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RESUMDO

Depois de irradiar Ni(CN)hK2 em KCl e NaCl com elétrons,encon
tramos quatro estados diferentes do Ton complexo Ni(CN)k012 que fo-
ram interpfetados como sendo os isomeros cis e trans ,com o ni -
quel nos estados de carga +1 e +3. Isto nos deu a possibilidade de
testar a validez de duas aproximagoes.Uma,chamada de Simetria Inter
mediaria,e que,fora do trabalho original de J.S. Griffith de 1964,
nac tem sido uséda nas interpretacoes de dados de Ressonancia Para-
magnética Eletronica para diferentes isomeros do mesmo {on.A segun-
da,muito explorada,é o uso dos dados de estrutura super-hiperfina _
para avaliar o coeficiente dos 1igantes no orbital molecular

Nossos resultados indicam que a Simetria Intermediaria , pode
constituir um guia muito util se,conhecidos os niveis de energia a
um elétron de um isomero,querem determinar-se os dos outros.Entre -
tahto,no nosso caso,0s termos impares do potencial podem provocar _
misturas entre os estados nd e (n+1)p do metal da mesma simetria,lg
vantando a degeneresceéncia acidental que o modelo preve para o sz

A segunda aproximagao € em verdade uma confirmagao da primeira,
e poderia ser enunciada como : Uma interpretagéo da estrutura hiper
fina com os ligantes para este tipo de complexos nao pode dei#ar de
lado os estados 4S quando eles tem a mesma simetria do eletron de -
semparelhado .

No desenvolvimento deste trabalho tentou-se apresentar uma vi-
sao realista das aproximagoes que levam ao Hamiltoniano de Spin e 3

interpretacao dos parametros obtidos da andlise dos espectros atra-



vés dele.Neste aspecto cabe salientar a aplicagdo das propriedades_
de simetria do grupo (que garantem a simetria do tensor g) assim co
mo a analise de espectros de jons complexos em rédes hospedeiras _
cubicas que,ainda quando segue as linhas gerais de outros autores _
nos levou a.um tratamento inteiramente novo.Estas sao duas das con-
tribuicoes originais deste trabalho .

Muitos autores introduziram confusoes no uso da nomenclatura
das Fuﬁgaes d, ao esquecer que elas dependem fundamentalmente do
sistema de coordenadas escolhido.0 nosso sistema para o grupo C
€ o mais adequado para a simetria intermediaria e LCAO-MO , ja que
0s eixos coordenados sao escolhidos nas diregoes Metal-Ligante. En-
tretanto,os livros de teoria dos grupos usam communmente aquele on-
de 0 eixo z € o de maior simetria provocando pequenos erros nas pro

priedades das fungoes,seja para grupos como o C , como tambem para

2
outros.

' A analise dos dados de EPR & apresentada na sequéncia aproxima-
gac - refinamento,que € o caminho mais facil de executar,quando se
trabalha por exclusao de hipoteses nao compativeis

Deste trabalho pode concluir-se que tanto os fatores g quanto
os dados de estrutura super-hiperfina,suportam as interpretagoes
feitas.Entretanto,cabe lembrar que o fato da aparigao dé uma grande
componente trigonal na espécje It e a falta de estrutura com os 11
gantes equatoriais da espécie 1| apresentaram-se,até encontrar as
respostas certas,como severas restrigaes as interpretagaes .

Para concluir,gostaria de salientar que o trabalho feito foi

bastante maior do que o apresentado,em especial devido ao fato do

metodo usado ser o de exclusao de hipoteses nao compativeis .



CAPITULO I : APROXIMAGCOES

|.1 INTRODUCAD

0 problema da interpretagao da Ressonancia Paramagne
tica Eletronica € tao complexo devido ao Hamiltoniano total de um
sistema,que o primeiro que & preciso fazer € mostrar que o movimen-
to dos elétrons e nucleos podem ser desacoplados,e que estes ulti -
mos nao introduzem modificagoes nos espectros.|sto sera feito atra-
vés da aproximagao adiabatica e da constatacao da existencia apenas
de transicoes a zero fonon .

Ainda assim , o Hamiltoniano resultante para os eletrons devera
ser reduzido a so elétrons do fon central (metal de transicao) para
0 que usaremos a teoria de Interacac de Configuragoes (CI}

Para o calculo das energias,integrando nos eléetrons dos ligan
tes,obteremos um potencial que age sobre os eletrons do metal,chama
do' de Campo Ligante.Deve notar-se que,querendo calcular gualquer ou
tro parametro que nao seja a energia levar-se-a em conta que as fun
¢oes de onda obtidas pelo metodo Cl sao misturas de fungoes do me
tal com combinagoes lineares das fungoes dos ligantes .

A seguir,e conveniente reduzir todos os calculos apenas a cama-
da incompleta.Veremos que & necessario redefinir o potencial ligan-
te para incluir a repulsao eletrostatica que exercem as camadas com
pletas

A teoria dos grupos nos permitira parametrizar o potencial 1i-

gante na camada incompleta,e,aceitando a aproximacao de simetria in



termediaria,poderemos encontrar relagoes entre os niveis de energia
dos isomeros da mesma molecula .

Feito isto,mostraremos o tratamento para um sistema de N ele -
trons no esquema complementar a fim de reduzir os calculos dos ele-

mentos de matriz da repulsao eletrostatica.



|.2 APROXIMACAO ADIABATICA

Consideremos um sistema de eletrons de massa
m e nucleos de massa M.Seja 4 o conjunto das coordenadas dos ele -
trons com o centro de massa como origem e R o conjunto das coorde-
nadas nucleares.0 Hamiltoniano nao relativista desse sistema esta

dado por .: -~ - “ -
H = TR + T& + V{x,R)

- -

onde Tn € o operador de energia cinetica dos elétrons,TR o opera -

-

dor de energia cinética dos nucleos e V{x,R} e o operador de ener-

gia potencial das interagces entre todas as particulas.

-

A aproximagao adiabatica € baseada na suposicao de que Tp pode
ser considerado como uma pequena perturbagao.Para isto,escrevemos

o Hamiltoniano anterior na forma
H=H, +T
0 R

-~

com HO = T}L + V{x,R) .

Na aproximagac de ordem zero,quando a massa dos nucleos e con-

ES - -~
siderada infinitamente grande( )o problema reduz-se a resolugao da

equagao de Schrodinger dada por:
{Hy -, (Rl } g R =0 (a}

para valores fixos das coordenadas R.0 indice n determina todos os
numeros quanticos que caraterizam os estados estacionarios.Para ca

da um destes estados,com um valor bem definido de n,a energia

(*)1st0 parece nazoavel considerando a grnande diferenga existente
entre as veloeidades do eletron e do nucleo devido a sua dife-

renga de massas;v, = 108 cm/ég,vn = 105 am/sg .



€,(Rl do sistema e as fungoes ¢n(n;R)dependem de R como parametro
fixo,ou que varia muito lentamente (adiabaticamente)

Supondo conhecidas as solugoes da equagao anterior procuramos
os estados estacionarios do sistema para o Hamiltoniano total ,isto

€,as solugoes da equagao

[ H-E ) ¥nR) =0
na forma | ¥(x,R) = ﬁ Xn{R) ¢An;R}

' - %
Substituindo na equagao de autovalores,muitiplicando per ¢mfh;R}

e integrando nas coordenadas dos eletrons,obtemos :

(Tp+ e (Rl -E}x[R) - 2 Ay 3 R (b)

onde

-~

) & . .
A= (R/M) 2 b RI (3/3R )6, (1R dn [3/3R ) +

.

- L 0GR Ty ¢ GR) dr

m

-~

-

0 conjunto de equagoes (b) € exato,mas se consideramos que A é
pequeno,podemos achar solucoes para ele pelo metodo de aproximagoes
sucessivas.Na aproximacao adiabatica de ordem zero,substituimos o

termo da direita por zero.Ficamos entao com :

~ 0 6 0
U Tp # e (REY %, (RY = Bpy oy
que e um conjunto de equagoes independentes para cada estado de mo-

vimento dos elétrons.Delas vemos que o movimento dos nucleos esta

dado por uma energia potencial em(R} que corresponde a energia dos



eletrons dada pela equagao (a) para posigoes fixas dos nlcleos.
A fungdo de onda do sistema total,reduz-se na aproximagac adia-
batica ac produto

0
wmv = ¥ mva) ¢m(hJR)

isto é,a cada estado de movimento dos elétrons determinado pelo nu-
mero quantico m,correspondem estados de movimento dos nucleos dife-
rindo no numero quantico v .

A aproximagéﬁ adiabatica € valida quando a solugao da equagao e
xata difere em pouco da solugdo da equagao na aproximagao de ordem
zero.Usando teoria de perturbagoes,pode~se mostrar que a condigao

(¥)

de aplicagao da aproximagao adiabatica reduz-se a :

-~

0 1] 0
| < Xy | L | X! 7 | << | Emv - Byt |

para mfn e v,v' arbitrarios

{*] A.S.Davydov, "Quantum Mechanics",Perngamon Press,Addison-Wesfey Pub.
Co.Inc., 1965 .
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1.3 TRANSICOES A ZERO FONON

A RPE & uma espectroscopia de radio-frequen-
cia,com w&é << wy -y e a frequencia dos modos normais de vibra
¢ao dos nucleos,sendo que ﬁw&ﬁ e ] cm“I e ﬁwN = 300 CJm*I .

As transigoes dipolares elétricas tém elementos de matriz nao
nulos apenas entre estados de diferente paridade.Como em nosso caso
a diferenga de energia entre um estado dn_Ihp e outro d" & da ordem

de 4.10h

-1 -~ -~ . T .
cm. ,estas transigoes sao impossiveis de acontecer .
Por outra parte,as transicoes dipolares magneticas sao permiti-
das,pois L€ + ZSE e um operador par.A probabilidade deste tipo de

(%)

transicao e proporcional a

| 3, 3 N 7
P_ = (sm7/he’) | < o, (7,Ry) [ L+ 28_ | 8, 1%,Ry) > |7 %

com a suposicao de que ¢m(2,ﬁ) varia lentamente com R pois depende
de pequenos afastamentos da posigac de equilibrio Ro.[m,n] indicam
os estados eletronicos e {v,v'} os nucleares .

Da condigao de validez da aproximagao adiabatica EwN<<|Em - Enl
e portanto,para haver transi¢coes,os dois estados devem corresponder
ao mesmo arranjo eletronico .lsto implica que < Xnv | knv' > = avv'
(no caso geral < Xy | Xt > # 0 paran #m pois o Potencial dos
modos normais depende do arranjo de elétrons)

Em conclusao,a RPE pode ser considerada uma espectroscopia de

transigoes a zero fonon.

(%) J.S.6rif§ith,The Theony of Transition-Metal Tons,Cambridge at
- the Univensdity Press, 1964 .



Quanto as populagoes dos estados eletronicos em equilibrio tér-
mico com a rede,atraveés da interacdo eletron-fonon,elas seguem a
distribuicac de Maxwell-Boltzmann e portantc veremos no sinal de

EPR apenas a contribuigcao do estado fundamental do fon compliexo
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.4 METODO de INTERAGAQ DE CONF I GURACOES

0 método Cl sera desenvolvido

(%)

usando a tecnica do Hamiltoniano Efetivo de Van Vleck Somente
sera discutida a teoria até '"primeira ordem’' , no sentido de levar
em conta s6 transferdncias simples.As transigoes duplas sao consi-
deradas como efeitos de segunda ordem .

Por simplicidade estudaremos o caso de um complexo consistente
em um Ton metalico 2 rodeado por seis fonsgligantes Xg num arran-
jo octaedrico. 0 nosso sistema € entao MXe -

Este modelo nao discute a interagao dos ions magnéticos entre
eles,mas so a do fon magnético com os atomos dos ligantes mais pro
ximos.

Desprezando a interagac entre os atomos que formam o complexo,

a fungao de onda do estado fundamental pode ser escrita como

= o~

[+
, X, (1)

2 =A4

M
0 0

"

o
onde ¢M é a fungao de onda exata do estado fundamental do Ton meta
B
lico M2+, xu ¢ a fungao de onda exata do estado fundamental do a-
0

esimo fon X e A & o operador antissimetrizante dado por

-~

A=) T se,
'P

p

onde P & qualquer permutagao dos elétrons e €p = + 1 corresponden

do a que P seja uma permutagao par ou [mpar .

(%) J.H.Van VEeck,Phys.Rev. 33,467-96,1929 .
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As funcoes de onda dos estados excitados de mais baixa energia
do complexo podem ser escritas (desprezando novamente a interagao _

entre atomos) como

X (2}

M~ ~ . -
onde $; sao as fungoes de onda dos estados excitados do Ton metali

co.
Levando em conta a interagac dos ions do complexo € de esperar

-se que ela misture ¢ com os estados excitados de menor energia _
- 0

¢L sugerindo que as funcoes de onda do complexo possam ser escri -

tas aproximadamente como

v= I 0, (3)
A

- * -
Aplicando o metodo variacional de Ritz( ) usando (3) como fungao _

de prova acha-se que a energia £ e os gi devem satisfazer a equa -

s30 (™
;{(<L|ﬁ|j>-£<i]j’>)}gj=o (4)
J

com H = % lpL/eme TV R ) ¢ VR)Y + 3 e r2|A - Ryl s
o ) a#B

sendo que 0. numera os eletrons e VM e Vx sao os potentiais nucle-
ares dos nicleos de M e dos 6X respectivamente .
Usando (2} a equagac {4) pode reduzir-se a

M M )
f { (E, + 6Ey - E) Gij +<p; | V| ;> } g - 0 (5}

{%} A.S.Davydov, Quantum Mechanics,Pengamon Press, 1965 .
(+) j.Hubbard,D.E.Rimmer and F.R.A.Hopgood,Proc.Phys.Soc. §8,1966.
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- . M . - - .
onde EL e a energia do estado 0; ’EX a do fon X e V e um potenci

al que age sobre os eletrons do H2+,da forma

6
D A2/ A RN ) + 0 Sl0) + 0 (6)
o=

lon onI(p)}

z
p 1

. A ) N ) '

onde p soma sobre todos os eletrons do ion Mz e R & o vetor posi

¢30 do ndcleo do a-ésimo Ton X .0 primeiro térmo representa o po -
. . - + s - L

tencial gque age sobre os eletrons do Mz devido as cargas ionicas
. ’ - : -+ - ~

dos ions X (campo de carga pontual),Uz(np) e a corregao que deve

ser feita a este para levar em conta a distribuigao finita da nu -

(%)

- - a - .

vem de carga eletronica dos Tons X ’Uex{p) € o campo de inter -

cambio (exchange) devido aocs eletrons sobre o a-ésimo fon de X ,e
a - . P -

Uont{p) e um campo efetivo que aparece como consequéncia da nao or

togonalidade dos orbitais eletroniceos do H2+ com os orbitais do X.

e,de fato,o potencial dos ligantes calculado

0 potencial VZon _

sem levar em conta os efeitos de covaléncia.
Todas as componentes ®; que formam a fungao de prova (3) cor.-
. - - .. . 2+ -
respondem,de acdrdo com (2),ao modélo de ionizacao M X6 e portan-
to,nao tem parte covalente.Para incluir os efeitos da covalencia ,

devemos generalizar a fungao de prova para incluir as componentes

no qual Om elétron

5 —

foi transferido de um dos jons X para o fon MY A fim de fazer is

correspondentes ao modelo de ionizagao M*xx

to,introduzimos a fungao de onda

S Sl B (7)

(%) W.H. Keeinen,J.Chem.Phys.20,1784-91,1952 .
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“M- -~ .= . » * +
onde ¢i e a funcao de onda do i-esimo estado excitado do ion M )
—u P -

Xj aquela do j-esimo estado do atomo X que aparece pela transfe -
réncia de um elétron do a-ésimo fon X ,e as XB sao as fungoes de _
0

onda do estado fundamental dos 5 fons de X restantes.Estas fungo-

5
de covaléncia podem ser introduzidos permitindo a aparigao de algu

- S .
es de ondd correspondem ao modelo de ionizacao M XX_ e os efeitos_

mas misturas destes estados na fungao de prova do complexo:

p= I £ 0.+ I a%0?% (8)
’{-' R a ’L’ j ‘Lj ‘Lj

Usando agora esta nova funcao de prova no metodo de Ritz acha -se

. o - -
gue os coeficientes Ei e aij estao dados pelas equagoes

D<A | H-E| j>g,+10 5 <4 |H-E| jRa>agy =0 (9)
i I a g,k ]

t <jka| H - El&> €, ¢ 1 <jha| A -E |tmera,l -0 (10}
£ B8 £,m

onde E &€ a energia tal que estas equagoes tenham solugao nao tri =
viat.
Para resolver as equagoes (9) e (10) sera usada a aproximagac_

- . o -~ \
de que os parametros da mistura aij sao pequenos,ou o equivalente,

2+

que a superposicao das fungoes de onda do M™ e X é- pequena.Esta

suposigac sera usada para desprezar aqueles téermos de (10) que sao

de segunda ordem na superposigao.A aproximagac leva a uma teoria

de "primeira ordem''.Entac,no termo em (10) em que aparecem os ab

m

o elemento de matriz < fka | ﬁ - E |[4mB > so precisa ser calculado

em ordem zero na superposicao.Mas de (7) acha-se que até essa or-
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dem < jho | H - E | £mg > - 8, { Eljko) - E } (17]

GaB ajﬁ

X

onde E(jra) = < jha | H | fRa > (12)

e a energdia da configuragao excitada ng .Usando (11) em (10) acha

-se que ~
ajz =- I { <k [ H-E|4>¢g,/ElfRal- E) (73)
£

Esta equaé%o substituida em (9) da

LA{<iH - E|lj> I <i|H - E|kla><kla| H - E |>/ (E (kL) -E)}E = 0
f kLo 1
14)

A equagao anterior determina os £, e E .

