até atingir-se
aproximadament.er a convergéncia entre os valores calculadog para
a densidade ‘eletrdénica no sitio nuclear do ngsn(p(())), bem
como para aqueles obtidos para o gradiente de campo elétrico
sz. Por essa razio, ¢ interessante avaliar passo a passo, as
modif icac@es introduzidas na estrutura eletrdnica devido ao
crescimento dos aglomerados  representando um  determinado
composto. Fizemos esta analise para os trés aglomerados
representande o SnO, cujos resultados apresentamos a seguir.

Como descrevemos na secio 6.3, utilizamos para todos
os aglomerados <(tabela 6423 as pqpulac;ﬁes doe tipo Mulliken na
densidade modelo <(eq 4.6.2> para determinar o8 potenciais de
Coulomb e de troca Vx do aglomerade e do cristal. Ne entanto,
para <o maior aglomergdo de cada composto, adotamos um
procedimento adicional: . usamos a densidade madelo da
eq. {4.64>, mais satisfatsdéria e mais precisa, para determinar
e convergir somente o potencial do aglomerado, mantendo fixas a
base e o cristal, j4 convergidos pelo outro procedimento. Desde
que o potencial definido via eq (4.64) <(potencial . numérico) &
independente de conceltos artificliais como o da populacso de
Mulliken;, NosSo objetivo foi melhorar a descricio dos
aglomerados mailores, ou seja, aqueles que julgamos melhor

representar os diversos sélidos, atraveés de um procedimento
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mais sofisticado. Entretanto, os resultados oblidos para as
grandezas en\;oividas no deslocamento imaomérico e desdobramento
quadrupolar, como veremos mais adiante, mostraram-se muito
préximos quer utilizemos ¢ potencial numérico quer usemos o
potencial de Mulliken, isto &, a potencial derivado da
densidade modelo das eqs. (4.6.2 e 4.6.2ad. Desse modo,
adotaremos o seguinie pr-ocediment-o: sempre que aglomerados de
virios tamanhos forem mostrados, apresentaremos os resultados
obtlidos utilizando o potencial Mulliken Caso contréria, ou
seja, quando unicamente os maiores aglomerados de cada composto
estiverem sendo focalizados, mostraremos somente os resultados
relativos ao potencial numérico.

O= autovalores obtidos para oas trés aglomerados
representando o Sn0O est3o ilustrados na fig. 6.5.1, bem como as
energias dos orbitais atdmicos de valéncia dos Atomos neutros
de Sn e 0. No menor destes aglomeradas, congelamos a carogo
profundo {is,2s,2p,3s,3p e 3d> tanto do estanho central Snc
quanto dos estanhos periféricos Snp. Nos outros dois sistemas,
[ SnOaSna] e [SnOHSniZ] » Q mesmo congelament.e fol adotado para o
Snc, ao passo que nos Snp- somente os orbitais'de valéncia Bs e
5p tiveram liberdade variacional. O procedimento descrito acima
explica o© numeroc maior- de orbitalis de cada representagifo do
grupo de simetria local do SnO, encontrade no [SnO4SnB] , em
relacic aos outros dois aglomerados, Para o© aglomerado
[Sn04Sna] , o conjunto de orbitais de mais baixa energia, desde
“1’2‘:_-111 at.é Qbi, congtitui a banda 2z do oxigénioc. O prdximo grupo
definido desde o orbital ‘lﬂai ateé o 15b2 apresenta mistura n3o

negligenciavel entre os orbitais de valéncia do Sn e 0
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Cprincipalmente o 2p2, predominando o orbital SndSs)>. Esta
tendéncia modifica-se no conjuntoe seguinte, 25e ateé 11b1, onde
a contribuicZo determinante passa a ser o orbital 2p ‘do
. oxigénio. Este quadro & alterado no préxima orbital do
aglcmerédo 22:—11, o qual perde o cariter de 002Zpd, com o© aumento
significative da participag8c dos orbitais de valéncia dos
sdtomos de | Sn: estanho central (Sn;-:) e estanhos periféricos
(Snp). Em % de um elétron, a composig¥o do orbital 22.*,.-11 & 4.2%
Snc(Ss), 19.6% Snc(Sp), 34.4% 0QCpd>, 104X Snp(Ss) e 3142 Snp
(8p>. As contribuig@es significativas dos orbitais 5 e B5p
vindas do estanho central caracterizam o orbital de valéncia
22:—11 coma um orbital que descreve o par scolitdrico de elétrons
do Snc. Um orbital do aglomerado deste tipo =significa somente
que ele contem uma consideravel contribuigdo dos orbitais Ss e
5p do Sn e nic que dois elétrons do Sn estioc acomodados neste
orbital, como seria a descrigic na . teoria de ligagdo de
valéncia. Como t.odos oS estanhos dos aglomerados sHo
equivalentes, isto &, todos os Sn do aglomerado tam exatamente
a mesma vizinhanga, a mesma descrigio & valida para @alquer um
doga estanhos periféricos’ .Snp.

O préximo grupo na fig. 651, formado pelos orbitais
12b1, 2331 e 28e, tem essencialmente cariter 5p dos estanhos
periféricos e estiZo ocupados aprtificialmente devido - ao
afamtamento da estequiometria do aglomerado [Sn04Sna] Cve ja
secio 6.3>. Esta situagZo ¢ encontrada na grande maioria dos=
aglomerados escolhidos para representar os compostos de Sndll>
e Sn(IV>; nestes casos, a diferenca de energla entre o nltimo

nivel ocupado e o primeiroe nivel desocupado (representada nos
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desenhos por setas) ¢ definida considerando-se vazlos aqueles
do aglomerado artificialmente acupados. 0 mesmo procedimento
fol adotado para calcular-se a largura da banda de waléncia.
Levando-se em conta a estequiometria e a anilise populacional
dada na +tabela 6.5.1, calculamos aproximadamente cinco elétrons
excedentes para o {Sno“SnB] , o= quals ocupam as trés tltimos

orbitals 12b, 233.1 e 28e respectivammente, com 20, 20 e 106

elétrons.
SnO
)
(c,,
0ok [3nQ,5n, !
= 2a S ]
280, o
5p 230, mememmmm ' =l Oe””aJ
Cmeme———— 28e . [SHOBSHLZ]
12,
—_— 50_ e <22 [ — T
= R 9 ———‘\5% _ rlBe
2 e o
< Ge .
iz 2%e LT 50, P
% o 24
Ll _ | OO_ ) = :80' —— - T2
— 4b; 13
~10a, ! !
ge T T—— Se —- ltg
8q,
8a,~--
. 9I‘al
— .22
-200F = 179
Figura 4.5.1 - Esquema de niveis de energia para os trés aglo-

merados escolhidos para representar o SnO.
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0 proxime aglomerade da fig. 651, fol construido
adicionando-se ao aglbmerado discut.ido acima mais uma camada de
quatro Atomos de oxigénio <(veja fig. 6.4.1h>. Podemos observar
que as energias dos orbitais de valéncia s30 mais baixas do que
aquelas encontradas no primeiro aglomerado. Dentro da escala de
energia adotada, a banda 2s do O nio ¢ mostrada na fig. 65.1.
0 conjunto de 831 até Be apresent.al uma forte mistura,
predominant emente entre SnlB=) a o OC2p2; no ent.ant.o,
diferentemente do aglomerado anterior, onde nesta regiio
predomina o Snd8sl, estas contribuicdes estio agora
balanceadas. C grupce seguinte, de iﬂai a zaz,_ ainda mostra um
grau de mistura, porém a contribuicio do 0Qpd & dominante e
aumenta ao longo da série. Neste grupo, o orbital 1231 < uma
excecZo pois apresenta caracteri{sticas de orbital que descreve
a par solitArie. 0 conjunte de 13e ate 14ai mostra um
decréscimo da participagfio do 0Q2p> e um aumento proporcional
das contribuic@es SndSp); o ultime orbital deste grupo 1431
pode ser identificadoe como o orbital do par solitario, pois sua
composiciEo em % de um.elét.ron é.: 13.824 Snc(Ss), 25.4% Snc(Sp),
32.3% 0OC2pd, 7.3% Snp(SS) e 21.2% Snp(Sp). O orhital 15&%1
pertence a banda Sp do Sn ¢ ocupado por um nﬁmero fracionario
de elétrons, devido a n3o est.equiomet.ria.

0O ultimo aglomerado selecionado para representar o
SnG £ o [SnOBSniz}, ilugtrado na fig. 64.1b. A estrutura de
niveis de energia ¢ aniloga aquela obtida para o [SnOBSnB}. O
grupo formado pelos orbitais desde 8@11 atg Ge apresent.a um
consideravel grau de mistura principalmente entre Sn(Bsd e

0(2p>. No conjunto seguinte, de 11.51\1 a Zaz, & estabelecida a
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[ SnO4SnB] [ SnOBSnB] [ SnOBSniz]

[ 4= 1.999 2.000 2.000
4p 5.999 5.999 5.9909
Sn_ { 4d 9.987 9.989 0.989
5s 1.533 1.419 1.454
| 5p 1.487 1.112 1.068
carga +0 . 995 +1.481 +1.490
is 1.999 1.999 1.998
0 2s 1.937 1.968 1.969
2p 4.913 . 5.483 5.517
carga -0 .849 -1 .450 -1 .484
Bs 1.734 1.586 1.608

Sn {
P Usp 1.354 0.979 0.917
carga +3.912 +1 .435 +1.478

Tabela 6.5.1 - Populagio do tipo Mulliken Ceqg. 4.5435

para os trés aglomerados escolhides para representar

o SnO.

hegemonia das fungSes 2p do O a qual, de modo anilogo ao
aglomerado [SnOeSnG] » 2 quebrada no orbital 1331, onde as
participa¢@es dos= orbitais de valéncia dao Sn sS3o
significativas. 0O grupo de orbitiais de 4b2 a 1531 mistura
principalmente o 0{2p> e os orbitals de wvaléncia 5s e 5p do Sn,

senda que a participatdo dos oxigénios decresce gradualmente ao
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lonza da série, atingindo seu wvalor minimo no orbital do
aglomerado que representa o par solitArice do Snc 1531, cu ja
composigio & 15.324 SnCCSS), 21.024 Snc(ép), 26 5% 0C2pd,
$4.2% Snp(Ss) e 23.0% Snp(Bp). 0 dltimo nivel artificialmgnte
acupado, 16e, tem essencialmente carater SndSp). Levando-se em
conta a estequiometria do Sn0 e a andlise populacional da
t.abela 6.5'.1, obtemos uma ocupacio fracioniria de 2.5‘4 elétrons
no orhital degenerado 16e.

£ interessante eétabelecer uma comparacio sistematica
entre o0s trés aglomerados representando o Snd. Primeiramente,
pode-se observar na fig. 651 que a energia dos niveis de
valéncia decresce do aglomerado {SnO4SnB]. Esta tendéncia &
mais intensa entre o [SnO4SnB] e 0 {eroeSna} do que entre o=
dois ultimos aglomerados mostrados na fig. 6.514. 0O fato de
que, nos dois ultimos aglomerados, encontramos valores prdximos
tanto para a largura da _-banda de valéncia quant.orpara a posigio
do nivel de Fermi inﬂica que atingimos uma caonvergéncia
razoavel quant.o a‘o tamanho do : aglomerado. A anilise
populacional feita para o [SnO“’SnB] , veja tabela 651, & muit.o.
diferente dos -resu}.tados obtidos  para os outros dois
aglomerados: para o {Sn()dS_na] as cargas do Sn e O estiZo muito
afastadas das cargas formais +2 e -1, enquantoc que as Vcargas
encontradas nos outros dois refletem um -cardter mais idnico
para a ligagio entre o Sn e O. Uma descrigio ruim do atomo
central, em relacZo a vizinhanga formada pelos Atomos de
oxigénio, poderia explicar este fato. Observando a fig. 6.4.1b,
constatamos que no [SnO4SnB} exiate somente uma Unica camada de

Atomos de oxigénio, localizada abaixo do planc XY. Tal
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construgcio nZo £ encontrada, como pode ser visto, no {SnOaSnu]
bem como no [SnOBSnB} » igﬁal aquele a menos dos quatro Atomos
de Sn situados nos eixos X e Y. Desse modo, podemos dizer,
observando a tab. 651, que a inclus3io da camada de oxigénico &
responsavel pela diferenca entre os r-esult.gdos obtidos para o
primeiro e segundo aglomerados, porém a adi¢do de mais quat_,ro
Atomos de Sn (eixeos X e ¥> n3o resultou em variagBes
sign?‘.ficat.ivas nas cargas dos Sn & 0 no [SnOBSniZ]. Logo, a
conclus3o & que, do ponto de vista da anidlise populacional, o
aglomerada [SnO4SnB] descreve mal o adlido somente com relacZo
a vizinhanca de Atomos de oxigénio. A largura Ai da banda de
valéncia, de cariter predominantemente O@2p), calculada para
{SnO4SnH} & T.7eV enquant.o que a largura av & aproximadamente a
mesma, cerca de 6.4eV, nos outros dois aglomerados.

E possivel se fazer principalmente duas observag@es a
respeito destes resultados. Primeiro, notamos outra vez um
desvio gignificativo nos valores calaulados de ai para
{SnO4SnB} em relacfo aos outros dois aglomerados. Segundo,
podemos considerar que o.aglomerado {SnOBSnB] & o que apresenta
uma proporgio entre o nimero de Atomos de Sn e de O mais
préximo da proporgdo estequiométrica, e, portanto, deste ponto
de vista € o que melhor represen.t.a o mdlido; podemos observar
que a diferenca entre os valores de Ai dos dois aglomerados
maiores da tabela 651, os quais possuem respectivamente 1 e 5
Atomos excedentes de Sn, ¢ aproximadamente o mesmo (o desvio
entre eles estAd em torno de 0.7%>. Portanto, o afastamento da
estequiometria no aglomerado [SnOESniz] nio tem grande efeito.

Por outro lado, ac aumentar o numerc de Atomos de Sn, incluimos
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mais quatro Atomos de Sn no plano XY e asseguramos uma boa
repre;sentac;io para a lgacio Sn — Sn.

Na tabela 65.2 s3o das as cargas & as populacSes de
Mulliken <{eq. 4.5.12> para os maiores aglomerados representando
cada um dos compostos estudados. Jomo mencionamos na seglo 6.3,
usamos a densidade modelo da eq (4.6.4) para construir o
potencial do aglomerado, © qual chamamos de potencial numeérico.
Podemos observar de ‘imediato gque a carga do SnC e Snp, em todos=
o= casos, niZo €& muito diferente, este fato ¢ uma boa indicag3o
de que os aglomerados escolhidos representam bem os sdlidos,
pois em nossos compostos todos oS dtomas de Sn  s¥o
equivalentes. Podemos observar que a carga positiva no Snp &
sempre um pouco malor que aquela associada ao Snc, indicando
que o Snp tem mals cariter do fon livre sn*? ou Sn™. Isto &
egperado, ja que o SnP tem um nimerc menor de ligagSes no
aglomerado, o que n3¥o permite a formagdo plena das ligagles
covalentes. Por oﬁt.ro lado, a proporgiZo das populagBes Sndhs?
para Sn(Sp> & sempre maler para o& Snp, mostrando a tendéncia
destes atomos em ocupar preferencialmente o orbital S5, como no
fon Hvre. Comc o SnC & evidentemente o _mais. bem descrito no
aglomerado, nos c:oncl:ent.raremcpﬂ neste Atomo, ao descreve a
estrutura elét,rénica do Sn.

