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SUMARIO

0s parametros do campo cristalino b4 e b6’ para 0s ca
50S TmH:CaF2 e Tm++:SrF2, sao calculados e comparados com os
valores experimentais. O0s calculos sao efetuados usando 0s
modélos ionico e covalente. Utilizam-se fungoes radiais decor, -
rentes dos "exchanges" de Slater e de Gaspar-Khon-Sham para 0
™™t e funcao radial decorrente do "exchange" de Slater para o

Fo.

E apresentado um programa de computacao para o calcu-
lo das integrais de superposicao. '

0s resultados obtidos mostram que devido ao escasso
conhecimento que se tem das funcoes de onda radiais,nao se pode
- fazer uma escolha segqura entre os modelos ionico . ou covaien -
te.
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INTRODUCAO

‘ A teoria do campo cristaiino tem sido uma parte muito
util da Fisica por mais de quarenta anos. Quando as suas previ
soes nao concordam razoavelmente com os resultados experimen -
tais e costume fazerem-se suposicoes adicionais tal como a de
que ocorra ligacao covaiente; ou de que pequenos campos de bai-
xa simetria estejam presentes; ou de que interacEes‘que foram
desprezadas devam dar conta da discrepancia entre a teoria e a
experiéncia. 0 refinamento da teoria implica na introducao de
parametros ajustaveis adicionais.

Frequentemente chega-se a uma situacao em que 0 numero
de parametros @ superior ao numero de dados disponiveis, e 0%
proprios dades experimentais tém grandes limites de &rro. Ain-
da que a concordancia entre a teoria e a experiéncia possa ser
considerada como razoavel fica-se sem saber o que realmente fof
estabelecido teoricamente ou qudo. boa realmente @ a aproximacac
utilizada. |

Neste trabalho tenta-se testar, num caso simples, a
ideia de que as discrepancias entre a experiencia e a teoria do
campo cristalino purd devem ser atribuidas mais a inadequacao -
das funcoes de onda do Ton livre que as falhas do modélo eletros
tatico.

Este trabalho consiste entdo na determinac3o dos paria-
“metros do campo cristalino de uma réde cubica utilizando-se as
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modelos de cargas punctuais (campo cristalino) e de covalencia
(campo ligante). Procura-se comparar os parametros, utilizan-
do-se em cada um deles funcoes atomicas radiais calculadas a
partir de diferentes aproximacoes para o potencial de "exchange"
de Hartree-Fock. Desta maneira tenta-se verificar quanto sig-
nifica a melhoria do modelo de calculo quando se passa de cam-
po cristalino para campo ligante, em relacao a incerteza que
se tem no conhecimento das fungoes radiais atomicas.

Para isto escolheu-se como caso especifico-de estudo
o espectro do jon ™m** em Can e Ser, que € considerado um
exemplo contundente da falha da teoria do campo e]etrqstético
quando aplicada aos 7ons de terra-rara em vizinhanca cubica. 0
espectro optico do Tm** em CaF, foi observado por Kiss<]) e a
partir de seus dados B]eaney(zg derivou os parametros do campo
cristalino bem como a separacao dos nTveis J=7/2ed=5/2u
tilizando o modelo eletrostatico.

Utilizando os valores de <r4> e <r6> estimados por
Freeman e Watson(3), Bleaney verificou ainda que o modelo ioni
co s0 conseguia explicar cerca de 25% da abertura total do es-
pectro. Axe e Burns(4) utilizando o modelo covalente e fun-
coes de onda Hartree-Fock chegaram a conc¢lusao de que podiam -
explicar cerca de 50% da abertura total do espectro consideran
do efeitos de covalencia apenas da camada 4f. Freeman e
Watson(5) estenderam o trabalho de Axe e Burns examinando os e
feitos da camada 5p na covalencia, concluindo que o papel des-
ta camada @ tao importante como o da camada 4f.

Neste trabalho, dada a sua finalidade, julgou-se sufi
ciente levar-se em consideracao apenas os efeitos de covalen -
cia da camada 4f. |

No capTtulo II & apresentado um estudo do grupo de -
ponto do tetraedro com a preocupacao de sua utilizacao nos ca-



pitulos III e IV.

No capitulo III s3o calculadas nos esquemas campo for-
te e campo fraco os niveis de energia previstos pelo modéio io-
nico (ou eletrostatice) para um eletron f, em funcao dos para -
metros b4 e b6' /

No capitulo IV s3do calculadas as energias previstas pe
1n modelo covalente (campo ligante) utilizando-se como esquema
de trabalho o de campo forte. )

No cathhlo V, usando-se a correspondencia entre um
eletron e um buraco, sio aplicados os resultados dos- capTtulos
IIT e IV para o idn ™** em CaF2 e Ser. .Nele sao usados para
Tt fuhcaes radiais obtidas com "exchanges" de Slater e Gaspar
Khon-Sham e para F~ funcoes radiais obtidas com "exchange" de
Slater.

Finalmente no capitulo VI sdo analisados os.resuitados.



GRUPO_DE PONTO_DO_TETRAEDRO(Td)(6+7:8,9)

2.1. Introducao-

Neste tathulo sao apresentadas algumas caracteristi -
cas do grupo de ponto Td a serem utilizadas nos capitulos 111
e 1V,

Este grupo e isomérfico(ﬁ) ao grupo 0 e sub-grupo de
GE e do grupo das rotacgoes R3 0s grupos Td,0 e 0h conduzem as
mesmas equacoes seculareél para o campo cristalino. Neste ca
so preferiu-se trabalhar com o grupo Td, por ser o menor déles,
para a construcao das funcgoes de onda e calculo dos niveis de
energia.

2.2, As Transformacoes de Simetria

0 grupo de ponto Td contem todas as transformacoes de
simetria do tetraedro regular. Possui 24 transformacoes distri
buidas em cinco classes (Fig.2. 1)(7)

F : identidade

C, : trés rotacdes de T em torno do eixo (100) e dos ‘-
dois outros eixos equivalentes
”c3 : oito rotacdes de 21/3 e -2I/3 em torno do eixo
(111) e dos tres outros eixos equivalentes.
dd : seis reflexoes em planos passando pelo centro e

por uma das seis arestas.



Seis rotacGes imprOprias de 1/Z e ~N/2 em tGrno
dos eixos (100),{010) e (NN1).

=

Fig. 2.1,

2.%, Tabela de Caracteres

0 grupo Td, sende constituido por 5 ciasses, deve con-
ter & representacoes irredutiveis nao equivaientes. As dimen
soes das representacces sao obtidas pela regra de decomposi-
Cgo(ﬁ):

12412 4+ 22 4 32 4 32 . ga,
Rssim,existem duas representacoes unidimensionais, uma

bidimensional e duas tridimensionais.



6.

Isto significa que existem cinco maneiras diferentes
de se representarem s 24 tfan§Formac6es de simetria do Td par
meio de matrizes: uma repressntacao em que as transformacoes. de
simetria sao .representadas pov matrizes unidimensionais,uma por
matrizes bidimensionais e duas por matrizes tridimensionais..

Dentro de cada representacas os produtos das matrizes
devem ser coerentes com ¢ resultado da aplicacao de transforma-
coes de simetria sucessivas sobre o tetraedro. (Equivale dizer
que devem respeitar uma tabela de mu1tip1icag§o(6)).

Dentro de uma mesma classe as matrizes de uma represen
tacao possuem o mesmo traco (soma dos elementos da - diagonal
principal) que em teoria de grupos denomina-se CARATER, Assim
cada classe & identificada pelo seu carater.

Uma das transformacdes do grupo, operando sobre uma
funcao, gera uma nova fungao. E possivel construirem-se conjuin
tos de n funcoes, em que n e um inteiro, tal que qualquer das
operacoes do grupo cperando sobre qualquer das n fun§5es produ-
za uma nova funcao gque pode ser escrita como uma_combinacio 1i-
near destas n funcoées. As funcOes de um destes conjuntos for-
mam o que se dencmina BASE de uma representacao n dimensional
do grupo. As n funcOes de uma base sdo chamadas PARCEIRAS

Pode-se escrevey:

Refy = }; R 5 (2.1)

em que R, e um dos operadores correspondente a uma das transfor
macoes do grupo, f. e uma das funcdes da base; a funcdo kaj é
escrita, de acordo com (2.1), como uma combinagao Tinear das

nrfuncoes fj e os coeficientes r‘(Rk),ij sao os elementos da ma-
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‘triz que representa a operacao R, do grupo.

Pode ser possivel que fazendo-se combinacdes linearess
de funcoes da base de uma representacao se obtenha um ndovo con
junto de funcoes base para uma representacao de menor dimen-
sao. Neste caso aquela representacao & denominada REDUTTIVEL.
Caso contrario e denominada IRREDUTIVEL.

A tabela 2.1(9) mostra os caracteres e as fungoes ba-
se das diversas nrepresentacoes irredutiveis do grupo Td. A no
tagcao utilizada para as representacdes & a de Bethe(1}). Uma
relacao das diversas notacOes utilizadas por outros autores €

encontrada na referencia (8).

TABELA 2.1.

Representacoes E |8C,13C, |68, 654 Funcoes base

e |
—
—
—
—
—

Escalar: x y z

sz. 1 1 T (=1 |-1 Pseudo-esca]ar:sxsysz
r, 2 1-1 1210 0 |(222-x%-y2),3(x%-y2)
r, 300 -1 | 1 |-1 |Vetor: X,y,z

F5;p 3 0 -1 |-1 1 Pseudo-Vetor:sx,sy,sZ

A parte central desta tabela pode ser construida a par
tir dos teoremas de ortonormalidade(s) da teoria de grupos.

2.4, Matrizes de TransformacOes para as Diversas Representacdes
Irredutiveis. '

Estabelecendo-se um sistema de eixos (fig.2.1)podem-se
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determinar as matrizes de cada representacao pela aplicacio de
cada transformacao a base. A transformacao de um vetor & defi

nida por(4)
RF = ¥
ou
'x_\ x'
R y ; =y (272)
z’ z'
¢ a de uma funcao por:
Ro() = o(R™'r) | (2.3)

Todavia e possivel gerarem-se todas as matrizes de uma
representacao por meio de multiplicacoes sucessivas. Basta que
se escolha convenientemente uma matriz de cada uma das classes
C3’°d e 54. A escolha para uma representacao @ a mesma para as
cutras. Doterminadas estas matrizes todas as outras sao gera -
das por multiplicacGes sucessivas, em certa ordem.

Tal método torna facil a geracao das matrizes por meio
de um computador.

a) Matrizes das representacoes ry e T,
~ Como estas representacdes s3o unidimensionais as ma
trizes sao os proprios caracteres.

b) Matrizes da representacdo T, |
Esta representacao tem como base um vetor. As matri



zes correspondentes a F4 podem sev obtidas a partir
da equagao (2.2). ' ‘

c)Matrizes da representacao Fé‘
Esta representacao tem como base um pseudo-vetor, o
cual pode ser gbtido pelo produto de um vetor por
um pseudo-escalar. Entao, as matrizes de g SEC 0
produtos diretos das matrizes de TI', pelas correspon

dentes de F?u

d)Matrizes da representacao Iy
Pela definicao de rotacao de uma funcaoc {eq.2.3Vtem-
se: '

R(07(%)26,(F)) = (67(R7T1F),0,(R7F)) =

=(67(F).0,(F))T  (R) (2.4)

Tomando-se entiao as funcoes base de Tas

by = 22fexPy? e gy = 3(xPey?),

podem-se determinar a partir da eauacao (2.4)as ma-
trizes F3(§),

2.5. Decomposicdo das Representacoes Irredutiveis do Grupo das
Rotacoes R, nas Representacoes do Td.

Como o grupo do Td & um sub-grupo do g?upo das rota -
coes R, uma representacao irredutivel deste Ultimo, e reduti-
vel numa soma direta(ﬁ) de representacoes irredutiveis do gru-
po do Td.
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As vepresentacces do grupo Ry tem dimensao 22 + 1, em
que £ @ um inteirc, para as guais os harmonicos esféricos(]z)
| 4m> formam conjuntos de Tungdes base convenientes(s)a

0s caracteres desias representacoes para rotacoes 8
em tarno de um eixo qualquer sac determinados por(s):

¥(8) = sen{f + 1/2)8/sen(8/2) | (2.

(84
~—

Se uma transformacao de um grupo de ponto pode ser pos
ta na forma I x R(8) em que I € a operacao de inversao(operacao
que transforma x,y e z em -x,~y e -z) e R(§) & uma rotacao de
5 o 0 carater de uma representacao de R3 correspondente a esta
transformacdo € o valor fornecido por (2.5) multiplicado por

(-1 87D
Tai & o caso de g4 = 1 x R(n)'e Sq = I x R(n/2).

Para as transfermagoes do grupo Td obtém-se entao o¢
cavacteres(7):

*
TABELA 2.2,

: “3 Ca | 99 Sy
1(% = 3n) 1(2= 4n,4n+3)
() | L
g e 22+1 |0(2 = 3n + 1) (-1) 1
~1(2= 3n + 2) . “1(g=4n+1,4n+2)

*n €& um inteiro positive.
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Conjugando-se esta tabela com a (2. 1) verifica~-se fa
cilmente a decomposicao de T( ) nas representacoes do Td:

L Soma direta
0 r]l
1 Ty
2 rg + T4
'3 ry + kr4 + g
4 I'] + 1‘3 + I‘4 + 1‘5
5 rq + 2r4 + Tg

Tal decomposigﬁo de I'2 implica que combinagoes Tinea
res apropriadas das funcoes |&m> , com determinado ¢ ,formem -
funcoes base das representagBes_irredut?veis gue aparecem na
decomposicao. Por exemplo, as sete funcoes |3m> (m=3,2...,-3)
podem ser combinadas de modo a formar trés grupos: um grupo ,
constituido de uma fung¢do, e a base para a representacio T1;og
tro, constituido de tres fungdes © a base para a representagao

4, finalmente, um grupo constituido de tres funcbes @ a base
.de F5 ' '

Podem-se determinar estas sete combinacoes lineares
das orbitais f(%=3)que se transformam como F1,F4 e F5 no grupo
do Td, utilizando-se o operador de projecao(Seccao 2.9). Toda
via pode-se utilizar uma outra maneira que & a seguinte:
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Inicialmente tomando-se o eixo dos Z como eixo de
quantizacdo, uma orbital f & da forma f_ = R(r)Y,.
- | . e ) ‘
Usando-se a convencdo de fase de Condon-Short:Ty: “4-rg
- Tocando-se de lado os fatores comuns R(r) e 7/4Tf.tem-se

3 v, .3

f*3 = Y3 = ¥5/16 (x ¢ iy)

£ ©v¥2 o {i5/8 (x # iy)%z

+2 3

£ = vtl o - 3716 (x + iy)(9z8-r?)