Combinando (8) e (13) a funcao de onda pode ser escrita

Vo= % og (8- 1K jea|H-E| Q>0 /Elkal-E))  (15)
L fko.

£ 0til re-escrever (14) na forma

;(<,c|£}e|j>-5<¢}j>)gj.=o(16)

1
onde H =H- T {IH-E) |kea>< kea | [H-E) x
¢ kLo
x 1/ (Elkea) - E)} (17)

e um "Hamiltoniano efetivo'' .
0 segundo termoc em (17) € a contribuicao cevalente ao poten -

cial de campo ligante.A pesar de este térmo parecer complicado,
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ele € equivalente a um operador a um elétron,ou seja,um potencial

externo agindo sobre os elétrons do M2+.Podemos ver isto da Fig.!

Fig.1.Diaghama do phocesso que contrnibue a parte covalente do cam-
po Ligante .

que representa o processo correspondente a qualquer dos termos da
soma na equagao (17).No primeiro passo do processo a configuragao
Mt passa para M'X (o estado intermediario [kfa) da equagao (17))
pela transferencia de um elétron do orbital o de X para o orbita!l
U de M.No segundo passoc,o sistema volta para a configuragao H2+ X~
pela transferéncia de um elétron do orbital u do M para um buraco
no atomo de X.0 resultado final € a transferéncia de um elétron de
W para o orbital U do fon M2+ que € justamente o efeito de um cam-
podepoMndalcmmm

Apesar de que o operador gé ¢ parecido com um Hamiltonianc da
teoria de campo ligante éle nao tem estritamente essa forma pois
mesmo que o segundo térmo tem a forma de um potencial.de ligantes
{(inclusive com a simetria.correta) ele nao e constante. |sto aconte
ce por duas causas.Primeiro,éle depende explicitamente de E , que
€ a energia do estado que esta sendo calculado,entao o campo ligan

te efetivo varia de nivel para nivel de acordo com as energias des

T » N . - . - - - . »
ses ﬂlVEIS.fEStB tipo de incoerencia nao sera seria se considerar -
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mos s6 um conjunto de niveis cujos valores de energia sejam peque-
nos comparados com a energia minima do denominador E(kfn)- E .Se -
gundo,esta implicito que quando se calcula o elemento de matriz _
<L Qe | 4 > a soma sdbre os estados intermediarios kfo esta
restrita aqueles estados que podem ser obtidos a partir de |4 > ou
| § > pela transferéncia de um elétron.Portanto,o conjunto de esta
dos intermediarios na soma [kfa) depende dos elementos de matriz _
que estao sendo calculados,o que leva tambem a uma variagac do cam
po ligante efetivo de nivel para nivel.

Em geral,estes dois efeitos irao cancefar-se um com O outro po
is quanto mais alto no espectro estd um dado estado | £ > ,é tanto
mais provavel que os Unicos estados intermediarios de transferen-
cia de carga accesiveis a partir dele sejam de mais alta energia .
Entdc,nac havera uma grande variagao no nosso campo ligante efeti-
vo e qualquer variagao que existir tendera a ser um pouco ''desorde
nada'' por causa da mudanca nos estados accesiveis quando da passa-
gem de um nivel para outro.

Temos mostrado entac,que escrever o campo ligante na forma

-
V,. = Vix
2ig i ( p!

e uma boa aproximagao para descrever os niveis de enmergia do fon

central de uma molecula .
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I.5 APROXIMACAO de CAMPO CENTRAL

Trata-se aqul de eliminar qualquer efel
to das camadas completas a fim de reduzir o trabalho de descrigao
dos estados e energias de um sistema de muitos eletrons.Mostraremos
entao como & possivel desprezar as camadas cheias e estudar o siste
ma so em fungao dos seus elétrons externos ou de valencia.

0 potencial introduzido pelas camadas completas podera ser leva

do em conta redefininde o potencial de campo ligante .

Elementos de Matriz do Hamiltoniano para o lon Livre

Consideramos no

sso0 Hamiltoniano como sendo

N

b+ I Gy " F O

N
H= %
= k>

k=1

isto e,a soma de operadores a um e dois elétrons.No caso,
6& = Bﬁ/Zm - Zez/nk e Iy = ez/nkk

0s elementos de matriz entre as fungoes de onda de um sistema a

N elétrons Tj = E (N!)-1/2{-1)UPU{¢{(1)¢{(2) e ¢£(N)} estarac da-

dos por HLj = Fij + Gij .Entao :
el TR S A SNy BV
Fej = N ﬁ 5 (-11H{-1) P; Pl < ¢7(1¢,(2) ... ¢ylN) |

N R ,
[hildk | el(nediz) ... of M) >

que depois de alguns calculos,pode ser reduzido a :



3 1-11° PE< ) L een | g, | oSt L el >

Cada elemento de matriz anterior,pode separar-se no produto

< qfim Led ) > < gkl |4, | ellR) > o < gl | g0 >

. .
. 4 _
e como as ¢a formam um conjunto ortonormal,a menos que ¢a = ¢i pa-

ra todo a,exceto talvez para @ = R ,0 elemento de matriz € nulo.ls-

to significa que Fij
- £ i

num par de fungoes ¢h"¢k .

€ nulo a menos que ¥, e Wj difiram no maximo

Temos entao dois casos.Se v, = Wj entao,pela ortogonalidade ,os
- - - - £
unicos termos nao nulos serao aqueles que tenham as ¢ na mesma or-

dem gque as ¢j e cada soma sobre ¢ reduz-se a um termo,sendo

N

Foo=m I o< lk) | g, | ¢(k) >

0 k-ésimo térmo da igualdade anterior € a contribuigao para Fii
do k-esimo orbital ou fungao e nao do k-ésimo eletron (os eleétrons,
sao partfculas indistinguiveis),portanto,podemos escrever

N
<o (1) | 6y [ opf0) > = <% | 61 o, >

F
n o=

. - ~ A4 -
Se Wi di fere de Wj em so uma fungao ¢X ,¢i, temos novamente so um
térmo na soma sobre O mas tambeém so um térmo na soma sobre R,aquele

!

com kR = A .Portanto,FLj tem no maximo,so um termo diferente de ze-

ro 3

ISETE SR 2 i
Fij = (-1)" < ¢A | ¢ | ¢X’ >
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onde PT é a permutagao hecessaria para por as fungoes de ¥, na mes-
ma ordem que as de Tj .

Como em nosso caso 4 comuta com o momento angular orbital e com
o spin,e levando em conta que

o) =R, A5V )T

; A1)
ntet £ 5

A

sendo T P fungoes de spin,podemos escrever os elementos de  ma-
A

triz anteriores na forma

N
F..= £ <R | 6| R >
U b nhﬂh ”hﬂh
T L f < f £ f
Fei s (-1}" s1eh, ey s, ) 8ls ,4’<Rn4:£x;|“ﬂnj£j>

onde os simbolos £L,£j,etc. referem-se ao par de fungoes ¢;,¢i,dif§
rentes em ?L e Tj .

A soma dos elementos diagonais depende so do numero de eletrons
com o valor nf.Mas,por definigcao,este ¢ igual para todos os estados
¥, da configuragéo.EntSo,FLé & o mesmo para todos os estados de uma
dada configuragao.

- . ~ ~ Al i.1

Se ¥ e Tj pertencem a mesma configuragao,entac n £ = n’'f’ em
Fij e desde que ¢§ e ¢§. sao diferentes elas devem entao *diferir em
pL # pj ou 6° # 57,

Em qualquer um dos casos Fij ¢ nulo por causa das deltas que a-

parecem nele.Mostramos assim que Fi' € diagonal dentro de qualquer_

1

configuragao e seus elementos diagonais sao iguais para todos os es
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tados da mesma configuragac.Em outras palavras Fij introduz a mesma
grandeza constante nas energias de cada termo numa configuragao e €
50 a parte do operador a dois elétrons (energia eletrostatica) que
val separar os térmos .

Nos. elementos de matriz de GLj aparecem as coordenadas de dois

eletrons diferentes :

N . , . .
_ _ g A A 1 1
G - hEA g (=117 PC < 71T oo gyIND | gy | OF0TD Ll of(N)>

Podemos deduzir dagui que GLj € idénticamente nulo se Wi dife -

rir de Wj em trés ou mais fungoes constituintes a um elétron.

Se ¥, = ¥,
i’

1
N
G, - szA { < o (1} ¢, (2) _| 8yp | 0 (1) ¢ 02) > +

- <0 11) 0, 12) [ gq, | 9,(T) ¢502) > 2

Usando a notagao < ab | X | ed > = < a{1)b{2} | X1y | el1)d{2) > o
anterior fica :

N

G{L = th [ < ¢, 9y | g | O & > 7 <& % | g | % 0 )
>

Definindo agora

Jik, )

< 9 by [ g | b, &y > (Integral de Coulomb)

Kik,A) = < ¢, ¢, | g | b, 4y > (Integral de Intenrcambio)

resulta :



23
N

G..= ¢ { Jlk,Al - K(k,A) }
kA
e - ~ 4 -
Se Wi diferir de Wj em so uma fungao ¢k’¢h '€ se PT e a permuta
¢ao que poe as fungoes de ¥, na mesma ordem que as de Y. ,temos:

Gy = (-1)" Lo U<y ¢y lgtofog>-<6,0, 19l ¢f e >1

onde foram omitidos os supra-indices £ e § nas ¢, pois ¢; = ¢{ para

X # B .Analogamente com o caso de Fij »quando TL e Wj pertencem a

mesma configurégéo, ¢E e ¢é devem ter os mesmos valores de ni e por
. L s

tanto,elas diferem emm ou em 4 .

No elemento de matriz < ¢g ¢A I g | ¢é ¢A >, g comuta com

L =%

- 3 b <
. 127 £22 e com SZ = by, by Entao, como ¢h ¢K e ¢h ¢Acog

sideradas como fungoes a dois eletrons sac cada uma simultaneamente
autofuncoes de LZ e SZ (mas com autovalores diferentes pelo menos
para um deles),o elemento de matriz € nulo,sendo nulo tambem o ele-
mento < ¢, ¢ﬁ | g | ¢i ¢, > pelas mesmas razoes .

Em conclusao, Gij e nulo para qualquer par Wi Wj da mesma confi
guragao e diferindo em apenas uma fungao .

Finalmente,quando wi’?j diferem em duas funcoes ¢é ¢§ e ¢é ¢{

por exemplo,temos
Gy = N Lag oy lalefof>-<oydy1glefel>).

Este elemento de matriz ndo € necessariamente nulo quando Wi e ?j

pertencem a mesma configuragao .
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Podemos mostrar agora que as energias de uma configuragao de ca
madas completas sdo as mesmas que aquelas da configuragdo correspon
dente na qual nao levaram-se em conta as camadas cheias,a menos de
uma constante comum a todos os teérmos da configuragao.lsto € obvio
para os' elementos fora da diagonal porque os Unicos nac nulos sao a
que les Gij entre fungoes WL e H} que diferirem em dois pares de fun
goes a um elétron.Entao,estes pares sac os mesmos nas duas configu-
ragoes e como da expressao anterior Gij depende so das fungoes que
diferem,ele deve ser o mesmo para as duas configuragoes.

Para os elementos diagonais,podemos separar o Hamiltoniano em

trés partes : c

P
UTRATARUTRRYY,

H* & o Hamiltoniano para as camadas completas

HY & o Hamiltoniano de interagao

b o
m

é o Hamiltoniano para as camadas parcialmente completas .-

A diferenga de energia entre os correspondentes elementos diagonais

' . P ¢ I
i .- H,, = H., + H.. .
de duas configuragoes e HLL i H4¢ f;; -Devemos mostmar que
.. - : C -, ...
esta ultima soma € a mesma para todo 4 .Como HLL e trivialmente sem

. - 1
pre 0 mesmo,consideremos so Héi.na forma :

I

Heg = Iz { J(éprdp) - Kldpstp) }

onde C e P referem~se as camadas completas e parcialmente completas

. ~ - 1
respectivamente. F nao contribui para H};é .Mostraremos que

EP s g { J(¢C'¢P) - K(¢C’¢P) }
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depende dos valores de nf e independe dos valores mmy de ¢P.Feito
isto,vem imediatamente que Hi& resulta no mesmo valor para toda Wi
que pertenca a mesma configuragéo.ﬁp da a energia de um estado 2L
consistente em um numero de camadas completas e um eletron fora ,
com £ = L ;menos a energia das camadas completas.Comoesta € a mes-
ma para todas as componentes daquele térmo ZL s EP independe de m,

e de m‘a .Deve notar-se que este resultado € valido supondo a comu-

tacao de H com TeS.

Caso dos fons Complexos

0 tratamento da estrutura eletronica de um_
fon complexo & analogo aquele do ion livre,com a diferenca de que
nao temos mais simetria esférica e sima simetria do grupo G do ar
ranjo dos nucleos tomados como cargas pontuais fixas.Entdo,em vez
de classificar as fungoes a um eletron em fungao de K,m6 em, deve
mos usar I',M e M, onde T € uma representacao irreduzivel de G e
M um numero quantico que classifica as componentes de I'.Teremos a

- - 4 &g %y
gora configuracoes eletronicas (nIFI) (EZFZ) Teel (nnfn) com
a; inteiros;ni e introduzido como um parametro classificador extra.
pois normalmente havera varios conjuntos de fungoes a um elétron ,
que formam base para cada representagao FL .
Para os operadores a um eletron,eliminar as camadas cheias e i
mediato.Um elemento diagona{ é asoma I < b | g | ¢, > ~desde R

= 1 atZ N que pode ser separada em duas partes: a correspondente a

camadas completas e a da camada semi-completa.A primeira € sempre
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a mesma e a segunda € a mesma que aguela que resultaria da nao con-
sideragao das camadas completas. Um elemento fora da diagonal pode
ser diferente de zero 56 quando os orbitais diferem em uma fungdo .
Esta diferenca aparece nas camadas parcialmente completas e como ©
elemento de matriz & entdo igual aquele do operador a um elétron en
tre o par de orbitais que diferem,segue-se que isto € o mesmo que
seria na ausencia de camadas cheias .

Por simplicidade suporemos que nac aparecem representagoes a um
elétron repetidés.EntEo,havera tres tipés de elementos de matriz a
dois eléetrons na avaliagao dos elementos de matriz da energia ele-
trostatica,dependendo de que haja 0,2 ou 4 fungoes a um elétron nas
camadas parcialmente cheias.Nac & possfvel a aparicao de um nimero
impar por causa da ortogonalidade das fungoes de onda a um elétron,
juntamente com a suposicac de que Ap oeee @, sao constantes.Pela mes
ma razao,se o numero € 2,as duas fungoes na parte das camadas com -

pletas devem ser as mesmas e ter o mesmo spin .

Tomemos um par de fungaes determinantais Wi’?j .Entao :

} I P
%'%*%*%

) 1 r 1/2
Para um elemento fora da diagonal e : G,. = (-1} z z
‘J =1 M =~1/2 M
4 T&

' i
{ < nthMAMFk, nATAMéMPAI g nhrhMAMFk’ nuFuMé'MP > 4

MM, >}

n T
TRRTI) Pu’ R RS Ph

- < ”krhMéMFh’ ”APAMAMPAI g | nT M'M
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onde PT poe as ?L na mesma ordem das Wj;k,u > 7 e os kets
J L] = ~ +

| nKFKMAMFA> , | nurUMé Mru> 530 0s Unicos em que ¥, difere de ?j .

Mostraremos que Gij e nulo.Depois de integrar o spin,ficamos com so

mas do tipo L <ab | g | ac>eZ <ab | g | ca> ,onde a pertence
T a a

a uma camada completa e a soma € sobre MP;b e ¢ pertencem a camadas

semi-completas. As somas sao

[z dman yoeTiarelz) g, d dr,

T<ab | g | ac>
a : a

(a)

T<ab | g | ca>

T +
I f{ia (1}alz) '} b'(2)ell) g4, dr, dr,

Pode mostrar-se que I a+{1)a(1) pertence a representagao unitaria
de G ao igual que I a+(1)a{2] + 819 também e totalmente simétrico.
Como b e ¢ sao fungoes diferentes(se fossem a mesma os elementos de
matriz seriam nulos pela ortogonalidade das fungoes de spin) segue-
se ,da suposigao da nzo existencia de representagoes a um elétron re
petidas e das propriedades de ortogonalidade para fungoes que per -
tencem a representagoes irreduziveis,que ambas as somas sao nulas .
Portanto, GI =0 .