Podemos observar nos compostos estanhosos deo grupo
Vi, isto €, SnO, SnS e SnSe, que a carga positiva sobre o Snc
decresce do O para o Se refletinde o aumento da covaléncia na
ligacZo Sn~X. Entretanto, o decréscimo na carga do Snc &
notadamente mais intenso quando vamos do O para o S; este fato

egtd consistente com a ferenca significativa entre as
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SnF

SnO SnF SnS SnSe SnO
2 2 4
(4= 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
4p 6 .000 6.000 6.000 6.000 6.000 6 .000
Sn < 4d ©.993 Q.908 9.998 2 .9990 2.9903 ©.988
Ba 1.365 1.660 1.609 1.709 0.493 0.573
5p 1.394 0.670 1.363 1.432 0.698 0.644
+1.248 +1.675 +1.030 +0 . 860 +2.816 +2.798
[ 2s 1.987 2= 1.987
F1 F
eq
Zp 5.875 2p ©.864
" ~0.862 -0.851
2g 1.948 3z 1.9851 4= 1.954 2= 1.940
X 2p 5.303 3p 5.128 4p 4.895 2p B.448
-1.248 -1.076 -0.849 -1.388
2=z 1.998 P 2s 1.999
F2 ax
Zp 5.878 2p 5.760
s -0.873 ~0.759
<n [(B5s 1.568 1.800 1.773 1.818 0.697 0.543
1
| Bp 1.094 0.454 1.073 1.203 0.227 0.114
+1.338 +1.746 +1.154 +0 . 889 +3.076 +3.343
Tabela 6.5.2 - Cargas e populagBes de Mulliken <(eq.4.5.12)
obtidas para os aglomerados maiores, represen-—

tando cada um dos compostos de SndIld e SnddV),

com o potencial numérico.
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eletronegatividades do 0@G5> e dos outros dols calcogéneocs,
cujos valores s3o bastante prdximos: 25 e 2.4 respectivamente
para o S e o Se. Porém, measmo no mais idnico destes compostos,
o 5n0, a carga =scbre ¢ 5Sn estia muito longe do valor formal +2
associado a0s compostos de SndIId. O dearéscimo da carga
positiva sobre o Snc ao lqng;a da série SnO, SnS e SnSe,
corresponde a um aumento na ocupagdc dos orbitais de valéncia
5= e Bp.

0 outro composto estanhoso da tabela 632 € o San.
Do ponto de vista da andlise populacional feita, ele apresenta
um grau de ilonidade mais ac.entuado. do que o Snd; mesmo assim, a
carga sobre o Sn € diferente do wvalor formal +2. Com relaglo
aos calcogenetos, podemos observar ainda que o San tem
configuracic mais prdxima do fons livre Sn+2(5525p0), iste &£, a
proporgio Bss/Op € maior. Como mencionamos na =seg¢fo 6.4, o San
tem duas espécies de dtomos de fldor n3o equivalentes: F1 e F2,
cujas as cargas estio discriminadas na tabela 682 e s3o li-
geiramente menos negativas par os dtomos de fldor da ezmpecie 1.

- Os dois compqstos estinicos da tabela 652 =s3o o
SnOz =) SnF4. A carga positivé sobre o SnC indica
apr-oximada:ﬁente o mesmo grau de ionidade entre os dois
compostos; este resultado esti compativel com as
eletronegatividades de 35 e 4.0 associadas, respectivameante’
ao 0 e F. Para o SnF4, onde s3o encontrados dois tipozs de
atomos de fltor nio equivalentes, F‘Qq e Fax veja. fig. 6.45853,
as cargas menozs hegativas estio associadas aos Fdx. Encontramos

este mesmo comportamento no capitulec 5 <(tabela 541>, onde o

adlide fol descrito peloe aglomerado [SnF‘G]. A diferenga de
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cargas sobre os estanhos periféricos e o Smc ¢ notadamente
maior no Sr1F4; aste resultado seria discutido mais adiante.

Na tabela 4§53, mostramos os resultados obtidos para
a analise populacional tipo Mulliken e Mulliken, feite para os
maiores aglomerados representando os sdlidos SnS e SnOz, izto
&, [Sf\S?SnB] a [SniOSnio} , usando-se para o potencial Mulliken
(eqe. 4.62 e 462a> para o aglomerado. Nosso objetive ao
apresentar tais resultados & estabelecer E= 1 diferencas
principais entre as dué.s definicBes assumidas para a anilise
populacional, independente do potencial modelo adot.ado.
Primeiramente, pode~se observar que para os dois compostos, as
cargas ‘sobre todos os Atomos s3%o maiores na analise tipo
Mulliken. Este . fato & esperada, pois nesta anilise
Ceq. 45.13>, os elementos fora da diagonal da matriz de
populagXo percentual dos orbitais atdmicos sFo repartidos
proporcionaimente em relacio aos elementos da diagonal,
acentuando desse modé a tendéncia de perder ou ganhar elétrons
de um orbhital em relagcioc a outros. Observemos na tabela 653
o orbitais Bz e Sp do Snc noe 5SnS; .pade—se notar, na anilizse de
Mulliken, que l'a ocupac;?i.o do orbital 5p ¢ menor do que a
ocupagio do 5= Na anilise do tipo _Hu]lii(en esta tendéncia ¢
acen_tuada e como re=sultado a diferenga entre az ocuﬁagﬁes nos
dois orbitais ¢ aumentada bem como a carga sobre o Snc', o Mmesmo
comportamento & observade no SnOz. 0 segundo pontoe a ser
abordado diz respeito ao esvaziamento encontrado no SnCCSS) do
SnOz quando somente a analise usual de Mulliken & feita,
Podemos dizer que este efeite estid associado a definigZo da

anslise populacicnal, e se torna mais visivel com o aumento do
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snS SnOz

tipo Mulliken Mulliken | tipo Mulliken Mulliken

1.9008 2.000 1.997 2.002

[ 4=
4p 5.909 5. 008 5.000 6.002
sn_{ 4d 9 .906 0.997 . 5.990 9.993
5s 1.623 1.564 0.252 0.048
| 5p 1.008 1.819 0 .240 0.697
+1.376 +1.122 +3.522 - +3.258
1s { 1.999 2.000
X 3s [ 1.968 1.945 28 { 1.976 1.941
3p | 5.352 5.066 2p | 5.764 5. 457
-1.2317 -1.011 -1.730  -1.308
cn Se 1.758 1.748 0.562 0.691
"1 sp 0.924 1.166 0.081 0.231
+1.321 . +1.086 . 43 .357 +3.078

Tabela 653 - Analise popuiac:io nal tipo Muiliken )

Mulliken feita nos malores aglomerados representando
os =dlidos SnSsS e SnO2 ugsando-se a densidade modelo
dadas nas eqs. (462 e 4.6.2a) para definir o poten-

cial do aglomerado <(potencial Mulliken>.
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grau de lonidade do s=istema. Para enfatizar este fato,
lembremos que ele fol observado no SnO <(veja tabela 653> e
comentadse acima. Por outro lado, podemoas ainda observar,
compar-ando_“se os resultados aobtidos pela analise usual de
Mulliken nas tabelas 652 e 65.3, que as cargas sSobre todos
os Atomos s3a maic;res na segunda delas, onde usamos o potencial
de Mulliken para o potencial modele do aglomerado. Logo, o .
desacorde entre os .resultados para as paopulagcSes de Mulliken
das duas tabelas £ um efeita doas dois tipos dif e.rentes de
potenciaiz usados (Mulliken e numéricol.

A seguir, apresentaremos as ‘densidades de estados
(DOSY> totain e parciais, definidas como descrito na gegio 4.8,
para os maiores aglomerados de todos o= compostos. Nestes
diagramas, os orbitais de valéncia S5s e S5p foram descritos como
ums média do Snc e Snp, independente da proporgZo Snc/Snp de
cada aglomerado; a largura a meia altura da Lorentziana
Cegs. 4.8.1 e 48.2> utilizada foi de 0.07eV.

Na fig. 65.2 mostramos os diagramas DOS total e
parciais para o Sn0O. A DOS total € formada por um conjunto de
distribuicSes localizadas .em trés regides distintas de energia.
A egtrutura de mais baixa energia, cuja largura Aj & de
aproximadémente 2.10eV, & essencialmente a banda 2s do O
existe uma participagZo muito pequena dos orbitais Snddd>, os
quails formam uma banda estreita localizada em energias cerca de
3¢V maia baixas. O conjunta seguinte, onde a contribuigdo
dominante & dada pelos orbitais 2p do oaxigénio, mostra um grau
gignificative de mistura principalmente entre os orbitais 0G2pd>

e Sn(5s>, embora a participagfZo do SnSpd> esteja longe de ser
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desprezivel. O comportamento de=scrito acima evidencia o cariter
covalente do 5nQ, resultado também deduzido qualit.at.ivément.e da
anAlise populacional de Mulliken. A energia do nivel de Fermi
foi caloculade em torno de -104eV e para a largura da banda de
valéncia de cariter p do anion Asxd-cte\’. A banda 5p do Sn forma
praticamente sozinha a estrutura encontrada na regifo de mais
;alt.a energia de niveis desocupados. .

Na fig. 6.5.3, mostramos as densidades de estados
parciais dos orbitais 5z e 515 por Atomo de 5Sn central e
periférice. Comparando-=ze estez diagramas com aqueles dos
Sn(Ss_) e SnS5p> na fig. 652, podemos identificar facilmente
as contribuictes devidas ao Snc e Snp. Na wverdade, para um
mesmo orbital, as DOS parciais obtidas deveriam ser iguals para
quaisquer itomoz de Sn, pois em todos os compostos estudados os
Sn s%o equivalentes. A discordincia entre os diagramas obtidos
para um dado orbital ocorre porque, no interior do aglomerado,
s} Snc & melhor descrito que os estanhos perifér-ic:oé: enquant.o
que o SnC estd inteiramente envolvido pelos seus vizinhos mais
préximos, os Snp, localizados na fronteira do aglomerado, tém a
sua vizinhanga truncéda. Como resultade desta nZo equivalgncia
entre oz Sn, artificialmente introduzida rela prapria
construcio do aglomerado, as densidades de estados parciais do
Snc(Ss) =Y Snc(Sp) apresentam uma estrutura menos espalhada do
que aquela obtida para oz Snp.

O efeito do truncament.o do aglomerado poderia ser
minimizado, deformando-se os orbitais atdmicos Bs e 5p da base
agsoclada aos SnID o que os tornaria mais parecidos com o,Snc, e}

qua’ nZo necessita de artificios tZo dristicos. Como mostramos
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na segio 4.4, podemos modificar os orbitais atémicos da base,
somando~se ao potencial atdmico um pogo fig. 441D, éu_ja
deformacio nos orbitals mais externos pode ser regulada pelos
valores atribuidos aocs parimetros que definem respectivamente o
r-a_io e o alcance do pogo de potencial. No caso de estudos de
propriedades é‘t.icasr de cristais idnicos semi-condutores, este
artificic pode ser utilizado para uma melhor descorigio do.
solido (95.

No c¢ilculo de todos oz aglomerados, usamos a mesma
base para descrever ambos os Sn e, como mencionamos na segio
6.2, utilizamos o pogo de potencial descrito na eq. (4.4.3> com
o objetivoe de tornar os orbitais de valéncia do Sn menos
difusos, porém ‘sem  introdu=zir qualquer deformagio nestes
orbitais, pois estivamos interessadas nas propriedades
hiperfinas locais do Atomo do Sn central

Na fig. 654, mostramos as densidades de estadosz
total e parciais obtidas para o) aglomerado [ SnF118n4]
repregentando  © Sni’?z. Como falamos na segio anterior, este
composto estanhoso apresenta dois tipos de Atomos de fluor n3o
aquivalentes Fi e Fz, dujas Gontribui_gﬁes =30 mostradas
separadamente. A regifo de mais baixa energla ¢ caracterizada
por uma mistura bastante acentuada entre os orbitais Snid4dd e
F(2=>, sendo que as contribuig@es associadas aos F1 e F2 estio
definidas em regiSes de energias nitidamente distintas, cujas
larguras s%Zo aproximadamente da mesma ordem de grandeza e
calculadas em torno de 2eV, enquantc a largura total obtida
para a sub-banda 2s ¢ 37eV. A mistura F@2s> com Snd4d> s=e

reflete no aumento da densidade de estado total nesta regifo
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entre =30V e -—285eV, alargzando esta banda para Ai=3.9e-V;
este resultado mostra a 1mpor-t£1ncié da incius3o do orbital
Snd4d> na base. A mistura do orbiltal Sn{4d> com o orbital = do
anion ¢ mais acentuada para o F, devido ao fato da energia do
orbital FQs) ser mais baixa, e, portanto, mais préxima da
energia dq Snd4d>, do que a energia dos arbitais s de wvaléncia
dos outros anions (0,5 e Sed.

Os diagramas seguintes mostram gque o restante da
banda de valéncia <fig. 65.4ad> ¢ devido fundamentalmente aos
orbitais 2p doz Atomos de Fl1 e F2; além disso, pode-se observar
ainda que estas cont.ribuicSes, inversament.e a situacio
" encontrada na banda FQ2=s>, estiEo bhastante misturadas. A
participagZo do Sn¢8s) na banda de valéncia n3Ze & desprezivel,
porém estid concentrada predominantemente na regifo de energias
mais altas (préximas ao nivel de Fermi?, onde as contribuic@es
dos F2p> s%o negligenciiveis. Este fato mostra que o grau de
mistura entre os orbitals de wvaléncia do Sn e F & pequeno,
confirmando o= result.ados obtidos da anilise de Mulliken, ou
seja, o caridter mais idnico deste composto em rela;:"a"o ac Sno.
Uma outra indicacZ@o da lonicidade encc;ptrada no San & a
participagc®o muitoc pequena do Sn(5p> na banda de valéncia: a
banda do Sn(5p> esti concentrada na regiio del mais alta energia
da fig. 654 <(orbitais desocupados?. O valor determinado para
AP & 7T4eV, maior do que aquele obtido para o SnO. Na

A%

fig. 655 discriminamos as contribuicles associadas aos SnC @

Snp nas densidades de estados parclals Sn{5s) e SndSpd.

Os resultados relativos aos compostos SnS & SnbSe

serio analisados em conjunta. A estrutura de niveis de energia
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¢ similar nestes dois compostos estanhosos. O primeiro grupo de
niveils figs. 656 e 457> forma a banda 2s dos Atomos
calcogénios (na gual a mistura com -Sn(4d) € despreziveld,
enquanto que o segundo descreve a ligagS3o entre os orbitais de
valéncia do Sn e a orbital p do calcogénio. Este uUltimo grupo
pode =er separada em dois subconjuntos: o primeira deles &
congtituido principalmente pelo orbital 5s do Sn, enquanto que
no segundo a contribuicio dominante esta ligada aos orbitais p
do anion, embora a participag¢io do SndSp? seja significativa.
Na realldade, as duas figuras mostram um acenhtuado grau de
mistura entre o Sn € S ou Se, a maior entre todos os compostos
estudados, indicande um significative carater covalente nestes
compostos estanhosos.

Coma mencionamos anteriormente, o 5nS e o SnSe s3o
dois semicondutores tipicos do grupo IV-VI e por esta razio
apresentamas nas figs. 6.5.6a e &4.5.7a, os espectros
experimentais de Tfotoemissia (fﬁ) da banda de wvaléncia, bbtidos
para estes dois compostos. A escala de energia do espectro
experimental e o= diagramaé DOS é& a mesma;, a energia de_ valor
Zero na éscala de energia do fdton foi transladada para
coincidir aproximadamente com a energia do nivel de Fermi nos
diagramas DOS. Podemos observar que a densidade de estados esta
con=sistente com a estrutura, como um todo, do espectro de
fotoemissSo, em ambos os aglomerados. A  anilise qualitativa
mostra que o pico do espectro experimental de mais Dbaixa
energia representa a ionizagfo do  orbital do aglomerado
contendo basicamente os orbitais S(3s> (fig. 656> e Sedldsd

Cfig. 65.7>, enquanta gue © pico intermediidric corresponde a
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banda com cardter predominante Snd8sd>. © dltimo pico dos
espect.ro.s eJ;:periment.ais apresenta uma con=siderivel estrutura
fina, a qual, com a ajuda dos diagramas DOS, pode ser
interpretada como wuma superposigcio das contribuicBes das
eletrons Sn(Sp> e principalmente dos elétrons p de valéncia dos
aniong, ou seja S(3p> e Sed4dpd. |

A largura total das bandés de valéncia determinada
nos espectras experiment.aisl ¢ cerca de 14eV para ambos o=
composto=, enquantoe gque o valor teoricamente obtide em nossos
calculos ¢ 12.6eV e 11.7eV respectivamente para o SnS e SnSe.
As larguras das bandas s e p sfo respectivamente, &i:—ﬁ.OeV e

Aﬁ=6.3ev para o SnS e ai-:z.oev e A’:=6.0eV para o SnSe.