+1 3 + 4
o . | 2_ 2

fo = Y3 o= 1/2 z (52%-3r%)

Estas orbitais se transformam no grupo Td como mostra
do na Tabela 2.4. ’ '
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TABELA 2.4,

X > y X = X .x-»;-y X ‘_yb
E . C3( y - =Z ) C2»Y""'dey*9xsa‘y~rnx ’
2+ =X zZr 2 i+ Z 2+-2
‘ !
-1/8(f_3+f5)-1 V3/32 &
fo3 (fe3 [a(fug+f,)-1 VI5/64(F+f;) -fo3 if, -if.3
-i V5/16 f,
+V5/32(F- 1~ ;) | ~
i V15/64(f;§+f3)+ N10/64 & i |
£ |f1 |5 (fp4F)=1/8(F={+F}) fy [-ify |ifo
| - 3/16 £,
ol 5/16(-f.5 +f4) + . ) .
© 10 |+ lTe(E - f) ° ° - ©
-1 V15/64(f-5+f,)+i V10764
£1 0 [Fy [R(Fp4F,)4i/8(F +F ) - if_ -if,
-i V316
ol (3/32(F. 5-F3)41/2(-F _p+f,) ) Py .
212 elsy3a(f_ -f,) 2 -2 2
1/8(f_4+fq)-i V3732 ..
fa  [Fg [(Fp+fy)+ i 415/64(f_]+f1) -f, ~if_y |if,
-1 5716 £,
X |7 T -1 1 1
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Nesta tabela nota-se inicialmente qye a representacao

redut1ve1 x € composta das representacoes irredutiveis Pl’
Desde que o0 eixo de
escolhido foi o eixo. dos Z, as funcoes de onda sao

Fs, como era de

em re?agao a est

se esperar.

e eixo.

4 ©
quantizacao

diagonais

/.

Da analise desta tabe]a conc1u1 -se ser conveniente 0

estudo das trans

-
f

it

formacoes das combinacOes:
(F, £ £.5) . (1/Y72)
(fy ¥ f_p)

e

_3) .« (1242)

(f3 ¢ f

Tais transformagoes sao indicadas na tabela 2.5.

TABELA 2.5.

P Xy - X=X P XF-Y X+ Yy
C3 y+ -2z ' C2 y+=y 0‘d y+-X 54 -
2> =X : z> 2 2+ 2 Z+-2
s - - - ' - . + - + +
3 \3/8¢3 - \5/8fF] f £3 f3
i {10776 - \B7Bif, -f7 -1 f] “if3
e -5\ + . + e . ot s
f i .]5/16f3 +i/4 f, fy if, ify
ot - 4 ] + - . - + . - N ad
°f Bj8ify - /8., | -f if; if3
f3 | i/8f3 + \15/16 i) -f3 -if3 i3
fo |78 f3 R LI fo -fq
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Desta tabela pode-se concluir:

a) fé nao se mistura. Deve formar sozinha, uma base.

b)

"

f; mistura-se com fg, fg, f; e f{.' Deve formar sO

- zinha uma funcao de base.

3

f, mistura-se com 1, fas fT e fiL Deve formar sp

zinha uma funcao de base.

f;, fé,f;,f] devem estar juntas numa mesma base ;
f§ e f{ devem se combindar para formar uma funcao
de base, bem como féve f;. Combinacdes déste -tipo

. devem ser compiementadas com fo ou f; para formarem

uma base tridimensional.

A tabela 2.6. mostra as transformacoes das combinagoes

escolhidas, agrupadas em bases, com a indicagao da representa
cao correspondente.
TABELA 2.6.
_ x>y S X X x>~y X+ y
Funcoes 03,y+—z C2 yr-ylog y+-x 54 y+-X r
2+~ X Z> 2 z+ Z z+-Z
- B =-if, B | 8 8 B
X 1 1 1 1 Ty
- f+l - ‘ ' -
S Y | €2 € & €1
L + . +_ _
€g =-i 43/8f3 +1J5/8f1 €4 €4 €y €,
, 0 ~=1 -1 1 Tg
8 = f5 | 8y 8y 8y -84
8, = f45/8f3 + ﬂ3/8f1 63 =8, =83 84
. r~w‘+ . r—§ + .
63 L | 5/8f3 o | 3/ fw "6-' "63 "'62 “'62
X 0 - 1 -1 T,
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Em termos de coordenadas esfer1cas e cartes1anas es-
tas. funcgoes base $a0:

: s
TABELA 2.7.

‘T |Fun¢do |Em coordenadas esféricas|{Em coordenadas cartesia-

nas.
e janDieg? - vd) VI8 xy2
21  AT + v3h (VTR 2(x%-y2)
el ey e
s | e 35T [0heEayx(y?-2?)

(574) (v} - v3' )

R F Y33 _
>l i V§74)(Y;+:Y§]). ‘-' (0572} (22-x2)

6 | ¥9 o (\772)2(532-3r2)
NEray(v33 - v3) - |
R R S | ~ 772y x(5x3-322
w2 @3t - v ORI
(-1 symyv3+ vy .
s, 300 [om2)ysydae?)

i VI g e vgh

"*.As.ﬁungﬁes estao normalizadas a 4m,.

2. 6 0 Grupo Dup]o do Td

s funcoes de onda atom1cas sao. em gera] formadas =
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por duas partes: uma parte orbital e outra de gpin. Num estado

de um sistema caracterizado pelo numero quantico J, tem-se:
J = € + § (2.6)

0s dois estados possiveis de spin sdo a(1/2,1/2) e 8(1/2,-1/2),
0 spin de um elétron pode sempre ser descrito por uma combina -
cao.linear das funcoes a e B. Desde que s=1/2 para um elétron,

J & um semi-inteiro nos sistemas que possuem um nﬁmero-imbar de
el8trons. Quando J & sémi-intejro o carater de uma rotagao, de
um angulo &, satisfaz a relacio | B

x(8) = - x(s + 2m) o (2.7)

Uma rotacao de 2 leva qualquer sistema fisico . a
sua posicao original, de modo que as matrizes das transforma -
coes e os caracteres das rotacoes § e § + 2l devem ser iguais.

i . l
Contudo ve-se que para J semi-inteiro podem-se atri -
buir dois sinais as. representacoes no grupo das rotacdes. Assim
'se se qsco]herem 0s auto-vetores |jm> , com j semi-inteiro, co-
mo base, corresponderao duas matrizes distintas a cada elemento
do grupo de ponto.

Por outro lado, x(& + 4n) = i(éss). Assim uma rota
gdio de 41 & equivalente ao operador idéntidade E.

Pode-se obter uma correspondéﬁcia biunjvoca entre as
- representacgOes baseadas nos auto-vetores |jm> e o grupo que @
obtido pela inclusdao de um elementoAartificia] E representando
uma rotagsolde 21 e. tendo as'propriedades EAE e E2 . E,
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Impondo-se a condicao de que ele comute com as rota-
¢oes e com a inversao entao e]e comuta com a reflexao e com a

rotacao impropria.

Este novo grupo aumentado de E e de seus produtos com
‘o0s outros elementos do grupo original & chamadd GRUPO DUPLO.Pos
sui o dobro de elementos que o original mas n3o necessariamen-
te o dobro de classes ja que x(E C,) = x(C,) = 0, tornando
possivel que Ecz e C2 formem uma mesma classe.

0 grupo.duplo do Td serdnformado entao por 48 elemen

tos distribuidos em oito classes:

E,E,8c3,8§3,(3c2,362),654,6§;,(eof,6&g).

Tem-se entdo, em relacao ao grupo simples, mais vin-
te e quatro elementos e trés classes. Assim, o grupo duplo de
ve conter mais trés representacoes de dimensdes 2,2 e 4, sat1s
fazendo a regra de decomposigao 22 + 22 + 42 = 24,

1

Utilizando-se o0s teoremas de ortonormalidade da teo~-
ria de grupos, pode-se construir a tabela (2.8) de caracteres

de grupo duplo do Td(g)

-

. - JABELA 2.8 ,

—— - - e - -

E | E |8L,|805(342 6cﬂ 6S,|65,| FuncBes base
Ty | vl 1 v by Ly Yy L1 [Escalar: xyz
12 1 1 1 1 1 («1 |[=1 |=-1 |Pseudo~-escalar: sxsysz
P3 2 2 -1 |-1 zZl1oj010 (22 -x° -y )e 3(x -y )
I'g 3 1 31010 1-1 1 1-1 |=1 [Vetor:x,y,z
Ps 3 3 0 0 |~1 {-1 ] 1 Pseudo-vetor:sx,sy,sz
Tg | 2 |-2 | 1 |-1 ] 0] 0| 2|-2spin:e(1/2,% 1/2)
1’7 2 "2' 1 "1 0' 0 - 2 2 2 . l"6 7
rala =gt 11 lolol ol olesrz,f1/2),6(3/2, 3/2)
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2.7. Decom9051gao de P(j) para j semi-inteiro nas Representa - 
goes do grupo d_p]o ‘do Td.

Os caracteres das representacoes que tem como base
as funcoelem> podem ser obtidos, para j inteiro ou sem1-1nte1'
/ ‘
ro, por uma expressao analoga a (2. 5)(

X(68) = sen(j + ]/2)6/sen(6/2). | (2.8)

- Alem disso para j semi-inteiro as funcoes |jm> s3ao combinacdes
de funcoes do t1po|2m > |s mg> (VeJa Apendice A.5). As fun -
goes dé spin sao invariantes sob a operacao de 1nversaa Assim
0s caracteres das representacgoes P(J) nas transformacoes que
envolvem inversao (od e S ) sao determinados, como foi dito na
~seccao (2.5), mu1t1p11cando se 0 va]or fornecido pela equagao
- (2.8) por (- 1) .. Assim; para um sxstema com & impar obtem: -
se 0SS caracteres: | : |

*
TABELA 2.9,

el E | 8c, | 8T, |32 | %4 |es, 63,
o 3C, 604 .
, 1 B (3841) ' - 2 2(4n+1)
(i (. . e
I ]2j+1 [-25+1} -1 1(3n+2) O 0 0 0(2n+2)
o o |o(3n) e 2 |- 2(4n+3)

* os parénteses se referem a valores de j + 1/2.
- i . .

Para um sistema com 2 par basta que sé troquem  o0s
sinais das colunas 654 e 654. o

| _Conjugando?se a tabe1a (2.9) com a (2.8)obtem-se a
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decomposigcao de F(J) . para j semi~inteiro, nas representacoes
do grupo duplo do Td: «

TABELA 2.10.

b | Soma diret& /
172 Te
3/2 T
5/2 : . Tg + Tg
7/2‘ , e + Ty '+‘ g
9/2 - ry o+ zfg

Um ponto a ser notado & que as representacoes do gru-
po duplo sio tddas de dimens3o par. Todos os niveis tendo valo
res de j semi-inteiros sao pelo menos duplamente ndegenerados
(degenerescencia de Kramers(]4)) ‘

2.8. Matrizes de Transformacido para as Diversas Representacdes
- do Grupo Duplo.

Denominas-sc. - S as matrizes que operam sobre os spi-
nores (o e B) ‘quando se faz uma transformagao R no espaco.
Por definicao de § tem-se:

Re(¥,a) = § #(R™¥,e) (2.9)

em que ¢(¥,a) & uma funcdo de ponto e de spin e o & a coordena-
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da de spin que pode significar aqui, a ou B.

As matrizes S s3ao unitarias (S*S = 1)e escolhe-se a

fase de S com a condicao det(S) 1. Tais matrizes sao da  for-
(9), ‘ -
ma

ey 1

coséﬁ senez

s = (2.10)

~senes” 18y cos62” '

em que e,qi e B4 sao parametros que ficam determinados pela
substituicao de R,S e o (matrizes de'Pauli) nas equagBes‘g)

i _ -1 : '
Z“’i Ryy = S0 oyS (2.11)

.i

Desta maneira a matriz S fica determinada a menos de um sinal.
Assim, como ja foi comentado anteriormente, tem-se duas opera -
coes do grupo duplo (S e - §) correspondendo a transformacao R.
~Seguindo o mesmo esquema de calculo indicado na seccao 2.4, de-
terminam-se tres matrizes S e obtem-se as outras da representa-
¢ao por produtos sucessivos.

Por outro lado, dada uma representacao rj do grupo du
plo esferico, cujas funcoes base sdo caracterizadas pelos nume~
ros quanticos j e m, definem-se as matrizes DJ(R) que dao o com
portamento desta representagao para qualquer operagao R do gru-
po:

RCIGs3> ssevsldomi®) = (1sd>senes | =3>)0(R) (2.12)
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A partir das matrizes S e D'J pertencentes, respectiva

mente as repreésentacoes dg spin (j = 1/2) e s ca]cu]awéie as

ma\'trizes'[)‘””2 pertencentes a representacio Pj + 1/2:

J+1/2 ' \ |
Doy = Q. 2. C(9+1/2)0 1725 m.m.m) .

j's

. * " . J . .
. C{(J+1/2)J 1/25nyn_ n)D m Sn m, (2.13)

. o ] ' 4 (15)
em que os coeficientes C sagp_gs_coeficientes de Clebsch-Gordan .

Tais coeficientes sdo tabelados. Alguns coeficientes , utiliza-
dos neste trabalho,estdo indicados no Apendice A-1.

. No caso das representacoes do grupo duplo do Td tem -
se:

a) Representacio T'e
Suas matrizes sao as matrizes S. Suas funcdes base

sao: f
14
[Y/2,1/2> = o =
. 0
01
|1/2-1/2> =8 = %

b) Representacao P7”
As matrizes desta representacdo sao obtidas pelo
produto direto das matrizes de I', pelas de Ty, Pa
ra cada elemento do grupo.

.€) Representacao T'g
Pode-se tomar como funcdes base desta representa-
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. cao as fungﬁes(g):

13/2,3/25> = « i/N2 xa + 1/:{2 ya
13/2,1/2> = - i/{6 %8 + 1/ V6 y8 + i \2/3 za
J3/2»r1/2> = iN6 xa + 1/ V6 ya + 1 V2/3 28
13/2,-3/2> = i/\Z x8 + 1/V2 y8

As matrizes de I'y podem ser obtidas a partir da for-
mula (2.13). ' '

2.9. FuncBes Base das Diversas Representacdes Irredutiveis do
Grupo Duplo do Td. ’

F necessario que se saiba como combinar as funcdes -
base de uma representacao 1‘;J do grupo esférico para formar as
bases das diversas represeniagGes irredutiveis do grupo duplo
do Td, a que se reduz esta representacao. Para isto pode-se
‘usar o metodo de inspeccao utilizado na sec¢do(2.5) ou o méto-
do do operador de projegao, muito Util quando se usa computa -

cao.

(8).

0 operador de prbjegio e definido por

' ' n * 7 '
oke - ga Z:ra(k) b R . (2.14)
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em que a somatoria & feita sobre os elementos R.do grupo de pon
to; n, & a dimensado da representagdo irredutTvelPa , g 0 numero
de elementos do grupo, p e qusao a linha e a coluna, respectiva
mente, da matriz da representacdo irredutivel T e R o operador
correspondente ao elemento R do grupo.

.. Aplicando-se este operador as fungoes de uma represen
tacao P(J%odem -se determinar as combinacoes destas funqoes que
formam a base de determinada representagao .