Para Gij fora da diagonai a ortogonalidade das fungoes a um elé
tron assegura que GC € tambem nulo . Portanto, Gij =sz 0 que pro-
va 0 resultado para os elementos fora da diagonal

0 mesmo argumento mostra que os elementos diagonais estao com-
postos das trés partes : GEL (igual para todos os esfados na confi-

guragao c:cmsiderada),Gj-/é (que depende das representagoes I' das que

provem as fungoes para as camadas parcialmente completas,mas inde -



28

pende dos valores de M, e MF) e Gzi (que € o mesmo que na ausencia_
de camadas completas).

Vamos escrever Hii para um elemento diagonal do Hamiltoniano e-
letronico completo incluindo a energia potencial no campo dos nucle

0s € a energia de spin-orbita.Entac :

- - . c - .
0s operadores a um eletron natc contribuem para HI H{-/é e justamen-

Lf
te a energla qué iriamos calcular para as camadas cheias se nao es-

tivessem as semi-cheias.E de fato a energia da fungao determinantal

¥,totalmente simétrica,que pertence a configuracao (n?FI]ai...

cen (nnFn)ak de camada cheia .

Hij contem so contribuigoes da interagao eletrostatica eletroni
ca e e diagonal.E a soma de grandezas do tipc dado pela equagao(a)
com b = c.E conveniente juntar todas as contribuigoes das camadas_
semi-completas referentes a um ket particular | PMéMF > a um ele -
tron , num g(T} , tal que Hii = £ g(T} onde a soma e sobre os kets
a um eletron nas camadas parcialmente completas que aparecem em V..
g{T] independe de MA e MF e esta dado por

gilt) =2 % J(a,FMF) -z K(a,FMF’
a a
onde a soma e sobre todos os orbitais das camadas completas. g(T]

comporta-se da mesma maneira que um elemento de matriz de um opera-

dor a um eletron para as camadas parcialmente completas.
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.6 ESTADOS COMPLEMENTARES

Em principio, e possivel calcular as energias
de repulsac Coulombiana de qualquer sistema de N elétrons,usando co
mo autofungao combinagoes lineares de produtos de fungdes a um elé-
tron e antissimetrizando depois,ou ainda,partindo dos determinantes
de Slater,ja antissimetrizados.Quando o ndmero N de elétrons € mai-
or que 4 estes metodos ficam tao complicados e trabalhosos que sao
quase impossiveis de usar.Nosso desenvolvimento sera para o grupo _
octaedrico.Sua éplicagéo a grupos de menor simetria € direta.

Mostraremos que existe uma relagaoc simples entre os elementos
de matriz dos operadores em estados de configuragao i; e™ (n+m = N)

e aqueles em estados de configuracao té " 4

.Portanto,conhecendo
as matrizes de energia para N=1,2,3,4 teremos aquelas para N=9,8,7,
6.0 estado tgvn(S?F )24-m(8 T, ] S,T,-M ’MF chama-se complementar do
estado Ig(SIFI)em(S r,} S,T, M M, no sentido da formagao das cama -

das fechadas - Iz e e .

CAMADA Iz
Partimos do estado tg 1A1 de configuragao de camada chei
a,que pode ser expressado por um determinante de Slater simples,de-
senvolvido em fungao de pequenos determinantes n-dimensionals (n<6)
como : o q _
o1ty 1A = | B | = (1/ve) T 0% 08 (1
£i=1

onde as fungoes com trago emcima sao de projegao de spin (-1/2) e

as sem trago de projecao de spin (1/2). DE refere-se aos eléetrons
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1,2,...,n e Dihn aos elétrons ntl,n+?,...,6.0 ¢q,dado por

6

5) = 6! /nt (6 - n)!

b~

- . ~ . n n .
e o fator de normalizagao.Usando a s matrizes 0" e D definidas

: R n n
- {o?,vz,...,vq) D

por‘

a equagao (1) fica ¢ = (1/v¢) " Db_n .

Desde que existem & estados Ig,chamareﬂns ¢L as fungoes de on-

da ¢{Ig SFMéMr) e definindo a matriz ¢ como

no .. on n
¢ - {¢1!¢2,-"r¢q)
podemos expressar ¢n em fungao de uma matriz unitaria U e de "
como

o' = Tt u
Por exemplo,para ¢2 com n=2 e
o5 < otes A 5 oh = otth TEuli ere.

Introduzindo U em ¢ &
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¢(zg IA]) - g PP uut 0P - (1) ot uT P

6-n - . . :
onde U+ "™ & uma matriz de q filas e uma coluna cujos elementos_

saoc as fungoes anti-simetricas dos n+l,n+Z,...,6 elétrons,dada por
6-n
¢1 %

6-n
s-n ¢y ¢2

-
cq $

6
q
0s ¢, sao.constantes dadas por

c (STM ML) = o <8,M,,S,-M,| 0 0> <T,M.,T,M. | A e

b4 F’ >

1

e em geral o € uma constante dependente de S,F,Mb e MP'

Entao,nossa fungac de onda pode ser escrita como
6 1 _ -
¢(th Agb= /)« <S,M.,S, Mzs'ooerrerlAIeI) X
n é-n
x ¢4, eréMF) ¢ £, s,r,-Mé,Mr) |

onde a soma € sobre S,P,Mé e MP'

De esta equagao,se o = asr,constante independente de Mé e MT'
¢(tg-n S,F,-MA,MP} pode ser a base MT da representagao irreduzivel
I' do grupo 0 assim como autofungao de §Z e SZ com autovalores
S{S+1) e -Mé respectivamente.

A constante Gy determina-se tal que ¢(tg-n S,F,-Mé,MP) seja _

normalizada por :



32

AR

l agp < S,M;,S,-M, | 0 0> < T, M, T, Mp | Ay ey >

Como os coeficientes de Clebsch-Gordon que aparecem em ¢(i§ ]AT} _

estao dados por
< S,M,S,-M, | 00>

(=115 My (2541772

(d -1/2 e

> r) T

e <M T M, | A?e?

n

com ¢ led; dimensao da representagao [,a normalizagao ante--

Oy H M

rior so € satisfeita se agp esta dado por

ogr = ep L 128+ 1) dy 1172

Substituindo o por Ogp Na expressaoc de ¢[t§ IA]} obtemos

S5-M
oles TA) = g T (<11 0 el

L

6-n
SPMAMP} ¢{z2 s,r,—Mé,MF}

que € a expressao que liga a fungaoc de onda para N=6 com a de N =

= 6-n em IZ.

Como pode ver-se das expressoes de U+ Déwn

,de e € de Ogp + @

¢(t§—n S,F,-Mé,MP) pode ser obtida da ¢(tg SFMéMT] com o seguinte__

procedimento :

1) Substituem-se os coeficientes de DE em ¢[tg STM,M.) pelos seus
complexos conjugados .

2) Substituem-se os determinantes de S$later Dﬁ de ¢(Ig STMAMF) pe-
los seus adjuntos Di_”;

S-M
3) Multiplica-se pelo fator (-7} o
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CAMADA £+ ¢

. 6_41 )
Partinde do estado tze AI podemos derivar o complemen
tar numa forma similar a do Ttem anterior.Desenvolvendo um determi
nante de Slater de dimensao 10 em fungao de pequenos determinantes

de dimensao N = n+m obtemos

41, e ———

¢(tg e’ Ayl = |gEnnzzuuvy| =
_doy-1/2 1 S-M n m
=y T (-711" "8 ¢ {IZ(SIFTI e (Szrz) sSr Mé Mr} X
X ¢S 111 S 1—- (’tg-n 24_”1 S;PJ_MéﬁMF}
17127202

onde a soma e sobre S?’P]’SZ’FZ’S’F’MA’MT’H em coma condigao

n+m=Ne (]gl € o numero de todos estados permitidos na configu

ragao ig "
¢(I;em} e a fungao de onda do estado tg(SIPI)em(SzFZ)S MAMF .
de 1,72,...,N elétrons.¢(tg-n e4~m) e a fungao de onda normalizada_

do estado S,F,-Mé,MF de configuragao tg—ne4~m com N+1,N+2,.,.,10 e

letrons,mas nao pode ser mostrado com este processo que ela seja a

fungao de onda do estado,tg_n(SIP?)64-m(SZF2) S;T,-Mé,MF pois como

existem varios estados S,I',—MA,MF com ig-ne4_m em geral ela e dada

por uma combinacao linear das fungoes de onda dos estados S,r,-MA,

ML dessa configuragao.Assim :

6-n _4-m
b (& e’ v S,T,-M M.} =
S?FT’SZFZ ? AT

_ Pt ' 6-n 1y, 4 M -
=L a,. <S,T 32r2||s r Sérz > ¢(tz (s;rile (Szrzls,r, MA,MF)

nm [ | i

onde a soma € sobre S;P} e Séfé .
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(*)

De qualquer maneira pode ser mostrado que :

o <S8, 7,8 T, |1 SIT,8 T > = (-11™ 8. o) 6o ar 8v mrBr
PR B Lt SV AR R SR A 8,84 °8,8; °ryri°r,ry

Ligagao entre ¢(aSF,-MéMr) e ¢[uSFMéMTl

Para achar os elementos de

matriz para os estados complementares € preciso um método simples
- £t . n_m

para obter a fungao de onda do estado L SFMéMT a partir da tzz S

F"MA’MF .Para isto,introduzimos o operador inversao temporal K ,

definido por :

onde KO e um operador que agindo sdbre a parte orbital muda a fun
cao para sua complexa conjugada e KA é um operador que age sobre

a parte de spin tal que

(1/2)- m

K, el1/2,m) = (-1 o(1/2,-m)
Entao :
K | aa,. .., a +1_ 2 Eﬁ o |
1 MYy 1The 7
Ry 73 B |
= (-7) A, a,...d a a veea
177 "y n1+1 n1+2 n]+n2

onde as fungoes orbitais @ supoem-se reais.Usando o anterior e i -

(%)

mediato mostrar que

S+M6
cb(o:Sl“Mer) = {-1) K ¢(aSF,-MdMT]

(%) Satoru Sugano, Lectunes Notes on Theony of Multiplets in Crnys -
tals - Ligand Fiedld Theory - ,1967.
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I.7 ELEMENTOS DE MATRIZ

Operadores a um eletron

Para derivar a relagao entre os elementos _

6- -n, 4- m
2

vejamos primeiro os elementos de matriz entre os Due aqueles entre

S-M S+M
T Dro L 10-N

de matriz de um operador 3 um elétron nos estados ine e £

] K D

Deve~se lembrar que ¢(tne } esta dada por uma combinagao line-

S-M S+M
ar dos DN e ¢1(»t6 n,4- ™), por uma fungao (-7] (-1} K pl0-N on
de 010 N e o adjunto de Dﬁ .
Chamando DN = | a,a o, | onde a. sao os orbitais
u [ A ] A -
N
de spin,o elemento de matriz de um operador F = I 61 entre
L=1
UN esta dadoc por
H N
= I <o, 4} a >
UU'{';] A4 e
10-N
Supondo que D = | Oye1O%ag oo %1p |
. 10-N -
o elemento diagonal de F entre [-?) D esta dado por
10
FlON o <ka, |4 Ko, 5 -
HH L=N+1 “

Se 4 independe do spin,como no caso da energia do potencial de

campo ligante,entac

;10
10-N
F = Z <a.16|0‘,,>
L “

Introduzindo a grandeza F, dada por

0
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10
FG = ’Z < ai | 6 | a{ >
L=1

que independe do estado | em consideragéo,obtenos :

FlO-N g g
up

¢ Uy
Para o elemento fora da diagonal,entre DN e DN = |, al oy |
g R y W' [Oge e+ Qe e e Oy
1 o e
(com oy = aN+q) e :
N <o gl e | 6] oy,
Lu 4 Gp p N+gq
Por outra parte,o elemento entre (—?)N K DLOHN e (-T]N K DL?-N on
“ plo-N . ooy, 0 o Ol
o' N+TON+Z °°° “N+g "0 710
com (aﬁ+ =a ) e :
q p
10-N | ,
FUU' = - <K Oppg | L N rg >

= - <K aN+q | 41 K up >

e se 4§ independe do spin

10-N |
F ' = - < >
Hu Ueg 181 %

Se a matriz de § € hermitiana e real como no caso da energia de

campo ligante,entao :

! !

HU Ui

F10-N LN

Voltando entao as configuragoes tgem e tg—ne4-Tas fungoes de onda

destes estados $ao
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e du
A [HI U
u
10-N N 10-N

RN G TR S e A

u
-1V s (k!N Yy

u jree

u
N 10-N n

. m -
onde ¢, e ¢, com L = tz{S]P?) e {SZPZJ SFMAMF ,sao as fun
~ m 6-n 4-m
gdes o2, (ST} &"(S,T,) STM. M} e ole, ™ (S,T,) " "(S,T,) STM M.}
respectivamente .

Portanto,& possivel mostrar que os elementos de matriz

* N * 10-N -~ .
ThT U :
z we Yy Fuv e T UUL Uvj Fuv estac relacionados por
TRY TR
*® IO—N * FN
L u.u.F =F &..- T U.U. *
v (TZ SRRV RV 0 "4f B,V 7RV T\

Se a matriz de § independe do spin,e hermitiana e real,a rela-
aoc anterior mostra que o sistema com 10 - N elétrons na camada
. q
'tz+e comporta-se em relagéo ao campo ligante como um sistema de N

particulas com cargas positivas (ou buracos) a menos de um desloca

‘mento em energia devido ao termo diagonal FO .

Operadores a dois eletrons

Consideremos primeiro os elementos de ma

triz entre os Dﬁ e os (—I)N K Dio_N .0s elementos diagonais do ope
N
rador 6 = I g.. sao :
i<j=1 :

v N |
G = I [ <o.a. . > - < g0 . >}

w 00 l g | a; S o0 | g | oy
N 1< kak | g | KaKa, > - <KaKa, | g | KaKa> )
m aka; | g o Ko Ko | g o Koo

L<f=N+1
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Se g independe do spin como no caso do operador de interagéo
Coulombiana (1/r‘2),K pode ser eliminado dando :
10

v ( < a.o. A, > - < Q.0 - Q- > )
e Ly L ao gl oy

10-N _
HH

G

onde sempre € possivel fazer a decomposigéo(*) :
10 10 10 N _
- £+ I Jl<aasgleas - <o ]glea> ).
i<j=1 =1 i=1  i<j=I LS Tt

GIO-N ={
Hu

A primeira soma G, = < o0, ... ag, | G| %y +.. &g, > independe

‘ - - * -
do estado u .Na segunda soma,e possivel mostrar( ) gue o termo
10
.= e 0. L0 - .0 0 > i
G, jEI [ < ey | g | a0, > - < aa | g | a0 ) independe _

de 4 se o, e um dos orbitais de spin em que aparecem £,n e [.0 mes
mo argumento pode ser usade quando o, € um dos orbitais de spin em

que aparecem uw e V,No primeiro caso,chamaremos GL = G(tz) e no se-

10
gundo GL = Gle).Como ge I a,a,sao invariantes sob qualquer o
- j'=1
peracao de simetria do grupo Oh,vem gue
Glt,) = Glg} = G(n) = Glg)
e que Gle) = Glu) = G{v)

EntSO,a segunda soma em GLz-N esta dada por nG(IZJ + mG{e)
Fisicamente,isto significa que a energia de interacao de um e-
letron em uma camada de camadas fechadas independe do estado do e-
létron. |
Em geral G{tz) # Gle) mas se as fungoes Ty e e sao funcoes d,

e possivel mostrar que G(tzl = Gle) = GT e a segunda soma fica re-

(%} Satomu Sugano,lectures Notes on Theory of Multiplets in Cnys -
tals - Ligand Fiekd Theory - ,1967 .
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duzida a NG?
A igualdade anterior € interpretada no sentido de que as cama-
das 12+e podem ser consideradas como sendo so uma,isto €,a camada

d.

0 terceiro térmo em GTO-N e G N entao
KU MU
10-N . N
Guu = GO {n G(tz) +m Gle) } + Guu
Para os elementos fora da diagonal temos :
N N
7 j’EI LUEERE PRSI VAR TR
10-n 10
G r = Z < . P - . >
by j=N+,( g%y | 8 | o0, e | 91 oo > ]
10
= - 7 < ) L > - < . , >
it ( 00 L g | g% XY | g | %% 1 )

onde temos suposto que g € o operador interagao Coulombiana e que
os orbitais de spin sao reais .

Fazendo a diferenga :

/0, - glON . ;0 { <aa; | g | a, > - <ad.| g a0, >
w' T w7 ™ Nrq®y p™ i §N+q
10
pode mostrar-se que € nula pois o operador ge I o & $30 inva-
i=1

riantes sob qualquer operagao de simetria do grupo 0, e tambem e
[ -~ . -
sempre possivel achar uma operacao de simetria que transforme

e

; g ©M " a;aN+q.Ent50
G]O:N -G N'
Hi HU

Para os elementos de matriz fora da diagonal entre Dﬁ e Du?,=

= | oo, ... aé e a& cooay |1 aﬁ = Oppp u& = oy, )
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N

Guuir = < apaq ' 4 | aN+)LaN+A >~ < apaq I g | C"N-!'AGN'FH_ >
Por outra parte,para os elementos entre (-T}N K DLO-N
(-7]N K DI?:N com
u
pld-N o o) o Ay |
u't T OOz Ottt ONes o B
( a&+& = ap s a&+é = aq ] e

10-N
Ot R T T | g | Op% 7 T ONen O g | %% 7

<agag |9 a0, 7 - R I L T

(Supoe-se que g = T/&]Z e que os orbitais de spin sao reais ).