Nas figs. 658 e 659 apresentamos as densidades de
estados parciais calculadas para os orbitiais Bs e 5p dos SnC @
Snp no SnS e SnSe respectivamente.

Na fig. 4510 s5o mostradas as densidades de est.ados
total e parciais derivadas para o aglomerado [SnOiOSnia}
representando o Sn()z. A estrutura encontrada na regifo de mais
baixa energia na DOS total ¢ a banda 2s do oxigénio, a qual
apresenta uma mistura =ignificativa com Sn(4dY; o restante da
banda de wvaléncia, como pode ser visto observando-se as DOS
parciais, contem uma mistura desprezivel entre os orbitais de
valéncia Snd8s> e 042p> com predominidncia gquase total deste
tltimo, caracterizando um grau de ionicidade significativo na
ligag8o Sn-0. A largura do As experimental & ¢eV 1> enquanto
que o valor calculade por ndés @ & Ai=6_6ev. A fig. 6511

representa as DOS parcilais do Snc e Snp.



- 146 -

Sn, (5s)

r [ l [ ‘ I
-200 -150 =100 -50
ENERGIA (eV) EF
Figura 6.5.8 - Densidades de estados parciais por atomo de Snc

a Snp, normalizadas em relagZoc aoc pico de altura

maxima da DOS total.



- 147 -

Sn Se
Sn,(5s) |
T [L I‘NM N
Sn(5s) H | |

L

o i) ] U "\ s
| ' l ! o |
Sn (5p)

= JKJIXMWJK FJU\NV |

Figura 659 -

. )
Y.

~-150 _ =100 -50

ENERGIA (eV) E

Densidades de estados por 4tomo de 5Sn e Snp,
normalizadas em relagio ao plco de altura maxima

da DOS total.



- 148 -

(a) '
Sn O:2 |
| Vo
Ll i /LM | 4
m;” L/.f/'/ JU[ ]HMJ U h\j!\ fui A f\JUUL/\‘
- 0(25)
’ Sn(4d)
l ! ]
| // J WL/\W\JJ‘
Sni5s)
| 7,/ ] — Al AVHNFVJL’THA
3n(5p)_
L_I__Aw?;i/\l ha I l ‘ A?«A?
350 -20, ~150 -100
EF ENERGIA {eV)

molécula  do SnOz, normalizadas em relagio ao

pico de altura misdma.



- 149 -

L l A N{Lﬂﬁk%j

-250 —20.0 -15.0 =100
EF ENERGIA (eV)
Figura 6.5.11° Densidades de estados parciais por &4tomo de SnC

e Sn , normalizadas em relagZo ao pico de altura
P

mixima da DOS total.



- 150 -

Os diagramas DOS obtidos para o aglameradc; [SnFZZSn“]
representando o SnF‘ sdZo mostrados na fig. 6.5.12. Do mesmo
modo que o SnF’z, o SnF4 apresenta dois tipos de atomos de fldor
nio equivalentes no sdélido: Feq e ch.x' A primeira banda de
valéncia de largura Aj%ﬁ.()ev, em torno de 26.0 — 30.0eV¥,
apresenta forte mistura entre F(2s> e 5nd4d>. Na sub-banda
F(2=>, podemos observar nitidamente' a contribuicio individual
do Feq =] F‘M: a= larguras' das bandas Feq(ZS) e FMCZS) s3o
respectivamente 18 e 24eV e a largura total da banda F{2s> &
carca de 3.0e¥. O restante da banda de wvalé&ncia, como no Snoz,
~apresenta uma mistura desprezivel entre os orbitais valéncia do
Sn e F: é.a pode praticamente ser definida come a banda do
Fd¢Zp>, onde a largura da banda F‘eq<2p) & gignificativamente
maior do que aquela relativa ao Fax(Zp). Ista & facilmente
explicade =se observarmos o desenho do sdlido (fig. 6.4.53;
neste, vé—-=e que os 5Sn e os F‘e formam Iigagﬁies planares,
enquanto os Fax ficam mais isolados. A largura da banda de
valéncia Ai foi calculada em torno de 7.7eV. Na fig. 6513
apresentamcos as pro jegiﬁes das densidades de estados nos
orbhitais SndS5s) e SndSp> para os Sn central e periféricos.

Ohservando-se as densidades de estado parciais dos
orbitais de wvaléncia 5= e Sp dos Snc e Snp, determinadas para
oz malores aglomerados representando os sdlidos estudados,
verificamos que as maiores diferencas entre o Snc e Snp ocorrem
nagqueles descrevendo o SnOz e SnF4. Este comportamento &
explicade considerando-se que, nestes aglomerados, os estanhos
periféricos estio mais isoclados e, portanto, pior descritos do

que oz Sn dos outros aglomerados. Isto pode ser constatado,
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observando-se as figs. 6414 a 645,

Na tabela 65.4 . est3o agrupados os parimetros
relacionados a distribui¢Zo das energias monoeletrdnicas
calculados, bemm como alguns dados experimentais e valores
obtidos de cialculos de banda que foram encontrados na
literatura.

Iniciaremos as comentirios sobre esta tabela,
analisando a banda de valéncia s dos anions. .Como mencionamos
anteriormente, os compostos San, SnOz =Y SnF‘4 apresentam uma
mistura significativa entre os orbitais de valénecia = do=
anions e o orbital Snd4d>, sendo que no= dois compostos de F
esta caracteristica ¢ muito mais acentuada. O efeito desta
migstura deve resultar tanto em um alargamento da banda s, como
também no aumento da DOS nesta regifo de energia. De fato, os
valores obtidos para Ai nestes trés compostos s¥o os maiores da
tabela e uma comparagio entre eles mostra, além disso, que a
mistura entre o orbital 2s do anion e. a Sndd4d> ¢ bem menos
intensa para o Sn(’_)2 como pode ser constatado observando-se as
flgs. 654, 6510 e 6512, No caso dq SnO, esta mistura
existe, mas ¢ muito pequena, enquanto & ix}existente para o 5nS
e SnSe. Este resultado pode ser compreendido considerando-se
que no Adtomo livre a enérgia do or-bital Sn<4dy ests bem proxima
daquelas obtidas pra-o 0Qs> e F2s), o que niZo ocorre para o
Se3sd e Sedds?, coince mostrado na  fig. 65.14. EBEstas energias
foram obtidas usando-se para os calculos atdmicos a teoria da
densidade local e para o termo de troca, a aproximagdo de Kohn

e Sham {eq. 3.6.3).

Infelizmente, nIo encontramos na literatura
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resultados experimentals de fotoemissio. Serid interessante que
esgsas medidas sejam feitas, para que nossa predicfo de Ai possa
ser verificada. Com tais exparimentos, poderi amos ainda
observar se, de fato, existe um aumento da intensidade de
fotoemissZo nesta regiﬁq da energia, associado aoc aumento na
bOS e a4 malor sed¢fo de choque do Snd4ds.

As largpuras obtidas para os semicondut.ofes s“nS e SnSe
=50 menores do que aquelas determina;ﬂas do=z espectros de
fotoemiss3do (105, Parte dessa diferenga pode ser atribuida a
forte dependéncia da resoiugio dos picos experimentais com a
energlta do foton.

Podemos observar valores bastante préximos para a
largura da banda Ai em todos os sdlidos. £ interessante notar

que as malores larguras foram obtidas exatamente para os



- 1585 -

compostos que apresent.am dois grupos de anions nZo
equivalgntes; ou seja, San e SnF4. No caso do SnF4, istao &
explicade considerando-se gque os fldor egquatoriais formam
ligacBes em cadeia | .. F—Sn—F... em planos paralelos ve ja
fig. 645> Estas ligagles .alargam a banda Feq(Zp) como &
mostrado na fig, 6512, Devido .a baixa Simgt.ria do San, &
~diff ¢l fazer-se uma anilise semelhante; entretanto, observando
as DOS parciais dos orbitais 2p associados aos dois tipos de |
fldor, constatamos que o fldor F1 forma uma banda mais larga do
que o fldor tipo F2. A diferengca entre as larguras da banda Ai
tedrico e experimental para o SnS 10>, SnSe (E),. e SnOz dib>
estd em torno de 302,

Soment.e encontramos cilculos de bandas para o SnS,
SnSe e Sn()2 que =30 semicondutores. Parke e Srivastava (E)
usaram um metodo pseudopbtencial semi-empirico para estudar o
SnS. Car et al (45> estudaram somente o SnSe com um método
semelhante. Robertson (12> estudou ambos, SnS e Snbe, com o
método tight-~kinding <dligag@Ses fortes? parametrizade e obteve
diagramas DOS semelhantes aqueles encontrados em nossos
caloulos, embora tenha assumido para estes compostos -a simetria
FGc.

Para o én()z, Arlinghaus (13 realizou um cilcule com
o metodo APW {(Onda Plana Aumentada), usande a aproximagio
"Muffin—tin"” para o potencial do sdlide. £ o Gnico cilculo em
que o orhital Sndd4d> nio fol congelado. Jacquemin e Bordure
16> utilizaram o método KKR {(fungdes de GOreen? também
considerando a aproximagZc “Muffin-tin”. Robertson (47 usou o

método tight-kinding parametrizado; finalmente Svane e Antoneik
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diad utilizaram o método LMTO (Linear Muffin-tin orbitals) no
ciual congideraram alguns efeitos relativisticos em média.

Na tabela 65.4, mostramos as larguras das bandas de
valéncia A: e Ai obtidas através destes cilculos. FPodemos
observar que os vglores de: f_\.i s3o bastante parecidos entre =i e
também semelhantes aos obtidos por _nés.

Verifica-=e que o método tight-binding obtem  valores.
maiores de Ai para es trés compoastos do que aqueles.determina—
dos em nossos cilculos. No caso do SnOz, a largura Ai derivada
do método TB também € maior do que as di obtidas pelos métodos
APW e LMTO. O wvalor de ﬁi calculade neste ultimo método &
apraoximadamente igual aco valor calculado por nds.

Ag larzuras da banda de valéncia Ai para o Sn(}‘2
calculadas com o8 diferentes metodos de banda, diferem bastante
entre =i, Como comentam Svane e Antoncik (E{ﬂ_), devemos ter
cautela em considerar a largura experimental como -absolutamente
correta, dada a dificuldade que existe na determinagcio da
posicio do méximo da banda de wvaléncia.

Verifica-se na lteratura, que para os calculos de
bandas nas quals fol ut.;ilizada a 'aproximaézo "Muffin-tin" para
o potencial do =dlido, & feita uma anilise de distribuigfo de
cargas integrando-se a carga eletrénica dentro e fora das
esferas "Muffin-tin'. Desse modo, s5o0 derivadas cargas e
populagBes para os Atomo=s. Por considerarmos esta maneira de
atribuir cargas bastante artificial, nf¥oc comparamos estes

resultados com nossas cargas e populagfes,



Sno SoF_  SnS SnSe Sno SuF
B ~-10.4 =6.2 -9.2 -8.7 ~17 .5 -8.3
A: 2.1 3.9 2.0 2.0 2.3 3.0
aﬁ 6.4 7 .4 6.3 6.0 6.6 7.7
A _— —_— e | ~5 . — SE—
W
{eaxperi-
manlal)
ﬂp —_— —_— miﬁ?) mQ?) m??) _—

'

{expari-

mental)

=]

N PR
v

tcalcule
da bandas)

AP _

W

tcalculo
de bandas)

at. 4CAPWO Y

— A2 0CTBY®? A2 .0¢TBY®’  ~2.0¢TB>®’ —

{FQCS CFCCH

4.8¢APWH Y

—  ~8.5CTBY®’ A8.5¢TB>®  ~10¢TB> "’ —

CFGCH CFCC 6.6<LMTO>

Tabela 6.5.4

Energia de Fermi {EF), largufas da banda de
valéncia de carater 2s do anion (Ai), lar—
guras da banda de valéncia de carater 2p do
anion (Ai); todas as energias em eV,

a  referéncia 10; » referéncia 11b; o re-

feréncia E; & referéncia _1_(3; ey referén-

cia 14; » referéncia 11a.
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6.6 - DESLOCAMENTOS ISOMERICOS

Na tabela 6.6.1, mostramos a densidade eletrdnica
p€0> derivada para todos os aglomerados representando os
asldos estudados, ut.ilizando-se nos cilculos o potencial
Mulliken, enquanto na tabela 662 =s¥o dados os valores de ©C0d
obtidos somente para o= aglonﬁera&os ‘maiores, usando-se o
potencial numérico. Os dols tipos de pot.enciais; citados acima
est3o descritos na segfo 6.3. A densidade 0> foi calculada a
partir do orbital do aglomerado de simetria apropriada de
carater 100X Sn (145). Desse modo, consideramos em 0> somente
as c:ont.ribuic;ﬁés associadas ao carogo superficial do Sn (nivel
48> e a camada de valéncia; diferencas entre os valores de o
para os orbitais do carogo profundo do Sn, ou seja, 1, 25 & 3=
=50 despreziveis, como mostraremos mais adiante. Podemos
observar <(tabela 661> que . oz valores calculados = para E<O>
tendem a estabilizar-se com o aumento do aglomerado.

Na tabela 6.6.3, mostramos oz testes realizados para
oz aglomerados [SnS?SnB] e [SnFG] » ©O8 quais representam
respectivameht.e o& sdélidos SnS e SnF4, com relagfo a infludncia
da escolha do potencial de troca v, de Kohri e Sham d{(eq. 3.4.3>
ou de troca e correlagio Voo de wvon Barth e Hedin d(eq. 3.8.5>.
Desse modo, selecionamos para este teste um cofnpost.o covalente
(SnS> e outro com grau de ionicidade acentuado na ligagiio Sn—F;
apresentamos resultados obtidos com o© potencial do aglomerado
Mulliken e numérico. Podemos constatar, nos dois exemplos da
tabela 6.46.3, que a diferenca antre as densidades 20D

derivadas com os potenciais de troca e de troca e correlagfo,
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2 €0>
Composto Aglomeradao a
(em a_ )
[SnO Sn ] 341 .59
a8
Sn0 [SnOBSnE} 340.56
[Sn0O Sn ] 340.71
T8 12 :
, [SnFs} 348.42
SnFZ
[SnF  5Sn ] 349 .51
114 4
[ SnS_Sn_] 339.73
72
&SnS [SnS7Sn6} 345 .15
[&EnS_&Sn ] 3485.77
78
SnSe [SnSe7SnB} 347 .38
[SnOG] 329.04
Sno [SnO Sn_] 329 .22
2 s 2
[ SnO Sn 1 329.18
to” 10
[ SoF ] 329 .33
SnF [SnF Sn ] -331.90
4 1 4 4
[SnF_ Sn ] 331.32 .
227 4

Tabela 6.6.1 -

Densidades eletrdénicas calculadas no nlcleo
do Sn Mossbauer, localizado na origem do
sistema de coordenadas, para todos os aglo-
merados escolhidos para representar os com-
postos de Sndl> e Sndlvd, utilizando-se o

potencial Mulliken definido na segdo 6.3.
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o 0>
Composto Aglomerado 3
(em a_ h)

Sno [SnO Sn ] 342.30
8 42

SnF [SnF  Sn ] 349 .77
2 11 a4

SnsS [SnS_Sn_] 346.93

SnSe [ SnSe?SnB] 347 .68

5noO [SnO Sn ] 329 .47

2 107 10

=nF [SnF_ Sn ] 331.10

4 22" 4

Tabela 6.6.2 -~ Densidades eletrdnicas calculadas no nucleo
do Sn Mossbauer, localizade na origem do
sistema de coordenadas, para os maiores
aglomerados descrevendo os compostos de
Snddid e SndIv>, usando-se o] potencial

num£ricoe definide na secZo 6.3,
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_ Potencial do Potencial de o0
Composto Aglomerado : ) _
Aglomerado troca-correlacioc (em a—Q)‘
<
\Y 329.33
Mulliken X
v 329.02
Xxc
SnF [ SnF ]
4 s
v 328.27
numerico x
v 327.98
X<
SnS [SnS_Sn ] v 346.31
7 8 . X
numrico
: v 346 .93
X c )
Tabela &6.3 - A influéncia do potencial de troca—corre-

laczo v o,V na
G vov 2

densidade 0>

calculada

para o menor e o malor aglomerados, repre-

sentando respectivamente os compostos SnF4

e SnS.
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ocu meja, que a diferenca entre as densidades (0> devidas =a
diferentes termos de troca—correlaq;ﬁé, s8o menores do que 0.3%.
Estes resultados sugerem uma correlagfo eletrdnica desprezivel
nos nosSsos compostos; istoe & esperado, uma vez que a
configuragcio de valéncia do Sn neutro & S5s zsz. Tal
comportamento nfco seria encontrado, por exemplo, em compostos
de Fe (3d64sz), j& que a correlagio entre. os elétrons da camada
3d deve sger bem maior.