’ A tabeld abaixo mostra as funcoes base das diversas -
representacoes do grupo duplo que sao obtidas para o caso de
um elétron f{j = 5/2 e 7/2)(9) }

. TABELA: 2.11.
J Ty I'g |

T'g
V6,5 5. -[5, 5 -3, ({6,5 3, +\[5,5 - 5
517 7 ‘VET 777 |5z 7 Vg}z o e
B3 WEESs, |5,
6 2 2 6 2 2
o 5 1
Iz - 2
15 5, \E5.3,
6 2 2 6 2 2
(17711, [512.7, N3 7. 8_1,7.3 (3,73, , 1,7.5
12l7 VT2l ‘g lz -2l |2z 3l
51 LT 2 [ 123,325, |52 L [T7.1
12 22 12 2 2 2 22 2 Z 2 4712 2 2 12 2 2
772 1,411, 511,
| (- 12 22 V222
125, V313,
] 2 2 2 222

* 08 auto-vetores |im> sEo discutidos no ApEndice A-6.
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CAPITULO III

CAMPO CRISTALINO

3.1. Introducao

- Considere-se um ion incluso num cristal. Como conse-
quencia deste fato tal Jon deve sofrer a acao de um campo ele -
trico criado pelos outros Jons do cristal (campo cr1sta11no) a-
léem de poder permutar elétrons com estes outros jons, chamados
LIGANTES. . . o |

Bethe(]]) sugere um metodo de estudo que se aplica sa
tisfatoriamente quando o Ton em questao ¢ um Jon de metal de
transicdo, terra-rara ou actinidio. Considera o campo cristali
no como uma perturbacao do Ton livre e ignora o problema de pég
mutacao de eletrons.

_ Supoe assim que os ligantes criem apenas um potencial
eletrico constante, possu1ndo a simetria do cr1sta1 em que 0S
e1etrons do Jon podem sermover,

Como foi visto no capitulo II o grupo de simetria pa-
ra um Ton livre & o grupo duplo das rotacGes que possui repre -
sentacoes irredutiveis J, de dimensio 2J + 1 .

Quando o Fon sofre a acio de um campo cristalino, és-
te'destroi‘sua éimetria esferica. Isto'equivale-a dizer que as
representagﬁés J, antes irredutiveis, se reduzem as representa-
coes irredutiveis do grupo de ponto correspondente a simetria
do cristal, A degenerescéncia direcional fica, entdo, removida
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(parcialmente) pelo campo cristalino. Como consequencia ocorre

uma cisdo dos termos do Ton nao perturbado. O numero de compo-
nentes em que um termo se abre & tanto maior quanto menor a si-
metria do campo'cristalino(]]).
/
A cisdo dos niveis de energia pode ter ordens de gran
deza muito dwferentes(s), para calculos de perturbacgao em pri -

meira Ordem(lo). conforme cada um dos qqsoéll):

a) a cisao provocada pelo campo cristalino @ GRANDE
‘em comparagdo com a separacao dos diferentes multi
pletos; :

b) a'cisdo é PEQUENA em comparacio com 3 separacio -
dos diferentes multipletos mas GRANDE em compara -
cdo com as diferencas de energia dentro de um mul-
tipleto: 7 ‘

c) a cisdo & PEQUENA. em comparacao com a séparagEo
9entro de um multipleto.

+

{ )
Os Fons de terra-rara estao incluidos no Ultimo caso

desde que para eles a 1nteragao campo cr1sta11no e menor que a
interacao sp1n orbwta.

§

Na Verdade, para calculos de perturbacdo em . segunda
ordem, ndo existe uma d1st1ngao real entre os tres casos; ana11
ticamente pode-se passar de um caso a,outro(14). 0 motivo para
se fazer tal distincao serve simplesmente'para se especificar o

poﬁto-de'partida_nos calculos.

No estudo do campo cristalino & mais comodo partir do
‘,caso €. Veremos no cap?tuTo IV que no caso de campo ligante €
ma‘is comddo pqrt1r do caso a.
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3.2. Hamiltoniana de um Eletron em um Campo Cr1sta11no de Sime-
tria Cubica.

A hamiltoniana (18) dos elétrons pertenéentes a um -

on colocado num campo cristalino e da forma

‘H)_?H)o + H)C ‘ | C(3.1)

em queé? e a hamiltoniana para o ion livre e}? e a energia
potencial cr1ada pelos ligantes. &Fc e cons1derada como uma per
turbacao. Escrita em detalhes a hamiltoniana acima e( P

___.2_;1,.."._'3 .
.&F jz: vs ‘ ‘+ _ :E: r:jf j;:xi(r)

2 i3

+a.? , | (3,2)

)

Em correspondéncia aos trés casos que foram considerados na sec
cao 3.1. pode-se ter(]4)

a)J? e . (campo forte)
13 ‘ '

b) A (r)2.5<, < <..__
1J

c)ﬁfc<x(r)§.§ : . (campo fraco)

Uma aproximacdo utilizada na determinagdo deéPc e su-
por que ela somente atua nos eletrons pertencentes a uma camada
incomp}eta(jg). Se esta camada sO contem um elétron, para éle

pode-se escrever:
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em que VC e o potencial criado pelos ligantes.

Para determinar-se Vc, e usual tomar-se o potencial

- medio devido a vizinhanca cristalina, no local do Jon e na au-

sencia - do mesmo, considerando-se os ligantes em repousb(g'Ia’ZO?
. /

Tal aproximagao pode tornar-se grosseira em certos ca
sos(7);-todavia e justificavel seu uso de modo a se obter uma
visdao qualitativa das propriedades de simetria do campo crista~
dino. | '

Assim pode-se escrever(7)

v~vc(?) = 0 | (3.3)

donde conclui-se que Vc pode ser escrito na forma(7)

V. (r,0,0) = ?:' Com T Vyp(050) C O (3.4)

em que a origem de coordenadas & tomada.sdbre o Ton.
| | ) , ‘
Na expansao (3.4.) de V.» muitos termos podem ser pos
tos de lado.

. Considerando-seé?C como perturbacao em relacdao a ha -
miltoniana do Jon livre, para a determinacdao dos niyeis de ener
gia, desprezando-se mistura de configuracoes, tem-se que calcu-

~lar, pela teoria de perturbagio(]o), elementos de matriz do ti-

pol21),

<nz]m2|_r Yzm| 1 m> - (3.5)

em que Wn£m>‘designa uma auto-funcao do momento angular.

A parte radial deste elemento de matriz, que-é tomada
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como parametro do campo cristalino, é(g): '
@
<rls = J/ff(r)rzf (r)ride , - (3.6)
% _ 7 - | ,.
em que f(r) & a parte radial da funcdo de onda.

A parte angular deste elemento de matriz sera da forf

ma (%)

<Y21mle£m| Yllm] > - (3.7)

Tal elemento:de matriz & nulo a menos que(g):

a) ¢ seja par

K by 4y + 2> 29 > |2y -2 |

Donde se conclui que no caso de eletrons f, em que L, = 3, de -
ve-se ter 2¢ 6. Pode-se entdo substituir o potencial definido
por (3.4), tendo-se em vista cdlculos posteriores, pela expres-
530 '

Vc = VO + V2 + V4 +:.V6 (3.8)
em que

V£ = ji: sz < r YZm (3.9)

0 potencial definido por (3.9) & escalar e deve se

‘transformar como a repreSgntacSo“totalmente simetrica ry do gru

po duplo de ponto de simetria cubica (Td,0 ou Oh).
Projetando-se entdo 6 potencial (3.9) na representa -

cdo 'y, utilizando-se o operador de prejecdo definido na equa -
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¢do (2.14), encontra-se

v. =17 Van

(14,2i):

o
VZ = 0
V4 =

<3
1]

i
4
C40 <r’s [Y40 + \/5/14 (Y44 + Y4.4>]
i
i

6 = Cgo<r> [ V (Y64 * ¥g-q) ]

0 termo Vo, esfeéricamente s1metr1co, em pr1me1ra aproxwmagaé]4)
nao influi na separagao dos niveis de energia dos elétroncte e

asual entao4po -lo de Iado(]4)

A ham11ton1ana de um eletron f no campo de simetria
cubica torna-se entao:

ce le oty A .
M, =e <°40 <rts [Yao + \[5/18 (Y, + Y4_4)] +

6 - | ] (3.10)

-
.

. '-..\ .
_ Pode -se ‘ainda, expressar a hamiltoniana (3.10) em ter
mos dos coefic1entes que aparecem quando Se usam 0S- operadores

equiva1entes de Stevens (Veja Apend1ces A-1 e A- -2):
}?c = - ZZ{Fqu_[Yao + O\5/14 (Vg + Y4-4)} t
| ' (3.11)
+ 66/5 4]3Hb6 [YGO - V7/2(Y,64+ Y6..4):l

3.3. Niveis de Energia de um El8tron f num Campo Cristalino Fra
co de Simetria Cubica. - - .

Como foi V1St0 ha seccao 3.2, a ham11ton1ana de um e-
1etron de .um Ton,pode- Ser escrito na forma (3.2).
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A configuracao de mais baixa energia no caso de Tons
de terra rara e(22)

1522522) ad'%4¢"5525p0

em que todas as camadas sao completas, exceto d 4f.

Pode -z entdo escrever os termos seguintes da hamilto-
niana como perturbacdo sobre a conf1guragao degenerada 4f" des-
'prezando -se a mistura de conf1guracoes(9). Tais termos. saojin-
teracao coulombtana(ﬁﬁ), interacao spin- orblta(&gQ(Apendice A- 3)
e interacao campo cristalino O? ).

Como se esta 1nteressado aqui no caso em que n=1 a
interacao coulombiana e nula. 0 nivel de Hund(23) confunde -se
entio com o hivel de conf1guragao que e caracterizado por S-%—e
L = 3.

Adotando-se como modelo de calculo aquele em que

f O,LPGO > )‘PC

f
parte-se das. funcoes de onda que diagonalizam a interagdo spin-
orbita (Veja Tabela 2.11 e Ap&ndice A-5) para o calculo de suas
~energias e que pertencem ao grupo esferico das fotag&es(R3).

Assim, conswderando -se um e]etron f tem-se os multi -
pletos(23) mostrados na figura(3.1) em que as degenerescéncias
sio indicadas entre parenteses (Veja Apendlce_A 3)

' s 1
| | J 2 (8)
4 14 2 EZY : |

Figo 36‘!
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Incluindo-se agora a interacao campo cristalino, veri
fica-se pela Tabela 2.10 que os multipletos indicados na Figura
3.1., reduzem-se nas representacoes do grupo duplo cubico:

Cs
"

' 1/2 — I.!Gs P7’¥8

- d

82— T, T8

0 que'leba a figura 3.2.:

(2) .

(4)
(2)

.\\\; o ;)/)4—f4—--rsf2)

8 (b)

aft » 2

Fig. 3.2.

Para que Se possa agora determinar os niveis de ener-
gia resultante da inclusdo da interacdo campo cristalino,tem-se
que partir das funcoes indicadas na Tabela 2.11 e que sao combi
nacoes das funcdes que diagonalizam a interacdo spin-orbita. Le
vando-se‘ém consideracdao as fungoes indicadas no Apendice A-5
estas fun¢bes sdo combinacdes de térmos da forma |em,>smg>

Naturalmente estas funcOes nao diagonalizam a intera-
cao campo cristalino. Neste caso sao necessarios o0s calculos
de elementos de matriz do tipo | |

PR TF SRR SRS T (3.12)
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em que o numero i enumera as fungbes da base da representacdo
Tal elemento de matriz @ nulo a menos que a =a' e jui(9e
seu valor e o mesmo qualquer que seja i(s). Pode-se ent3o to -
mar qualquer funcao da base para o calculo do elemento de ma-
triz e &-se levado 3 matrizes(10) , ,
e ML, e, 0 LA A
2 ¢y 7 .

5 rerilfe]Z Tgat>  (Bargei fclS,Tgois
2 T2 2 2

<I12,Tgii | | T/2.Tgi>  <1/2,Tg i i 15/2:Tg. 1>

1

<5/2,Tg,i 10 | 7/2,Tgsi>  <5/2,Tg,i [, | 5/2,Tg,1>

{
{

(9)

-Estas matrizes sao hermitianas(%4)e reais .

Observando-se a expressdo (3.1V) vé-se qué no calcul,
dos elementos de matriz aparecerdo integrais do tiPo:

; | = v Y . e .

senddogy

e que foram calculadas por caunt{17).

N : /(222+])(2$t‘) ‘ ' im nom)
<Y Y, .l ¥ > = 7 ~ (248, 0 MMM}
Bym’ AmD koM 4m(20,41) e

;.C(z,zzzIOOO) | - (3.14)
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em qﬁe os,coéficientes C(kj£21|m1m2m) sao os coeficientes  de
Clebsch-Gordan discutidos no Apéndice (A-4). Os elementos de
matriz obtidos,sio: o ' ' '

<7/2,T5,1 18, | 7/z,r7%1> -6b, + 20b,

54/7b4 + 12b

<712,Tg, i {1 772, 0> ]

<7/2,r6,i|gtl 5/2,T;,i> <5/2,r6,i|&217/2,r6,1> =

#

 377(5b, + 42b)

<5/2'F591hﬂc 18/2,T¢,1> 44/7b,

<7/2,Tg,i i, 17/2,0g,1>

-6/7b, - 16b,

]

<1/2,Tg,i 1, 15/2,Tg,1> <5/2,Tg,if17/2,14,1>

11

12N /7 (b, -Tb)

i

<§/g,r8.1[ﬂl |5/2,Tg,1> -22/7b,
Nestas expressoes acima oS elementos de matriz foram

expressos em termos dos coeficientes by e b6 estudados no Apen-
dice (A-2). '

: Diagona1izando-$e.ent59 as matrizes (3.13) sao encon-
trades os niveis de energia(3.15), pela teoria de perturbacido

em segunda ordem:

J = 5/2

.o
o2
€
-
i

= - 22b,/7 - s, .
44b4/7 . Sy B

-3
N
s -
N .
[
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sz o TM2 - 6b, + 20b,

~
€

w
u

Tg g = 7A/2 + 54/7b, +12b; + Suwy

em que

g 'g ’
Sw =, 2 e Sw = ! (3.16)
Y2 S U
17% 2 %
e

0, = <1/2 To|if | 5/2 Ty

ay = <1/2 1,1 | 5/2 Tp>

que concordam com os valores calculados por Bleaney(z).

Para o calculo dos elementos diagonais, que ~conduzem
aos niveis de energia em primeira ordem(lo), pode-se aplicar o

metodo dos operadores equivalentes de Stevens estudados no Apén
dice (A-1). ’

3.4, Niveis de Energia de um Eletron f num Campo Cristalino For
te de Simetria Cubica.

0 esquema de trabalho em que se considera a interacaoc
campo cristalino maior que.a interagao spin-orbita, e mais con-
veniente que o esquema campo fraco, visto na secgao (3.3), para

a ?e}erminagio dos parametros by e bg-a partir do campo ligan -
4)
te .



36, _

Assim, pela comparagdo das energias previstas pelo
campo cristalino para os niveis do esquema campo FORTE,em ter -
mos de b4 e 56’ com as calculadas a partir do modelo covalente,
~ podem-se determinar este parametros.

Neste esquema a interacao spin-arbitalé tratada como
perturbacio. As funcdes base nac perturbadas sdo entdo as indi
cadas na Tabela (2.7), os niveis provenientes da interagao cam-
po crista]inq sendo caracterizados por r,,r4 e Ps. (Fig.3.3).

Pode-se entdo determinar as energias dos tres estados
TysTg €Ty calcu}ando-se os elementos de matriz

< ir > s <rglfr,s e <rglf ire

lembrando-se aqui que neste esquema de trabalho o campo crista-
1ino € diagona1(14’33).

Operando-se como foi feito na seccdo (3.3)  encon-
tam-se oS valores:

eq = 12, + 485
i
€' = “6b4 + 20b5 (3'-‘7)
= 2b4 - 36b6

€5

que sao.referidos ao nivel de energia de configﬁragio(]e)_

Esquematicamente os niveis sio apresentados na fiqura
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() €,
A
(I's) €
4 f ,
<]
(Pd) 54
Fig. 3.3.
Definindo os parameiros A = €q - €g e

0 =e5-g, 0 As energias €15 €4 © €5 pqdem ser determinadas em
termos dos ‘parametros A e 6 lembrando-se que o potencial cris-
talino nao tem contribuicdo para estados S (tal como acortece -
‘preenchendo todas as orbitais f com elétrons)(]4).