Comparando as duas expressoes vemos que

GIO:P:‘ = G Nrr
! up
10-N _ N
Guu' = { G, {n G{tz) +m Gle) 11§ et Guu'

onde supomos que o operador G independe do spin e que os orbitais
de spin sao reais .
Se as fungoes t, e e sao fungoes d entado nG(t,) + mGle) = N G,
e independe dos valores particulares de n e m .
Entao,a menos de um deslocamento na energia do termo diagonal,
G, - NG,,a formula anterior sugere que um sistema de (10 - N) ele-
trons pode ser calculado como sendo um sistema de N buracos,sempre

dentro da aproximagao que supoe que a parte radial das fungoes de

onda de £, e ¢ sao iguais .
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CAPITULO IT : SIMETRIAS do PROBLEMA

I1.1 OPERADORES TENSORIALS Com a aproximagac adiabati~-

ca conseguimos desacoplar as equagoes para elétrons e nucleos.Fi-
camos com um Hamiltoniano sobre todos os elétrons do sistema.

Usando o método Cl consequimos um '‘campo ligante',proveniente
da interagao dos eletrons dos vizinhos mais proximos do metal com
os eletrons dele.

0 passo agora e tentar um desenvoivimento deste potencial em o
peradores irreduziveis do grupo correspondente,o que nos permitira
descrever a acao deste potencial sdbre os niveis 3d do metal.

Nos problemas de campo ligante € comum tomar o grupo de sime -
tria como sendo o grupo H do Ton a ser estudado.Supoe-se que toda
a informagao que pode ser obtida por argumentos de simetria deve
provir de operagoes dentro do grupo dado.Em relacao com os estados
do Ton,a unica conclusao direta é que sempre é possivel fazer uma
arrumacao deles em conjuntos que formam b;se para as representa -
¢oes irredugiveis.Entao,qualquer par de fungoes que pertengam  ao
mesmo conjunto tem necessariamente a mesma energia,mas nao podem _
ser tiradas conclusoes em felagéolés energias relativas de diferen
tes conjuntos.

Na pratica,naturalmente,pode ser obtida mais informagao supon-
do algumas aproximagées,como_por exemplo que a molecula tem uma si
metria maior do que a dada por H,que o ion pode ser corretamente

representado dando uma configuragao eletronica como por exemplo

3d",etc.Nesta segao mostraremos que,deixando de lado tais conside-

ragoes podemos frequentemente obter mais informagao que aquela que
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o grupo H pode dar,e que esta informagao,inclui relacoes numericas
entre os niveis de energia das diferentes representagoes irreduzi-
veis.

Tomemos um grupo G do qual H € um subgrupo.As representagoes i
rreduziveis ry...T, deG dao entao representacoes de H.Qualquer_
funcac arbitraria V pode ser desenvolvida como soma de componentes

U(FLMF,) usando os operadores de projecao,dando .
L

Vv = rﬁ a(FLMI,/L} U(I‘LMFL) (1)

onde V(TLMF ) € a componente MF de um conjunto de fungoes que  _
£ L
transformam-se de acordo com a representacao irreduzivel FL e
a[T .M, ) sao constantes.
LT,

L
V tambem pode ser desenvolvido em funcao das representagoes ir

reduziveis Y; de H

V= 3 b(YLMy-} VT(YLMY.) (2)
L

-M L
YoMy

Combinando (1) e (2) vé-se gque um V arbitrario que pertenga a re -
presentagao unitaria de H pode ser escrito em um desenvolvimento __
como o dado pela equagao (1) com um nimero p de constantes arbitra
rias igual ao numero de vézes que a representacao unitaria de H a-
parece entre as representacoes irreduxiveis de G.

Vamos supor que G € o grupo Oh e H=Duh.Ent50 as componentes A;
e E 6 do grupo 0O, dano origem a representagao unitaria de Dyp,-Por -

g

tanto,p=2 e a equacao (1) pode ser escrita como
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B I 1
V= a(AI] V(AI) + a(Egel U(Ege) {3)
Em funcao dos operadores tensoriais de Griffith (*) a equagéq_
anterior e :
V= alA)) v,© ¢ a(Ege) Vo (4)

Mostramos assim que,a fungao com simetria th mais geral possivel
satisfaz a equagao (4) e naturalmente a inversa & também vatida .

Portanto,a simetria de um sistema pode ser dada supondo um gru-
poG e a forma‘de seus operadores tensoriais .

Uma propriedade importante € que um operador irreduzivel a um
eletron UMﬁ,caiculado nas bases dentro da camada (Eg e ng para o
nosso caso 3d) tem trago nulo,para ' # AI .

Para mostrar isto vejamos que,por definicao,um operador irredu-

zivel e aquele que transforma-se sob as operagoes R do seu grupo de

simetria como

d
RV I R_I = g D r v r { com M.=1 d, dimen -
- " ' - - 4 .
MP M’F=I MF MF MP r T

sao da representagaoc irreduzivel I' ) e R e G .

Entao,chamando as fungdes de p ,com VMF= V(ivi) (para simplifi -
car a notagao),temos : !
N N

To<p, | Vivd) | p,>= I
=1 % L7 o

L]

<pp | RTRViya) R71R | ppo

, -1
= E <Rp, PRVIYA) R R Py >

(%) J.8.Griffith,The Inneducible Tensor Method for MolLecufar Symme-

thy Groups ,New-Jensey: Prentice-Hall Inc.,1962 .
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- g gY gY 28% (R} < | R V{yi) R | p.> 08 (R) (a)
; 2 Pj Y Pr” YRt
£ 9 k
d B
pois as fungoes transformam-se como R Pp = ?Y DjE‘R) pj ,entac
J
d . d.
{a) = r'or'e p. | R Viyi) R | p, > & pB*R) 08, (R)
. h j k £ j£ kﬂ
i
mas i O%jiR—I) DEEIR) = Gkﬂ entao

dY R
fa} = I <p. |RVIWIR " | p;>
5 J i

Somando sdbre R e dividinde por g {(ordem do grupo) o primeirc mem =

bro continua sendo o mesmo,portanto :

d

Y )
Tap, | Vivd) | pp> = 11/g) T B <p [ RYND R | p, >
2 R ; k] k|

i

d
= {1/g) Z L g< p. | Vix<') | p, > Y. IR}
R 4 4 1 1 !

) ) % ) v
1/g) BB pp 1 Vi) ey T

Da relagao de ortogonalidade

R Y .
L VLR D = , ,
R [j{ ) kﬂ(R) (g/dY’ 6YB 6 h 5j£

fazendo B = AT temos Dij(R) =8 e pondo 4= 4§ vem que

| f
z vfie““:m/dylsw,éu e como v# Aj entio I DY, 1 (R) = 0 cqd.
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11.2 S{METRIA INTERMED!ARIA

Relacoes entre os Isomeros Cis e Trans

0 objetivo e achar o campo ge
rado por um arranjo regular de lTigantes.Vamos supor que o campo de-
vido a ligantes diferentes A,B,C,... localizados nas proximidades _
de um {on metalico M € aditivo,e que aquele de um so ligante € axi-
almente simétrico ao redor do eixo que une o fon metdlico com o ato

(%)

mo do ligante mais proximo .Isto ultimo significa que o campo

V{A) devido ao ligante A localizado ao longo do eixo £ € invariante
sob todas as operacgoes de simetria do grupo va(ﬂ) A aditividade

significa que o campo produzido pelo conjunto de ligantes pode ser

eXpresso como

V = V(A) + V(B} + ...

isto €,a soma do campo de cada ligante por separado.

Ve jamos quals sao as propriedades de simetria de V .Em geral,su
a simetria sera intermediaria entre a do grupo G correspondente aos
ligantes considerados idénticos e a do grupo H da simetria verda -
deira dos ligantes.

Consideremos primeiro o campo V(A} de so o ligante A ao longo _
do eixo £,decomposto na soma dos operadores tensoriais irreduziveis
do grupo G.Vamos chamar K a intersecgao de G com Cmg(z).EntSO,sa a-
quelas componentes dos operadofés tensoriais de G que se transforma
rem como a representagao unidade de K podem entrar em V{A] com coe-

ficientes diferentes de zero .

(%) J.S.Griffith,Mol.Phys. ,1964 .



ke

Consideremos agora que os ligantes estac num arranjo octaedrico.

Entao,o nosso.grupo G de simetria,sera 0_ .Por outra parte, a menos

h

gque todos os ligantes sejam iguais (ou todos diferentes pois a uni-
dade naoc e subgrupo proprio),o grupo H sera um subgrupo proprio de

G .Para um dos ligantes,por exemplo A,o grupo K sera dado por

Koep = 0 & cw(f.) = c4U(£)

No octaedrico,temos seis representagoes por operadores tensori-

ais diferentes para V{A} ,dependendo do eixo em que esta localizado

A .Das tabelas da pagina 31 de Caride(*),para as formas bilineares

de D e C4U vemos que as que se transformam como a unidade sao A?g’
a componente 06 de Eg e a componente Z de Tlu.EntEO,tomando A no ei-

X0 QZ .

Ay B Th
VIA) = A8+ A9+ A

sendo que cada Ag € um operador tensorial irreduzivel que pertence
‘a componente B de representagac irreduzivel b do grupo 0, -

Queremos agora A no eixe -0z por exemplo.Para isto,devemos a-
T T
plicar o operador o_ 6 ;portanto,o unico que muda e AZ para -AZ

Xy

Fazendo todas as operagoes correspondentes para localizar A nos ou-

tros eixos,chegamos entao a que

{%) A.0.Canide,Tdentificacao e Estudo pon EPR e Espectroscopia 0ti-
ca dos Tons Paramagneticos Obtidos do C O(CNJg— Tnnadiado,Tese
no 05/71 , C.B.P.F. ,1971
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Eixo Potencial V{A)
A E T
oz A119 + A9 + A Tu
5 z
-0z A7 9+ 49 -4
3] z
A t E T
g _ g g Tu
ox A1 Ae /7 + /3 AE /2 + Ax
A E E T
- g _ 4 ¢ 8,0 _ 4 lu
ox A] Ae /2 + /3 Ae /2 Ax
: A E E T
- lg _ g _ g Tu
oy A] AB /2 - V3 A€ /27 + Ag
Arg g Eg Tiu
-0y AI - Ae /2?2 - V3 Ag /2 - Ag

Para outro ligante, B por exemplo ,teremos um conjunto similar
de equagoes,substituindo A por B .

As propriedades de transformagao de Bg sob o grupo 0h sac  as
mesmas que as de Ag »sendo que em geral os elementos de matriz se-
rao diferentes .

De acordo com a suposigao de aditividade do pétencia],o opera-
dor tensorial correspondente a todos os seis ligantes € a soma de
cada um por separado.Entao,para os complexos em questao,num arran-

jo octaédrico,teremos :

CompLexo Eixo de B gﬁ;p? de Operadon Tensonial
0z,-02
WA B B
A*A A A E E
D ' g g g
A A 4h 4 AI + 2 BT + 2 BB 2 Ae
{Trans ) B
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Grupo de
Complexo Eixo de B Operadon Tensonial
Simetnia
0%, oy A A EE
- A 4A94+ 289,49 893,
472 1 1 0 9
A A C
B B 2y
- [Cis) A Tiu Tlu Tiu Tlu
+ B - A + B - A .
X X 4

Y

A consequencia mais interessante das formas restritas para os_
operadores tenssriais derivados,e que o campo devido a quaiquer com
plexo MABCDEF de coordenagao octaedrica,tem elementos de matriz nu-
los entre os orbitais ¢ e tz.lsto deve-se a que 0s operadores tenso
riais que aparecem nas expressoes de V{A} pertencem a trés represen

tagoes {A;Q:E eT

g j) dque nao acontecem no produto EQTZ

g"
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1.3 ELEMENTOS de MATRIZ

Consideremos o desdobramento de um conjunto de_

estados | @ o > que se transformam como a representagao a de 0h .
0s estados podem ser orbitais de estados | SaMéa > de n par-
ticulas.Os operadores tensoriais que se transformam comoA?,sé des-
locam o centro de gravidade,nc entanto que em Oh,devido a paridade,

os que se transformam como T?u sao zero dentro de qualquer conjunto

simples de estados,

Olhando entac os operadores tensoriais dados para os complexos

Cis e Trans,vemos que as partes deles que causam desdobramentos po-

dem ser escritas como Cg e CE .

0s elementos de matriz podem ser arrumadcs nas seguintes tabe -

tas:
E E
Ce 6 £ C€ 3] €
B ~-b/? 0 8 0 b/?
£ 0 b/? £ b/? ]
E E
Ce E n z CE £ n z
£ R 0 0 £ -V/3R 0 0
n 0 R 0 n 0 V3R 0
z 0 0 -2R z 0 0 0

0s detalhes dos calculos para todos os elementos de matriz en-
contram-se no Apéndice |
Do anterior vemos que para Cg,um estado T desdobra-se em um du-

blete degenerado e um singlete .Para CE desdobra-se em tres single-
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. . E
tes igualmente espaciados.0 campc representado por C€ fornece um
exemplo de simetria intermediaria implicando relagoes entre os ele-
mentos de matriz,que nac podem ser tiradas partindo das proprieda -

des do grupo de simetria do ''site'
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11.45 NIVEIS de ENERGIA a UM ELETRON

A partir dos operadores tensoriais dados na segao |l
1,6 imediato o calculo dos niveis de energia .

Chamando C = A - B temos :

~ A A E
(1) V (Trhans) = 4 A 9, 287944 Ceg
- A] AI E ~ _
(2] V {cis) =4A 9 +28'8.- Ceg + tenmos que serdo nu-

Los para o0s efementos de matniz (T

A A A
echamandoCIg:v#A]g-kZBIgé:

Iu)

- A, E
V (Thans) = C '9 + ¢ ceg
- A, E

V (Cis) =c¢C '9 - ceg

Para as funcgoes | E 8 >e | E e > era

A

<ot o>=-b/2;<e| Eles>-b/ze<Eilc| B> =E

com L= 8, e os outros elementos nulos .
Para as funcoes | TZE >, | Tzn >e | TZC >t

E
<E| Cg | £>=<n| Cg In>=R;<g|C|lc>=-12R

A
e < Tzi | ¢ 1 [ Tzi > = EZ ( £{= E,n, T )e os outros elementos

nulos.
Entao,os elementos de matriz dos Hamiltonianos correspondentes

podem ser arrumados na seguinte tabela :
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H (Thans) |Eo> |Ec> |IT,&> T,n> |T,2>
<E@] E,- b 0 0 0 0
<Ee| 0 E,+ b 0 0 0
<T €| 0 0 EpR 0 0
<Tyn| 0 0 0 E,*2R 0
<T2;| 0 0 0 0 £,-4R
Ho{cis) | |Ee> [Ee>  |T,&> |T,n>  1T,e>
<Ep! E,+b/2 0 0 0 0
<Ee| 0 E,-b/7 0 0 0
<T, €| 0 0 E,mR 0 0
<T,n| 0 0 0 E,- R 0
<T,z] 0 0 0 0 E,*2 R

0 esquema de niveis correspondente,é apresentado na Fig.2
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TRANS cIs
b e
B b/2
£ -
\ € -b/2
_b 8
4
>
Hl'ﬂ
N!'H
7R g 2R
+
T2 J////
\\\\\ g

E,n
-4R ¢ /

Fig.? Esquema de niveis comparative dos isomeros Cis e Trans.
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I1.5 DUBLETES de KRAMERS

A técnica de irradiar moléculas diamagneticas de
fons de transigao assegura que o jon paramagnetico obtido tera ape -
nas um eletron desemparelhado (dublete de Kramers).A razao & eviden-
te ﬁara o nosso caso do NiZ¥ irradiado.Este fon tem oito elétrons na
camada 3d e a explicagao do seu diamagnetismo no composto Ni(CN)hK2
(th) e que a diferenga de energias entre os niveis 3d devidas ao
campo ligante séoimuito maiores que os elementos de matriz da repul-
sao eletrostatica entre eletrons no mesmo orbital.Repetindo nosso es
quema de energias para o grupo th,no estado fundamental do fon

. 2- . . ~ .
NI(CN)I,4 ,teremos o seguinte arranjo eletronico

E obvio que s = 0 para este estado fundamental.Mas o diamagnetis
mo exige qﬁe o termo B H.L nao dé contribui¢do.0 fato de que todos _
os orbitais estao cheios garante uma unica fungao para este estado _
fundamental.Portanto,ela pode ser escolhida real (se fosse complexa,
as partes real e imaginaria por separado seriam solugoes da equagao_
de Schrodinger,fato contrario a hipotese).

A contribuicao de 4 provem dc elemento de matriz dado por
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BH<§ | T g>=8Reg|l]g>--R<g|T]g>-0

ot
onde usamos a hermiticidade de L para o segundo termo,e que L = - L

para o terceiro. Este resultado e conhecido como apagamento {quen -
ching) do momento angular .

Ganhando (ou perdendo) um elétron,obtémos o estado fundamental
| C2n2€2628t > (ou | Cznzgzet > ).A descrigao do novo estado funda -
mental & mais simples no esquema complementar, ficando | Et >

+ .
(ou I 626- >). 0 mesmo argumento sobre o apagamento do momento angu-

lar mostra que a interagao com um campo magnetico uniforme resulta
Bag,f.S (1) com gy = 2.0025 .