Um outro resultado interessante ¢ dade na tabela
6.6.4, onde podemos egtudar a influéncia da base na densidade
elletrénica o0, Este teste foi realizado nos menores
aglomerados representande respectivamente oz =adlidos SnO2 =3
SnF4. Nesta tabela, a coluna denominada "tipo de base do Sn"
significa a configuragio eletrdnica de wvaléncia assumida para o
Sn no conjunto da base: para os aglomerados descrevende os
compostos de SnddI> e SnddVl, a configuragio de valéncia
conzidera os orbitais 8s8p (seglo 6.2, enquanto gque para os
aglomerados representando’ os compostos de SndVr, estudados no
capitulo §, a configuragdo de wvaléncia inclui  os orbitais
virtuais 6=6p; usamos o Epcnt,em:j.::ul Mulliken para o aglomerado
com o termo de troca-correlacfo gsendoe o potencial de troca Kohn
e Sham d{eq. 3.6.3>. E importante dizer que para os aglomerados
da tabela 664, nfo fol necessiric congelar o carogo profundo
do Sn, ou seja, os orbitaiz atomicos 1=, 2=, 2p, 35, 3p e 3d
Podemos observar que, para um mesmo tipo de base do Sn, a
denzsidade eletrdénica 0> decresce quando o raio externo
R:(X-—-O e F> do pogo de potencial, descrito na seg¢io 4.4, vali de

5.0 ua para 600 ua. Isto acontece porque no primeiro caso, o
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Com- Poco de potencial adicionala’ e €0
poSto Tipo de base do Sn :

Sn X —! (em a_ %)

. A (o]

Sno, 557 %5p°- (7.0;-2.0,60.> <2.2,-2.0,6.0> 331.92
557 ?5p°- ¢ - €2.2,-2.0,60.0> 329.04

5 °5p°- * €7.0,-2.0,60.0> €2.2,-2.0,6.0> 331.62

SnF‘é Ssa.sapo a.éso.oépo o " “ 332 55
5s° Y5p°- 2 “ 2.2,-2.0,60.0> 329.33
Tabela 6.6.4 -~ A influéncia da configuracio de valéncia do Sn da

base e do raio externo do pog¢o de potencial sobre

o XX=0 e F> na densidade <0 para os mencres

aglomerados representando Sm(]l2 a SnF4.

a’ (Rq.Vq,Rq): rRY? e RrR? =30 respectivamente os
T TN T N

raios intermno e externoc do pogo de potencial da

fig. 441 sobre o Atomo q, enquando V: &€ a sua

profundidade.
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valor muito pequenc de R; confina os orbitals de wvaléncia
difusos do F e O (2s,2p>, modificando—os severamente, o que
dificulta a mistura destes orbitais com os orbitails de wvaléncia
do Sn (5=,8p). domoe resultado, o= orbitais de wvaléncia do
aglomerado, pertencentes a representagio totalmente simétrica
do grupo de _simetria lacal de cada um dos dois compostos, tém
maior cariater Sn(Bs> para o pogo de menor valor R: e
conseqgilentemente maior 0>, No caso do SnF;, verificamos ainda
que para o mesmo pogo de potencial =sobre o ¥, porém
considerandoe distintas configura¢des de wvaléncia para o Sn na
base, a=s densidades 20 thidasldifer-em entre =i em ~0.3%.

Como mencicnamos na se¢Zo 6.2, somente para os
menores aglomerados descrevendoe os compoestos Sno, San & SnF_‘,
ou geja, [Sn()d] s [SnFs] e [SnFé] » nio houve necessidade do
congelamento do carogo profundo do Sn¢, definido pelos orbitais
i1s, 2=, 2Z2p, 3=, 3p e 3d. Embora as diferenc;as em pL0> para om
orbitais do Sn {d=s), 2= e 3s) nos diversos aglomerados
possam ser consideradas despreziveis, a inclusio de todos os
orbitais nos cilculos a_utoconsistentes garante que todos os
efeitos de relaxagio do carogo i:)rofunda,_ devido ao rearranjo
dos elétrons de valéncia, e jam levados em . conta
apropriadamente. Por este motivo, Jjulgamos necessaric em pelo
menos um dos ecrandes aglomerados, testar a influéncia @ do
congelamente do carogo profundo na densidade A0 do carogo
superficial e de valéncia Fizemos isto para o aglomerado
[SnS?SnB], o qual descreve o c<composto SnS, usando o potencial
numerico e de troca-correlagio v . Na tabela 645 podemos

X<

comparar os resultados obtidos com e =sem o congelamento do
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carogo profundo para 0> J{carogoe superficial + valénciad, e

constatamos que s%o aproximadament.e iguails.

o€0D

Composta Az lomerado Congelament.o _a
(em a_ )

SnS [ sn7 sn_] 1s2s2p3s3p3d 346.93

— 347 .06

Tabela 6.6.5 - Densidades eletrdnicas de valéncia cal-
| culada=s para o aglomerado [SnS?SnB] ,» des-
crevendo o =sdlido SnS, com & sem o congela-
mento do carego profundo do Sm 1s, 2=, Zp,

3=, 3p e 3d

A tabela 6.66 mogtra as contribuigdes disariminadas
para eC0>, da tabela 6.6.2, associadas aos orbitais do
aglémerado, de =imetria apropriada, contendo os orbitais . Snddsd
do carogo superficial €S>, o orbital do par solitario de
elétrons do 5SndPS>, contendo acentuada hibridizagdo SndBasd e
SniBp>, e os orbitais de wvaléncia resﬁantes, contendo o orbital
82 do Sn{OR). 0Os compostos de 5Snddl>, Sno, San, SnS & SnSe,
representados pelos primeiro=s quatro aglomerados da tabela,
exibem um deslocamento isomérico (medido em relagSo ao Snoz)
grande em comparagio com adquele medido no composta de SndIV),

SnF4. Este fato tem sido atribulido a existéncia de um orbital



- 166 -

Com-—
posto

& Cem mmssd™ P05 (em a )
[

Aglomerado

axperimental calculado

Sno [ SnOB Sn1 2] 2.71 valéncia

SnF_ [ SnF
1 1

SnS [ SnS7Sn9] 3.16 valéncia {
SnSe [ SnSe ?Sna] 3.30 valéncia

SnO i SnOiOSn ] 0.0 valéncia {

Sl‘l4 1 . 3.20 valéncia

Cs 314.30
PS 5.54
{ OR  22.46
342.30

s 314.39
PS 20.30
OR 6.08

349.77

GS 314.40
PS  6.46
OR 26.07

34693

GS 314.46
PS  7.24
OR 25.98

347 .68

g 313 .88

Ps —

OR 13.59
329 .47

10

as 313.98
PS —

SnE [SnF228n4] -0.47 valéncia {OR 17 12

331.10

Tabela 6.6.6 —

Contribui¢@es para a dengidade eletrdnica
total pd0Y devidas aos orbit,ai_s do aglome-
rado do carogo superficial (GS> e de wvalén-
cla, estes ultimo=s divididos entre asz con-
tribui¢c@ies dos orbitais do aglomerado do
par solitdric de elétrons PS> e os orbi-
taig de wvaléncia restantes (ORD,

a) Medidoa em relacZio ao SnOz. 3>
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do aglomerado representandc um par solitdrio de elétrons nos
| composgtos de Sndi> S Yips A tabela  4.46.7 apresenta a
composigcio, em X de um elétron, do orbital do aglomerado do par
gsolitario de elétron=s do Snc, Podemos observar inicialmente, na
tabela 6466, que as contribuicles associadas ao CAaraco
superficial sHo muito parecidas para todoz os compostos de
SnddI> e SndIV>. Estes valores confirmam o fato que - o orbital
Sni4=> participa - muito poucoe da ligagio Sn—3N, como é
constatado na anilize populacional do tipo Mulliken mostrada na
tabela 6852. A contribuigZoc para pd> devida ao orbital do
aglomerado representandoc o par solitario de elétrons do Snc(PS)
& muito maior no San do que em quaisquer dos outros compostos
de Sndi>; como apresentadoe na tabela 6467, isto acontece
porque a participagfo do Snc(Ss) neste composto € predominante
no orbkital do aglomerado do par solitarico (PS3, enquanto no
SnO, SnS e SnSe a contribulgio Snccss) neste orbital £ muito
menor, respectivamente 13.8%, 128% e 14.2%. Verifica-se nesta
tabela que as diferengas entre @) devidas aos orbitais de
valéncia restantes & t.ambém consideravel.

Os semicondutores SnS e SnSe s3o isomdrficos e os
valores apresént.ados nas tabelaz 6668 e 667 refletem, no
casco destes compostos, esta situagio. As  contribuicSes dos
orbitais OR para a densidade total pd@O2 530 muitoe proximas,
enquanto gue as participagBes dos orbitais PSS em pd0> s3o
respectivamente de 1.9% e 21% nao SnS e SnSe. Conseqlientemente
a densidade total p0Y ¢ maior no SnSe e isto esta consistente
com os valores dos deslocamentos isoméricos medidos nestes dois

compostLos.
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4 SnCCSS) % Snc (5pd> % Snp % anion
'
SnO 13.6 20 .1 (5;32) 36.3 30.0
F1 1¢.7
SnF‘2 4G .9 12.9 11.7
Fz 5.8
Sns 12.8 - 14.9 (5px,5py) 18.5 53.8
SnSe 14.2 14.3 (5px,5py) 15.9 55.8
Tabela 6.6.7 - Composigio (em % de um elétron? do orbital

do aglomeradeo descrevendo o par solitirio

de elétrons do estanho cgentral (Snc).

As densidades eletrdniccas total 0>, listadas na
taf::ela 6.6.2 Cas densidacies obtidas do potlencial numérico?
apresent.am uma boa correlag3io com os deslocamentos isoméricos
experimentais &, (ve ja fig. 6.6.1),7 camo predito pela
eq. €2.213> Desde - que pd@> aumenta com o crescimento dos
valores medidos de &, obtemos um sinal positivo para as;

110

constantes nucleares do Sn, as quais por um ajuste de

minimos quadrados s35o:

AR/R = +155 x 10°* com R = 1.2 x A" fm
ou, equivalentement.e,

ACETS = 4649 x 107 2fm”.
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40—
SnSe .~
SnS,/‘/ L
7 SnfF,
©
c 20—
&
o .
00—
li
325 355
7(0) (unidades de o:’)
Figura 6.6.1 -~ Correlagso deslocament.o isomérico x oC0>. Os

circulos negros representam os compostos estu-
dados neste capitulo, enquanto os retingulos ne-
gros estio associados aos compostos do capitulo

5. Valores de &, medidos em relagfo ao SnOz. 3>

O valor de AR/R nZo & muito diferente dagquele obtido,
por exemplo, por Svane e Antoncik (182, AR/’R=1.34><10_4, através
de um cilculo de banda LMTO _para és sdélidos SnOZ, SnMgz,a—Sn,
f3-Sn, SnSbhb e SnTe, mantendo congelados os carocos profundo e
superficial do Sn. Da mesma maneira, nosso AR/R esti prdximo do
valor derivado por Grodzicki et at (1_9}, AR/R=1.61><10_4, ugando
a meétodo sSsemi-empirico xo~sce (elf-consmistent charged para
calcular a densildade eletrdnica 0> em trinta e quatro

compostos de Sn. Neste conjunto, os wvalores minimo e maximo dos
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deslocamentos isoméricos levados em caonta sio -047 e 3.21mm.-s
{em rélac;ﬁo ao SnOZ) que correspondem respectivamente ao SnF"‘ e
SnTe. Em nossos compostos, os limites inferior e superior para
o deslocamento. isomérico sZo -047 e 330mmss (em relagfoc ao
SnOz) medidos respectivamente para o SnF‘4 e SnSe. Desse modo, a
inclinagio da reta da fig. 8§64 foi obtida  usando-se
aproximadamente o mesmo intervaloe de valores para & considerado
por Grodzicaki.

Winkler et al (gi)_) determinaram para AR-R os valaores
de 1.92><10—4, caloculande a estrutura eletrédnica dos compostos
Sn](4 (X=F, Cf, Br e I com o métado de espalﬁamento multiplo, e
de 20x10°° e 18x10 ' com o método LCAO de pseudopotencial
considerando, alédm dos tetrahalogenetos cailtados acima, as
moléculas SnH4 e Sn(CHa)4. Os doiz maiores valecres derivados
por estes autores diferem significativamente de nossa ARAR,
enquanto que o desvio associade ao menor deles ¢ da mesma ordem
de grandeza da diferenca entre as ARA/R calculadas por nds e
Svane. No trabalho descrito no capitulo 5, derivamos para AR/R
o valor de 22}‘10—.4’ calculando a estrutura eletrénica dos
tetrahalogenetas de Sn C?_)_ FPara corﬁparar c-om o presente
trabalho, os dados do capfitulo 5 s3oc mostrados também na
fig. 6.61. A dependéncia linear de & com 0D & melhor
‘descrita neste capitulo, demde que os deslocamentos ismomeéricos
dos compostos de SnIId> e Sndivd estudados aqui, cobrem uma
gama de wvalores muitoe maior do gque aqueles medidos para os
compostos de SrIV) do capitule 5 Assim, deste trabalho
posterior derivamos um valor AR/R gque se afasta do obtido por

Winkler et al €202, ¢ qgqual era bastante prdxima do valor de
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AR/R obtido no primeiro trabalhe (capfitulo B),

O=s resultados para SnFq.’ SnGZ4, SnBr" e lSnI; nio
podem ser comparados exatamente com os do presente trabalho,
pois o=s cilculos foram feitos com uma base um pouco diferente.
Além disso, naqueles calculos usamos o potencial Mulliken para
o aglomerado, considerando para o termo troca-correlagcio vx, an
passc que nos calculos deste trabalhe utilizamos o potencial
"numérico £ o potencial de t.roca——cqrrelac;go Voo E importante
manter exatamente o mesmo procediment.o aoc correlacionarmos oC0)
de diferentes compostozs, para evitar efeitos espirios de
mudanca de base e também para ocbtermo=s o maximo possivel de

cancelamento de arros.

8.7 - GRADIENTES DE CAMPO ELETRICO

Na tabela 671 s8Zo0 dadas as trés componentes Vxx,
Vyy e sz do tensor gradiente de campo elétrico (EFG>, bem como
as coordenadas dos eixcs principais para todos os aglomerados
escolhido=s para 'represent.ar- oz  sdlidos de Sndlld e SndW.
Estes valores foram obtidos diagonalizando-se o tensor EFG,
cujas componentes =3o caloculadas conforme a  eq. (4.9.2){ ou
seja levando-se em conta as contribuicBes eletrénicas, as

contribuicSes do= nicleos ao redop do Sn Mossbauer no

aglomerado e das camadas incluidas dos fons exteriores ac

o

aglomerado, as quais simulam a rede cristalina. Apds
diagonalizacZa, feita com o programa descritc no Apéndice -B,

ugamos a convengio |v ZIZ |v teq. 2.2.18> para
z



identificar cada uma das componentes e as correspondentes
direcSes (XY 2D dos eixos pfincipais, no sist.ema de
coordenadas do  aglomerade. Chamaremos ‘'“gradiente de campo
elétrico” a componente do tensor sz, isto &, a que tiver maior
madulo. Os resultados mostrados na tabela 671 foram obtidos
usando—se as populacBes tipo Mulliken <eq. 45137 na densidade
modele da eq (4.6.2> para calcular os potenciais de Co;zlomb e
de troca {egqs. 4463 e 3.63>, cuja soma chamamos  simplesmente
de potencial Mulliken.