Entao tem-se:

it

m
-

1

™
o

= 2€]’+ 6€4 + GES

/
%
i

Destas equagoes:

6/76 + 3/7e

m
—r
i

=1/78 - 4/70 (3.18)

oy
or
it

~1/7A 4+ 37170
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Conjugando-se as refagoes (3. 18) e (3 17) encontram-
se as relagoes: -

o
1]

/22 (o + 3/20) .
: (3.19)
b

@

6 1/154 (A ~ 5/49)
que relacionam os coeficientes b4 e b do campo cristalino com
as separagoes ‘de energia .da representagao campo forte.
. Quando se v{ﬁclﬁeﬁ as funcoes de spin (representacao
rs) as funcoes de onda produto podem ser classificadas. de acor=:
do com o produto de representacoes

Ty -Tg =TgsTg - Tg =Ty +TgaTg . Te =T, +Tg

Tem-se entdo que recombinar as funcoes de base da
Tabela 2.7. de modo a se transformarem de acordo com as repre=-
sentacoes indicadas acima. Seguindo o procedimento de Eisenstein
e Pryce(zs) as fases_ relativas das funcoes base para g sao es’
colhidas de modo que se transformem sob as operagoes do grupo
como se transformam os estados |3/2>,|1/2>,|-1/2>|-3/25 para uUm sis
tema com J = 3/2. T, € semelhantemente relacionada a J=1/2.

3 .j C [ -

As funcoes de onda ficam entao classificadas pela re
presentagdo e pelo numero quantico M, (somente s3ao necessari-
os serem considerados os valores ¥ 3/2 e I 1/2)(25).

As funcoes de onda de Ty © PS podem-ser combinadas
de modo a formarem os conjuntos

Y ;J/(E“(|62$-+i|63>)

%9 =81 (3.20)
. 1/('"(!6 s 418 7)

-
13
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Yy = - 1/(3“(!e2> + il eg> )
Tg Vo = €4 | (3.21)
‘(’-_] = ]/G(|82> - 'il €3> )

As fungdes de cada um dos conjuntos se transformam do mesmo mo-
do que as funcbes de um estado P(2= 1) que sdo P,,P e p_1(P4)_

Observando-se a Tabela 2.1 vé-se que és.fungaes base
de Ty transformam-se como um vetor (x,y,z). Isto sugere que se
procurem as fung6es Qase de P7 e Fg,‘provenientes de P4, entre
as que $e transformam como as dos estados do sistema (elétron p
+ Spin)"que tem J = 3/2,1/2(9’24)..

Com estas ideias e as anteriores, tem-se as fungﬁes
de T, eTg provenientes de Ty:

I'8 :
Coaf2 INZ (J8> + 11855 Do
172 16 (21650 - 8,58 =i 5558 ) (3.22)
-1/2 ING (1620 ~11655a + 2| 558 )
-3/2 INZ (16, = 1]565> )8
ST R NG (Jopa + 1698 + 1 oy ) (3.23)
-1/2 IN3 (1670 = 1 18328 = |§,55 )

com o e B designando as funcdes de'spin.!112;+1/2>,|1/é -1/2
. 7 \ i ’ oo
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; ‘ Observando-se a Tabela 2.1 vé-se que a representacao
Ty tem comportamento contrario ao de P4 no que se refere a ine

versio(6'7).: Isto sugere que as funcoes base de 'y provenien -~

tes de I'e devem ter em relacdo as provenientes de P4‘um‘compor~
tamento, sob as operagdes do grupo, analogo a relagao de compor
‘tamento entre as fungdes pares e impares de I'g para um sistema
de 4 = 3/2.

Assim, tem-se a relacao de correspondéncia

Impares rares

32 ———  [41/25» 1N3 (Y]lar 2 Y58 )
/2 ———=  -|-3/2>> -Y{8

1

-1/2  ———s | 3/2>» -Y;o
; ' ' ~ 1
-3/2 — " 1/25+ 1/{3( ZY?a + Y48 )
; o . c )

Assim as funcdes de I'y e T provenientes de I, encon
tradas sdo | ‘ '

I
8 ' .
3/2 IN6. (Jeppa ~ilega + 2lep>8 )

172 -INZ . (e -ileq> )8 (3.24)
-1/2 {1/4?01(!62) >+'i|g3>'-)a

-3/2 ﬁ/qgﬁm(2l81>u ~| ep>B -ileg> ) (3.25)

12 NI (lepa + e ¢ ileg>s )
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-1/2 'T/JET(|;2>¢ - i Jeg>a - [eg>8 )
5 fﬁncSés de~I‘6 pro§en1entes de Ty sdo: ,
+12 §4a L (3.26)
- 172 i B
(25)

ais fung5es concordam com as usadas por. Eisenstein e Pryce

Com os estados definidos acima e lembrando-se que o o
erador-‘de interagcdo spin-orbita pode ser escrito na forma(6 :

Heo = (LS, #1208 04 1/2084) - (3.27)

b]

odem ser determinados os elementos de matriz:

V‘P7{3?so‘ r7>. - 3X/2- 

;<r6P;léfsolr6 r]> =0

:<r5r5|_)‘?so'r6»r5>, ==Af2 ' o :(3.28‘)
<TeTglifs0lT6 T2 =<r7r2|&fso| r, re> = V3

<rglsl if5q!Tg Ts> =

<rgl, | HsolTg Ty i =-3/4

<r8r;(afs§lr8-r5> ;<r3rsl&?30f Tg Ty = 3/4 V-
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As matrizes seculares sao entao:
Iy @ (g4 +. 3A/2)

e

:52 /
I‘ .
6 (3.29)
N e - a2
. eg + /4 '374(52
:p8 : :

3a6L ey - 3]

Apdos a diagon:lizacdo estas matrizes conduzem aos cinco auto-va
Tores: ' ‘ ' B

E(T7) = = 1/78 - 4/78 + 3/2)

E(r.) = 3/76 + 5/14A -1/4 & 1/2 \/(7/z.x)z+'ax+ Azh |
6 S

E(Tg) = - A/7 - 17148 + 2/4 ¢ 1/2)[(7/2A)2+2ex+ 8%

Pode-se verificar facilmente que estas energias coincidem com
as calculadas na seccao 3.3 tomando-se as condigOes A<<d e
6<< '

Isto mostra que qualquer caminho de_cilculo (campo -
forte ou fraco) conduzem aos mesmos valores das energias que se
quer determinar. '
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CAMPO LIGANTE

4.1. Introducao

No capTtulo anterior foi utiiizado um mod&lo do cris-
tal em que a funcao dos ligantes era a de produzir um .. campo
cristalino provocando assim a ¢isao dos niveis do Ton colocado
no seu interior.

Tal ponto de vista equiVa]e .a considerar o cristal co
mo uma estrutura mantida estavel por meio de forcas puramente e
Tetrostat1cas, substituindo-se qualquer ligacao inerente - ao
cristail por cargas punctuais se atraindo e repelindo. '
~Todavia pelo teorema de Earnshaw(]z)sabe'se que tal
mndalo apresenta uma incoerencia fisica ja que nenhum sistema -
de cargas pode ter um equilibrio estavel se elas sao considera-
das em repouso. ' |

Entende-se que um modalo mais realista deva ser ela-
berado. Todavia & normalmente aceito(26) que a aproximagao ele
trostatica seja parcialmente ou qualitativamente e mesmo, em
certos casos,sSemi-quantitativamente valida, e portanto perfeita
‘mente legitima como uma primeira aproxima¢do, ou como uma meia-
verdade que um estudo mais elaborado nao contradiz mas apenas a
Targa.

“Uma maneira mais realista de se considerar o cristal
pode ser a de se.levar em conta caracteristicas mais especifi -
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- cas das orbitais(zs) e nao apenas suas propriedades de simetria,
como foi feito ate agora, permitindo-se que 0S eletrons, antes
supostos pertencerem inteiramente ao jon central, "gastem parte
de sua existencia" nas orbitais dos ligantes.
/

Esta segunda aproximagao e entio denominada aproxima=
cio CAMPO LIGANTE porque considera a participacao dos atomos 1i
gantes em um grau maior que na teoria do campo cristalino.

0 metodo do campo ligante difere entio do método  do
campo cristalino no fato de que a unidade estrutural considera-
da para a fungao de onda e o conJunto (11gantes+ fon -central) e
nao apenas o 1on central.

Na construcao de fungoes de onda convenientes utili-
za-se o'metodo de combinag¢do linear de orbitais atomicas intro-
duzido por Van Vleck(27’28)°

+ A teoria do campo ligante barte entdo da premissa de
que ocorre superposicao de orbitais, em certo grau, sempre que
a simetria o permitir. Conseqllentemente inclui a situacao ele-
trostatica (nenhuma superposicao de orbitais)'como um caso ex -
tremo, max1ma superposicao de orb1ta1s no outro extremo, e to-

~dos os outros casos intermediarios. A primeira tarefa e deter-

minar quais superposigoes de orbitais sio possiveis e quais nao
sao dentro dos requisitos de simetria do problema. Isto pode
ser feito por meio da teoria de grupos(]4) ou pelo método de
"ascensao de simetria“(zg) emlque nao e feito um uso detalhado
da teoria de grupos.

Embora a forma das combinacoes: de um dado.conjunto de
orb1ta1s de l1gantes seja rigorosamente fixada pelos requisitos
de simetria tem-se utilizado em varios trabalhos maneiras dife-
rentes delesqolhef'as orbitais a serem usadas. Por exemplo, em
‘alguns tasos-utilizam-se as orbitais dos ligantes Separadamente'
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(26) - A conveniencia de um

e em outros casos orbitais hibridas: _
modo ou outro depende do caso especifico. Resultados como éeste
indicam que o metodo esta longe de ser perfeito e seguro.

No presente trabalho as orbitais dos ligantes serao -

consideradas separadamente. /

4.2. Funcoes de Onda Ligantes e Anti-Ligantes

Considere-se uma molecula. .De acdordo com as idéias. da
seccao 4.1, os eletrons movem-se em orbitais que s3ao localiza -
das sobre toda a molécula ao inves de localizadas em tdrno dc
um Unico atomo. Funcdes de onda para este eletrons sao obtidas
supondo~se que quando um eletron estd proximo de um atomo seu
comportamento pode ser aproximado por uma orbital atomica ¢scen
trada naquele atomo. Um conjunto de funcoes de onda de um ele
tron(]G) Yy & construido de uma comb1nagao lTinear de orb1ta1s

Z Cry 45 - | | (4.7

em que ij sao coef1c1entes de expansao.

i

Os niveis de energia permitidos para éste sistema de
um eletron podenser deduz1do da forma integral da equacao . de
Schr6d1nger(]0) '

- ﬁ*&?wd/ﬁ*wdr Zc c, &\0 /z CiC5Ssy  (4:2)

em que o € o operador hamiltoniano(ls), e

f * ' ' ’ *
A‘P-ij =ﬁ1HdeT e S.ij =/p‘i ‘pjd'l'

-

Desde que a energia E & uma funcgao dos coeficientes C , @ mini-
mizagao de E com relagdo @ variacdo de cada coef1c1ente conduz
aos estados de energia desejados(]o). A.serie de equacoes
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Z(a‘?ij -

resulta quando sao tomadas as derivadas de E em relagao aosm.co
ef1c1entesc e iguala-se a zero(lo). Valores de E que satisfa-
zem (4. 3) podem ser obtidos da equacao secular(lo)

g
o]
-
G
{1
—t
-
N
-
w
-
.
.
3

(4.3)

55 - ESy51 =0 | (4.4)

Para um sistema constituido dem orbitais, existem” m

ra1zes'(auto va'lores)e:k e m conjuntos de coeficientes(auto-veto-
res) CkJ que satlsfazem a equagao 4 4.

: Para um sistema de duas orbitais tem-se.a equacio se-
cular: '

n - S E | 12 - Sq2k
(_ ! '_ = 0
}?21 Spy E J?zz Sp2F

o
Supondo=se as fungoes ortonorma1izadas(15) e reais podemos to-

mar 511 ='522 =1 e 512 = 521 = 0.

A équacao resultante tera as raizes
1/2
€ = ‘/2[?f11 + )% (0hy - #pp)° + 4‘9(12} ]

Sendo)?l] e)PZZ as energia$ atdmicas e supondo-se Eq =)P]1 >

em que €, e a maior e €, a menor das duas raizes,

Se 0 eletron ocupa o nivel de energia mais baixo, 0
sistema & mais estdvel que: oS dojs_pTvgjs originais de cada ore
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bital E] e EZ' "Se’ 0 eletron ocupa 0 n1ve1 mais alto-o sistema e
menos estave] Ao e

A orbital ¥y cbrrespondente ao nivel e] E denominada
ORBITAL ANTI-LIGANTE e a wz correspondente a €, e denom1nada OR
BITAL LIGANTE. :

Pode ser dito“4 26) que o eletron ocupando a prwme1~

ra orbital y, sera principalmente do atomo 1 e ocupando Yo Prin
cipalmente do atomo 2. Isto e tanto mais verdade quanto maior a
vdiferenga E,-Ez.

As orbitais ¥y € ¥, podem ser escr1tas na forma(lq)

p = n (¢] né,) - (4.5)

em que n & um fator de normalizacdo.Se A<<1,y tem caracteristi-
cas proximas de ¢, e se A>3 carac;er?sticas proximas de ¢2.

Qualitativamente esta e uma situagao analoga a obtida
a partir dos argumentos da teoria do campo cristalino.Apenas,co.
0 campo ligante,destroi-se de certa forma a "pureza" das orbi -
tais do Jon central. ‘ | '

t - . H !

4,3. Formalismo do Campo L1gante

No caso de um Fon 1nc1uso num cristal, seja ¢ (F Juimz
funcio de bnda do Ton que se transforma no grupo de ponto de a-
cordo com a representacao irredutivel I';. Esta funcao de onda -
somente se mistura com uma combinacdo linear das fungdes dos 11
' gantes ¢£(v) que se transforma de acordo com a mesma representa
cio T (6:7510), o

Esta combinagao linear 2 definida por:

X(r;,v) = f%; ag (r;)04(V) (4.6)
em que o Tndice v se refere aos trés tipos de ligacdo s, 0 e
(26) que podem ex]st1r entre os 11gantes e O 10“ Ceﬂtra] a

¢2(V) € a fungdo correspondente de UM dos 11gantes.