Deve notar-se que a interagao com o campo magnético, para o caso
de um dublete de Kramers {com apagamento do momento angular) indepen
de do arranjo eletronico.Como as transigoes na R.P.E. provém do ter-

mo dipolar magnetico B ﬁﬁé.[f + go§) , este passa a ser

e tudo acontece como se tivessemos transigoes no sistema isolado s0
com spin.Este resultado e aparentemente negativo,ja que o fator P
nao forneceria nenhuma informagao sobre o estado fundamental do " fon
(caso geral dos radicais livres) .

Felizmente,a constante £ de acoplamento spin-orbita para fons da
série de transigao do ferro e da ordem de 500 em L Em consequéncia ,

as misturas do estado fundamental com estados excitados,levantam par
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cialmente o apagamentc.Como as misturas dependem do estado fundamen-
tal,os afastamentos de 99 pela contribui¢ao do momento angular , em
geral permitem determinar o arranjo eletronico .

Entretanto,seria conveniente manter uma descricao do espectro de
R.P.E. coﬁ formulas semelhantes a (1) e (2),a fim de facilitar a in-
terpretagac dos espectros .

Do dito anteriormente seria logico apresentar uma formula para o

termo Zeeman usando a teoria de perturbagbes ja que Héo >> HZaeman
Existe uma derivagao dada por Pryce,que nao € aplicavel diretamente_
a nosso caso.Uma elegante apresentagao do método de Pryce e sua gene
ralizagao,pode ser encontrada no livro '"Transition Metal lons' de
Griffith,nas paginas 334/8.Aqul salientaremos apenas alguns aspectos
que achamos mais relevantes,

A simplicidade da formula de Pryce deve-se a que ela e feita pa-
ra o caso onde a repulsao eletrostatica € mais importante que o cam-
po ligante (campo fraco).Portanto,nesse caso,é de esperar-se que as
maiores misturas aparecam entre os desdobramentos (provocados pelo _
campo ligante) do estado fundamental do fon livre.lsto leva a que o
n
z Ekx

- - k=]
X fh . 5k,possa ser reduzido a forma A f.§ usando o teorema de subs-

acoplamento spin-orbita,cujo Hamiltoniano € dado por Héoz
tituigao.

Uma simples observagao dos diagramas de Tanabe e Sugano (validos
para o grupo 0) mostra que no esquema de campo forte os niveis mais
proximos do estado fundamental provem geralmente de estados excita -

dos do Yon livre,nao permitindo o uso de esta simplificagao .
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Felizmente,a inversao temporal da uma forma geral de apresentar_
a solugao deste problema.lremos aplica-la apenas aos nossos dubletes

de Kramers,mas ela pode ser extendida para os casos de maior spin.

1.6 INVERSAQ TEMPORAL

Achamos conveniente apresentar a teoria formal para
fixar os fatores de fase da transformagao (que variam de autor para
autor) como também mostrar o aspecto da inclusac,ou nao,das fontes _
do campo no Hamiltoniano.

0 Hamiltoniano que descreve os niveis eletronicos em ausencia de
campo magnético independe do tempo.Esta simetria nos permitira dedu-
zir um teorema geral sobre moleculas,chamado teorema de Kramers,e
também algumas relagoes entre os elementos de matriz da interagao
Zeeman.

A equagao de Schrodinger para o nosso sistema e

ih awa/at =HY, . [1)

Chamando ¥_ a solugao proveniente da troca de £ por -£,resulta

-h _ 3t =HY . (z)

Conjugando (1) e multiplicando a esquerda por um operador unita-

%
rio U tal que U H =H U obtemos
R AUk - Uy - HUK Y (3]
~ih BUK)Y /3t = UHY = HUKY

onde K, € o operador conjugagao.Comparando com (2),vemos que
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. -

onde U deve ser determinado da relagaoc U H = HU . E comum definir
6 =U KO ,chamado operador inversao temporal

Observe-se que na auséncia de interagac spin-orbita, H = H, é re

al e portanto, U = | .Entao,e necessario apenas determinar um U tal

- #
gue comute com HO e satisfaga a relagao U HAO = Héo u.

. _ > =1 T .
Tomando HAO = % E(&k) zh‘éh , valido para ions livres,e,lembran

-k
% %
do que ZE = —Zk » necessitamos apenas um U tal que U Zk = -Zk u.

Definindo n ’
U = 43; Ui onde [ ui,éh )= 0 L ¢k e

¥ - . Ly .
U, 4, = - 8, U ¢ simples provar que u, = ¢ oy[k} satisfaz as e
quagoes anteriores .

Escolheremos v = ¢ pois neste caso,

R r *

0 -i !
U, o = = Lo
R i 0 0
0 -4 0
U g8 = =L B ,
k A 0 | 1

permitindo expressar a agcac de 9 como

M
o 1z M > = -1 0 L/,

idéntica aquela para a conjugacao dos esféricos Harmonicos
M
L

(-1) = | L,-M

ML+ M

>

n

F3
| LM > L

n
P

|
—
—

\ .
Portanto, © | L,ML> I 1/2,M5> | L,-ML> | 1/2,-Mé >
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e

2
0" | LMp> | 1/2,M,>

M.+ M

3 - (M
-1 E s en

L Mé)

b L,M,> IIIZ,Mé>

-1 LM

ke | 1/2’M4 >

Nossas autofungoes sao combinagoes lineares de produtos de n ter
mos do tipo anterior.Consequentemente,para os nossos niveis eletroni

cos 7 " i i i
¥ = (-1]" Y onde n € o numero de elétrons

E evidente gue Wa e W_a estao determinadas a menos de um fator _
-imn/4 ¥ e B's e-&ﬁ/4 "

de fase.No que se segue,escolheremos a'= e a -a

que resulta na transformagao

-~ N - -~ . g~ . A
A razao disto € por em evidéencia que o' e B' teém o mesmo compor-
tamento que a e B do spin sob a inversac temporal.
Para n impar,é possivel mostrar que a' e B' sao independentes

L
P o e portanto

n

se fossem dependentes, B’

O a' =o' entao @2 = 1 (valido so

]

1
.
~

=0 | Le*° o

para n par)

E simples mostrar também que o' e B! s3o degenerados.lsto sera a
presentado em detalhe para ver a forma de operar com a inversao tem-

poral.Como ij HO©=H (em ausencia de campos magnéticos) , com

-1 + o
o=k U = UK,

0=U KO
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<a | H|la>=<al| UK

#
o H UK, la>=<lU o Ko H | @ a>

%
Ky <lUa | H | 8a>-= Koy <UKj o | H ] 8a>

£ . i £
<Oa|H|0a>=<4iB8|H| iR >

P
<g | H|B>

u

Pela hermiticidade de H concluimos que

<oalHla>-<glH|8>

-

E simples também mostrar que neste caso <a | H | B> =0, ja

que 1

<a |H|B>=<a |0 " Ho|B>=<0alH]|OB>

< B H|a>

e novamente,de H = TP o lHIB>=-<a|H|B>=0.

lsto prova o teorema de Kramers que pode ser enunciado dizendo _
que a minima degenerescéncia de um Ton com um numerc impar de ele -
trons € dois,em auséncia de campos magneticos .

A adigao do termo Zeeman faz com que o Hamiltoniano nao comute _

com o nosso O pois -

@ {(H+H, )0 = H-H

Z Z

E de esperar-se portanto,que as fungoes a' e B' nao sejam mais
autofungoes de H + HZ fDevido ao pequeno valor da interagao  Zeeman
{ aproximadamente 0.3 t.:m-1 numa experiencia tipica de R.P.E.),em re-
lagao com as diferencas de energia entre niveis eletronicos (da or -
dem de 10“ cm-l) e possivel nao levar em conta as misturas entre ©

estado fundamental e os estados excitados provocados pela primeira.
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Portanto,devemos mostrar que na variedade a',B',a matriz de HZ tem

trago nulo como acontece com a matriz do operador H = Higijsj para

o e B .Consequentemente :

A.< i T+ go§'[ a>=-H<a | G_I(I + gog)@ | o> =

H<oa|l+gS|0a >

It

—ﬁ.< B | 1+ 90§ L B>

A invers3o temporal nao adiciona nenhuma restricao sobre
"
<a|H | B>=<B|H |a>.

Da iqualdade das duas matrizes resulta

— L ]
9, = L <al il Myl >
9y " 2 Im< ' | Mj | o' >

= ' ' = . .
gﬁ-ZRv:s |w [ a' > com W. %+gﬁj

Representando por { Mj } as matrizes na variedade o',B’,vemos

que elas satisfazem as seguintes igqualdades

g g_- 4g

(M, } = (1/2) “ ooy
9ox’ ngy o T8,

(g g~ 48, )

(Y= (172 gz A
| | Iy By Byz
g 9,.- 4g

{ Mx } - “/2) X.Z' xXx X.y @

Gux” xy “Bxz
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Observe-se que a inversao temporal assegura o trago nulo dos ten

gz~ Szy © Sxy” Sy

0 tensor sera simétrico se as seguintes relacoes sao satisfeitas

sores mas nada diz sobre as igualdades 9yy™ 9,49

7). <o | M [a" >=<p [ M |a >

(2) Im <g' [ M, [o >=Re<g [ M [o>

y

Tendo o grupo em consideracaoc dois eixos CZ perpendiculares,esco

Themos eles como sendo C2 , € C2 M .Nossos particulares dubletes de
: ’ s '

Kramers irao satisfazer entao :

Cpp | 0" > = TypplCy o) 4 1’ >
Cz,z | B" > =T kb(CZ’Z)(—L) I g' >
Cz,x o > onb( 2, x){ ) ]8>
o |81 = Tpgley 00 | o >

onde Fo&b é uma representagao unidimensional.

E simples encontrar estas transformagoes levando em conta que e~
xiste apenas um elétron desemparelhado e que as transformagoes das

funcoes do spin sao

CZZ o= A a ; sz B =-LRB

CZx o =-4L B ; 02x 8 = - o

Como os subgrupos proprios de 0h admitem representagoes reais pa

ra o momento angular {que sao de categoria 1,com PZ{C ) = 1e

7
L {C?,Z}

2,x

= ] } elas nao irao afetar os elementos de matriz



Usando agora que

t -
CZ,z Mz CZ,Z B Mz
']- = -
CZ,Z Mé CZ,Z = Mﬁ
T -
CZ,x Mx Cf,z i Mx
T .-
Cz,x My Cz,z - My
z z
.1.
M, = M.
e como j j
resulta _ +
<o | M | @' > = -<a' | CZ,Z M C2’2|
Y
= -<a' | M, | o' > =0
y
<8 M, o> <p | ci M c, .|
= -< g | M, Lol > =0
? ) -l-
<B [ M o> <8t [C 0 M Cp

fogo Im < B’ | Mx fa >=0

il
I
A
™
(3]
=
(3]

<g' | M |a >

logo Re < B' | My | o' > =0

Bl

Entao,de (1),(2),(3) e (4),obtemos respectivamente :

ggzng'Z:O ; gzy=gzx=0 ; gxyzo ;g

| M

| M

| o

| o

1

EX
>
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(1)

(2)

(3)

* 14
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Resumindo,da escolha de x e z como eixos coordenados Cz,perpendi

culares,o tensor sera diagonal

Observando que sz =1 oY

ra os elementos de matriz {ja que as partes orbitais serao de igual_

e que a inversao I nao contribui pa

paridade,e ] comuta com rotacoes do grupo duplo) € entao equivalente
s X - .
substituir C2 , por o Y ha nossa dedugac.Esta escolha dos eixos para
L

© grupo C, {o eixo C, na diregdao 110) nos garante gque o tensor sera

diagonal na terna 110,170,001 .Portanto,em sz devemos calcular ape-

N25 8,519y 9y -
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CAPITULO III : O PROBLEMA do Ni(Eﬂ)4K2 em REDES CUBICAS

II1.1 TECNICA EXPERIMENTAL

A tecnica de produgac de especies paramagneti -
cas de configuragao d7,irradiando com eletrons complexos d6 de "'low
=spin'' do tipo M(CN)6,foi introduzida por J.Danon e colaboradoresﬁl

Os estudos por Ressonancia Paramagnética Eletronica podem ser
simplificados introduzindo os Tons complexos em rédes hospedeiras ai
bicas como KC1 ou NaCl.Com isto,obtem-se tres véntagens :

1) Diluigdo diamagnética a fim de eliminar a interagao entre [-
ons vizinhos,e o conseqiente alargamento das linhas.

2) Estabilidade por compensacac local de cargas :.formam-se va-
cancias de ions positivos para manter a neutralidade .

3) Facil orientagao do cristal chic§ no espectrometro de RPE,
ja que o complexo fica diluido num ambiente de simetria conhecida .

Todos os espectros anteriormente obtidos por este método podeq_
ser interpretados como uma substltuicao de KCig ou NaCl. por M(CN)6.

Neste trabalho,o interesse foi focalizado na cocrdenagao e na o
xidagao (ou redugao) do Ni(CN)ﬁ_,que substitui o KC}E_ ou o NaCIE',
formamdo-se assim uma vacancia positiva de potassio .

Foram crescidos monocristais por evaporagao lenta de uma solu -
¢a0 aquosa saturada de KC1(e NaCl)a qual adicionou-se Ni(CN)th nu-
ma propor¢ac molar de 2% .0 tamanho aproximado deles foi de 5 mm .

As amostras foram irradiadas a 77°K a fim de evitar o aquecimen
to delas e,depois de trazidas a temperatura ambiente,expostas aos

raios UV do sol para eliminar os sinais dos centros Vk formados pe-

la irradiagao.

(1) J.Danon,R.P.A. Muniz and H.Panepucci,].Chem.Phys. 41,3651 (1964).
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Cada amostra foi irradiada durante 10 a 20 segundos com ele -
trons de 2-MeV,a uma corrente de 5 a 10 uA,fornecidos pelo acelera-
dor iinear do C.B.P.F. 0 complexo diamagnetico ao ser irradiado so-
fre uma perda (ou captura) de elétrons secundarios liberados por e-
feito da radiagao.Estas espécies oxidadas (ou reduzidas) sao para -
magneticas.

0s espectros foram obtidos com um eSpecteretro Varian-4500 ,em
banda X (9 GHz);éAtemperatura do Nitrogenio Liquido para as amos -
tcas na réde de KCl e a temperatura variavel desde Nitrogénio liqui
do até ambiente para aguelas na rede de NaCl.

Em relagao a conveniencia do uso de baixas temperaturas (ar,Ni-
trogénio ou Helio 1iquidos)} para a obtengao dos espectros de RPE ob
servemos que 05 estados excitados est3o tao ocupados térmicamente
guanto o estado fundamental e portanto pédem ser induzidas transi -
goes em ambos os sentidos.Mesmo assim,existem pequenas di ferengas _
na populagao (que € proporcional a exp.~{(E/KT),onde E=ZBHMS) dando
origem a uma absorgao liquida de radiagac.Consequentemente,baixando
a temperatura conseguimos aumentar a intensidade.

0 metodo fornece tambem outra vantagem que consiste na redugao
da largura de linha(z).

As causas principais dessa largura sac a interagao spin-réde ,a
spin-spin e a interagao de intercambio {exchange) .

A primeira provem de um acoplamento das vibragoes da réde com
o momento de spin do fon atraves de um acoplamento spin-orbita in-

termediario,e este € reduzido baixando a temperatura

(2) A.Abragam,"The principles of Nuclear Magnetism”,Oxford at the _
CLarendon Press,1961 .
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A interagac spin-spin € o acoplamento magnético classico entre_
os elétrons de diferentes fons ou de um elétron do jon com o spin _
nuclear de outro.Se nao existirem fortes interagoes 0s spins nao es
tarao ordenados e consequentemente havera um alargamento das linhas.

A interagac de intercambio tambem provem do acoplamento entre
spins de diferentes fons paramagnéticos.0 efeito desta interacdo so
bre a largura de linha & bastante complicado sendo que em alguns ca
sos,pode produzir até verdadeiros estreitamentos das Iinhas(3).

Tanto a interagao spin-spin quanto a de intercambio sao reduzi-
das diluindo os sais paramagnéticos em sais diamagnéticos isomorfos
ou introduzindo os complexos em rédes hospedeiras o que resulta em
fraca interagao dipolar

Também foram feitas medidas da variagao angular em banda Q ( 35
GHz) .0 uso de diferentes frequencias de micro-ondas,justifica-se _
pelo fato de que a interagao hiperfina so depende do campo magneti-
co em segunda ordem.Se o espectro a analisar tiver mais de uma li-
nha,e inclusive mostrando superposigao,as diferente; frequencias de
micro-onda irao permitir a identificagao da presenca de mais de uma
especie paramagnética

Tendo em banda X duas linhas muito préximas,passando‘para banda
Q,se elas fossem provenientes de interagao hiperfina,ndo irac so -
frer deslocamento relativeo em campo.Se as linhas fossem devidas a

duas especies diferentes,para cada uma delas teremos

{3) A.Abragam and B.BlLeaney, "ELectron Paramagnetic Resonance o4
Transition Tons",0xfornd University Press, 1970 .
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Hy = hv/g,8 e Hy = Hy + M = hv/g,B ,

donde Hy= Hy = OH = (hv/B}{(I/g,} - (1/921}

Aumentando a frequéncia aproximadamente quatro vézes,a pequena_
diferenga AH,que corresponde a diferenga em campo magnético das li-
nhas das duas espécies,também sera aumentada em quatro vézes.