Podemos fazer uma série de observac@Ses em relacfo i
tabela 6.71. No SnO, por exemplo, verificamos que os valoves
das trés componentes do tensor EFG tendem a estabilizar-se com
O crescimente -do aglomerado; além disso, estes valores
confirmam a simetria axial da densidade de carga em relagio ao
eixo Z, isto & V¥V =V = sz/?,.. A  diferengca muito pequena

xx vy
encont.rada entre Vxx e Vyy & Vresult.ado das aproximagdes
numéricas; o fato de serem despreziveis eQidencia a boa
qualidade dos métodos numéricos empregados.

Os aglomerados' descrevenda o© San apresentam valores
proximos para ‘Vxx, Vyy a 'sz’ porém com o aumento do aglomerado
ocorre uma redistribuicio de cargas tal que somenﬁe a direg3o
que define a maior componente (sz) permanece a mesma, sendo
que a maior alteragfio € introduzida na dire¢fc definindo Vyy

Os aglomerados representando o SnS mostram resultados
bastant.e distintos entre si. O0s valores de Vxx, Vyy e VZZ para
el [SnS?Snz] =850 muito diferentes daqueles obtidos para os

aglomerados maiores: sZo menores em mdédulo e de sinals opostos.

A inclus®o de mais dois 4tomos de Sn, localizados no eixo Z
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Com~ Y v v
posto Aglomerado f: y: zz
) ) (=
+1 .29 +1 .30 -2.59
O S
L5r0 Sn,l €1.0,0.0,0.0> €0.0,1.0,0.0) €0.0,0.0,1.0)
+1 .97 +1.98 -3.95
S S :
n0  [SnO, Sn ] €1.0,0.0,0.0 0.0,1.0,0.0 €0.0,0.0,1.0>
+2.01 42,02 -4.03
[SnO, Sn ] €0.98,0.16,0.0) ¢-0.16,0.98,0.0> €0.0,0.0,1.03
[ SnF ] +1 .88 ) +2.09 -3.97 .
5 €0.76,-0.41,0.50> (-0.06,-0.81,-0.59> <€0.64,0.42,-0.64>
SnF, ,
+1.91 +2 17 ~4.08
[SnF Sl ¢0.70,-0.64,0.30> <-0.29,-0.64,-0.71> €0.65,0.41,~0.64)
-0 .22 -0.53 +0 .75
[SnS_Sn, ] 0.0,0.0,1.0) €0.20,0.98,0.0) €0.98,-0.20,0.0>
+0 .90 +1 .54 -2.45
SnS [ SnS_Sn ] €0.0,0.0,1.0) €0.94,-0.35,0.0) €0.35,0.94,0.0
+1.38 +1 .39 -2.77
[SnS_Sm ] (-0.33,0.14,0.93> <0.86,-0.36,0.36) €0.39,0.92,0.0)
+1 .01 +1 .15 -2.16
SnSe [SnSe Sn ] €0.0,0.0,1.03 €0.93,-0.36,0.0) €0.36,0.93,0.0)
[ Sno ] 4+0.16 +0 .46 -0.63
p €0.0,0.0,1.0 €0.0,1.0,0.0) €1.0,0.0,0.00
‘ -0 .30 -0 .44 +0 .74
SnO, [SnO Sn ] €0.0,0.0,1.0) <0.0,1.0,0.0) ¢1.0,0.0,0.0)
-0.26 -0.29 +0 .55
[SnO  So ] <0.0,0.0,1.0 €0.0,1.0,0.0) €1.0,0.0,0.0
[ SnF ] +3 .76 +3 . T7 -1.53
e €0.72,-0.69,0.0> <0.69,0.72,0.0> <0.0,0.0,1.0)
+1.26 +1 .27 -2.52
SnF  [SoF  Sn. 1 (4 66,-0.75,0.0) <0 .75,0.66,0.0) €0.0,0.0,1.03
: +1.07 +1.08 -2.15
[ SnF, Sn, ] €0.0,1.0,0.0) €¢1.0,0.0,0.0) 0.0,0.0,1.03

Tabela &6.7.1 -

As trés componentes V , V

KX

s V

Yy ZzZz

tensor gradiente

de campo elétrico (EFG> com as correspandentes direcSes

dos

eixos

principails,

para

t.odos

os

agzlomerados,

usando-ze o potencial Mullliken e troca-correlagio Vo
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Cveja fig. 6.4.3b)>, resulta em um rearranjo tal na densidade de
carga, que o aglomerado [SnS7Sna} apresenta uma distribuicZa de
carga com simetria aproximadamente axial em relacZo a direczo
€0.39, 092, 00> Um comportamento semelhante ¢ encontradoe no
aglomerado [SnSe_?SnB] » descrevendo ¢ 5SnSe. Podemos concluir, a
partir da discuss3o acima, que do ponto de vista do gradiente
de campa slétrice, o sélido  Sns ‘é mal representado pelo
[SnS?Snz] .

Entre todos as compostos de Snddl) e SnddV) da tabels
671, somente o Snoz apresenta um gradiente de campo elétrico
Vz.z positiva; entretanta, este resultade n3o0 ¢ encontrado no
aglomerado [Snod] s, © qual, por .esse motivo, n¥oc ¢ wuma boa
representacio a SnOZ. Com o crescimento do aglomerado de
[SnOGSnZ] para {SnOiOSnio] ; a diferengca entre as componentes
‘!'.,’M>< e Vyy ou, equivalentemente, a pardmetro de assimetria 7
(eq. 2.2.175 decrescem; £ interessante observar contudo que nos
trés aglomerados, as direcSes dos eixos principais s3o
mantidas. A pequena difere-nq;a que ainda persiste entre Vxx e
1% é, devida a erros numéricos residuais.

b d

No altimo dos compostos estanicos, SnF", a

digstribuicZc de carga apresenta simetria axial em realacfo ao

V|e

eixo Z; & observado um aumento significativo de |V |, | vy
X

|V a0 crescermos o aglomerado' de [SnF‘G] para {SnF14Sn4] e um

l
zz
decréscimo, em torno de 153%, deste para o {SnFZZSn“]. Diferente
do que ocorreu no SnOZ, os sinals das trés componentes em todos
os aglomerados nio sio alterados ao longo da série. A mudanca
de direcio de Vxx e V observada eventlialmente, ao se passSanr

ry

de um aglomerade para outro, deve-sme A degenerescéncila das



directSes X e Y.

Na tabela 6.7.2, mostramos as mesmas componentes do
tensor EFa, ou se ja determinadas considerando—.se as
contribuigcSes - das distribuisdes de cargas eletrSnicas,
nucleares e da rede, bem como as diregdes dos respectivos eixos
principais para os malores aglomerados. Estes resultados foram
obtidos; usando-se ¢ potencial numérico, 1Isto & os pot.e.nciais
de doulomb <d{eq. 4.610> e de troca e correlagio Voo feq. 3.6.50
construidos com &  densidade modelo da eq (464> como
mencionamos em diversas ocasiBes, este procaedimento foi adotado
unicamente para os aglomerados maiores, e significa um
aperfeigcoamento do potencial modelo. — Comparando-se com o8
aglomerados de igual tamanho da tabela 671, obzserva-se que as
variagdes em Vxx, Vyy e sz nio s3Zo muito grandes. As diregSwa
das componentes do tensor EFG s3oc em geral mais sensiveis do
que seu valores.

Como para a densidade eletrdnica pdo?, wveja tabela
6.7.3, as trés componentes do tensor EFG s3o aproximada— mente
iguais quer usemos o potencial de troca v ou de troca e
correlagio Voo no poetencial do aglomerédo.

Na tabela 6.7.4 sSo dadas separadamente as contribui-
¢Bes devidas as distribuicSes das cargas eletrédnica e nucleares
a0 redor ddo Sn Missbauer (Snc), chamadas de sz do aglomerado,
e daquelas associadas aos fons exteriores ac aglomerado, os
quais simulam a rede cristalina, para o sz total dos aglomera—
dos maiores (tabela 6.7.2>. Verificamos dque o gradiente de
campo elétrico (sz total), em todos os aglomerados, ¢ determi-

nade principalmente pela distribuigfo assimétrica da carga
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Com- v \' \Y%
osto Aglomerado x: f: ==

P (a_”) (a_™) [CW
+1 .97 +1.97 -3.95

SnO  [SnO Sn 1 (0.84,0.54,0.0) C0.54,-0.84,0.0> €0.0,0.0,1.0)
+1.85 +2.09 -3.94

SaF  [SoF S0l ¢0.70,-0.63,0.82> (-0.28,~0.66,-0.69> <0.65,0.40,-0.64>
+1.37 +1 .42 ~2.79

SnS [ SnS_Sn ] C0.92,-0.40,0.0> €0.0,0.0,1.0) €0.40,0.92,0.0>
+1.06 +1.11 -2.17

SnSe [ SnSe_Sn ]
? 8

EnO_ [SnO Sn 1
2 10 i0

SnF [SnF__Sn ]
&4 22 4

€0.0,0.0,1.0>

-0.26
0.0,0.0,1.0>

+1 .17
0.98,0.18,0.0>

€0.93,-0.37,0.6G5

-0.31
€0.0,1.0,0.0)

+1.19
(-0.18,0.98,0.0>

€0.37,0.93,0.0>

+G .57
" K1.G,0.0,6.62

-2.87
€0.0,0.0,1.0)

Tabela 6.7.2 -

As trés componentes V , V' e ¥V dao

144 vy zz

tensor EFdJ, com

as correspondentes dire¢dSes dos e€ixos principais, para

os aglomerados maiores,

e troca-correlacio

Voo
hoda]

usando-se o potencial numérico
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Com- . . -3 . -3 -3
posto Tipo de Potencial Vxx(ao ) Vyy(ao ) sz(ao )
[ +0.764 +0.766 -1.531
€0.72,-0.69,0.0)> €0.69,0.72,0.0> <0.0,0.0,1.0)
Mulliken <
| +0.756 | +0.759 - -1.500
X< '
| €0.73,-0.68,0.0> €0.68,0.73,0.0> <0.0,0.0,1.0)
SnF |
4
( v +0.706 +0.708 -1.414
(0.74,-0.68,0.0) (0.68,0.74,0.0> <0.0,0.0,1.0>
Numérico A '
v +0.704 +0.703 -1.404
xo
! 0.74,-0.67,0.0> 0.67,0.74,0.02> <0.0,0.0,1.0°
1 v +1.399 +1.487 -2.887
(0.92,-0.39,0.0> W.0,0.0,1.0> 40.39,0.92,0.0D
SnS Numérico <

+1.373 +1.422 -2.795

0.92,-0.40,0.0> ¢0.0,0.0,1.0> <0.40,0.92,0.0D

Tabela 6.7.3 -

As trés componentes V , V e V com as correspon.
®X ¥y zz

dent.es dire¢fes dos eixos principais calculadas para o

SnF4 e SnS, representados respectivamente pelos aglo-

merados [SnFé] e [SnS?Sna] , usando-se os termos de

troca v e de troca e correlagia v com os potenciais
b4 rG

Mulliken e numérico.
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sz (a ™) s
V (a ) Vv (a ™
Composta Aglomerado aglomerado 2 © =E°
reds Lotal
eletrdnico nuclear
Sn0O [SnOBSniz] -3.92 -0.05 +0.018 -3.95
San [SnF“_Sn‘] -3.99. +0.05 - +0.004 -3.94
SnS [SnS?SnB] -2.89 +0.1 -0.005 -2.79
SnSe [SnSe_?Sna] -2.28 +0¢.09 -0.003 -2.16
sSno [SnO Sn. ] +Q .62 ~-Q.09 +0.04 +G .57
2 10 10

SnF [SnF__Sn ] —Z.47 C+0.06 +3 .04 -2 .37

4 z2 4 .

Tabela 6.7.4 — ContribuicBes do aglomerado <{contribuigfes

dag distribuicBes das cargas eletrdnicas e
nucleares ac redor do Sn Mdssbauer? e das
i ons extericores ac aglomerado (reded para o

v da tabela 6.5.2.

Z2Z

eletrénica ao redor do Snc. Tal comportamento ¢ esperado nos
compostos covalentl,es de Sndll), porém nos compostos de SnddVd,
o8 quais apresentam um acentuado grau de ionicidade na ligag¢do
Sn-ii (veja =segio 6580 a conseqlientemente uma simetria
aproximadamente esférica nas camadas mais externas do Snc,
poderia~se esperar a principio que a contribuicio predominante
para V viesse da rede. No entanto, no caso destes dois

ZZ

compostos, a existéncia do gradiente de campo elétrico pode ser
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atribuida principalmente a distor¢@es na vizinhangca octaédric3e
do Snc(g). Desse modo, ¢ principalmente a distribuigdo de carg‘a
eletrdnica ac redor do Snc que produz o gradiente de .campo
elétrico no miicleo do Sn Mdssbauer em todos os compostos
egtudados.

Com a ajudg da tabela 6.?.5, podemos dizer que o sz
Celetrdnicod estd associado a uma ocupagio desbalanceada de
carga de um dos orbitais Sp do Snc em relagBo aos outros dois.
Noe SnO existe um desequilibric na ocupacZo do orbital Snc(ﬁpz)
em relagio ao Bpx e Spy na direcio do eixo Z, o qual neste
caso, define a diregdo do gradient.e de campo el&étrico Vn; este
mesmo comportamento & encontrado no SnF4. Nos semicondutores
SnsS, SnSe e SnO'z a situacio ¢ diferente. Como dado na tabela
672, a diregie da maior componente do tensor EFGEG, nos
compostos isomérficos SnS e $SnSe, estid localizada no planc XY,
sendo de ~22° o Angule feito com o eixo Y; desse modo, o sinal
resultante da soma das contribuic@es pr e 5py, as quais n3Io
podem ser separadas na simetria local CS, é devido ao
p:;-edominio da contribuiqﬁo do orbhital 5py. No SnOz, o desbalan-
ceamento de carga nos trés orbitais Sp resulta no predominio da
contribuicic de Snc{pr), como mostra a direcZo eixo principal
definindo sz; entretanto, as contribuicSes associadas aos
orbitais Spy e sz, nestas direc3es, s5o0 gignificativas,
resultando em um s=inal positive para o gradiente d= campo
elétrico. Devido a simetria pontual baixa, £ impossivel fazer
ecte tipo de anslise para o San.

A tabela 675 mostra—nos ainda, as contribuicles

para o V Caletrdnicod dos orbitais do aglomerado com carster
ZzZ
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valéncia

Com- Garago
Superficial OR

posto Cds+aprddd pr Spy sz total PS
SnoO +0 . 422 +1.61 +1.62 -7:55 ~4.32 -4.54 -0.031
SnS +0.060 -4.15 +1.84 -2.31 -2.48 +0.004
SnSe +0 . 041 -3.45 +1.59 -1.86 -2.23 +0.0007
Sn();'3 -0.087 ~3.74 +2.21 +2.29 +0.760 — -0. 081
SnF4 -0.034 +1.71 +1.71 -5.84 -2.42 — -0 . 007

Tabela 67.5 - (ontribul¢Ses para o V eletrdnico (em

zZ

a;a') dos orbitais do aglomerado contendo os
orbitais atdmicos do carogo superficial e
da wvaléncia do Snc, as contribuicBes dos
orbitais restantes <(OR> do aglomerado, nos
quais a participacZo de qualquer orbital do
Snc & deéprezivel, e do orbital 'do aglome-
rado PS qx.ie descreve o par solitirio de
elétrons do S'nc. Os compostos estio repre-

sentados pelos malores aglomerados.
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45,4p e 4d do Snc, ou seja, os orbitals do carogo superficial
do Sn Mt‘»ssbauer,‘ bem como das contribuicfies asscociadas aos
orbitais restantes <(OR> do aglomerado, cuja participacioc de
qualquer orbital atdmico do Snc & desprezivel. A contribuicXo
de valéncia fol determinada considerando-se o5 orbitais do
aglomerado, onde a participagio dos orbitals atdmicos Snc(Sp)‘
fosse . diferente de zero. Entre t.odz.js eles, a participagio
decigiva para o sinal e magnitude da contribuicio de wvaléncia,
e conseqguentemente para o ‘\-‘ZZ (eletrdnico?, & dada pele orbital
do aglomerado descrevendo o par solitdrico de elétrons de
Snc(PS). Este fato pode ser constatado comparando-se o valor
total das contribui¢@es de wvaléncia com aquela dada pelo
orbital do aglomerade PS5, Considerando-se que o orbital do par
solitario (PS) determina o sinal e a magnitude da contribuic3o
de wvaléncia, a qual por sua vez define o Vz (eletrénicod e que

z

este ultimo ¢ o termo dominante no sz total, como mostrado na
tabela 674, podemos cgoncluir que o orbital PS determina
principalmente tanto o =inal como a grandeza do gradiente de
campo elétrico nos compostos de Sndlld estudados aqui. No caso
do Sn0, o par sollitario .est.é na direcio 2 (veja c‘omposigﬁé do
orbital PS na tabela 6.6.7). Para os semicondutores SnS e Snfe,
podemo=s dizer somente (;[ue a dire¢iZo do par solitarico esta
localizada no plano XY e devido ao sinal da contribuigdo do
orbital PS, sabemos que o orbital Spy £ dominante <(veja tabela
672>, Devido a bailxa simetria pontual, nSoc podemos analisar,
sob este prisma, tal San.