0s valores perm1t1dos de Vv para cada ~ representacac
sio determinados pela simetria (Veia Tabela 4-1).
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Como se estd interessado no estudo dos niveis de ener
gia correspondentes ao ion central e supondo -se que as“enekgiés
associadas as funcodes ¢ (r ) sejam super1ores as associadas as
¢2(v),as funcoes de onda de interesse no caso devem ser as anti-
l1gantes definidas por'(4 »30,31)

w(ry) =o (ry) -_Zx(r,-,v)x(r,-.v) (4.7)
' : v

A equacao secular (4.4), que decorre do tratamento” va
riacignal do sistema, € entdo fatoravel( »10) de acordo com a
simetria. f _ -
‘ _ Para cada representacao Iy tem-se uma equacgao secular
da forma: ' '

A X)) e

6. ¥ - s E .}Pn\,l. © Spu,E "anz - Spu B oo | (4.8)

"
o

x {v H% n- Sy nE }Pv v -$ E )f =S, E...
TN Syt 11 Y Y

P

x{vy) Hxén- SVgDE | ﬁxzvz'svzvls_ )Pvévz'svzsz"'

. o . -

: Resolvendo-se as equacgoes seculares para as energias
ant1-11gantes pode se substituir os termos S,JE por 513 nnssSen
do ‘){)nn /¢n ¢nd't,\desq_e que 0S 51:]' sao pequenos(

) A]em disso,. apesar de nao necessarlamente nulos(ql) s
0s térmoséPjJ SIJE calculados entre fungoes X em que os indi -
"ces i e j se reflram a ligacoes diferentes podem ser tomados

como nulos sem quesisto acarrete grande &rro(2> 30)
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Supondo-se ainda que as funcades 6, € x(Pi,v) sejam re
ais e normalizadas, encontram-se os auto-valores:

}:: of = spy oy )P
FIT.) =}€ (r;) + nv ny _nn (4.9)
1 nntoi J‘?nn - &ev\)

\Y

No segundo tarmo do 22 membro da expressdo(4.9) foi suprimido o
indice T, . . '

Comparando-se a expressao (4.9) com a de perturbagio
em primeira ordem(lo) pode-se concluir que

}an N snv&fnn
)‘P\)\) - )-an r

A(Fi,v) = (4.10)

e a expressao (4.9) fica

R D R YL -0 )
' v : :

em que omitiram-se os indices Pi. Tafs expressoes concordam -
com as de Burns(q). '

"~ As equacoes (4.10) e (4.11) descrevem completamente a
cisao dos niveis de energia do Ton central contanto que sejam
conhecidas as integrais Snv e os elementos de matriz,.

3

As integrais Snv sio determinadas pelo conhecimento
das funcgdes de onda dos Tons e da separacdo internuclear. Es-
tas integrais, denominadas integrais de superposicio em grupe
sao da forma: '
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) //;: X(v) dr

e podem ser relacionadas de maneira simples (sec¢ao 4-6) com as
. - J
integrais do tipo

'//;;%'(v) dt

que sao integrais de superposicao de apenas um par de jons. -
Para o calculo destas integrais foi elaborado um pro-
grama de computacao apresentado no Apéndice (A-6).

4.4, A Avaliacao dos Elementos de Matriz

. 0 metodo usualmente utilizado para o calculo dos eler
mentos de matriz que aparecem nas equacoes (4.10) e (4.11)corre§

ponde a um tratamento seminemp7rico descrito por Wolfsberg e
He]mholz(14’26’32’33).

- Ao inves de se preocupar com uma consideracao detalha
da da natureza dos termos que devem compor o operador hamiltoni
ano procura-sg encontrar um conjunto de nimeros que representem
um hamiltoniano "efetivo" que usados nas equacoes (4.10) e
(4.11) representem tdo proximo quanto possivel a situagao fisi-
“ca. Embora seja.reconhecida a precaridade.do metodo éle sera
utilizado aqui ja que satisfaz as fina]idades do presente traba
Tho. '

- Os Qalares de)?nn e A?vv(as ehefgias das orbitais ato
micas) sao tomados como Ssendo as energias.de ionizacdo, conheci
_das experimentalmente, de algum comp]eko inorganico que se asse-
melha ao composto em discussao. | ' '

0Os valdres admitidos inicialmente sao alterados por
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tentativa de modo a serem consistentes com a distribuigdo de

cargas finalmente obtida para o composto(26’32!33),

C elemento fora da diagona]&? e aproximado para um
valor proporcional a correspondente 1ntegra1 de]superpos1gao

Shv'

| . o
=g |- Sy o aa2)

v’

em que g & uma conStante que empiricamente assume valores tais'
como 1.67 ou 2.00(32), |

-

Introduiindo-se a eXpressSo'(4.12) em (4.9) tem-se:

.y Wy -5, )2
E(rl;)'.= a—(’nn(_r,-)'*z ){,:: '3{’:: :ll . o (4.13)

v

4.5. Combinacdes_Lineares de Orbitais de Ligantes em Simetria .
Cubica qUe Podem se Ligar com Orbitais f do Ton Central.

Os 11gantes podem efetuar ligacoes s1gma (o) e pi( )
com o ion central. As orbitais que efetuam ligaqao c sdao sime
‘tricas em relacao a linha que une o llgante ao Ton central e as
ligacoes T sao realizadas por pares de orbitais perpendiculares
3 tal linha(14:26)

. Estas orbitais podem ser representadas por vetores co
. mo indicados na figura 4.1, As orientagaes‘dps eixos e vetore
indicados nesta figura sdo as utilizadas por Wolfsberg-Helmholz . '



Fig. 4.1

O0s Tndices de Miller para os vetores indicados sao:

(LT ng(L 5 1y 1y 0T .'
02(1,T,1) o | ,;5(1, 2, 1) | “yz (7, ('J}, 1)
o5(T,1,1) Tea(ls 2. 0) My (1, 0, 1)
o) M2, g, (L0, )

0Os vetores associados aos 3qns 5,6,7 e 8 sao obtidos a partir
dos de 1,2,3 e 4 por inversao.

Aplicando-se as rotacoes do grupo aos vetores da figu-
ra (4-1) verificou que eles transformam -se uns nos outros com
0s caracteres das transformagoes

E 3 © ¢ ed 5,
Xo 4 1T 0 2 0
xT 8 ~1 0 o -~ 0
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Estas representagoes redutiveis podem ser decompostas
nas representacoes irredutiveis do grupo Td(Veja-Tabela 2-1):

X r r r
I 3 1 s * 5

Deste modo conclui-se que e poss1ve1 constru1r combinagoes 11ne.
ares de orbitais de 119antes que se transformem como F] e P4 pa
ra as 11gagoes o e‘como‘r4 e Tg para as.1xgagoes I.

A forma exata das combinacoes pode ser determinada uti
lizando-se o operador de projecao (seccao 2-9). Obtém-se assim
as combinacdes lineares indicadas na Tabela 4-1.

4.6, Relacoes entre as Integra{é de Superposicao de Grupo e as
Integrais de Superposicido para um Par de Tons.

As integrais do tipo (sécgio 4-3)}'¢: x(v)dx podem
ser relacionadas com as integrais mais simples do tipe

/;*n% (v)dr

Assim, por exemplo,a integral
/d)n* ° ]/G (U"+O‘2+G3";04.05'U‘6'67".0'8)dT

pode ser obtida em termos de uma integra1'que superpde uma orbi
tal do Ton central com uma correspondente de um qualquer dos
Tons, com a qual formamligacao sigma.

Isto pode ser obtido utilizando-se um sistema de coor-
~ denadas esfermdzns(26 34, 3%9 expressando-se as orbitais do Jon
central em termos de uma combinacdo linear de orbitais equiva -



TaBELA  4.1(%)

Rebrg DeSié’_
Zggti nacad grpital do Ton Combinacio de orbitais
central ligantes . ‘
T (e (105)1/2xy2‘ ( 8)"1/2 g t0,40,40,-05-04-0,-04
- : 1/2 -1/2
(s e po) ’€1> 1/2(105) ( -y ) (32) (ﬂ2+n3+n5+n8‘n1'n4“n5-n7)
. + 3 (EptEqtEgtEg- E1 €4 Ee~&7)
2 2y -1/2
ry |leg>|1/20105) 1 /2x(y?-2%) | (32)71/E npingengeng-nymng-ngng)
(s e po) ' + 3 (€]+€3+56+E8 52 54 55 57)
leg> 172(108) 2y (22-x2) | ( 8)71/2 (ny#np*ng+ng=ng=ng=ngng)
' 1/2 2
| |5]> ]/2(7) /22(522 3?‘2) ( 8).,]/2(O']+0'4+0'6+0'7"02'0'3'0'5-0'8)
Fs 162> ]/2(7) X(SX -3?‘ ) ( 8) (g-‘+0'3+O'6+q8"0'5'0'7"02'0'4)
5 172,002 -1/2 L
¢ 1 |63> 1/2(7)1/2y(5_y2 3r Yi( 8) 1/2(o]+02+07+08-03-c4-05-06)
. 16,>11/2(7) " “2(52 53r )| (32) (Eg+Eq+E +Eg-E1-E,-Ec-Ey)
+ 3 (mytngingingTny-nigTng-ng)
1/2 :
re |18, |12V x(5x -3r2) | (32) 7/ (g e g tEgve -8 -E e E)
|+ 3 (nptngingHngonynyongong)
172 2 -1
{6 > 1/2(7) /y(5y ) ( 8) /2(E]+€2+g7+€8"£3"€4"55'£6)
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lTentes orientadas relativamente aos eixos localizados sobre 'os
11gantes(3 ) '

Seguindo Mulliken(35), 0 sistema de eixos localizado

no Ton central deve ser girado de modo a assumir a posigdo rela

tiva ao sistema localizado nos. ligantes. como @ indicado na figu
ra (4-2). |

Fig. 4.2.

Assim para sé calcular a intégral
* .
¢ . ]/r(0‘|+02+03+04"05‘06 0'7 UB)dT =
/bnc]df +ﬁ> czd'r +ﬁno3dr +ﬁ oadr -
/fs ogdt -ﬁ cﬁdr -./; o7d'r -ﬁ ogdr

a avaliacao de cada uma das in%egrais da soma deve ser feita
com uma rotacdo particular de eixos como foi indicado acima.No
novo -sistema de eixos cada funcao do Ton central ¢, transforma-
se numa combinacao linear das funcoes das bases das representa-~
coes irredutiveis do grupo,ri rp eTge

Todavia verifica-se que em todos os casos de orbitais
f do Ton central num campo de simetria cubica, chega-se em oito:
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integrais jguais a que se obtem, por exemplo, com o ligante nu
mero (1),.quec para ligacoes o quer para ligacdes T.

. Na Tabela (8. 2) sao entao 1nd1cadas as comblnagoes 11'

neares que sao obtidas na- transformagao das funcoes ¢, quando
.. 0S eixos centra1s sao girados de modo a assumir a posicao da
Fig.(4- 2) relativamente ao ligante numero 1 (Veja Figura 4-1).

TABELA 4.2

~ Apos a vrotacdo de eixos

SR 16,> = 1N 6ley> + V573]8,> x

“1/6]8>+ 1/2(3)ep> - 5/aV6)s,>- 1712V2]e g5 V75/aV7

185> -Vis/mb]eze

{

“1/618>- 1/2(3)ey> + 574V, - i/1zf5|53>+
+ﬁ?/44’“|52> - ﬁ?/4ﬁla3>

1= arW2les + 17308

5/2{—]B> - {_76lr1> + {_712(—ﬂ€2> - Vhﬁ4q5|€ N
- 2/3(3 51> 1311206]5,> + 1/0N2s

+‘F/2‘Fle> - \576 lep> + V5/1202]e,> + P/qxf‘e >
- 2/3\l°'|s]>f-~13/12r|5 > - 1128,

n

zr_,/'laf?lw - wémﬁz?*@/”éﬁ Vo3lle,,

gun S A
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Combinando-se as combinagBes lineares .desta Tabe]af
com as funcgdes da Tabela (2-7) pode-éé,entio determinar as inte
grais de grupo em termos de integréis mais_simples como as indi,
cadas na Tabela 4-3, para o caso de ligantes F : o I

TABELA 4.3.

Rgpresentagio :Ligagio 1 Intégrai l de '.grupo
Pl . S e @ q40/:{ <30[l¥0$',{:8/3 <30|h0>
- T, - i | Va0/3 <31] 11>

{

S e ¢ -432[27 <30| 00> ,432/27<30|10>

m V8/3 <31] 11>

f

- Note-se que todos os pares da Tabela 4.1 pertencen -
tes a uma mesma fepresentagio fornecem o mesmo valor da inte -
gral, como era de se esperar(7’9). ' '
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ESTUDO DO Tm™* EM CaF, e Srf

5.1. 0 Ton de Tm**
0 ?6n Tt tem a-configuragio 4f]3 com um buraco na ca-
mada 4f. De acdrdé com o formalismo de correspondencia entre um
eletron-e um buraco(lﬁ’zs) uma configuracao f]4'n portasse -  do
mesmo modo que‘a configuracgao correspondente f", exceto pelo fa-
to de que todas as energias de interacao spin-orbita e de intera
¢oes com a vizinhanca do Ton tem sinal oposto.

" Assim os niveis de energia do Tm'' incluso numazrede -
cristalina podem ser derivados diretamente da configuracao 4f]
fazendo-se inversdo.da ordem dos niveis. Déste modo aplicam-se
aqui osic51cylos efetuados nos capitulos III e IV,

5.2. 0Os Valores Experimentais de b, e be

"0 Tm* tendo a configuracgao f]3, com L=3, S=1/2, possui
o estado fundamental J=7/2 e um estado excitado J=5/2 a uma ener
gia 7 A/2 mais alta(secedo 3.3). Num campo cubico o estado
J = 7/2 desdobra-se em dois dupletos (Ig,T,) e um quarteto Tg,
enquanto o estado J=5/2 desdobra~se em um dupleto Tg € um quarte
to Tg- 0 sey espectro dptico foi observado por Kiss ! que en -
controu .0os valores indicados na figura (5.1).
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Energias . Medidas
93766 ¢m™!

8966:2 ¢m !

Fig. 5.1.

A posigao do nivel T'; ndo foi identificada.
Utilizando-se os calculos da'segqio (3.3) e aplican =
do-0s para 0 caso de um bukaco; 0 eSpectro cbservado por Kiss
pode ser ajustado.a @les tomando-se A = 2513 em” Y, b, =45,8cm"
e b6 = 5,05 cm"1 que serdo. tomados, no que se segue,como 0S va-
lores experimentais destes parametros para a rede do CaF,.  0s
valores ‘experimentais de b4-e b6 para o,Ser sao respectivamen-

tal67) 40 ¢ 4,2 c‘.mq .

1

5.3, Determinacao dos Parametros b, gfge por Meio do Campo Cris
" talino. = '

Desde que tanto os Tons positivos quanto os negativos
no Can‘ou Ser_estio situados em pontos com simetria cubica |,
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nio existem momentos. de dipolo, quadrupolo ou octopole induzi
dos,contanto que os jons tenhanm a valéncia normai(z).,o campo
cristalino pode entao ser ca1cu1ado faciimente no modelo . de
cargas puntuais. Cada sitio m* tem; como v1z1nhos, 8 F~ l3
distancia 1/2'[33, 12 Mt 3 dwstanc1a J~}, 24 F- distancia
1/2.V11 a e 6 mtt 3 d1stanc1a 2a em que 2a e aresta da célula.
unitar1a(2 36) (2a = 5.451 X para Can e 2a = 5.800 X para
SrF,). | - |

Pelas fo¢mulas (A 2.7 e A.2.8) do Apéndice (A-2)
) -, )

bd = 60, jrééi——- §r4>/a5)T{BJ 24: . B
‘““#Cg - (5.1)
6. 4.7y -
b, = 180, —E—u ¢rs /a’). v, %
6 7 hocf 06
-1

em que b4 e b6 sao mgd1dos em cm se rea $ao expressos em
angstrbns, com e /hc R =1, 614 x 1n§m705 valores By e v; sdo
tabe]ados por Stevens(Veja Apend1ce A- 2) ih e 2%' sao coef;
cientes' numer1cos que representam somas do tipo (x],x .xn¥e
(y]+y2 Yy ) em que X, ey, representam contribuigcoes das ca-
madas sucess1vas de 1ons O0s valores de Xq € ¥y sao indicados
na tabe]a(s W)(4)

TABELA 5.1,

n' . < . .yn

n
1 -0,7983 0,304
2 0,07734 1 0,02693
3 0,01911 0,00072
4 -0,02734 -0,00073
Total -0,7292 0,3310
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Por outro lado Zfe 26 sao relacionados com as
"latticesum® de Bassani(gzgpe1as formulas (A2-12) do Apéndice
A2:

5, = -8 Viyzr Vs . Sio
(5.2)
I, = - 16Vmy27 V39 . sy,

Os valores determinados por Bassani sao:

Van/o Sio

2.715

Yan/9 SéO =- 1.939

Para o calculo dos parametros resta o problema dos va
lores de <r4> e <rb> a serem utilizados,o que implica no co
nhecimento da parte radial das orbifais 4f. Isto @ discutido

na secao (5-4).