Para o estudo no espectrometro em banda X os cristais montaram-
se num criostato dg dedo frio com haste de Cobre tal que podiam ser
rotados ac redor dos eixos principais.Em banda Q,usou-se com o mes-
mo fim,um criostato Varian E-267 .

Os espectros obtidos sao apresentados em primeira e segunda de-
rivada do sinal de absorgao a fim.de methorar a resolugao.Na primej
ra derivada,o centro do pico de absorgao corresponde ao ponto em
que a curva derivada corta a linha de base.Na segunda derivada,o

centro do sinal coincide com o centro do pico de absorgao original.

f11.2 SUBSTITUICAO ISOTOPICA

Durante o decorrer do trabalho foram substitu

12

fdos quimicamente os atomos de ~C de spin nuclear nulo por atomos_

de 13

C de spin nuclear 1/2 a fim de observar nos espectros de RPE _
as linhas de estrutura super-hiperfina transferida provenientes da_
interagao dos orbitais 25,2p dos ligantes com os momentos magneti =

cos dos carbonos dos cianetos (transferida para o fon central) . A

substituigao foi feita de acordo com a reagao :

N1 804 . 7 HZO + 4 KCN - Ni {CN)Z

Ni [CN]2 + 2 KCN -+ K2Ni[CN]4 -
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Nas figuras 3 e 4 temos dois espectros tipicos observados guan-

13

do introduzimos na amostra original 70 % de “C a fim de constatar_
a validez de nossos modelos .

A nomenclatura usada € a seguinte :

g/L com 4 = I,1T1,111,1IV e o fator g correspondente as diferentes es-

pecies .

gy = {(gi * QZ}/Z}”2
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> gl 2,043
17
9y © Nmuum
gt 2.010
1V
g, = 2.268 gl 22,134 atV= 9,085 11
111 bV g 05 o gz = 2008
gy = 2.181 Iy~ = | o

Fig. 3 .NE[CN} K, em KCL a temperatura do N, Liquido.Eixo 100 a 09.Banda Q .
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[11.3 CALCULO dos FATORES GIROMAGNETICOS

ACOPLAMENTQ SPIN-ORBITA

Antes de apresentar o desenvolvimento formatl
e interessante estudar a possibilidade de escolher as bases de E' e
E" do grupo 0' tais que tenham o mesmo comportamento sob a inversao
temporal.

Como o e B sao bases de SU{2) e obvio que elas sao tambem bases
de um subgrupo finito tal como 0'.Seguindo Griffith,chamamos |E'a'>
e |E'B'> aguelas fungoes que transformam-se como o e B sob os ele -
mentos do grupo 0'.Outro conjunto que podemos formar sera |a2a'> e
|a28’> que também sera um dublete por sé-lo «',B'.Levando em conta
que A, e unidimensional e que PZ(RH) = + ],entao |a2a'> e la28'> for
mam base para uma representacao dupla diferente de E',que € chamada

E'.Devido a serem singletes,as bases de 2, podem ser escolhidas re-

ais e,portanto,fazendo a identificagao [E" a" > = Iaza'> e |E'B'"'>
= |a28'> temos :

@ a" = '{" B'f

e BH = _j- al’l R

0 que mostra que as bases de E' e E'" podem ser escolhidas com o mes
mo comportamento sob a inversao temporal

Vimos que,sendo nossos niveis singletes orbitais,teremos gij =

.Como o acoplamento spin-orbita € da ordem de 500 cm-1,re-
4 1

= 8 6Lj

sulta AE = 107 em ' e A/AE = 0,05 cm-];parece entao 1dgico,conside
rar apenas corregoes em primeira ordem da teoria de perturbagoes

Portanto,corrigindo as fungoes em ordem zero,obtemos :
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I TML > () = |0 TMp. > - E <k TM | e, |0 M, > |k-FMP >/}~ E,)

onde k numera as representagoes repetidas .Nesta formula foi levado_

em conta que comQ Héo transforma-se como A1,ent§o

]
< M, | st’U | T'M §

T
Temos ,portanto :
[ E’a’>(1) = | 0E'a'> - i < hE'a’IHéOI 0E'a'> | RE'a'>/ (E,- Eol,
e aplicando a inversao temporal,resulta
— tpts _ (. P tat -
| E'B'>(1) = | 0E'B'> i < RE'a |Héo| 0E'a'> | RE'B >/{Eh Eo).

Ficando apenas com os termos em A/AE temos,

' ' - (] [
< o, IMjl a'> = {g,/2] 84y ZRQE < kE'a'[H | 0E'a'> x

x < UE'a'lel hE'a'>/(Eh- EOI

; ' : _ 't Pt
< 3:|Mj| a'> (90/2)(5jx+ 46jy} E {< RE'q |Héq|'0E a'>  x

x 1/1E,- Epl} x [<hE’B'|Mj|0E'a'>+<0E'B'IMjlhE’a'>],
mas % *
<0E'8'|Mj|hE’a'>:-<0E’es’|Mj|hE’ea'> =<0E'a'le|kE'B'> ,
e usando a hermiticidade de Mj,é :

te, . ; - t_t t !
< B'|Mjl o> = (90/2)‘6jx+ ‘ng) 2 E <kE'q lHéol)E a'> x

x <RE'B'[M |0E"a'>/ (€~ Eg) .
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Resulta entao :

g .Z= gocs.

%
- ' (. ' ' -
j iz 4Re i <kE'a'[H, [0E'a'> <kE'a IMfIOE a'> /{E,~ Ep)

= - 1ot ) 1l ' _
8, gy8 4Im E <kE'a |Hé0|OE a'> <kE'B |Mf|0E a'> /(E,- Ej)

iy

ij= Qoajx' 4Re E <kEla||HAO!0Era’> <kE'Bl|Mj[0E'a'> /{Ek- Eo)

Estas formulas sao também validas para E'" trocando E' por E'' .
Deve-se notar que € possivel ter muitas cancelagoes nos produtos.
+

Como exemplo,calculemos os fatores g dos dubletes | e=> e | €' 8 7>.

Os elementos estao dados na Tabela 1 da pagina seguinte.Dela,resul-

@ 9,,~ 95 4 Re A< C+|H40| e < ;+|Mz| e’> /{Eg— E_)
=g,- 8/ (EC- E)
B 9p ¢ Re A < Ln-]Hbol e'> < Ln+|Mx[ e/ (En- Ee)
= g5~ 2} {En- E.)
9y~ 9~ Tm 4 X <L E[H | > < BT M ] ">/ (B )
=4dy- 2 A/ (Eg' E.]
Syy” 9= 0 -

Observe-se que este calculo independe do grupo pontual,e que toma -
+ - —
- , + . +

mos pares de Kramers | € > , £| £'> , £| n > correspondentes, para

satisfazerem a nossa definigao de fases;por exemplo

0o =0l >=-i0 |- > =il i) =48
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002/%) « ugp - 012/96) « U gp 7- 3 12/%6) + ur- 3 12/%) + ur-
0(z/%)y + 3507 012/%8)r - 3 6p 7 2y e sy 30
o (2/%)- .0 12/%) 3 (2/%) - 27 2 12/%) + 292w
G- sh) L e 2y - L e 3 e 0 27 ¢ (W -9 (e 5

< o | < 8|

+

Aw_ A+u_
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Portanto, independentemente do grupo pontual,o tensor € diagonal
e,consequentemente,simétrico.

A razao deste inusitado resultado vem de que,para ter so um pa-
rametro A foi necessario impor que as bases das diferentes represen
fagaés tiVéséem a mesma fungao radial.

+
Para um estado | £'e70 > devemos ser cuidadosos se queremos u-

sar a tabela anterior.

: T
Definindo a'= | e € 8> resulta :

B'=-i0a =-|ee8> .

n

Como Héo transforma-se como a; » e

<e'eY H | eee> =<y |H | 8> se viO O,

60' AC

entao ¥ ,assim como as suas componentes por separado,transforma-se
como o!,resultando :
* - -~ + - _+
ap = | ee &> gy= leeg>
. + - - . + - o+
ay 4| een> Bz=-&l een> .

E facil encontrar entao que

-6 x/ (E -t , ) ,
ezn,E 829

822 789 7 9xx T 9y T 9y
sendo as outras componentes nulas
Deve-se notar que para usar estas formulas no esquema complemen

tar € necessario apenas trocar A por -\ e portanto,os g irao ser

sempre maiores que 9 °
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[I1.4 ANISOTROPIA do FATOR g _

0 problema de achar os niveis de energia de um
spin (S = 1/2) num campo magnetico € bastante simples quando g e iso
tropico,mas quando € anisotrdpico as coisas complicam-se um pouco. A

interagao do spin com o campo magnético,esta dada pelo Hamiltoniano:

4+

H-=8%.3.7

>
> . . .
onde g e um tensor simetrico .

Escoihendo z como a direcao do campo magnetico,

-

H=R8H/{ 8yz Sx + ggz Sg tg,, SZ }
+ . - )
=B H S (g~ 4g,,1/2+S g, ,*4g,1/2+S, 38, 1.
Matricialmente,
~ 922 9%z~ “Byz
He={pH/Z )
8xz" Dy, 922
. 2 2 i 2
donde £ =+ gBH/2Z com g° =g 8yz ¥ 927

Para determinar as intensidades relativas das transigSes,introdg
zimos um campo H, de radio-frequeéncia variavel harmonicamente , por
exemplo na diregao x.0 Hamiltoniano da perturbagac que induz transi=

¢oes sera entac -~
Hy = B H, cos wt (g,,S, + gxysy + gxzsz}

e pode ser escrito em forma matricial para calcular as probabilida -

des de transigao,que sac dadas por
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P ® (2n/R%) | < Yol Hp |y > K Slug- wl

onde we; = (Eﬂ- Ei)/ﬁ e supomos uma linha infinitamente estreita cor
respondendo a estar exatamente em ressonancia (wﬁi = w.

Escrevemos a matriz probabilidade de transigao correspondente a
;1 usando as autofungoes que diagonalizam ﬁ. Para S = 1/2 ,temos au
tovetores | ¥, >, | ¥, > correspondentes as energias E, = +gB H /2
e E,=-gBH /z .

Achemos uma transformagdo unitaria U que diagonalize H .

Seja
a B
u:
Y §
Da propriedade U ]U = U U'I =1 tlramos
4 *‘
a Y
us= & para det U = +]
Yy «
r &
o Y
us= " para det U = -7,
LY "¢

-~

Usando a primeira,achamos os elementos atraves de que U H U =

= Hd ou HU=U Hd .Entao,

) % *

9., 8yz" “9yz a -y a -y g 0

. % = *

L 9y “8yz "9y, Y a Yy « 0 -g]
' ) * * ) *

[({og,,* Ylg,,m 49,01 {vg,,* alg,,~ 48,,)) g Y4

ou ) ) & ) % = %

| {olg, Lgyz) “¥8,, 0 Uy (gt Lgyz)'+ ag,,} Y8 -a g|
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0 primeiro elemento da al g - gzz) = vl gy,” Lgyz] ,& como
| a IZ vy |2 =1 ,vem que
y=+{g-g,})/ /g (g-g,)}
o= {g,.- iggz) / ¥/ {2g {g-9,])}
Para as fungoes de onda t;remos groou! , ou
v, > | oy L 1/2,1/2 > |
I‘P2>!= -y a || 1725172 >
donde | ¥, > = o | + >+ y* | - >
| ¥y > = -y L+ >+ | ->
A probabilidade de transigaoc € proporcional a
| < Ll’]:| ;] I ¥, > |2 = |{ <+ | a+<-| Y‘)BHI cosd wt  x
x (g .S + Sty |+>+a|-> f[z

XXX gxysg+ 8xz>z
e calculando resulta

2

p 2,2 2 * .
| < ¥y | H LY, > (B°H}/4) < cos’wt > | oo (g,,- Lgxyl+
% % £ 9
- o+ yarlgy, vyl gy

Conseguentemente,esta probabilidade depende fortemente da orientacae.
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I11.5 DEPENDENCIA ANGULAR

do FATOR g

ria (x,y,z),e dado por

w4

~

0 tensor g para uma orientagao arbitra

Sxx Iy
Syx  Syy
Iox  zy

e pode ser obtido a partir do tensor g diagonal nos eixos principais

>

(x',y',z') do sistema (sendo que definimos as componentes de 3!- ’

Gyry'= 91 » gy.y,= 9y » 9,1 ,1° 93 } mediante a matriz R dos cossenos

diretores,por :

onde R

Cos
cos

cod

g- %

exx'
Byxg

ezx'

-+
T
ch'a,gﬁ

Oy

e nyg
cos 9
gy’

cos ezy.

cos
exz’

cos egzg

co4
ezz‘

0s cossenos diretores mostram-se na Fig.5 e os elementos de ma-

triz gij estao relacionados a eles atraves da formula

9¢; = 9y 08 B,

<4

y COS 9-x| +

i

9y Cob Bw. el ej.y, + g

sendo as componentes diagonais dadas por :

-+

8.

-

= g, 004

?
eéx'

2

3 c0d eLz'

cos ej.z.

2

+ ?ZCOA giy' + g3coé ei.z'

+ -~ - - - - ’ - - - L]
As matrizes R e g sao reais,mas so a ultime e simetrica :
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™ ry

Fig. 5. Cossenos diretones entre as coondenadas de Laboratornio
(x,4,2) e 0 sistema de eixos principais (x'y'z') .

Cos eij' # cos Bj&' ; gij = gji

->

Se a rotagaoc € feita ao redor de uma diregao principal, R toma u
->

. . 8 - -
ma forma mais simples.Por exemplo,se ﬁx e uma rotagao ao redor da

direcao x' = x , obtemos :

! 0 0
RS = 0 cos 8 sen 8

0 -sen B cos 8

3 2 3 +8T
e de gl(o) = ﬁg 84iag ﬁx temos

3 0 0

= 0 gzcoaze + g3éenze (93- 92) send cosf .

L{=QUN

0 f{g;- g,) send cosd  gysen 8 + g;c04°8



82

0 fator g para uma orientagao arbitraria do campo magnetico,pode
' Htontano A=83.8.7 nosl
ser determinado escrevendo o Hamiltoniano H =85 . g . no siste
ma de eixos principais onde g € diagonal

-

- ! ' t
H=28 {91 Hy S3.* 8y Hy Sy + g4 H, S;]

t . | - « HY -
Usando Hx = Hoéen 8 cos ¢ ; Hy = Hoéen 6 sen ¢ Hz = Hocob 8

obtemos H=8H, { (g, sen 6 cos 9) S, + {92 sen 9 sen ¢ Sy +

+ 93 cos O Sz } .

Z 2 2

resul tando 2
6 + 93 cos” 6

g = {Q? 6042¢ + gg éen2¢) sen

Esta expressao da o fator g observado em coordenadas polares,em rela
¢3o ao sistema de eixos principais onde 6 =17/ , ¢ =0 e n/2

para x' e y' respectivamente,e © = ¢ para z'

111.6 COMPONENTES 1SQTROPICA e ANISOTROPICA do FATOR g_

0 g pode ser divi

dido numa parte isotropica 9,° outra anisotropica Ag tal que :
g = go + AQI ’ 8y go + AQZ ’ 93 = 90 + A93

onde por definigao, Agy + Ag, + B3 = 0
e 9y l9 gyt agl/s
A parte isotropica € invariante sob uma rotagao,tal que o tensor

principal ,dado por
99 * Ag, 0 0

0 gp*hg O ’
0 0 g, * bd;
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transforma-se através de uma rotagao arbitraria,no tensor geral

p
99 ¥ Agxx Agxy Agxz

Agxg 90 * égyg Agyz

Ag A, 8, * A,

Xz

Yz

“

sendc gue gy mantem-se fixo na diagonal
As grandezas Agij dependem so dos valores principais Ag,,0d,,085
e da matriz transformagao dos cossenos diretores,e independem do va-

lor de g, .Entao,

2 2 ?

{Ag)2= {(Agr) co¢2¢ + (Agz)zéen2¢}.éen 8 + {Ag3) X
x cos’8 onde (Ag)2= (g - go)2 por defini
cao .

P11.7 VARIACAD ANGULAR dos ESPECTROS EXPERIMENTAIS

Em um espectro,as dire -
coes principais do tensor g sao desconhecidas.Portanto,o problema ex
perimental consiste em rotar g,expressado no sistema de coordenadas

do cristal (a,b,c) por

-

>
gla,b,c}) = 84 b ch

ao redor dos trés eixos (x,y,z) do sistema de laboratorio (ver Fig7)

usando as seguintes matrizes de rotagao :
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) ] 0 coéez 0 -Aenez
-+ -
ﬁx = 0 coa61 éeneI ﬁg = 0 1 0
‘ 0 -AenBT c0561 ‘ Aenez 0 coA82 |

040 4ensd 0
- T3 3
ﬁz = —4en83 coae3 0

0 0 1

Por exemplo, fazendo uma rotagao no plano (yz),obtemos :

Wi
4+

-+T -
(6;) = R labe) ﬁx !