Como dissemos anteriormente, n3c consideramos os

orbitais do aglomerado contendo os orbitais atdmicos do carogo
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profundo do Snc 1=,22,2p,35,8p,3d4> para calcular as
componentes do tensor EFG; estes orbitals foram congelados na
grande maloria dos compostos estudados. Entretanto, julgamos
necess_:ério em pelo menos wm dos grandes aglomerados, verificar
a esfericidad«-e daqueles orbitais. Fizemos isto para o [SnS?Sna]
representando o SnS; neste cilculo, o carogo profundo do Snc
Tfoi descongelado .e usamos o potencial numérico. Os resultados
deste estudeo estio na tabela 6.7.6. Podemos observar que os
valores sHo tipicos de distribuicfc de carga -aproximadament.e
esféricas.

Os valores de V__ e do parimetro de assimetria n <eq.
22173, obtidos da tabela 6.7.2, foram usados na eq 2219

para calcular o desdobramento quadrupolar AEQ em todos os

compostos de Sndll? e de SndV> O wvalor considerado para o

momento quadrupole ¢ do primeiro estado excitado do 1“:'Sn, cujo
spin nuclear & Ie=%, foi aquele determinado por Haas et al
21>:
0= -0.109 barn.
Para determinar esta grandeza, usaram a

espectroscopia Mossbauer para medir o desdobramento quadrupolar

em um absorvedor monocristal metalico contendo *Sn. A fonte

utilizada no experimento foi feita implantando-=ze ﬂgcd, o qual
. , 119, 119 ; .

decal sucessivamente para Ie Sn, em monocristaiz de Sn

metalico; a fonte foi mantida a 77K, O momento de quadrupolo

149 , . "
nuclear para o Sn feoi calculado com a ajuda da relag3o

linear

AEQ(liQSn) _ Q(iiQSI‘D
AEQ( Sn) Q(*sn)
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Contribuicio para o Vz eletrdnico
) 4

Orbitais do Aglomerado Ca —-a)
o

carater is +1.78x10 *
cardter 2s -1.07x10" "
caridter 2p +1.34x10” %
cardter 3s | - ~2.19x107®
carater 3p - +4 .58x10°°
carater 3d +8 . 47x10°*

carogoe supeficial + -2.26

valéncia
Tabela 6.7.6.— ContribuleBes dos orbitais do aglomerado

[SnS?SnB] » representando o SnS, contendo o
carogo profundo, carago superficial &
valéncia do Snc, para a maior componente do

EFG antes da diagonalizacfo.

onde Sn & qualquer um do= isétcpds de Sn. Eles resolver-a;:m a
equagio acima usando os momentos Q, determinados de
experimentos PAD (Perturbad Angular Distribution) para isdtopos
de Sn de alto spin nuclear em monOcriétais de Sn metilico &
temperaturas >77K (22>, bem como o0s resultados da dependéncia
de AEQ com a temperatura nestes sistemas (_2_3).

A tabela 6.7.7 mostra os valores calculados para AEQ

em todos o005 nossos compostos. Verificamos uma  concordiéncia
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muito boa com os AEQ, medidos experimentalmente C_:_E_), (@_), (2_5_)
para os compostos de SndV). Nos compostos de SndD, s6
obtemos uma boa aproximagio para o SnF‘z, cujo desvio do wvalor
experimental est4d em torno de 19%; nos compostos restantes
abservamos que os ABQ calculados s%o malores gque os dados
experimentals com um desvio ~90% em média; isto significa que
o= wvalores obtidos para sz foram superestim.lados. Apesar disto,
mesmo estes resutados podem ser considerados bons, dada a
complexidade e a dificuldade do cilculo desta propriedade.
Acreditamos que os comportamentos analisados acima possam estar
relacionadas a definigfo adotada para a densidade modelo usada’
no potencial deq. 4.6.2> dComo discutimos na segZoe 4.6, esta
densidade tem simetria esférica em torno de cada Atomo, apesar
de superposta, e consedilentemente € uma boa descrigfo para a
distribuig¢dc eletrdnica de carga em compostos <com um grau
- acentuado de icnicidade:.este & o caso do Snu()2 =3 ’SnF“. Ja nos
compostos estanhosos, a situagio ¢ diferente; aldm da ligacHo
Sn-X ser essencialmente covalente, existe ainda um orbital do
aglomerado contendo o par solitidrio de elétrons do Snc, au jo
caridter direcional &£ mt;lit,o Iintenso. Neste caso, a dJdensidade
modelo usada no potencial do aglomerado esfericamente simétrica
considerada por nds, nZo descreve adequadamente a distribuicfo
de carga resultante. No entanto, considerando-se o resultado
muitc bom obtido para o San, podemos dizer que a covaléncia 2
o fator mals importante no desvio do AEQ calculado: a partir da
andlize da estrutura eletrédnica feita na segfo 65, podemos
dizer que o SnF2 & o Unico, entre os compostos de SndiIld da

tabela 677, a apresentar um grau de lonicidade nio



desprezivel na ligagZo

110

Q" Sn) utilizado aqui
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Sn—-X., De qualgquer forma, o valor de

contem, como sempre, um certo grau de

incerteza, o qual afeta nossos valores calculados de AEQ.

v

Com- zz AEQOmm/s) AEQ{mm/ s>
osto Aglomerado 4 n
P ' (em a 3} calculade experimental
SnO0  [SnO_Sn_ ] -3.95 0.0 +2 .62 [t.45]%
SnF_ [SnF__Sn ] -3.94 0.061 +2.62 [2.20"
2 117 4 _
SnS  [SnS_Sn_] ~2.78 0.017 +1 .85 |o.86|"
SnSe [SnSe?Stjxa] -2.17 0.002 +1 .44 |0.75]b
SnO_ [SnO, Sn_ ] +0.57 0.088 -0.398 |o.45|°
2 107 1Q
SnF [SoF__Sn ] -2.37 0.0 +1 .57 [1.66]%
4 227 4
Tabela &4.7.7 - Os vwvalores caléulados para sz_. 1 e AEQ
para o= maiores aglomerados representando
os éompostos de SndII> e SnddV>, bem como
os valores obtidos e-xperiment.almente para
AREQ. a ref, ((_3_); by raf. (24; o ref.
(255.
Podemos observar na tabela 67.7 que, excetuando-se o
SnOz, obtivemos um sginal neg;at.ivo para o desdobramento

cquadrupolar em todos o=

outros compostos. Infelizmente, nZo
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existem medidas do sinal de AEQ e nenhuma comparagio pode ser
feita. Seria muito interessante se estes sinais fossem medidos,
principalmente o do SnOz, que difere dos demais,

NZo existem calculos de Manning e gradientes de campo
elétrico para estes sélidos na literatura; Grodzicki et al A7)
usaram o métido semi-empirico Xo~SCC (carga auto-consistented
para calcular gradientes de c:amp-o elétrice em  moléculas

pequenas de Sn.
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CAPITULO VII

PRINCIPAIS CONCLUSOES

Nezste trabalho, fizemaos cilculos . de estrutura
eletrénica em varios aglomerados representando compostos de
Sndll> e SndV>. Estes cilculos foram feitoz em duas etapas
digtintas, cujos resultados discutimos nos capitulos § e 6. A
seguir, apresentamos as conclusSes principais.

Em relacio ao capitules 5, observamos que o modelo de
péquenos aglomerados descrevendo os tetrahalogenetos de Sn
(SnF4, SnG€4, SnBr“ a SnI“) proporcionou uma descrigfo adequada
quant.o ao cariter idnico ou covalente Vda ligacdo Sn-X.

Obtivemos também uma boa correlacfo entre as densidades

eletrdnicas <02 calculadas para cada um deles e o

correspondentes deslocamentos isoméricos medidos
. 140

experimentalmente. Para as constantes nucleares do Sn,

determinamos os seguintes valores

= +2.20 x 10 ¢ com R= 1.2 x AY ’rm

ou, equivalentemente,
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ArD> = 4921 x 107 fm*.

No capitule 6, estudamos os compostos sdlidos SnoO,
Snfv‘z, SnS, SnSe, Sn02 e SnF4 representados, cada um deles, por
" varios tipos de aglomerados. As estruturas eletrénicas
calculadas para estes compostos permitiram descrever bem a
natureza da ligagfo Sn-X; o par de elétrons scolitirio do Sn,
caracteristico dos compostos de St‘;(II), f‘ofam descﬁ*itos pelo
orbital d;:, aglomerado de gimetria apropriada de mais alta
energia.
Em relagcZo ao estudo das densidades de estados totais
e parciais dos maiores aglomerados escolhidos para os
representar os c:ompost.os' de Sn constiderados no capitulo 6,
podemos fazer as. seguintes observagcSes:
i> as DOS derivadas para os semicondutores SnS e SnSe
concoprdam razoavelmente bem com os espectros obtidos em
experimentos de fotoemissZo; os picos experimentais podem
ser bem caracterizados atraveés das nossas DOS,
ii> a parte da banda de valéncia de mais baixa; energia,
" formada basicamente pelos orbitais de wvaléncia s do anion,
apresenta uma mistura acentuada com a banda Snd4d> para os
compostos San e SnF4. Também para o Sn02 a mistura entre
estes orbitais do Sn e 0 existe, porém em intensidade
muito menor; observa-=e, neste caso, que a i)art,e
significativa da DOS dos orbitais Snd4d> eztid localizada
numa regiio de mais baixa energia;
iii? o efeito espurio do numero finito de Atomos, manifesta-se
claramente através de diferengas entre as DOS parciais dos

orbitais 8= e S5p do estanho central (Snc) e os estanhos
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periféricos (Snp). Ele foi detectado com mais intensidade
para o Sn()z e SnF&; a explicacio para este fato esti
associada 4 estrutura coristalina destes c.ompost.os. Em
geral, ¢ para os niveis desocupados, de alta -energia, que
este efeito & mals acentuado, refletindo o© grau. de
diferenca entre o Snc e as Snp dentro do aglomerado. Por,
esta raziao, praﬁriedades' étic‘as derivadas dos neossos
caloulos nEo =30 em geral boas.

Encont.ramos boa correlagio ent.re as dengidades
eletranicas calculadas £€(0) e os correspondentes deslocamentos
izoméricos experimentais, para os compostos SnOZ, SnF‘z, sns,;
SnSé, Sn{:i2 a SnF4. Estes wvarrem uma escala muito maior de
valores de desloéament.os isoméricos do que para os compostos
estudados no capitule 5, ou =eja, SnF4, Sncﬁ, SnBr4 e SnI4.
Desse modo, corrigimos os valores anteriormente obtidos para as

constantes nucleares, as quais passam a ser:
AR/R= +158 x 10 * com R= 1.2 x A fm

ou, equivalentemente,
ACTES = 4649 x 107°fm’.

Foi observado que o par de elétrons solitaric do 5Sn,
presente nos compostas de Sndil >, fornece significativa
contribuicio para 0.

Og valores dos desdobramentos quadrupolares <(AEQD
foram calculados considerando-se para o momento de quadrupolo
nuclear do 19 o valor de -0.109 barn (Haas et al, Hyp. Int,

15716, 1983, 215>, Oz AEQ obtidos concordam bem com os valores
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medidos experimentalmente em média, sendo que para os compostos
apresentando grau de ionicidade acentuado na ligagio Sn—X, ou
se ja, SnOz, SnF4 a San, est.e acordo € especialmente muito bom.
Do ponto de vista do desdobramentoc quadrupolar, constatamos que
o par solitario de elétrons do Sn  representa  um papel
fundamental. 0 sinal determinado para o gradiente de campo
elétrico 'sz & negativo para cince dos seils =dlidos; somente
para o Sn0, foi preditco wum sinal ‘posi—tivo, a ser camprovado
através de medida experimental ainda n3o realizada.

Como ultima observacio ¢ interes=ante mencionar gque
obtivemos uma diferenga muito pequena entre as densidades
eletrdnicas 0> devidas a diferentes termos de | troca-
correlagfo; isto indica uma correlagfo eletrdnica desprezivel
na ligagio Sn-X. Também obtivemos diferengas muitoc pequenas
quandoe calculamos as componentes do tensor gradiente de campo

elétrico.



APENDICE A

SEGUNDA QUANTIZACAO

A segunda quantizacio Aé um método alternativo para
tratar-se com o .problema de muitos corpos. Sua formulacio esti
baseada na analogia que pode ser estabelecida entre sistemas de
particulas e fdtons, ou seja, a relagio existente entre fédtons
e ondas eletromagneticas pode também ser pensada existir entre
particulas e ondas de matéria Desse modo, tal como os fatons,
as particulas s8o0 oz quanta de um campo de matéria, e seu com-
portamento . como um todo € descrito pela equagZo de campo do
campo de matéria, cuja quan.t-izag:ﬁo fornece as propriedades
quanticazs do sistema.

A seguir, wvamos mostrar os principais passos na
formulac3do desse metodo (15, (25,

Para comecar, assumimos que a equacio de Schrodinger

2

h & h 2 > =+ _

descreve algum tipo de onda de matéria propagando-se no espago
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ordindrio e vamos interpreti~la como a equagclo de campo do
campo de matéria. No=so objetive & deriva-la a partir de uma
integral de agfSoc e usar o formalismo candnico para quantiza-ia,
Nes=ze contexto, yw deve representar os graus de liberdade do
campo, tomados em todos os possiveis pontos .