5.4, Funcbes Atomicas Radiais

A solucao da equacao de Schr8dinger para um sistema
que contém um grande numero de particulas (elétrons) que intera
gem nao pode ser obtida a nao ser de modo aproximado. Uma apro-
ximagio comumente utilizada @ a do formalismo“"de um elétron”.
Neste formalismo a funcao de onda total do sistema,de- eletrons
& escolhida de modo a ser uma combinagao de fungoes, cada uma
‘delas envolvendo as coordenadas de apenas um eletron. Isto equi
vale a dizer que cada eletron ve, em contribuicao ao potencial
das cargas. fixas,somente um potencial medio devido a distribui-
cao de carga dos outros eletrons -e se move essencialmente de
modo independente atraves do sistema.

Por meio desta aproximagdo a solugao do problema de
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muitos eletrons se reduz a:

1. determinar as equacoes a serem satisfeitas pelas
funcoes de onda de uma particula;

2. determinar as solucgoes destas equagoes para o0 Ssis-
tema em cons1deragao. i

A descricao dos sistemas atomicos proposta pbr Har -
tree- Foé:k(]6 38) utiliza-se desta aproximacao. Neste esquema
de calculo postula se a existencia dos estados estac1onar1os de
cada e]etron,u1, e a partir deles forma-se o estado global, we’
atraves de um produto antisimetrizado. A partir de um princi -
pio varjacional minimizando a energia global, determinam-se as
equagBeS para os estados, us de cada part?cula(39). Chega-se
entao na equacao de Schrdedinger para a orbital de um eletron
u; na forma (40), ' :

(=92 4 Ve +' V) uy = Eguy (5.3)

em que -vZ @ o operador de energia cinética; Ve € a energia po-
tencial, coulombiana, isto e, a energia potencial de um eletron
no campo do plcleo e de todos 0s elétrons, incluindo &le pro -
prios Vy € a corregao de Vc decorrente do fato de que o elétron
nao pode agir sobre si mesmo. Este termo e denominado potenci-
al de "exchange". A unica maneira de se obterem as fun¢6es ui

€ por meio do metodo auto-consistente em que todas as solucgoes

sdo determinadas simultaneamente atraves de um metodo iterativo.

‘Dentro de um esquema Hartree-Fock denominado RESTRITO
sdo impostas certas condigbes as funcgoes Ugs quando se trata
de atomos e 1ons(39)

a. o estado My e tomado como produto de uma fungdo -
puramente- espacial por uma fungao spin:

My o= 0y (?j) - Xi(94) | ‘(5.4)'
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0 que 1mp11ca em um sp1n fixo, independente das coordenadas es
paciais. .

‘b, a fungao espac1a1 ¢ (r) € separavel em uma parte’
radial e outra angu]ar°

5 (F) = R (r)Y, (8,0) (5.5)
~ em que Rﬁz(h)ﬁé independente de m. Isto supoe um potencial cen
 tral esfericamente simétrico. '

f

c. a fungao radial R, (r) independe de sp1n.

0 potenc1al de "exchange“ Vx corresponde a uma corre-
lagao entre os elétrons (estatistica) imposta pelo principio de
exclusao de Paul1(]6). Todavia a teoria de Hartree-Fock nao e
completa desde que nao leva em cons1deragao a correlacao coulom
biana. Esta correlagao & introduzida pelas interagdes entre os
. elétrons que tende a manté-los afastados, tendo um efeito de

b122d§gem sobre eéles. Tal correlacdo foi mostrada ser importan
1
te .

- Devido a complexidade do potencial de "exchange" de
Hartree-Fock varias aproximacBes tem sido propostas para ele.As
aprox1magoes mais comuns sdo baseadas na teoria de um gas de

elétron-livres, obedecendo a estatistica de Ferm1(42) Slater(43)

sugeriu a aprox‘nmagao ‘

‘Vyg = =6 [(3/8n) p(r)] 3 (5.6)

em que o(r) g a densidade de carga em r. Em tal aproximagao o
~potencial de Hartree-Fock € substituido por um potencial medio
calculado para um gas de eletrons-livres. Khon e Sham(44)
guindo a idéia de um trabalho anterior .de Gaspar(45),suger1ram

outra aproximagao baseada na aplicagao do metodo var1ac1ona1 a0
atomo de Thomas Ferm1(46) Chamando-se VXKSG esta aprox1magao,
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o resultado encontrado foi:
Vykse = - 4 [(378moa(rn) 113 = 2s3 vy (5.7)

Nem Vyg nem Vy, o ddo resultados que éstao em completo acordo
com os obtidos com o método HF puro ou com a experiencia.0s cal
culos efetuados(47) para a comparacao das duas aproximagoes com
o potencial HF mostraram que para atomos, pelo menos, 0 potenci-
al VXKSG=pr°d”Z orbitais que sao mais proximas daquelas obtidas
das equacoes de Hartree-Fock, mas os auto-valores de energia, -

sao menores que aqueles baseados na aproximacao Vyg € que se a-
proximam mais do calculo HF. Todavia o potencial VXKSG inclui

de alguma forma os efeitos da correlagdo coulombiana eletroni -
(39) |
a -

. Varios autores tém proposto outras correcoes 20 poten
cial de §1ater tendo em mente a correlagao e'letr'omca\(48 49, 507
Por outrp lado outros aut,onr‘es(40 51 52) tem feito calculos para
examinar, o efe1to de se usarem valores dlferentes do parametro
o, escolhido de modo que

v

e = %Vxs ; (5.8)

0 parimefrc a & definido de modo que no limite do gas de ele=

tron livre seu valor @ 1, E determinado,para um atomo,minimi-

zando-se, com relagao a a, a energia total Hartree-Fock .
53 ’ '

Isto foi feito por Kmetko que encontrou valores -
de o que variam de dtomo para dtomo;, os valdores estando entre
0,6 e 1,0. Seus resultados mostram que para atomos de terra- -ra
ra os valores sao proximos de 2/3 e para o fluor prox1mo de
0.85.

(52)

Portanto:pdde ser espefado que os resultados obtidos
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para <r4> e <r6> para as terras-raras, por meio do operador de
Gaspar-Khon-Sham devem ser melhores que os obtidos por meio das
equacgoes de Hartree-Fock sem qualquer aprox1magao para a energi
a de ”exchange“(sa) ’

! i

‘ Burns(4) utiliza no eStudoido Tm** em CaF2 fungoes .
de onda determinadas pelo esquema de Freeman-Watson (3). Neste
caso as funcoes de onda s3ao obtidas usando-se a aproximagao Har
tree-Fock tomando-se como funcﬁgs base um conjunto de funcoes ana
11t1cas do tipo r r" P Znp . Este esquema difere do esquema - de

- Hermann- Sk1lman(55) utilizado neste trabalho. '

Foi verificado(5%) que as funcdes de onda podem dife-
rir consideravelmente dependendo da escolha do esquema Freeman
e Watson ou Hermann-Skillman,e tambem, da escolha entre os "ex
changes” de Slater ou Gaspar-Khon-Sham.

, A, ,idéia inicial déste. trabalho era o de utilizar fun-
'96es de onda determinadas a partir dos “exéhanges“ Xs e XGKS*pE
ra o Ff e o;Tm++. Todavia o programa de Herman e Skillman,como
EleS»mgsmos‘observam, apresentaidifipu1dades para o calculo ~de
fungEeS de onda de Tons negativos. Desta maneira sg foi possi-
vel obter para o F a fungdo de onda determinada a partir do
"exchaﬁge" de Slater.

, T;1s dificuldades do programa podem ser contornadas u
t111zando -se o0 procedimento de watson(ss). Todavia isto . .nao
foi felto por se julgar ser uma tarefa fora do escopo deste tra
batho,

, Os valores de <r4> e <r6>para a configuracao 4%13
do Tm++,-util1zados neste trabalho sao os calculados na referen
cia (54).
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5.5, Determinacao dos Parametros 94 Emﬁﬁ por Meio do Campo Li-
gante.

Pelas expressoes (3.19) os valores de b4 e b6 podem
ser determinados pelo conhecimento das energies €) »€4 € € 0D
tidas no esquema campo forte. Estas energias podem ser deter-
minadas no modelo covalente a partir da expressado (4.13). Segu1n
do Axe e Burns(q) consideraram-se apenas as orbitais 2s,2poc e
2ph dos 1on§ de fluor e apenas a 4f 'do Tm**

Os elementos de matr1z H1i que entram na expressao
(4. 13) sao entao Hnn,pr e H 0s valores para esges elemen~-
tos de matr1z, utilizados neste trabalho, foram os avaliados
por Axe e Burns(4)

a, com base no que e conhecido para os jons trivalen
tes est1maram H HpB = 100 x 103cm ]. Admitiram que esta di-
ferenga corresponde a energia de transferéncia de carga(ze) do
comp]exo observada experimentalmente. Embora esta corresponden
cia nao seJa exata este procedimento & justificavel em trata -

mentos.emp1r1cos(57)

1

b. Cons1deraram que pr e HSS para.os Tigantes F ndo
diferissem apreciavelmente para complexos de terras-raras em
“relagao aos valores para os complexos de metais de transigdo e

. " - 3 -1
fixaram pr HSs = 200 x 10° ¢cm ',

c. Fixando as diferengas discutidas em a) e b) varia
ram H e calcularam as contribuicoes correspondentes devidas
a covalencia. Avaliaram entdo o valor de Hon = 70 x 103em™}.

Tais valores foram analisados por Freman e Watson(s)
e con51derado: razoave1s, para as f1na11dades de um trabalho co
mo o de Axe' e Burns. ‘

As integrais de superposicgao Snv que foram considera
das 30 as indicadas na Tabela (4. 3)e para o seu calculo elabo
rou-se’' um program de computagao (Apendice A~ 6) 0s valores og
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tidos s3c os indicados nas Tabelas (5.2) e (5.3). Nestas tabe-
las as indicagoes dos "exchanges" referem-se aquelas’ ut11121das
na determinagao da parte radial das orbitais 4f do Tm**.Para o
F~ o "exchange" utilizado foi sempre o de Slater.

i
I

. TABELA 5.2.
Integrais de Superposicao de grupo ~ Matriz Canﬁjx102)

"Exchange" de Stiater" "Exchange" de Gaspar-
Khon-Sham.
| I Ty I's Ty Ty rsf
<2s/4f> T 2,24 -1,16 | 0.000| 4,36 | -2,25 | 0,000
. <2pa/4f> 2,92 | -1,51 | 0.000| 5,54 | -2,86 | 0,000
<2plt/4¥> 0,000 0,857 1,92 0,000 1,60 | 3,58

TABELA 5.
Integra1s de Superposicao de grupo - Matriz SrF, (x ]02)
"Exchange" de Slater "Exchange" de Gaspar-
Khon-Sham.

I'] I'4 N I‘5 I‘-l 1‘4 I‘s
<2s/4f> | 1,67 |-0,864 | 0,000 | 3,45 | 1,78 | 0,000
<2pg/4f> 2,29 |-1.18 | 0,000 | 4,54.| -2,35 | 0,000
‘<2pni/4f> 0,000} 0,656 1,47 0,000 1,28 2,85

5,6. Resultados

0s valores, em cm ', de b, e bs, experimentais e cal

culados sao mostrados na Tabela(5.4). Nestas tabelas as indica
coes dos “exchanges“ referem-se aqueles utilizados na determi-
nagdo da parte radial da orbital 4f do Tm''.Para o F~ o “exchan
ge" utilizado foi sempre o de Slater.



| TABELA.5;4. - Valores de b, e b, (enm cm“)

0,47

. Modélo idnico . Mod:
- -
. - ) ... |"Excha;
“Exchange”"de Slater "Exchange"Gaspar-Khon-| ge de
Sham.. | Slater
Matriz |Param.| Exp. : i

12cama Quatro. |“latti- 12cama Qggt?o "latti 2
da de|13ama- ce {da de|1x2cama- ce 12

ions. j(das de sum" |{fons. |das de sum"
Jons. jons.

' .
|
|

by | 46 15 14 13 26 | 24 23 14
_ c g , _ .
CaF, 1
be |5.1 | 0,72 |o;78 |o,65 | 2,2 | 2,4 | 2,0 | 2,7 i

_ b4 40 11 9,8 9,3 19 17 16 8,2
o
bg |4,2 0,51 (0,42 1.4 1,5 1,3 | 1,6
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CONCLUSOES

| Examinando-se a Tabela 5.4 verifica-se que tanto no ca

so do modelo ionico quanto no caso do modélo covalente os valo-
res calculados de b4 e b6 sao extremamente sensiveis ao operador
de “"exchange" utilizado. 0 "exchange" de Gaspar-Khon-Sham con -

duz a bons resultados para o modelo covalente, mas & preciso ser
" notado que se este "exchange" tivesse sido utilizado tambem pa-
_ra-o ion F~ os resultados obtidos seriam bastante diferentes.
“Alem disso nota~se na tabela 5.4 que na simples passagem do
Can para ster o "exchange" de Gaspar-Khon-Sham inverte a
posigdo do valor calculado do parametro b, em relacao ao experi
mental, '

Cabem aqui alguns comentarios:

1. E possivel explicar os niveis de energia experimen-
tais de alguns ions de terra-rara, em certas matrizes,por meio
do modelo ionico, usando-se fungdes de onda apropriadas(37’66);

2. 0 presente trabalho mbstra que existe a mesma possi
bilidade em relagdo ao modelo covalente;

3. As fungdes de onda sao bastante dependentes da téc-
nica usada para o seu calculo, por exemplo se se considera o PO
tencial modificado ou o ndo modificado no método de Herman-Skil
Tman,

Pode-se, portanto, concluir que tanto o modelo ionico
quanto o covalente apresentam uma dependéncia muito grande do
conhecimento das fungdes de onda radiais. Nao se pode decidir
qual modelo & mais aplicavel.em vista da incerteza que se tem
no conhecimento destas funcoes. Ambas conduzem a resultados
que sdo meramente qualitativos,
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0 modélo covalente poderia conduzir a resultados me -

“Thores pela consideracao de um conjunto mais completo de fun
¢oes, tendo-se em vista os niveis excitados; todavia isto redup
dar1a em um:aumento consideravel no tempo de computacao.'