X

onde as componentes do tensor g estac dadas por

819 = 997 7 9gp CO40; * g, senb,

813 = 931 = 840 0040y -~ ggp 401G
999 = Gpp coézeI + 900 5en291 + ngc Aene] QOéBT

~ B } 2, ?
853 = 939 = (gcc dpp) 4end; cosd, + g (cos”0,- sen” 8]

Z Z
933 = Gpp 4en Oy + g,, 0478y - Zg, . senb, cosb,

7, 2, 2

Usando gz =9y, * gyz 95, © fator g(e,) tem a variagao angular

apresentada na Fig. 6 e dada por :

92(61) P1 coazeI + QI Aenzeq -2 RI AaneI COAG]

n

(PT + Q,)/? + {(P7 - Q;)/Z} cos 28, - R, sen 26,

(P, + Q1/2 - [k;/2) sen 2(8,- &)
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92(8) \

(P + Q)/2

4
i

0 909 1809

Fig. 6 UDependencia angular de 92

? )
ac * She * 90c

[}

onde PI = g
) 7 7
% 79 * 9pp T 9be
Ry = 926 %3¢ * %6 9o * Ibe Bec

0s parametros h? e o, estao relacionados com PI’QT e RI atraves

da transformagao

- _ 2 2, 1/2
Ry =+ { (P - Q)7 + 4Ry }
oy = (1/2) anctg { (P, - Q1/2 R, }
e a sua inversa PI - QI = h? den 2&1

R

] (fzI cos 2&7) /2

A constante k, é a amplitude e a, e o angulo de fase para a va-
riacac senoidal de g2 no plano (yz).A amplitude k € mostrada na Fig.

6 .



86

No caso mais geral,para determinar os valores principais de g2
realiza-se uma rotag¢ao ao redor de trés diregoes perpendiculares.No
nossc caso,devido a simetria cubica das rédes hospedeiras,o ifon te-
rd seis posicdes ndo equivalentes,que podem ser derivadas da Fig. 5
| da péginé 81,por rotagoes em Ci,Cﬁ,C:CE,Cz,CKCi .

A rotagao em CE nos leva a que os seis fatores gz(ei) sejam da-
dos pela seguinte formula
2y

a
b

Pr=2 P =2, P9

g ei} = (PL+ Qi)/z + hi sen Z[GL- ai]

Esta expressao para gi,gﬁ introduz uma grande simplificacao na

programagac por computader para a analise do espectro,ja que

? 2 _ -
gite,) + gile,) = P, +Q, = cte.

permite,através de uma tabela de gz(ei) estabelecer a variagao angu
lar so por somas.

0 fato & que a ordem 1,2,3 esta ligada a uma escolha de eixos,e
uma alteracao desta ordem corresponde a trocar os eixos a,b,c entre
eles,dando assim uma das posigaes do fon .

Portanto,sem perda de generalidade,é possivel estabelecer a se-

. - . 2 -
guinte relagao entre a matriz de ¢ e os parametros Pi’Qi
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gaa Qab gac_ i i gaa ga.b gac
:2 _ | | _
9= | % % e | 9ab 96 Ibe | :
B
! ' ;
9ac Ibe gcc"; ] Jac %be Yec J
(PZ = le Ry R,
R, R, (PI = QQ)

Vemos entao que a determinagao dos nove paradmetros Q_)(.',P‘é e Ri ,
-

. > 2 . . .
fornece a matriz de g ",que pode ser diagonalizada por uma matriz or
<>

togonal R dando entdo os valores principais :

9, 0 0

-+ - -
7T 32 % - 0 ggo
2
0 0 93

-

- A
A mesma transformagao diagonaliza g pois :

e d > > -> > 5 > >
RT 32 % - #7T 3¢ %" 3¢
94 0 0
e R a R - 0 9, g
0 0 93

>
A matriz ﬁ fornece os cossenos diretores do sistema de coordena-

das do cristal (a,b,c) em relag3o ao sistema de eixos principais
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{x'y'z'),ambos mostrados na Fig.7/

' X
’ Z
‘ Y
S —————— Z ' A ————
 pega pega
potar polar
do Aman ‘/’ do iman
———rrer—r—
H

0

Fig. 7 Posigdc inicial de um cristal em um campo magnetico externo
Ho mosthando o eixos (a,b,c) do eristal,o sistema de coor-
denadas do Laboratornio (x,y,z) e um eixo prineipal z' do
tensor g .

Na fig. 8 mostra-se a variagao angular observada para uma rota-
cao do cristal ao redor de um eixo clUbico,com o campo magnetico no
plano perpendicular a ele.A primeira vista pode ser pensado que com
um nimero tdo grande de pontos podemos fazer muitas interpretagdes_
diferentes.isto € verdade ¢ na figura sac apenas dadas aquelas com
desviagoes quadraticas minimas,aparecendo também,so as linhas sem

estrutura .
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i

3250

2150

25’500 1 | 1

s
]
D
2
In
oy

. Fig. § .Variagao angular do N‘,é(CNJ4K2 em KCZ,{invradiado
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CAPITULO IV : DISCUSSAO dos DADOS EXPERIMENTAIS

V.1 FATORES GIROMAGNETICOS

Na tabela 2 na sequinte pagina sao apresenta-
dos os fatores giromagnéticos obtidos da andlise dos espectros.Como
qualquer interpretagao deve ser feita em fungao de outros dados so-
bre o problema a resolver,tomando o estudo por raios X do Ni(CN)L}K2
vé-se que este Foﬁ esta coordenado com os 4 cianetos formando um qua
drado que tem o niquel por centro.Se esta coordenagao € mantida pe-
lo ion Ni(CN)i-,espera-se a aparicac nas redes de KC1 e NaCl de um
fon Ni(CN)hC];_ (trans).A irradiagao posterior podera mudar os esta
dos de carga para 3 (pérda de um elétron) e 5 (captura de um elé-
tron)

Da fig. 2 da pagina 53 espera-se que os estados fundamentais se

+ -+ +

jam | e € 9 > e I € > no esquema complementar.Dos fatores gcal
culados nas paginas 74 e 76 podemos interpretar as especies como
sendo 1) Ni(CN)AClgn (trans) e 11) Ni(CN)hClg- (trans).lem

bre-se que A e negativo no esquema complementar .

Por outra parte,a espécie 'V no KC1 apresenta
Ag. = 0.266 e Ag, = [(g,+ Agg)/z = 0.092 ,

donde concluimos a existéncia de um elétron desemparethado no orbi-
tal €.A anisotropia observada para g, © gy deve provir da vacancia,

originada por compensagao de cargas.
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Na C1 K Cl Orientagoes ~
Interpretagoes
g T.Amb. T.geloe T.N,liq. q.zm_mn. do tensor g

g, 2. 144 2.139 2.115 2.134 Especie | : Trans
g, 2.058 2.054 2.044 2.0431 109,010,001 zmﬂnzvrn_w- » Dy

9, 2.011 2.011 2.008 Especie {1 : Trans
9, 2.174 2.168 2.175 100,010,001 )

9, 2.172 2.166 2.173 Ni(CN),C15 5 Dy
g, : 2.0099 Especie t11: Cis
9, 2.1323 110,110,001

9, 2.2313 zmAnzvpn_w- » Gy,
g, . 2.2682 Espéecie IV : Cis
9, : 2.103 100,010,001 )

g, 2.0854 Ni(CN),C15 Cyy

Tabefa 7 .Dados sobre o fenson g obtidos para o NCCN) K, em KCE e NaCl .



93

Juntando os valores de Ag com a outra possibilidade na coordena
¢ao de um fon ML“XZ,isto é,a de ser um isomero cis,a espécie IV po-
de ser interpretada com a ajuda da figura 2 da pagina 53 como sendo
Ni(CN)h01g_ Cis.Isto nos leva a que a especie 111 seja Ni{CN)hCIS-,
Cis.Da mesma figura vemos que o estado fundamental deste fon devera

+
ser o dublete de Kramers [ 8 >.Evidentemente,se aceitarmos as for-
mulas derivadas na pagina 76,05 g obtidos sao incompativeis.Entre~
tanto,no nosso sistema de eixos coordenados para o isomero cis,o or
bital £ possui a mesma simetria a, de 8 e,portanto,e poss{vel supor
que o estado fundamental € o dublete

+ + +

¥ = cosy | @

>+ seny | ¢ > com 0gy<g T4 o,

0 ordenamento de niveis no esquema complementar seria entao :

£ pe [pseudo-e)
L -
- o ¥y
e ~ -
£ e "
6 e ¥a
vyl o0 —e v £ 450
¥ M it
onde ¥, = - seny | 8 >+ cosy | T >

A segunda ordem em spin-orbita nos leva a :

+ -, % - +
Wa +tan +4Lia €& +be

| o' >

- * 4 ) + ® -
Wa ~-an +4ia £ +be ,

u

| B' >
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onde a=x/ Z(Epe- Ewa} e b = LA/ (EE- Ewa)

Usando as formulas da pagina 61 (com AE = Epe_ E?) obtemos :

a
sz=go+8g¢en27/{E€-Ew ) 0 0
a
0 ggy=90-2h(3aoézy+5enzy}/AE gyx=-4kyg seny cosy/AE
= o - 2 Z
0 Sxy” -4\3 seny cosy/ AE 9yx~8g EA3cos y+sen v} /AE

-

E simples diagonalizar este tensor g com uma rotagao em T/4 ao re

dor do eixo z,resul tando :

W
901 = 9p * 8 Eseny [ [E - Ewal

. a 2 )
8119 = 8 * 2 & V3 cosy - seny)”/ (Epe Ewa}

2
9130 = 99 * 2 E (V3 cosy + seny)”/ (Epe_ £}

10 ¥

a

Note-se que estas diregoes sao coincidentes com as preditas teoricamen

te na pagina 64 .

1/2 1/2

Como tg y = ¥3 {‘AQTTO) -(AQITO) X
x 1/10gy55) "% tagyy )Y
para os dados observados da especie !l resulta :

tg vy = 0,247 ou vy = 149

Vemos entao que estes valores de g sao consistentes com 0s supostos

"intultivamente'.Note-se que tambem :
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tg 2y = 2 <6 | Hint‘ z >/[EE- Ee)

0 interessante € que os coeficientes de acoplamento do grupo octaé-
drico mostram que < B | Hinil C } #0 so se Hint transforma-se co
mo o operador irreduzivel qug »que nao figura na expansao do po
tencial V . da pagina 51,formula (2)! Uma perda de linearidade nas
ligacoes Ni - C - N forcaria a aparigao deste termo no desenvolvi -

mento do potencial mencionado.Entretanto,a segunda ordem da teoria

das perturbagoes na variedade 3d + 4p nos levaria a um termo
T1a Ty
<6|Hm|f;> = -2 <8[C_ |(4px+ 4pg)//2|><(4px+ 4;oy)/1/2|cT lz> # 0 .

Isto mostra‘que a mistura |8>,|%> pode ser feita '"via' os orbitais
TIu T?u T
C =Cx +Cg

Como veremos,os dados de estrutura hiperfina transferida dos 1i

bp atraves do termo de paridade fmpar Tu

gantes permitirao conferir a validez das interpretacoes .

IV.2 REFINAMENTOS no FATOR g da ESPECIE I/

A introdugao de um termo CCzg
levanta a degenerescéncia do pseudo-dublete n,E.Usando a técnica de

operadores equivalentes,temos :

T T
C 2 8 |1z C Z n £
] 0 R? n 0 RZ
z RI 0 £ R2 0

Portanto,o par n,f fica dividido no par de fungoes {n + &) /v2 e
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[ - H -
) © E2 = Epe R2 respectivamen

te. No grupo octaedrico naoc € possivel relacionar R, e Rz.Entretan-

to,isto pode ser feito sob a suposigao de funcoes radiais iguais pa

- : -
(n g)/¥? ,com energias E] Epe+ R

ra as fungoes d,e,tomando o primeiro termo do desenvolvimento de
T ‘

2 <, \
CC g em harmonicos tesserais,resulta :

=<8 | 4l zgzl L >=-2AY 5/7

—
\

~
[}
Fal

nl gl 25, £ = A VIS/T
onde A =< Rnﬂl §in) | R, ¢

Portanto, RZ/RT = - V3/2

Como g 2y = (4 A V5/7) [ (E,~ Eg) = 0,53
Ry = (E,~ Eg)/5 = (A - b/2 + 2RI/S

e SE} = 66 - 3R - 3b
5Ey = 45 - TR - 2b

Levando em conta estas diferengas de energia,os fatores g no plano

(x,y) resultam entao :
9110% 9p * 28 (V3 cosy - AEHY)Z/{(bﬂ - 3R - 3b)/5}
8770% 8, + 26 (V3 cosy + seny)?/ {148 - TR - 2b)/5}

Este calculo mostra que 9110 < 9170 sempre,para Yy > (.Portanto,pode
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mos determinar que 0 <y < 149 sendo 142 o valor correspondente a
suposigao de que os orbitais ne § sao degenerados

Mostramos assim gue,com uma pequena mistura das fungoes de onda,
aparecem grandes modificagbes nos fatores giromagnéticos.

Note-se que para incluir nestes calculos o fator de desacopla -

) - -, 2
mento orbital & necessario apenas trocar § por R°E .
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IV.3 ESTRUTURA HIPERFINA com os LIGANTES

A derivagao da interagao hiperfi-

na leva a que ela pode ser escrita como
i, (%)
HH - Y BN §.T H]

onde B representa o campo magneético produzido pela distribuigao ele-
tronica para o qual contribuem os elétrons do metal assim como os e-
letrons dos ligantes,e T é o momento angular do nucleo dos ligantes.

Obviamente ¢ estado fundamental do fon complexo sera descrito
por uma fungao determinantal.Entretanto,nao sera necessario propor
as verdadeiras fungoes de onda de nossos ions,como pode ser visto do
seguinte ordenamento mais simples.

Vamos supor um elétron no nivel | m > do metal e dois elétrons _
no nivel | £ > dos ligantes.Este Gltimo é uma combinagSo‘linear de
orbitais dos varios ligantes,com a mesma simetria do primeiro, tal
que seja satisfeita a relagao <m | £ > # 0 .A razao de dois eletros
no nivel dos ligantes é porque os CN estao com os niveis mais bai -

xos ja completos.Entao :

¥, = m> - AN, com Ni: - 2as + A%

i
\ L 12
\ 2 2
iy L7 ¥y = (&> + y|m>) /N, com Nps 1+ 2v8 + v
(*) J.S.Grigith,"The Theory of Trnansition-Metal Tons",Cambridge at
the University Press,1964,pagina 127 .
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e por ortogonalidade A = y + % sgndo 4 =<m]| &> .Portanto ,
<|8lv> = {<am®[Blm*> - A<’ [Blm™> - a<m® B> + l2<£+|§|f.+>}/h'i ,
e o0s outros dois termos cancelam-se pois
o' = L€ 4 Y’ SIN , BTs (87> 4y >IN e 0 B - - B

2 . .
Levando em conta o valor de Na,e que,em primeira ordem de pertur

bagoes temos

Bi2>=<t"|B|£>] &>
a expressao anterior pode ser escrita na seguinte forma :
<Y |B|y>=am|Blm>+ (-2n+2?) (<£* 1Ble™> - <n’ |Bim'> /Nf1

0 primeiro termo € o campo magnético da distribuigao eletronica
do metal e pode ser representado para nosso caso do singlete orbital

pelo Hamiltoniano de Spin :
Hy = 2y BBN{GIE.Z)EIIEISJ - @y 1

> -> - - b
onde p = ﬁ - K ;ﬁ e a distancia metal-ligante e £ e a coordenada do
eletron do metal relativa ao nucieo do metal.
(%) , = +
W.Marshall apresenta o desenvolvimento em potencias de |&[p§
ra este termo,resultando que a maior contribuigao € a do termo dipo

lar onde 3 = R .0 coeficiente para valores tipicos € da ordem de

(%) W.Manshall,Paramagnetic Resonance,Vol.1,Ed.W. Low,New York: Aca-
demic Press, 1963 .
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_5 _‘I -
10 cn que e,pelo menos,uma ordem de grandeza menor que os valo-

res observados.Este resultado mostra que no maximo
(A -28) <] B} &>/ Ni} ~ <m'[Blm">

+ + ~
e como {Az/Ni} << 1 ,0 termo <m |§|m > que esta multiplicado por
este fator,e desprezivel.

Com estas simplificacoes resulta :
<‘P[’Bh|‘i‘>=<m+lf§|m+>+)\()\-24s)<1’_+|B‘|£‘,+>/Nfl

Para Tons fortemente covalentes 4 << X e portanto,o coeficiente do
segundo membro pode ser dado nas duas formas que aparecem frequente
mente na literatura : Az/Ni ou (A ~ A)Z/Ni .0 resultado obtido mos
tra que neste caso a interagao hiperfina depende do orbital antili-
gante,e os dados experimentais irao permitir uma estimativa do coe-
ficiente da fungao do ligante no orbital molecular,sendo dados co -
nhecidos < & >0p © | ¥,,(0) |2 do ligante.Alguns autores introdu-
zem também orbitais 1s para completar a descrigao,mas se levarmos _
em conta que < 7® >0 © | ¥,, (0] |2 sao valores Hartree-Fock dos
fons livres que nao incluem alpolarizagéo dos ligantes pela carga _
do metal,as correcgoes ficam mais no tratamento academico do que no

seu valor real

Para simplificar ainda mais a descrigao,é facil ver que € e 8 _
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fazem fortes ligagoes com s e P, (chamados genericamente o) e ,n,&
s6 tém ''overlap' diferente de zero com Py € Py (chamados w).é por
isto que esperamos majores valores de estrutura super-hiperfina pa-
ra os primeiros orbitais (que no grupo 0 formam o dublete eg) do
que para os segundos (ﬁzg ne grupo 0).