. A integral de agio procurada deve ter a forma
t

2
W o= J- E(y,grady,y,t) dt CAZD>
t

1

com & Lagr-angiana
Lt = j- LG, 0),erad(B, ), p(F,t),t) d2 CAZD

uma vez dJque, para * e t invariantes e Sy=0 para ti e t-z, =Y
condicZo estacionaria &SW./Sy=0 deve conduzir a eq <(Al>. Para um

funcional do tipo

b
Jivl = J- F‘(x,y,y’)dx

<L

com ylaX=A e y{(b>=B, a derivada variacional @8> e

éj — b4 — d H
;S—y = Fy(x,y,y ) a;{‘ Fy‘(}(,y,y ) . CA4D
oF F = oF Assim, calculando-se a derivada do

onde F =
Y

ay ¢ Ty T By

funcional W em relacio a w, obtem—-se que a densidade de Lagran-
giana L satisfaz a condig3o estacionaria, segundo a equagio

%—div_wfhm-,a__f?_i:‘.=o_ CAB)

Iy & grad at 5'1;)
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A forma de L deve ser tal que, inserida na eq. C(ABY, leva a
equagio do campo de matéria <eq. A1), Estabelece~se ent3oc para
L, a expressio

al » 2
L = ihw*w - %r_n' gradw*gradw - Vw*w . CAGD

O primeiro passo para quantizar a eq. (A1> € definir
o par de variidveis canconicamente conjugadas. Aplicando-se o

métoda geral de variagdo da mecdnica classica (1) ao nosso

prablema, pode-se estabelecer a correspondéncia
-
q, — wlr,t)
-
p, — I, t)

> .
onde H(?,t), a wvaridvel canonicamente conjugada com p{r.t), &

definida por

e = = s R CATY

EERD,

enquant.o que o Hamiltoniano & dado por:

(T, t)w(r,t)d> - LCLD
v CABD

HOLD

- 2 .
" E%; grady” (¥, t)gradp(E,t) + Vw*c%,t)wc?,t)]di

onde o somatédrio usual fol substituido por uma integral, ja gue

-+ . 2
o argumento r de y varia continuamente em todo o espago.
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A vantagem contida no método de segunda quantizacgao
‘estd completamente associada & possibilidade de introduzir-se
os operadores de criagZo e aniquilagio de particulas, usados na
teoria de campo. Por conseguinte, trabalha-se na representagio
do numero de ocupagio a qual, além de trocar a fungdo de onda
de muitos corpos por objetos que s%o formados por fungSes de
onda de uma particula, permite que ‘int.eraf;ﬁes entre parés de
particulas possam ser facilmente avaliadas. Por outro lado, os
aperadores de criagZo e aniquilag3o sofrem a desvantagem de ser
relacionados somente ao ndimera de ocupagXo e n3o conter
informaciZc espacial. Desse modo, ¢ por pura conveniéncia, ao
quantizar-se as eqgs. (A7> e (A8, définir'-se as operadores
;(;,t) e ;‘JT(%,L), ‘chamados de operadores de campo, através das

aexpanses

w(%,t)ﬁz akct)uk(gj
k

CADD
*
k

;T(?,t}=2 ;:(t)u 2y

k

onde os u, constituem um conjuntoc completo de autofungSes,
satisfazendo a equagfo de autovalor de uma particula movendo-se
sob a agio do potencial ‘J(;), ou se ja:

Hukcﬁj = gkuk(;)

com CA10D
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Os coeficientes ;k e seus conjugados hermitiancos ;: =%o
respectivamente operadores de aniquilagio e criagio de particu-
las. Os operadores ;;' deverio obedecer a equagio dé ;:ampo de
matéria ¢A1>, que ¢ a prdpria equagio de Schrddinger, e compor-—
tam-se como uma fungio de onda quando inseridos na eq. Al (23,
Para sistemas de férmions, az propriedades quénticas

A ~

de a e a: implicam nas seguintes regras de anticomutagio

k
o~ A.*,.
Fo 1 =
{ak’ L kLl

{ak_,aL}=0 k,1 = 1,2,3,..., CALLD

|
G

as quais sHo substituidas por regras de comutagico no caso de
bé=ons. Esses operadores agem sobre fun¢d@es de onda, ademlada—
ment.e escritas:

’ §N N .. .N ... = Ni,Nz"",Nk""> (A‘IZ)

onde N ,N ,...,Nk... s80 os numeros de ocupagioc correspondentes
17 2

a cada autovalor &, da eq. (A10>. No caso de férmions, onde

Nk=0 ou 1, pode-se mostrar que

oy
-
3
it
~
-
N/
~
i
pa
™~
-
i
=z
"~
(-
A
Z
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e conseqientemente a existéncia de um operador hermitiano

definido por

. - A.‘. ~
Nk =a a {A13D
que & diagonal nessa representa¢fo, ou seja,
<M1,Mz,...,Mk,...|ak ak|Ni,N2,.. .,Nk,...) =
A 2k-2
= (=123 N (2-N 3 & & ) .. o=
k KTOONM,ONM, MMy CA14>
= Nkcz_Nk) CSN M 61\1 M "'6?4 M
i 1 2 2 k' k

No entanto, as relagBes de anticomutagio definidas nas egs.

o A ode A

CAl1> implicam que o operador I'ﬁlk=:5~tk2n]C & um projetor, ou seja:
N = N
e conseqilentemente seus autovalores s5o0 0 ou 1 para qualquer

valor de k. Desse modo, o autovaloe do operador Nk’ dado na eq.

CA14>, pode ser simplificadamente escrito

Nk(z—Nk) = Nk.
Das egs. {(A11>, a relagfo entre o= operadores defini-

dos nas egs. (A9> e (A7) para um sistema de férmions &

>

{ 22,0y, w0 } = 52~ 77)

{ P(2,0), W) } =0

{;} (2,0, v, } =0 CA15)
{ﬁc%,t,), P(2 1) } = - D@ -2

{ﬁci’,t), He2r ,t) } = 0
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lembrando que o conjunto u  de autofung@es & completo e portan-

i
to satisfaz a relagZo } uk(g)u:(i:’) = é{i‘-‘—;’).

A seguir, vamos calcular os autoestados de energia do
campo, diagonalizando ‘o operador Hamiltoniano ﬁ(t.), sem consi-
derar, por simplicidade, o grau de lberdade associado ao spin.

Substituindo inicialmente as expansSes (A9 na eq. (A8, obte-

‘mos que

Fa _ A." LN
HCLY = Eakcu a > H CA16D

k, 1L

onde os elementos de matriz HkL =30
o, O > >
Hkl = j uk(r) Hu{(r) dr CALT>

com H, o Hamiltoniano de uma particula, dade pela eq. (A10>.. O
espectro de autovalores ¢ obtido escrevendo-se (veja eq. A10D

H =586 {A18)

e substituindo-o na eq (A16>. Considerando a definigZo (A13),

temos finalmente

e CA19D

=
1]
&I
2y
oY

-
Lembrando que todos os operadores Nk =30 diagonais na represen—

tagZo do numero de acupagio (veja eq. Al4> e tém autovalores 0

e 1, abtemos
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para os autovalores do operador energia do camoe de matéria. A
partir deste resultado, pode-se interpretar N|< como o ndmerce de
partiéulas associadas ao estado &, . No caso de férmions, ele
dird simplesmente se o estado e, .esté ou  nao ocppado. Desse

modo,

2
I

CA212

g A

2

|
=
<
ooy

pode =er visto como o ol:;erador do numero total de particulas e

como egperado, N & uma constante de movimento, pois
~
{H,N] =0

Usando-se as expansSes (A9 podemos escrever

[ 2T = 5 ar Qk

It
& I~
=
I
2>

& finalmente definir o operador densidade de matéria 1:(1_3) como
o produto :;::1' ; Estamos prontos agora para introduzir na
eq.C(A1> o termo relativo a interacio entre pares de particulas.
Suponhamos que essa interagdo & central e independente do

tempo. Desse modo, © potencial gerado no ponto i:, devido a

quantidade total de matéria no campo, sera

J’ U, 2 g (YR yde? CA22)
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e a edquagdo do campo de matéria {(eq. A1ld passa a smer dado por

Z

a ", z Do > e
Ft w(r,t) - m VS owlr,t) + V(2,t)y(r,t) +

CA23>

+ [JJ(F?,QU(%,?’);(?’,t)d?* ];(3,1,) = 0.

Seguindo o preogedimento desenvolvido a p.artir- da eq. (A1,

cbtém-gse para a densidade de Lagrangiana a express3io

Fal . 2 o o~
LR, ) = iy (R, 000 ,1) - 2o grady’(R, t)gradu(?,¢) -

m
{A245
- vt w0 BT @ 0T R 0UR B )W R 1R
e para o Hamiltoniano
HCt.)=J[m grady (0,t)eradw(s,t)+Vy (r,t)w(?,t):}d?+
CAZE)
1 o, s -—a» 3>, " A > .3
+ 1% (3w (r,t)U(r,0 dp(r,t)wu(r’,t3drdr
0 fator 172 no dltimo termo aparece pordque w e z,u'r nIio

anticomutam (veja eqs. A18) e a ordem da dupla integragio &
ambi gua. Pode-=ze, da mesma  forma que anteriormente,
determinar-se O autopeztado=s do Hamilt.oniano acima,
substituindo-se as= expansSes (A92 na eq. CAZE). Encontra-se

ent3io

E arraiu CA26D
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onde H;CL & dado pel..a eq. (A17>, enquanto UkLmh

= jjut(%’)u’:(%)U(%,%’)um(if)un(%’)d%’d% : CA27D

klmn

Os autovalores do operador H {eq. A24> podem ser determinados
pela teorla da perturbacfo. Neste procedimento, os ‘autovalores

na aproximacfio de primeira ordem =30 dados por:

EY = g7 + <H > CA28)

onde E? s3c os autovalores <(veja eq. A20> do operador <

descrito na eq. (A19D e associados aos autovetores
@N . v . Os elementos de matriz <H1> descrevem a pertur-

127 Tk :
bacido e sHo calculados em relagifo aos autovetaores
& » lsto &:

NN ...N ...
12 k
H>=C v . .~n...73 Z aaaal wden .. ). CAZ29>
1 2 k 1 2 k :
kL, mn

No cago de férmions, os termos resultantes da apli'_r:ac;io suces-—
giva de operadores de mesma espécie com o mesmo indice desapa-
recem (véja eqs. A11>. Desse modo, somente contribuem na equa-~
¢80 acima as parcelas das somas cujos Indices obedecem as

condic@es

com k = 1,

Assim, na realidade tém-ge dois indices independentes e a eq.

CA29> & reduzida a forma
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1
<H1> ] z NkNL (Ukllk UkLkL) ’ CA300
koL

A expressio acima pode ser melhorada, incluindo-se no problema
o ciloulo da energia de interagcZc entre duas particulas. Na

aproxima¢cio de primeira ordem, ela ¢ escrita

A 3, <A
LG LID

CA31D

2s

"
A > o, * 3, A
J-J- ékt(r,r YU(r,r )ikL(

onde a fungZo de onda antissimetrizada @':L de dois férmions

interagentes na aproximacio de ordem =zero &

3t = 2“1)72_ [ukcz)uLc%o = u e @) ]
2

Substituindo-se C(A31> em (A30), obtém-se

8

1
KH> =3 Z NN u CA32>
k., L )

Ent3c, os autovalores do operador energia do campe de matéria

Caq. AZ265 sEo:

(4) 1
Y = Z Ne, * > z NN ow, CA33D>
s k,Ll

cujo primeiro termo fornece—noz a soma das energias de todas as

particulas Individualmente, e o segundo ¢ o termo de corregio
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de primeira ordem, que considera a interacio entre todos os
possiveis pares de particulas. |

Para finalizar, vamos escrever separadamente, a
partir da eq. (A252, os operadores associados a energia cingti-

Fal

ca T, ac potncial externo ¥V e a interagsZo entre pares de parti-

A~ ~

culas U assim como o operador densidade n(;). Em unidades atd-

micas, s8o dados respectivamente por:’

TCLy = % J T (2, L) TR, ) dD
Ve = ( VR, ) w (R, )R, 4)dR

N CA34D
Ut> =

%Jj#z—i—;—Tw*c?*,t>w*c¥,t)wc3,t>wc3*,t>d?’d§
r - 1’

n(E, ) =y, tu(d, )
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APENDICE B

Mostramos neste apéndice o programa c:riado para
diagonalizar o© tensor gradiente de campo elétrice de componen-

tes Vkl: obtem-se os autovalores ou seja as componentes V ,
XX

\e‘yy e sz da diagonal bem como os autovetores que definem a

dire¢ZEo dos eixos principais. Os elementos do tensor V_L, em
J

unidades atédmicas, s¥o dados por:

3x n -&, r’ 3x - z
V=229f aJ aql qu_,_zQ q"Jj 'L Jl g7 _
L] a I‘5 q 1‘5
q q Q- q-
{Bi>
n u Sxixl j 6J1 ) ™
- zn.L <P/ = i vl >

Na eq. (B1>, as duas primeiras somas fornecem

, . . . . £
respectivamente as contribuicfSes dos nicleos de carga z°
q

pertencentes ao aglomerado e dos {ons de carga Q aexteriores
ar

acos aglomerados e selecionados para simular a rede cristalina.

A carga efetiva Z:f & definida como a carga resultante da

hlindagem dos ndcleos pelos elétrons do  carogo, ou seja,

Zef=Z —anroco; para o Sn e Se, Z@f

a ! q
¥ .
carogo formados pelos orbitais desde 1s até 34, logo ZZ (SnO=22

é& derivado definindo-=se o
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a Z:f(Se)=6. Fara o F e 0, o carogo ¢ constituido apenas pelo
arbital 1s resultando Z:f(F)=? e Z:f(()):d, enquanto que. para o
s Z:!\=6 considerando para o carogo os orbitais 1s, 2= e 2p. As
cargas Qq‘ associadas aos ions da rede =30 obtidas da anilise . .
populacional no calculo DVM. A dltima soma ¢ a contribuigfo
elletrénica, descrita no capitulo 4.

O programa EFG/Tensor calcula 'as componentes do
“Lensor VJ‘L somente para as contpibuiq:ﬁes descritas como cargas
pontuais, isto ¢: as contribuicBes dos nlcleos do aglomerado e
ions externos {(as duas primeiras somas da eq. (B1)). As compo-
nentes do tensor an associadas a contribuic3o eletrdnica =s3o
calculadas no programa DVM e entram no EFG/Tensor como dados de
entrada.

O programa EFG/Tensor consiste de uma rotina
principal e duas subrotinas:

- Jacobl executa a dagonalizagio da matriz do gradiente
de campo elétrico obedecendo as trés opgBies ofepecidas pelo
programa e explicadas abaixo.

- ELECT: 1& Soment,e_ as componentes Vjt da contribuicSc
eletrdnica; dltima soma em (B1) calculada no programa DVM.

No programa principal ¢ lido um conjunto de dados de
entrada e s¥o oferecidas trés opgdes:

KPRP=1, NPRP=0 = Diagonaliza a matriz do tensor gradiente
de campo elétrico do aglomerado ou seja a soma das contribui-
c;ESels; eletrdnicas e nucleares,

KPRP=1, NPRP=1 = Diagonaliza a matriz resultante das con-
tribuicdes eletrdnicas, nucleares e da rede e

KPREFP=-1, NFPRP=-1 = Diagonaliza as malrizes associadas as tLrés
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contribuicdes separadamente.

No programa principal, o conjunto de dados classifi-
cados pela letra A refere-se aos dados do aglomerado. S3o
lidos os seguintes dados de entrada: ntmero de - dtomos do
aglomeradao NATOM>, coordenadas dos dtomos VI, YVI = 2ZVID,
classificagfio de atomo segundo o tipo de potencial definido
para ele no calcule DVM (JP1> e a carga efetiva Z:f(CH{ii). 0
segundo con junt.o, assinalado por B R gera as posictes
cristalinas dos lLons exteriores ao aglomerado. E necessario
especificar:

NXCEL = nimero de Atomos na célula unitaria do aglomerado
aem éstudo,

NIM,N2M,N3M = nimero de passos para gerar as posicles
crist.alinas,

RMNP ,RMXP = raics minimo e maximo do anel que conteri os
fon=s externos,

Al1,A2,A3 =3 parimetros de rede, e finalmente,

TAUCI, J2,1=1,83 e J=1,NXCEL,JPTYP = =Zo as coordenadas dos
Atomos da celula unitiria e JPTYP a classificacZo do . atomo
ségundo o tipo de potencial definide para ele no calculo DVM,

Na parte do programa assginalada por ¢ , geram-se
todos os pontos externos do aglomerado, cujas cargas siZo lidas
como CHGZ.

As componentes eletranicas do tensor gradiente de
campa elétrico s3o calculadas no programa DVM e =30 lidas como
dado= de entrada na linha do programa assinalada com a letra

D .
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C. .. FEFFEFFEFFFHEFG | TENSOREFFFAFHFHEF #FFFFFFHRHF

C...27JAN..... JOICE TERRA. .+ v vvvrvennnnenoennnns
C...PROGRAMA EFG,/TENSOR

Counn. PROGRAMA PARA CALCULAR AS CONTRIBUICOES DAS
Covun CARGAS PONTUAIS DO EMBEDDING BEM COMO AS
Covnn. CONTRIBUICOES NUCLEARES DOS ATOMOS PERTENCENTES
Covan. AO AGLOMERADO A0 EFG DO ATOMO CENTRAL
Covnn. NPRP=RELATED TO THE CLUSTER AND THE CRYSTAL
Covnn. KPRP=RELATED TO THE ELECTRONIC CONTRIBUTION
C.oonn. =+1: CONTRIBUTIONS SUMMED

Cu'n.. =—1:CONTRIBUTIONS SEPARETED.