Alem d1sso, pelo fato destes modelos serem calcados -
na hipotese de que no caso de um cristal as funcoes de onda con
servam ainda um carater fortemente atomico, parece-nos evidente
que uma formulacao teorica correta do probléma deve atacar jus-
tamente 8ste ponto. Deve-se partir para um método mais potente
em que nao exista tanta dependencia do conhecimento das fuﬁtﬁes
de onda atomicas, e que permita a obtengao de resultados me1ho-
res em tempos de computacao aceitaveis. : -

_ ; Nesta direcgao exvstem traba]hos recentes de Schwarz e
Connolly(53) e Connolly e Johnson(ss), o que fazem e adotar »af
aproximacﬁo”muff1n tin", largamente utilizada na teoria de soli
dos, aplicando entao o formalismo de "scattering"” multiplo para
o estudo de moleculas. Pelo fato do método ndo envolver a ava--
Tiacao de integrais de multi-centros & computacionalmente muito
mais ripido que o método de molecular orbital. Este & pelo me
nos um caminho que se tem para optar na tentatwva de obtengao

de me]hores resultados teor1cos.
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APENDICE. A-1

OPERADORES EQUIVALENTES -

0 calculo dos elementos de matriz diagonais do campo
cristalino pode ser efetuado por meio de um metodo descrito por
Stevens(sg) denohinado metodo das operadores equivalentes. Tal
método & baseado no'fato de que no calculo de elementos de ma -
triz do tipo <ﬁ’|Q| A) pode-se substithir 0 operador(]f) Q por
outro P, hue conduz a c3lculos mais simples, contanto que' 0s
dois opeﬁadores.se'transformemada mesma forma dentro do grupo
de ponto em questao. Tal possibilidade & uma decorréncia do te
orema de Wigner-Eckart(]s’Go).

"0 metodo de Stevens consiste em se usar um dperador
OE formado por cbmbinacio de operadores momento angular J em
substituigao ao operador <rQ>Y$ (e,¢)(6°), coOm as mesmas pro -
priedades de rotagao dentro do grupo. '

Assim, tém-se as equival§ncias(20’2]):

> vS =178 Vosan gy <r® [35J§ - 309(3+1)92 + 2502 -

~6d(J+1) + 3J2(J+1)?].= 1/8 ‘19/4113J <r4>02

<r4>(Yz + Y;4)

o/ ax V3572 1/4 8, <r4>[1/2 [Ji + Jfl]

Nozam V3szz 174 85 «rs o

4

rb> ¥2 = ave Viazamy, «¢r5>[23m§ - 3150(J%1)d; + 73503
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: 2.2 2 2 _
+ 10502(9+1)59% = 5250(3+1)337 + 29403

: 533(J*1)3 + 4002(J+1)2 - SOJ(J+J)} = 1/16 Y13/4nqm<§6>og

- | ‘ S _
erb>(yd 4 e 5113/4n47/2.3/8_w3 <rb> ]/4_[(11J§?J(J+});38)7-

,(an+ Jf) + (Ji + af)<11a§ - J(J+1)-38)] =.V13/4HV7/Z.3/8ya<r6>Og

Utilizando-se estas equwva1enc1as, a ham11ton1ana er
quivalente a (3 10) e:

.y . o <nd. '
| &Pc{a_e[:c4o /8 Vosansy sr'> (09 - 504) (A1.1)
o +  Cgp o 17186 N13/4n Y, <r5>(og- 2106)}

ou, cpm notagao de Stevgns(sg)

, o 6 0 _oq 44
}QC - A403J <rts (05 + 504) + A60 o < >(09 -21 0})

J,

(A1.2)
ou ainda, com:notagio'de.Bleany(z)
| b 0 q ' 0 ' 4
, }?c53‘84 (05 + 5043 +,8 (06.- 21 0g) (A1.3)
0s coefjéien;es B, e Yy,bem como os elementos de matriz de
m {21,6Y,62) -

0¢» sdo tabelados
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" APENDICE A-2

PARAMETROS DO CAMPO CRISTALING

Considere-se um eletron pertencente a um on colocado
no campo de cargas puntuais distribuidas com simetria cﬁbica:em
sua vizinhaﬁca (Fig.A2.1).

8 (-q,a,a)

Y
' G/ﬁ— ~~~~~~~~ C{~a,a5a) i
* ///. ) : ‘

| ///.

-
. ~
H'e/ O(a,0;0)

Fig. A2-1

Para o sistema de eixos indicado na figura,sua hamiltoniana po-
de ser escrita nas formas:

a) em coordenadas esfericas:
= e (4179 8}, <rds 7d° [y, + 6714 (¥, ,+V | )]ﬂ+
. 20 40 44tV q.q)

- ' S (37)
+ 4n/13 S¢, <r6>7/d7 [YGO f'«;7§ (Y54+Y5-44>

em que ¢ € a carga do elétron, d & a distdncia entre o Ton cen-
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tral e um dos primeiros vizinhos, Sao e Séo sao _somas que le-
vam em consideracao as diversas camadas de Tons em tdérno do Jon
central e podem ser calculados pelo metodo de Ewald‘63 64 65)
Para simplificar a notagao pode-se escrever:

'&P ='e <f40 <r >[ + V5714 (Y44 + Y, 4ﬂ

<

r~\ . (66)
060 <r.5>[Y60 - ’7/2 (Y64 + Y6-4-)];> . (A2.2)
Por outro lado, podemos escrever simplesmente:

A’P = c40 <r >[ +45/'|4 (Y44 + Y4 4)]

{ 5

o 4,5
em que ¢40 <r’> = oe xlo /hC. 4n/9 540 c<r >/d e

Coo <r> = e x108/hc 4n/13 Sé0. <r>/d’.

serao medidos em unidades de en”! se r e d sdo medidos em angs~
tréns, as cargas tendo como unidade le], com -

2 -1

e2x108/hc = 1.1614 x 10% cm
o SO (2)
b) em termos de operadores equivalentes:

8,5 | 6.7 (0. - |
M = 8,ert5/a (049 + 5 0gq)+vgerfaral (0gy-2105,)%,
(A2.4)
em que Bg e ¥, sao 0s coef1c1entes def1n1dos e tabelados por
stevens { 1); 2a & a aresta da célula unitaria; Oy 530 0S opera
dores de spin; s @ Zg sao somas que 1evam‘ em consideracao
as contr1b01goes das camadas sucessivas dos Tons vizinhos e que
podem ser determinadas pelo metodo de Ewald.
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‘Para simplificar a notacio poderse escrever:

!

| (2)
He =8y Ao <> (049 + 504, ghgy <r > (0g9-210¢,)

~em que A40 eih;, sio coeficientes definidos pors kiss (5%} oy 4.
inda |

3 , |
e - (2)
, &PC = By(04g * 5044) + Bg(0gy - 210g4) (A2.6)

r pu

Ainda, como foi feito anteriormente, Se escrevermos nas formas:

8 4. ,.5 A

By = e?/hc o108 gyer®ssa 1, e (32.7)
Bg = e’/hc . 108 *ﬁ<r9;/a756,
_  84 e Bsiserig medidos em Sﬂ:l-
| , AlQuAs adtores(2367) preferem trabalhar com as quanti
‘dades b4 = 60 By e bg=21808, |  (A2.8)

‘ Os va1ores de BJ e'XJ apropriados para um eletron na
: camada 4f fornec1dos por Stevens sdo:

BJ!= 2/45.11
| ‘ (A2.9)
vy =-4/9.13.33 , -

As relacoes entre os diversos coeficientes que aparecem acima -
podem ser obtidos usando-se as relacoes 9220

-lel Cpp = 8 Va9 Ay
S c - (A2.10)
-le] CBQ' 5_16. 41/9 AGO

13



Destas relagoes seguem-se:

L, = - s ¥nsz21¥3 Sio
L L  (A2.1)
2= - 16 Vnyz7 V3 530
- |e] Ca0 <rts - +.22 ‘f-II-‘b4
_ (A2.12)
- le] Cgoo<r®> = - 66/5 Y13 mb,
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APENDICE A-3

INTERAGRO sPIN-ORBITA(%:14)

0 momento angular intrinseco do eléetron (spin) da ori
-gem a um dipolo magnético. Por outro lado o movimento orbital
do elétron também produz um dipolo magnetico. TE possivel pois
que aparec¢a uma interagso:entreléstes'dipoios que & denominada
1nteragao spin-orbita. Este fato esta estre1tamente're]ac10na-
do com efeitos relativisticos. A’ hamx]tonxana(ls) desta pertur
bagao e dada por“a) - =

1 S v
em que a soma & sobre todos os el&trons em consideragdo e

O LR VINCTT OV IR (A3.2)

em que U(r) e 0 potencial em que os elétrons se movem.

A interagao (A3.1) e valida. somente quando 0 campo em
que os eletrons se movemtem simetria esferxca(la) Todavia ela
€ comumente usada naquela forma mesmo quando o sistema de ele-
trons pértente a um Ton localizado dentro de um cristal. 0 .que
se faz e considerar a forma de (A3.1) e incorporar os desvios.
da 51metr1a esfer1ca no parametro aaustave] A(14)

Com estas idéias pode-se entdao definir para Tons de
_ terra rara(g)

A e’J/f3(r)2'l/r ausar r2dp x _h° (A3.3)
A : ' 2méc?
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em que f,(r) e a fungao radial para elétrons af.

Considerando-se ent3o que (A3.1) tem simetria esferi
ca, as funcoes de ordem zero que diagonalizam a interacgao spin-
orbita em 12 ordem(]G) pertencem ao grupo esfarico e que para
o caso de um elétron f s3o definidas nq Apéndiée A-5, £ usual
considerar-se somente a perturbacdao em 12 ordem para a intera -
cao spin- orb1ta(]4) "

Alem disso, ja que s0O se 1nteressa pelos e]emento; d1
agonais da interagao spin- orb1ta, pode se escrever

6‘?50 = ALY : - T U (A3.4)

que & um operador equivalente a (A3:1) com

+>. _ X% ‘ x L - - .._ ;‘ :
L . 2_,21. , 3= Zsi . A= A/Ne (A3.5)
i - i ,
em que Ng & o niumero de elétrons 4f em consideragdo. :

0 efeito da interacio spin-orbita & cindir os térmos

(23)(L,S) em 2S5 + 1 (se S <L) ou 2L f}](Se S>-L)'novos - niveis
de energia, chamados multipletos, caractgrizados por J, com .

J-t+%
. A, degenerescenc1a dos termos e parc1a1mente levantada
e cada mu1t1p]eto f1ca 20 + 1 vezes degenerado

As energias dos niveis dos multipletos sio entﬁo(g);
£y = A/2.[ 3(341)-L(L1)-s(5+1)] (A3

Uma fegra emp?rica(46) fornece o nivel de mais baixa energia do’
multipleto?



78,

, Para os estados normais do atoms {A>0), se a configyu
racao eletronica @ tal que a camada incompleta nao contém mais
que a metade do numero mEximo dos-elétronsAdesta camada entao
o J que corresponde ao nivel mais baixo & J =|L-S}. Se a cama-
da incompleta contem mais da metadetJ_= L+S.
_ ' /

Para um e]étron'f'(L= 3 eSS =1/2) tem-se,pela regra
triangu1ar(]5),d =7/2 e J =5/2 e 05 niveis sao como os indi-
cados abaixo: :

v e
SRR

<«

“
N!\I
—_—
0
Y

[

"
oo
L and
)]
S~



APENDICE A-4

COEFICIENTES DE CLEBSCH-GORDAN(15:17,68)
/

Sejam a; as fungdes base de uma representagao irredu-

: i
tivel r,» e By as de outra Tg.

A representacao produto T ='rax rg € em geral reduti-
vel tendo como funcao de base “iBj' Suponha-se que: B

Pa }.o PB =I'=I'-' + rz + ...I'n

em que I', sdo representacdes irredutiveis.

Existe uma transformacao unitiria(4) que reduz a re r
presentagio I . I, nas T, cujos elementos, por definigdo,sdo
os .coeficientes de Clebsch-Gordan (r&rernl ijK) em que o indice
K se refere a K-8sima funcdo da base da representagdo irreduti-
vel T . Tem-se entao |

Yok = 2 (ToTaT, 43K)ay8; = K-8sima funcdo da base de

'i{j o Pn : (A4.1)

Suponha-se por exemplo que se queira determinar as funcoes base
das representacdes J a que se reduz o produto JI’JZ de represen
tagGes do momento angular. Tais funcoes base sao da forma(lsyz

[9,0,0M> = <dydpd] MM |3y My [3,Mp> O (ad2)
os coeficientes de Clebsch-Gordan <J,J,J| MM,M> gozam, entre
outras, das propriedades:
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a) sao reais;
b) sdo nulos a menos que Mp+M, = M e

lJ] - J2|S J 3 Jy + J, (zregra triangulér )
_ o , :

~ 4 PR A O,
€) <dg3pd] MMpw> =(=1)1727 3,0, (MM, >

I| AM-My-l>

=(-1)1%9279 oy )

12
0s coeficientes de Clebsch-Gordan podem ser obtidos por meio de
formulas gerais e sao tabelados em‘viﬁiOS'Casos importantes. To
davia podem ser calculados fScilmente"em casos especfficos .sem
a utilwzacao de formulas gerais que sao de uso incomodo. Por
exemplo.suponha se que se queira determ1nar 0s coef1cientes pa-

. ra J] = 4, J2 = 3 e J&3. ‘ '

Lembrando-se da def1n1gao dos coef1c1entes e de suas
propriedades b) pode-se escrever:

133> = A[44>]3-1> + B |43> |30>_+-C|42>|3]>+ D]41>{32>
+E]40>]33>

Aplicandg-se agora o operador Jijs) tem-ée:

i

4

J+|33> =0 AVT; | 44>130> + 8{3‘]44>|30> + B«T? I43$$31>
+ C{_ﬁ 43>|31> + C{~“| 42>|32> +D (—“|42>|32>

o6 [41>]33> + EJ_“ 1415 | 33>

+

Desta equagdo e com a condicio de norma]izagso(]s) A2+Bz+02+02+
A +E2 =1, determ1nam se os valores dos coeficientes podendo se
escrever:
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133> = V7733 | 44> |3-1> - V7722 |43>]30>+V3/11] 435|315 -
- V5733415325 + V1722)40> 33> | ' (A4.3)

tendo sido feita uma escolha de fase tomando-se A>0.
. . ]

Desta forma ficam determinados os coeficientes:
<433/ 4-13> , <433|303>, <433|213>,<433]123> e <433/033>.