No que se segue aproximaremos nossos i{ons no grupo octaedrico,o
que nos permitira construir relagoes a fim de estimar a coeréncia _
de nossas interpretagoes .

0 gerador Cﬁ do grupo 0 permite relaciocnar ] ege > com | ege >

dando :

|ee>=(lee>-zc§[ege>)//s (a).

] ]

Pelos metodos convencionais de orbitais moleculares podemos

construir | Ege > resultando

| Ege> - ] eg€ > = A [0y 0, 0g- 0,0 /2N (b},

e como Cﬁ rota as coordenadas no sentido horario temos
X X _ X _ X - .
C 0; =0y, C4 Gy = 04 C4 0y = 0z e C4 04 = O OU:

f z Tz.

Cz aplicade a

5 ' 2
4 3 resulta 5 3
1 2 | 6
x-"’ = y X o~ S~
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Entdo,como a relagdo (a) deve ser valida também para | EgB >,
resulta :
| Ege > = {| ege > - (M/2){o;- oyt 04- a,) +
- 2({~v3/2) | e.ge >+ (1/2) | ege >

. {3/2)(07- Ot 05" 05)3}/¢3N

é

ou | Ege > = { | ege > - (M2/3)(204+20,- a;- 0, ag) Y/ N (e].

Comparando {(b) com (c) podemos construir a seguinte tabela de rela-

goes

onbital @ orbital e
Ligante axial 4/3 0 « A2/4N2
£ig. equatonial 1/3 ]

Esta tabela mostra as relagoes a serem esperadas entre os desdobra-
mentos para os dois orbitais.Sendo | £ > = | ns > ou | np > , coma
mesma metodologia usada para o Hamiltoniano de Spin do efeito Zee -

man,valido para s = 1/2,obtemos para um ligante
2
ns i (16n/3) v B gy | ¥, (o) |7 3.7

np : (2/5) v B gy <> (333 -8,

onde o eixo ¢ aponta na diregao metal-ligante.E comum na literatura

chamar 2
Ag, = B Y By LT6n/3) | ¥, (0} |

28y BN < 1-3 >2p ,

A2p
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e o Hamiltonianc de Spin da estrutura super-hiperfina ser escrito_

como

(n) {n) (n)
i Ao ST+ A, (8.1 - 33T

onde N soma sobre os ligantes, e

Aso = 85 Aoy o Ap - by AZp ’

sendo,por exemplo,para € : 64“ 0 e 60= ¢ para os ligantes axiais,

e 64= 126/4N2 R 60= Agp/4N2 para os equatoriais .

Nas Tabelas 3,a) e b) apresentam-se os valores obtidos da par-
te experimental para a estrutura super-hiperfina.levando em conta _
que,ainda quando espera-se uma contragac das fung¢oes radiais do me-

3

L+ 3+ =z i i
tal,na passagem de Ni para Ni“ ,tambem e esperada uma maior polari

zagao nos ligantes para o Ni3+,fato que leva a uma covalencia seme-
lhante para os deis estados de carga.é possivel entao tentar uma a-
plicagao de nossas relagoes nos 4 Tons em KC1.A espécie | &€ eviden-
temente um orbital £,assim como a espécie IV,com a diferenga de que
nesta ultima,dois ligantes equatoriais sSo cloros e portanto, muito
menos covalentes.A variagao da largura das linhas na Ultima especie
e atribuida a estrutura dos cioros nao resolvida.Observe-se que os
valores obtidos est3o em coincidéncia com os nossos modelos.

Em relagao as espécies Il e Iil,esta ultima apresenta uma rela-

13c

¢ao entre os valores de Aiso e Ap de 2 : 1 para o »quando a espe

rada € de 4 : 1 ; a espécie Il nao apresenta desdobramento dos carbo
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13

_ R Com "“C em Com dois CL 35 _
Especie | Redel Temperatura 14 -1 4 Intenpretagoes
em “x 10 emanm © x 10
z{001)
A, = 35
1:T K CL ‘ L50
e N, 2lquido A = 0 Nao resolvida
¥ ] z ©
NE3dT) | aeg 13
quatre °C
equivaklen.
ndo apresenta ~ A. = 16.5 z
11:Trnans | NaCL{ vaniacac com h&ummmh&a 140 £
a temperatuna >B = 7.9
\\A%ﬂ
a A 16.5 CN 4
- nao . = 16.
N (sdT) K ce| N, 2lquido o " (070)
: rhesolvida >3 = 7.9

Tabela 3. a). Estrutura super-hiperfina para o ZAAGz*mx& em redes de KCL e NaCl.Configuracac TRANS .
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L rerlong, )
nos axtes . Este fato merece um tratamento mais cuidadoso que e fei-

to a sequir

{V.4 REFINAMENTO do CALCULO para [Ni(CN),QiAJB_

]
4

Uma ideia rudimentar pa-
ra fnterpretar a auséncia de estrutura hiperfina com o 130 dos 1i -
gantes equatoriais na especie || pode ser dada nos seguintes termos.
Os orbitais do metal | © > e | 45 > tém a mesma simetria no grupo _
Dh e,portantc,uma mistura positiva entre eles,que sao da forma da _

figura embaixo

| 6> + | 45 >

poderia diminuir o raio do anel e consequentemente,a estrutura su -
per-hiperfina com os ligantes equatoriais.Este tipo de raciocinio ,
leva a procura de um termo no Hamiltoniano que produza a mistura.Fa
E

cil de achar,ele é o Ceg dos coeficientes de acoplamento do grupo 0.
Entretanto,sabemos que neste tipo de ions complexos o potencial li-
gante é produzido essencialmente por efeitos covalentes.é valido en
tao procurar este efeito como sendo a consequéncia direta de mistu~
ras dos orbitais moleculares.

Como sempre acontece,é mais facil procurar a solugao de um pro-

blema simplificado e depois estende-la para o real .

Seja entao o orbital molecular

¥ o= cpdpt epbyt egbgcome, = < g h | o>,
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<¢][¢2>=<¢}|h|¢2>=0 € SL=<¢L|¢3>’B&',=<¢-{:|h|¢3>

para 4 = 1,2 ,onde h & um Hamiltoniano de Hartree-Fock a um ele -
tron,para o problema em estudo; ¢1 e ¢2 representam orbitais do me-
tal e ¢3 € uma combinaggo linear de orbitais s dos ligantes,todos e
les evidentemente, transformamdo-se como | TMP> do grupo em questao.

Minimizando < ¥ | h - € | ¥ > = 0 por variagao de parametros,ob

temos
c]/c3‘= -18- STE)AEI_ e] (1)

u

cz/cs -(Bz' SZE]/(EZ- E) (2)
eg=-{LlBy~ Sie) /legelleyr UUB,-S,e)/ (e5-€) 3,313

Combinando estas equagoes,os autovalores da energia sao dados _

pelos zeros da seguinte equacao cubica :

2= le-ele -e)lle - e - (B,- Sellle - ¢,) - (8,- S,e)l(e-e,).
! 2 3 ! 1 2 2 2 7

Supondo €3< €1< €, graficando os valores de z para eles,temos :

(BI- 3153]2(52- 83) + (82- 3283)2(81' 53)

?
= (B,- 3131) (52- e,)

€3
zle,) = -(B,~- S, ¢ Jz(e - €,)
3 ? z ~? Z 1

Isto mostra que as raizes sao tal que :
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n a
g <eg, ; £, < < g e > .
37 & <~ F 7 © €2

Como a mistura € feita com um orbital vazio,dois elétrons irao para
b - - n - n
€ e o eletron desemparelhado ocupara € .Da relagao €< e < g pode

= . n . . .
mos ja intuir que € deve assemelhar-se a uma mistura de orbitais _
do metal em vez de a descricao comum "‘bonding-antibonding' .

. . n - . -

Para fazer uma estimativa de ¢ ,necessaria ao calculo de c!’c2~

e c3,podemos interpolar linearmente entre os dois valcres.No inter-

valo £,€ € eé‘ resulta :
(8,- S,;e)2/le,- €M) = -18,- S,e,10/1e,-e™)
1 11 ] Z 2=7 2
Como §, << ] ,e valido por esta relagac como
8,- $,eM%/(e,- € = -18,- S,eM %/ (e, )
1 1 ! 2 2 2
Encontramos entao :
n n .

que mostra o carater nao ligante {(no-bonding) do orbital do elé -
tron desemparelhado.

Neste calculo podemos identificar os ¢L como

$; = | o> , by = | 45 > e ¢5 = (1/2}(01+ 0yt ogt 04)

Na espécie Il,0 orbital é um pouco mais complicado ja que |8 >

e | 45 > misturam-se ambos com ¢§N dado anteriormente & com ¢3£ =
ce cL ~ _

= (I//?)(G5 + o, ) .Entao,tomando V¥ = Qrdgt Cadpt Cabt Cyb, , @
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considerando que ¢y e pequeno em relacao a ¢y e g, (ja que o cloro_

€ pouco covalente perante o CN') obtemos :

Cg = 0
ey =~ {ogl8Y ~ 84"/ e, - €") + ¢,(8) - Sp)/le, - €))
Spm<b ity s <o [h]o, >,

onde os SL representam as superposicoes e o0s Bi sao os elementos
cruzados para os orbitais do cloro.

Definindo por teoria das perturbagoes

ce ce _ _ _

Ag = - (B} - S}ETJ/(E4— s,] e Ayl * (Bé 3552}/(54 82)
_ 7 .k ce

temos c4 = CT Ae + cz l4é

Observe-se que sob a suposi¢do de que a covaléncia dos CN € o

termo dominante no orbital molecular,
- L _ n _ n

Parece entao logico supor que c; eg, irao diferir no sinal.Entre ~
tanto,supondo o ordenamento convencional,isto €,0s lobulos grandes_
de | 8 > positivos,e o | 44 > positivo,temos que 31 <0e 32 >0 ,e

COmo BI pode ser aproximado em primeira ordem de perturbagoes como
<o; | R ¢5 > = (8,/2) (< ¢, | A 6y >+ < 95 LR | o>,

entao espera-se que ¢; e ¢, sejam do mesmo sinal
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Devido a que S} e Sé sao ambos positivos ou ambos negativos,apa
rece um reforgo e nao uma cancelagao na estrutura super-hiperfina _
com os cloros.|sto esta em plena coincidéncia com os dados observa-
dos.

Na especie |1l os cianetos aixiais irao dar uma contribuigao ma
ior a covaléncia do que os equatoriais.Em funcdo de nossa analise _
espera-se entao uma maior redugao das ligacoes mais covalentes, o
que esta de acordo com a diminuigao da relagao de L:1 para a de 2:1
observada.

Note-se que sendo | € > um B1b1 nao existem orbitais do metal _
desta simetria com energias similares,o que leva a que o efeito an-

terior seja desprezivel no caso

NOTA :

Gostarnia de concluin este thabalho com um agradecimento muito
especial ao progesson Haovy B, Gray do " California ITnstitute 04
Technology ",pois quando uns anos atnas mostrei-Lhe o4 espectros
preliminanes do composto aqui em estudo,efe me disse : " pelo menos,
a primeira vista,eu nao sel o que Ls80 possa sern , intenprete voce

.. e puden ".E clarno que essa resposta fod um dos meus maiones

Lineentivos !
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APENDICE |. Calculo dos Elementos de Matriz dos Operadores CS e Ci
Das tabelas A.20 do Griffith (™)
A y E E
| 0% > = (1/V2) ([ Cy | Ee > - c. | E 8> )
| Ee >=(ive) (¢ JEe>-cE|E0> ) (A)
| E e > = (1/v2) | Cg | Ee >+ CE | E6> )
Entao :
de <Eo|Aa >=0 > <98 | CE| £>=<60 | CE| 8 > (1)
272 8 €
E E
de <Ee|Aa,>=0 > <efCle>=<elC]|eo> (2)
de <Ee|E 8>-0 » <elclo>=<e|cje> (3
de <EO|E e>=0 » «<o|cle>=colcle> (4
E £
De (1) e (4) » < g | Cq | e>=<86| C. | 8 > =0 (5)
- E
Entac de (3) < g [ C'E | € > =0
) E E -
<EB | EB> =cte =<8 o | e >- <08 | Caib>=a
<Ee | Ee> =cte =<¢g | Cg | e >+ <e | CE i6>=0b
- E E
Entdo < 6 | Cg l8>=x<8]C le>+a (6)
<g | Cg Le>=-<e | CE | 8>+ b (7)
ede @<e |l le>=<elct|6>=b/2
De <g | CE | 8 >=<0 | CE | € > entrando em (6) da

b/2) - <o ¢ le>=a~+ <ol cia>=(b/2) -a

L3
o
-

Precisamos mostrar que a

De <8 |B6>-<ec|e>=a-b=A (a]l e como

X

xt
<9 | o>=<9| Cy Cy

X X
e =< Cy® | c, 8>

(%) J.8.6Grifgith,The Theony of Transition-Metal Tons,Cambridge at

the University Press, 1964 .
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Usando a tabela A.16 de Griffith € :

<8l 8>=<-{(8/2) + (V3/2) € }|- {(0/2) + (/3/2) € } >
= (1/4) <0 | 6>+ (3/4) < | e>
<e|le>=<g | C:f C; | € > = < C: £ | Cz g >

<{ -v3/2) 8+ €/27 | (-/3/2) 6+ ¢/2 >

(3/4) <8 | 86>+ [1/4) <e | e>

1

entdzo <8 [ 8> -.<e |e>=(-1/2) <6 | 6>+ (1/2) <e|e>

2]

(-1/2)(<6 | 6> -<e|e> =-A/2
Comparando com (a] + A = -A/2 + A = (0 e portanto a = b cqd.

Entao < 8 | Cg | 8>=-b/2.

E £
< l . e ct 5 ¢

6 |-b/2 0 6 0 b/2

£ 0 b/2 € b/2 0

Para os estados de simetria TE os elementos de matriz podem ser

calculados como se segue .

Usando novamente as tabelas A.20 de Griffith :

E E '
IT,x > = {-1/2) { 3 Cq | T, >+ C, | T,e >}

E E :
IT,y >= (1/2) { /3 Cq | T,n > - C | T,n >}
[Tz > = CE | T,z >

0 para todo 4,f;4=(E,n,z),i=(x,y,2) .

Mas < TZL | T]j >

Entao de
<Elx>=0-+v3<g] Cg | £>=-<¢g| CE | £ > (1)
<nlxseo0svi<n|Eigra-<nicE g (2)
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o+/3<;[cg|g>=-<g1cg|g> (3)
o~+/3<g|cg|n>= <£|CE|n> (4)
o+/3<nlcg|n>= <n|CEIn> {5)
0-vi<c |t n>e <ojct|n> (6)
¢~ <£|C§|c>=0
0 > <n!CE|C>=0
0 - <z | CE | 2>=0
mesmas tabelas
SN
L &>
|z > - (B)
- lg>
-l zo>
[ n >
T AE £
g>=<glcgcgcile>=<n|Cln> (7)
L= zt 2 a7z _ NE '
ja que C4 Ce C4 = Ce
E E
n>e<cielclegn>-<n|cg|E>
cnlEles-celEln>-0 17)
E E
lg>=<ciel Gl Cie>=-<n|Cyle> (8)
E E :
[n>=<cynfcglCin>= <g|cle>=17] (9]
z E E
| 25> =< C4 n | Ce | Ci g >= <& | Ce | ¢ > (10)
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Vamos supor entao que

0
=~

<elcle>

em consequéncia,de (1)< & | CE | £>=-R V3

Usando agora (7'),de {(2) <n ! Ci le>=0

e de (4) < ¢ | CE | n >

1]
<
.

n
7

+

A
3
©

De (7),se < & | Cg bg >

be (8) e (1) <E|C5|c>=<nlc|co>

L]
Lo
.

b

De (5) <n | CE | n>=v3<n | Cg | n>= V3

Usando outra vez as (B) com CZ

xt oE X _ _ ,aE xt .F ax
g Ca Gy = - 2Cq V3 ¢y C. G
xt

X E
4 Ce C4 | n>=-12<n | Ce | n

das tabelas C

A\

entao <n | C - V3 <n |C§TCEC:i n >

Fa

ou <z Cg | g >=-2<n| Cg | n>-v3<zg| CE | ¢ >
- - 2R
0 anterior era o ultimo elemento que faltava pois os outros

<c|C%l£>., <Clcg|n> , <;|C§|E> e <§]C§[n> sdo nulos ja que

<4 | ct | §>=<4| ct | £ > devido a que os operadores sao
£,8' ¢ €,0

hermitianos.Entao,a nossa tabela fica:

E E

Ce £ n Z CE g n 4

E R 0 0 3 -Rv3 0 0

n 0 R 0 n 0 RV3 0

z 0 0 -2R o 0 0 )