Covnts = 0 AND KPRP=1:CLUSTER ONLY

PROGRAM MAIN

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z),INTEGER(I-N)
CHARACTER*11 ALAB(8)

CHARACTER*8 IDENT(9)

COMMON /TENSOR/ V(9)

DIMENSION X (300),Y(300),%(300),MEQP(300),CHG(300)
DIMENSION XXV1(50),YYV1(50),%ZZV1(50),JJPTYP(50)
DIMENSION CHG2 (5)

DIMENSION FMP(8)

DIMENSION SUM(8)

DIMENSION A1l (3),A2(3),A3(3)

DIMENSION TAU(3,150),JPTYP(150)

DIMENSION RR(3)

DIMENSION T(9)

DATA (ALAB(I),I=1,8)/’ 3%ZZ-RR/R5 ’, ’ 3YY~RR/R5 ',

X’/ 3XX-RR/RS5 ’, ' 3XY/RS /, ' 3XZ/R5 ', ' 3YZ/R5 /,
X’ XX-YY/RS /, ' XX*YY '/

DATA D00,D01,D03,D2P5/0.D0,1.D0,3.D0,2.5D0/,MPTY/8/
LL=0 |

READ(5,110) IDENT
WRITE(6,111) IDENT
READ(5,1) KPRP
READ(5,1) NATOM,NPRP
WRITE(6,2) NATOM,NPRP
10 LL=LL+1
READ(S,3) XV1,Y¥YV1l,7ZV1,JP1,CHGL
. X(LL)=XV1
Y(LL)=YV1

A Z(LL)=Z2V1



20

(o)

1210

1215

1224

MEQP (LL) =JP1

CHG (LL)=CHG1

IF (LL.NFE.NATOM) GO TO 10
TF(NPRP)30,30,20

READ (5,1) MPRP,NPOT

WRITE(6,4) MPRP,NPOT

READ (5,5) (CHG2(IB),IB=1,NPOT)
WRITE(6,6) (CHG2(IB),IB=1,NPOT)

READ (5,700) NXQEL,N1M,N2M,N3M, RMNP, RMXP
WRITE(6,704) NXCEL,N1M,N2M,N3M, RMNP, RMXP
READ (5,600) Al,A2,A3

WRITE(6,705) Al,A2,A3

WRITE (6,706)

DO 1210 J=1,NXCEL

READ (5,701) (TAU(I,J),I=1,3),JPTYP(J)
WRITE(6,707) (TAU(I,J),I=1,3),JPTYP (J)
CONTINUF. '
LL=NATOM

IXCL=0

T1M=2 *N1M+1

I2M=2*N2M+1

T3M=2*N3M+1

IF (MPRP.GT.0) WRITE(6,708)

DO 1220 I=1,I1M

DO 1220 J=1,I2M

DO 1220 K=1,I3M

NN1=I-N1M-1

NN2=J-N2M-1

NN3=K-N3M-1.

DO 1215 N=1,3

RR(N) =NN1*A1 (N) +NN2*A2 (N) +NN3 *A3 (N)
DO 1217 M=1,NXCEL

XV1=RR (1) +TAU (1, M)

YV1=RR(2) +TAU(2,M)

ZV1=RR(3)+TAU (3 ,M)

R=DSQRT (XV1*XV1+YV1*YVI+ZV1*ZV1)

IF (R.GT.RMXP) GO TO 1217

IF (R.GT.RMNP) GO TO 1224

GO TO 1217

DO 1230 IA=1,NATOM

RQ= (XV1-X (IA)) **2+ (YV1-Y (IA) ) **2+ (ZV1-Z (IA)) **2



IF(RQ.GT.D01) GO TO 1230
IXCL=IXCL+1
XXV1 (IXCL)=XV1
YYV1 (IXCL)=YV1
72V1 (IXCL)=2V1
JIPTYP (IXCL) =JPTYP (M)
CO TO 1217
1230 CONTINUE
LI=LL+1
IF(LL.GT.400) GO TO 1223
JP1=JPTYP (M)
IF (MPRP.GT.0) WRITE(6,709) LL,NN1,NN2,NN3,M,XV1,YVl,ZV1,R,JP1
X(LL)=XV1
Y (LL)=YV1
7 (LL)=2V1
MEQP (LL) =JP1
CHARGE=CHG2 (1)
CHG (LL) =CHARGE
IF (MEQP (LL) ~MEQP (NATOM) .NE. 1) CHG (LL)=CHG2 (2)
1217 CONTINUE
1220 CONTINUE
CO TO 1226
1223 WRITE(6,711) LL
STOP
1226 IF(MPRP.LE.O) GO TO 30
DO 1221 IL=1,NATOM
WRITE(6,710) XXV1(IL),YYV1(IL),ZZV1(IL),JIPTYP (IL)
1221 CONTINUE
30 DO 101 ID=1,MPTY
101 SUM(ID)=D0O
IF (LL.NE.NATOM.AND.NPRP.LT.0) LL=LL-NATOM
DO 50 II=1,LL
I=1I
IF (LL.NE.NATOM.AND.NPRP.LT.0) I=IT+NATOM
K=1
X¥=X(I)
YY=Y (I)
22=7 (1)
MEQ=MEQP (I)
CH=CHG (1)
RRSQ=XX*XX+YY*YY+Z2*27



RR5=RRSQ**D2P5

FMP (1) =(CH* (DO3*3Z*Z%~RRSQ) /RR5)
FMP (2)=(CH* (DO3*YY*YY-RRSQ) /RR5)
FMP (3) = (CH* (D03 *XX*XX-RRSQ) /RR5)
FMP (4)=(CH*DO3*XX*YY) /RRS
FMP (5) = (CH*DO3*XX*ZZ) /RR5
FMP (6)=(CH*D0O3*YY*%Z) /RR5
FMP (7) = (XX*XX-YY*YY) /RR5
FMP (8) = (XX*YY) /RRS
WRITE(6,8) XX,YY,3Z,MEQ,CH
DO 50 M=1,MPTY
SUM (K) =SUM (K) +FMP (M)
K=K+1

50 CONTINUE
WRITE(6,9)
DO 100 M=1,MPTY
WRITE(6,7) ALAB (M) ,SUM(M)

100 CONTINUE
TRACO=SUM (1) +SUM (2) +SUM(3)
WRITE(6,12) TRACO
V(1)=SUM(3)

V(2)=SUM(4)

V(3)=SUM(2)

V(4)=SUM(5)

V(5) =SUM (6)

V(6)=SUM(1)

V(7)=SUM(4)

V(8)=SUM (5)

V(9)=SUM(6)

WRITE(6,%) 'KPRP=’,KPRP

IF (NPRP. EQ. 0.AND.KPRP.GT.0) GO TO 70
IF (NPRP.GT. 0.AND.KPRP.GT.0) GO TO 70

GO TO 80
(Ei{:%‘70 READ(5,715) T(1),T(2),T(4),T(7),T(3),T(5),T(8),T(9),T(s)

WRITE(6,714)

WRITE(6,713) T(l),T(2),T(4),T(7),T(3),T(5),T(8),T(9),T(6)
V(1)=V(1)+T (1)

V(2)=V(2)+T(2)

V(4)=V(4)+T(4)

V(7)=V(7)+T(7)

V(3)=V(3}+T(3)



V(5)=V(5)+T{5)
V(8)=V(8)+T(8)
V(9)=V(9)+T(9)
V(6)=V(6)+T(6)
80 WRITE(6,712)
WRITE(6,713) V{(1),V(2),V(4),V{7),V(3),V(5),V(8),V(9),V(6)
CALL JACOBI
IF (NPRP.EQ.0) GO TO 60
IF(LL.EQ.NATOM) GO TO. 20
IF(KPRP.LT.0) CALL ELECT (KPRP)
FORMAT SECTION
FORMAT(515)
FORMAT (/5X, * NATOM=’,IS,3X, NPRP=‘, I5)
FORMAT (3F12.8,13,F12.8)
FORMAT (/5X, / MPRP=',I5,3X, NPOT=',15)
FORMAT (4F12.8)
FORMAT (/5X,4F12.8)
110 FORMAT(9A8)
111 FORMAT (“ NUCLEAR CONTRIBUTION’/27X,9A8)
600 FORMAT(3F12.8)
700 FORMAT (415,2F10.5)
701 FORMAT(3F12.8,15)
704 FORMAT(//,‘NXCEL,N1M,N2M,N3M, RMNP,RMXP ‘,415,2F10.5)
705 FORMAT(/,’ LATTICE VECTORS /,(/,3F12.8))
706 FORMAT(/ ATOMS IN UNIT CELL ‘)
707 FORMAT(3F12.6,15)
708 FORMAT(//,
+/ LAT.AT.NO., CELL INDICES BASIS VECTOR INDEX, CO-ORDS,DISTANCE
+ POTENTIAL TYPE /)
709 FORMAT(5IS,4F10.5,215)
710 FORMAT(’ EXCLUDED ATOM ‘,3F10.5,10X,I5)
711 FORMAT(’ NXTAL EXCEEDS ARRAY BOUNDS...ERR.’,I5)
712 FORMAT(/9X, ' MATRIX V')
713 FORMAT(3F15.8/3F15.8/3F15.8)
714 FORMAT(/9X,ELECTRONIC MATRIX’)
715 FORMAT{3F15.8)
7 FORMAT(/5X,A10,/(5E20.8))
8 FORMAT(3F12.8,I5,F12.8)
9 FORMAT(//,
+/ ELETRIC FIELD GRADIENT TENSOR FROM NUCLEAR CONTRIBUTION')
12 FORMAT(/5X,’ VXX+VYY+VZZ ’,/3X,F12.6)

A o W N



60 END

CH##TDCOBI####### #FEFFE#FEEERFRFFH I FRFFHFF
SUBROUTINE JACOBI
TMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2), INTEGER{I-N)

C ....JACOBT MATRIX DIAGONALIZATION/FROM EIG/DONELLIS
C ....MOD DEC70,EXTT IF DIAGONAL WITHIN /TOL/,AVOID ERROR
C ....FINDS ETGENVALUES AND COLUMN EIGENVECTORS BY 2X2 TRANSFORMS
¢ ....I.E. BY THE JACOBI METHOD
C ....NORMALLY SET 'C EQUAL TO THE UNIT MATRIX BEFORE ENTERING
C ....N=ORDER OF THE MATRIX ,PRESENT CASE N=3
¢ ....INPUT IS IN V WHICH IS TRANSFORMED TO DIAGONAL FORM THUS
C ....DESTROYING THE ORIGINAL MATRIX
C ....ETGENVECTOR MATRIX IS IN C ON EXIT (COLUMNWISE)
C
C
COMMON /TENSOR/ V(9)
. DIMENSION C(3,3),KP(10)
DATA D0OO,D01,DH5,T0L /0.D0,1.D0,0.5D0,1.D-6/
C
WRITE(6,416)
WRITE(6,413)
WRITE(6,414) V(1),V(2),V(4),V(7),V(3),V(5),V(8),V(9),V(6)
TRACE=V (1)+V (3)+V(6)
WRITE(6,417) TRACE
DO 198 J=1,3
DO 198 I=1,3
C(I,T)=D01
IF(I.NE.J) C(I,J)=D00
198 CONTINUE
KP (1) =D00
DO 199 I=1,3
199 KP(I+1)=KP(I)+I
C ....IF(N.EQ.1) GO TO 300
C ....LOOK FOR LARGEST OFF-DIAGONAL ELEMENT / M=0
200 P=D00
Do 210 J=2,3
IM=J-1
DO 210 I=1,JM
TT=I+KP (J)
IF(P .GE. DABS(V(IJ) ) ) GO TO 210

P= DABS(V(1J))



210

232

235

240

I11=1

J1=J

CONTINUE

IF(P.LT.TOL) GO TO 290
T1T1=I1+KP(TI1)
J1J1=J1+KP (J1)
I1J1=I1+KP (J1)
VITI1=V(I1I1)
VI1T1=V(J1J1)
VI1J1=V(I1J1)

.DETERMINE TRANSFORMATION

DIFF=DHS* (VJ1J1-VI1lI1)

IF(( DABS(DIFF)- DABS(VI1J1)) .LE.
.FIRST CASE

P=VI1J1l/DIFF

1F( DABS(P) .GT. TOL) GO TO 232
V(I1J1)=D00

GO TO 200

RAD=D01/ DSQRT (DO1+P*P)

S2=P*RAD

CC=DH5+DH5*RAD

GO TO 240

.SECOND CASE

P=DIFF/VI1J1

RAD=DO1/ DSQRT(DOL+P*P)
S2=RAD
CC=DH5+DH5 * P*RAD

.BOTH CASES

X= DSQRT (CC)
S=DH5*S2 /X
SS=S*S

.TRANSFORM 2X2 BLOCK

P=VI1Il+VJ1lJ1

V(J1J1)=VJI1JT1*CC+VILT1*S2+VILTI1*SS

V(I1J1)=D00O
V(I1I1)=P-V(J1J1)

IF(I1.LE.1) GO TO 250
JM=T1-1

DO 245 JP=1,JM
T1JP=JP+KP{T1)

D00)

. TRANSFORM REMAINDER OF V - ABOVE 11

GO TO 235



J1IP=JP+KP(J1)
P=V (J1JP) |
Q=V (T1JP)
V(JLTP) =P*X+Q*S

245 V(T1JP)=-P*S+Q*X

C ....BETWEEN J1 AND T1. -
250 IF(J1.LE.(I1+1)) GO TO 260
JM=I1+1 '
IN=J1-1

DO 255 JP=JM;JN
T1JP=I1+KP (JP)
J1JP=JP+KP(J1)
P=V (J1JP)

Q=V (I1JP)
V(J1JP)=P*X+Q*S

255 V(I1JP)=-P*S+Q*X

¢ ....BELOW J1

260 IF(J1.EQ.3) GO TO 270 /[ IM=T1+1
DO 265 JP=JM,3
J1JP=J1+KP (JP)
T1JP=T1+KP (JP)
P=V (J1JP)
Q=V (I1JP)
V(J1JP) =P*X+Q*S

265 V(I1JP)=-P*S+Q*X

C ....TRANSFORM C

270 DO 275 JP=1,3
P=C(JP,J1)
'Q=C(JP,I1)
C(JP,J1)=P*X+Q*S

275 C(JP,I1)=-P*S+Q*X
M=M+1
V(7)=V(2)
V(8)=V(4)
V(9)=V(5)
WRITE(6,410) M
DO 395 J=1,3
JI=KP(J+1)
WRITE(6,411) J,V(JI)

395 WRITE(6,412) (C(I,J),I=1,3)
WRITE(6,415)



WRITE(6,414) V(1),V(2),V(4),V(7),V(3),V(5),V(8),V(9),V(6)
GO TO 200

290 WRITE(6,410) M
DO 295 J=1,3
JI=KP (J+1)
WRITE(6,411) J,V(JI)

295 WRITE(6,412) (C(I,J),I=1,3)
WRITE(6,415)
WRITE(6,414) V(1),V(2),V(4),V(7),V(3),V(5),V(8),V(9),V(6)
TRACE=V (1) +V(3)+V(6) ' ‘ '
WRITE (6,417) TRACE

C ....FORMAT SECTION

410 FORMAT(//,! THE NUMBER OF ROTATION = ’,I3)

411 FORMAT(/,’ EIGENVALUE (’/,I2,’) =’/,F15.8)

412 FORMAT(/,’ EIGENVECTORS //,3F15.8)

413 FORMAT(/9X,’ MATRIX V JACOBI ')

414 FORMAT(3F15.8/3F15.8/3F15.8)

415 FORMAT(/9X,’ MATRIX V *)

416 FORMAT(/’SUBROUTINE JACOBI ')

417 FORMAT(/9X,’ TRACE = ’,F15.8)

RETURN

END :
CH###ELECT## ###### ####F#HF A H# #E A H# A # A
Co.... SUBROUTINE ELECT
C ....DIAGONALIZE ELECTRONIC CONTRIBUTIONS ONLY
C ....KPRP.LT.O

SUBROUTINE ELECT(KPRP)
IMPLICIT REAL*S (A-H,0-Z) , INTEGER (I~N)
COMMON/TENSOR/V (9)
READ(5,13) V(1),V(2),V(4),V(7),V(3),V(5),V(8),V(9),V(6)
WRITE(6,*) ’KPRP=',6KPRP
WRITE(6,12)
WRITE(6,14) V(1),V(2),V(4),V(7),V(3),V(5),V(8),V(9),V(6)
CALL JACOBI
RETURN
Couwnn. FORMAT SECTION

12 FORMAT(/9X, ‘ELECTRONIC MATRIX ')

13 FORMAT(3F15.8)

14 FORMAT(3F15.8/3F15.8/3F15.8)
END
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