0s outros coeficientes podem ser obtidos‘pe]a aplicagao sucessi
va,do,operadorhdf15) a expansio(A4.3). |

| Abaixd estao relacionados os coeficientes para os ca-
sos de (J =3, J; =4, J, =3) e (J = 3, J; = 6, J, = 3) entre
os quais estdo os utilizados neste trabalho. A notacdp utiliza
da 8: <J M| 9y My Jy My> = <dy057] M]M2M> por ser mais camoda;-

Je3, Jdy =4, 3, = 3,
<33|44 |3-1> = <¢3-3]4-4|31 > = Y7/ 33
 <33/43 |30 > = <3-3]4-3|30 > == \7/ 22
<33]42 |31 > = <3-3]4-2|3-1> = V3711
<33{41 |32 > = <3-3|4-1]3-2> =- {5/.33
<33[40 |33 > = 23-3]40 [3-3> = V1722
<32|44 |3-2>. = <3-2|4-4132 > = 35/ 99
<32]43 |3-1> = <3-2|4-3]31 > =-1{7/.99
€32]142 |30 > = <3-2|4-2|30 > =-V1/ 66
<32|41 |31 > = <3-2|4-1]3-1> = 4/§99
<32]40 |32 > = <3-2|40 |3-2> =~ 7/V;5§:'
<32|4-1]33 > = <3-2|41 |3-3> 5 V5/ 33
<31/44 |3-3> = <3-114-4(33 > = 7/ 33
<31]43 |3-2> = =<3-1|4-3]32 > = V77 99
<3141 |30 5> = <3-1|4-1]30.> = V57 66
<31140 |31s . = <3-1/40 [3-1> = 1/Vi98
<31142 {3-1> = <3-1]4-2(31 > = - 2/Y5799
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<31(4-1 |32 >

"

<3-1)41

|35

<31]4-2 |33:> = <3-1]42 |3-3>
<3043 |3-3> = <30 |4-3]33 >
<30]42 |3-2> = <30 |4-2]32 3
<30(41 |3-1> = <30 [4-1(31 >
<30/40 |30 >

. d o= .3, J] = 6, J2 = 3
<33/66 | 3-3> = <3-3|6-6/33 3
<33{65 | 3-2>- = <3-3|6-5]32 >
<33/64 | 3-1> = <3-3/6-4]31 >
<33/63 |30 > = <3-3|6-3|30 >
<33]62 | 31 > = <3-3[6~2]}3-1>
<3361 | 132 > = <3-3/6-1]3-2>
<33|60 | 33 > = <3-3|6 0]3-3>
<32|65 | 3-3> = <3-2]6-5[33 >
<32|64 | 3-2> = <3-2|6-4]32 >
<3263 | 3-1> = <3-2|6-3|31 >
<32]62 |:30 >. = <3-2]6-2130 >
<32(61 | 31 > = <3-2|6-1|3-1>
<32/60 | 32 > = <3-2]60 |3-2>
<3216-1] 33 > = <3-2]61 [3-3>
<31|64 | 3-3> = <3-1]6-4|33 >
<31(63 | 3-2> = <3-1|6-3|32 >
<31(62 | 3-1> = <3-1|6-2]31 >
<31/63 | 3-2> ¢ <3-1/6-3]32 >
<3162 | 3-1> = <3-1]6-2|31 >
<31|61 | 30 > = <3-1[6-1{38 >
<31[60 | 31 > = <3-1[60 |3-1>
<31]6-1]| 32 > = <3~1]61 |3-2>
<31/6-2| 33 > = <3-1|62 |3-3>
<30(63 | 3-3> = <30 [6-3]33 >
«30(62 | 3-2> = <30 |6-2]32 >
<30(61 | 3-1> = <30 |6-1[31 >
<30/60 | 30 > :

- 499

L e

3/¥33
N7/ 22
- 166
N5/ 66

V27 22

V713
7726
\35/22,13
N7/11.33

V7/13.33

=N7/4.13.33

=

=

-
=

=

1/¥4.13.33

N7/26

N42/13. 1

¥7.9/2.11.13

~7.8/3.11.13

N7.5/4.11.13

=-V3/11.13

N7/11.12.13
V7.5/2.11.13

=N7.9/2.11.13

N7.5/11.13

=-¥7.9/2.11.13

T

N7.5/11.13

-X7.25/6.11.13
N25.3/4.11.13
-N7.5/4.11.13
§1L24114}3
¥7/11.13
- V112/6.11.13.

¥175/6.11.13
- 20/N11.12.13




<5/2
<5/2
<5/2
<5/2
<5/2
<5/2

€7/2
<772
<7/2
<7/2
<7/2
<7/2

o <772

[}

n

n

i

4

J =5/2, Jy =3, Jy = 1/2
5/2|33[1/2-1/2> = - <5/2-5/2 |3-3| 1/2 1/2>
5/213211/2 1/2> = - <5/2-5/2 |3-2] 1/2-1/2>"
3/232{1/2-1/2> = - <5/2-8/2 |3-2| 1/2 12>
3/2|3V(1/2 1/2> = - ¢5/2-3/2 |3=1] 1/2-1/2>
1/2[3111/2-1/2> = . (5/2-1/2 [3~1] 1/2-172>
1/2]3011/2 1/2> = - <5/2-1/2 |3 0] 1/2-1/25

Jd = 7/23 ‘—iLz 3, JZ =]/2
7/2133] 172 1725 . <7/2-7/213-3]|1/2=1/2>
5/2133] 1/2-1/25 . <7/2-5/213-311/241/2>
5/21321 1/2 725 o cy70-572(32211/2-1/2>
8/2[32| 1/2-1/7, = <7/2-37213-2|1/2%1/2>
3021311 V12 1725 o 770037231 ]1/2-1 725
V23T V/2-/25 | (3/2-1/213-111/2 1725
1/2130] 1/2 179y _ . /

<7/2-1/2|30 |1/2-1/2>

P

e
(2]

\7
~¢

n
a—

g5

S;

1
w7
63
273
57
377
2T

83.
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APENDICE A-5

FUNCUES BASE |3j m> DAS REPRESENTACOES
J=6/2 e J=7/2 DO GRUPO Rs:.

Levando-se em consideragdo os coeficientes de Clebsch~
Gordan tabe]ados no Apendice(A-4) tem se:

J = 5/2’
I572 5723 = 1N7] 32>[1/2 1725 = Y677 133 >'[1/2-1/%>
Is/2 372> = Y2/7 | 315172 172> - V677 |32 5 11/2-1/25-
1572 1/2> = 377 | 3051172 172> - 2/7(31 > [1/2-1/2>
fs/2-172> = "2/7|3-1> 1172 172> - 377130 > [172-1/2
15/2-3/2> = \5/7 [3-2>|1/2 1/2> - 277 13-1> [172-172>
18/2-5/2> = N6/7 |3-3 |1/2 1/2> - A7 |3-2> |1/2-1/2>
J = 7/2
1772 772> = (33> J172 172> |
M2 5725 = 677 3250172 1725+ INT [33>]1/2-1/2>
1772 372> = N577 1315|172 172>+ 677 1325 |1/2-1/2>
772 172> = 2713051172 17254617 [315|172-1 /25
17/2-1/2> = 377 13-15172 1725+ 2/V7 130> |1/2-1 /25
1702-3/2> = o7 [3-20172 17254677 1321 (1212
17/2-5/2> = AN713-3 0172 17254677 13-2 |172-1,25
17/2-7/2> = |3- 3>|1/2 -1/2>
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APENDICE A-6

PROGRAMA DE COMPUTACAO PARA CALCULO

DAS INTEGRAIS DE SUPERPOSICRO'

Uma inte%ra1~de‘superposigio e da forma:

- * i

em que as fun¢oes ¢ sao da forma:

Yy = f(r).Yz (é,¢)= f(r).V22+1 /6T w(fsm)t/(2+m)? .

. P (cose).2'™, (-1 o (R6.1)
se se utiliza a convengao de fase de Condon-Shortley,para n=0-

Suponha-se a situagao da figura (A6.1) em que sio mos
trados os centros de dois Jons 1 e 2 separados pela distancia

R :
o

Fig. A6-1

A integral de superposicdo entdo fica:
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s.. = [ro(ry.(¥™ 0,0 : m
ij _/1( ). ( 21( +0)] Eo(r). ng (6,,0).  (A6.2)
.rzsenedrded¢.

Esta integral @ nula para m, # m,.

~Integrando-se (A6.2) ep ¢, chega-se a :

= A . 2 :
.Sij C(I)TC(Z)/Z J/:1‘P)P§,(C°$9)fz(”a>ng°°${%9” senbdrdd

(A6.3)

em que C(i) f\‘((lj-m)il(zifm)? Vou + 1 T (R6.4)

As fungoes de onda rad1a1s $30 fornecidas pe10 programa de Her-
man- Sk1'llman(4 5) na forma F(r) = r f(r) e em pontos de uma re-
de em r tonstituida de 441 pontos.

0 programa para calculo da integral(A6.3) foi elabora
do de modo a receber as fungoes radiais geradas pelo programa
(H-S)."

0s polinomios associados de Legendre P?(cose) sao cal
culados em pontos de uma rede emg constituida de 121 pontos. e
fazem parte da leitura do programa.

. A integral (A6.3) & calculada pelo metodo numerico de
Newton-Cotes(Gg) para 6 pontos. Este e o mesmo metodo usado
no programa H-S.

A integracgao e efetuada fixando-se o valor de r para
um ponto da réede em r, fazendo-se a integracdo em gcom este var
rendo os pontos da sua réde. Em seguida realiza-se a integra -
cao em r fazendo-se este varrer 0s pontos de sua rede |



RALFA

NREDE
NTETA

JJ

NN

MMMM

| Nszxj

XL
EE

WWNL

KKK(I)

: 87.'

As variaveis utilizadas no programa sgo

numero total de orbitais consideradas, 1nc1u1n-
do a do Ton central e as do Jon 11gante.

.distancia entre os dois Tons em unidade de ra1

o de Bohr (Veja Figura A6. 1) !

numero de pontos da rede radial.

numero de pontos da rede angular.

varidvel que permite tomar a réde radial de ma
neira mais "fina" ou mais "grossa".Se JJ=1 con
sidera-se a rede como e gerada (numero de pon-
tos = NREDE).Se :JJ=2, a rede e tomada de dois
em dois pontos e assim por diante. '

variavel que cumpre em relagcdo a rede angular
o mesmo papel que JJ em relagao a radial.

variavel igual a 8/J4J.

numero que especifica a orbital, tomada igual a
(100n ¥ 10%) em que n & o numero quantico prin
cipal e 2 o numero quantico do momento angular.
valor do numero quantico .

ne’

auto-valor da energia (E

numero de ocupagdo (nimero de el&trons na cama-
da incompleta). '

ultimo ponto da reéde que e cons1derado para 0
tabe]amento da fungao de onda que sai do progra
ma H- S.
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IZ1

122

SNL(I,N)
A5 (1)
MAL(T)
PL(I,K)

X(I)

CZUM

CZDOIS

TETA(T)

S IM(1)

c(1)
vRPEQ(J)

RPEQA(K)

‘valor de SNL(I,N) dividida por r
¢ o= 0. - - -

numero atomico do Ton central.

numero atomico do Ton ligante.

funcio radial multiplicada por/r(I=lpara o Ton
central,etc.,M=1,...KKK(I).

2+], n'o ponto

’

valor de m, para a orbital (I=1, corresponde>
ao jon central, etc.). :

polinomio associado de Legendre (I=1 correspon
de ao 7on central, etc.), K=1,...NTETA).

réde radial admensional(I=1,..,NREDE) - ,

fator que da a dimensao da rede radial para o |

jon central (Ver referencia 55).

fator que da a dimens3do da réde radial para o
jon ligante (Ver referencia 55)

rede angular em radianos ( I = 1,:..,,NTETA).

~momento angular da orbital (I=1 corresponde

ao Von central, etc.)..
coeficiente definidos em (A6.4).'
valor de r (Veja a figura A6.1).

valor de r_ (Veja a figura A6.1).
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PLINT - polinomio associado de Legendre interpolado.

FRADIA(LL) - fungdo integranda de TETA, para cada RPEQ(J).
- FINTR(JJJ) - integraf de FR%DIA(LL) em TETe.

OVERLA(1) - ‘integral de superpoéigso. 

0 programa foi testado por calculo direto‘para orbi-
tais do hidrogenio por meio do metodo sugerido por Mulliken®S9
e ainda por meio de valores por ele tabelados para varios ca -
S0S.

Utilizando-se JJ = 4,MMMM % 2 e NN=1 o tempo de com-
putagdo para calculo de uma integral de superposicio & cérca
de 25 minutos.
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N, RALFA,
NREDE, NTETA,
JJ, NN, MMMM

!

N, RALFA,

NREDE,NTETA,
JJ, NN,MMMM

- Soubroutine

/NLZ (1),XL,EE,
WWNL, KKK (1)

3

NLZ(1),XL ,EE,

WWNL,KKK (1)
AIS(I),122,NC

AI5(I)1ZL,NC

I

NLZ (T),XL, EE,
WWNL , KKK (1),
AI5(1),I25,NC

V

NLZ(1),XL, EE,
WWNL, KKK (1)
A15(1),1Z2,NC

' }
I

Ki= KKK (TI)~%

A 4

5-
MIN-1,K1,5

LER

—

MAX =~ MIN + 4

"y

(SNL(I,M), M —
MIN, MAX), 1ZZ,
“. NC

A
( /
C(sNLIT, M), M~ |

MIN,MAX), 22,
N-C

K= KKK (1)

i

( SNL(I,KQ.~

1ZZ,NC

V-

SNL(I,KS),
1ZZ,NC

NNTETA~NTETA-

Y-x

MIN=-1,NNTETA,5

A

I;AX-- MIN +4

!

= MIN, MAX)

Y

(PLI,K), K=
'~ MIN, MAX)

- —\ .

V.

(- .
PL(I, NTETA)

\

' PL(I,NTETA)




Soubroutine REDE -

_ | I - ¥

‘ *MEQ_E. CZUM “= 0,88534/ OETETAw
NBLOCO 20 P
BE /Z%% (1.0/3.0) .
: ; v ‘ ‘%
A - 4 '
e TETA(1)=~00
* Z—- 122
Y ) 9
2 . *
e S5 X (1)70.0 e e e L
' - CZ00iS~ 0.885634/
, Y : 72 %% (1,0/3.0)
Y
DELTAX~00025 v
‘ TETA ()=
T | K= NREDE—{ ~~TETA (T<1)+ -
) + DETETA
g :

X(I)=-X {1~1)4
+ DELTAX

Yy

X{ NREDE)

DELTA X ==

- DELTA X +
+ DELTA'X

{ |

ATE TA~ NTETA~

Z=11214
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Sodbroutins MOMENT’

vil

LMDwALM—MAL(I}

LM (1) NLZ (X)/
“ /100

5

L)~ LM{T)%
Y% 100

1

- LM{T)

LM ()= NLZ (D)=

\'4

LM (D)= LM(T)/10

!

ALLD= ALLD ¥ 7

¥

Y 20 A

’ ALLD =1,

LMS~~ALM+MALIT)
‘

ALLS = 4§,

!

AL M=~ L M{I)

ALLS==- ALLS 3 T

I

C(T)="SQRT(,
{2%aLm+s.) %
ALLD/ALLS )

C(I)~= SQRT!
Z # ALM +1.)

%

(LM(I),I~1,N)

Y

’

1(cc1), I~=1,N)



Soubroutine. OVERLP

RPEQA (K )= SQRT(RPEQ(T) % % 2 + RALFA ¥X% 2

i —~2. RALFA ¥ RPEQ(J) ¥ COS(TETA (K)))

[=2,N : %
< . ' :

RSDALF == RPEQA(
K)/ ¢z peis

KUM= KKK(I) o : % —
{ — ' L~ KKK(I) ,
Jid—=— 0 o %

NAQ = O
J

{

NAOSIM = O

a
JIJ= JIF+1
v “RPEQA(K)—
\ 0.00000:.
{401 | 500
TETAA ~0 : TETAA= (RPEQ (J) %
COS(TETA(K)) - RALFA)/
RPEQA (K)
. ‘?
Y
RPEQ (J)~ < o . o
—X(J)% CZum , i : 2

Y
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- Soubroutine OVERLP ( Cont.)

v

‘301

s

TETAA +0.99999 f
4

Y

304

PLINT o

|~ PL (T, NTETA)

P

Y

7

%308

PLINT =o= PL{1,1)

400

CTETAA~> A RCOS(

TETAA)

Mo §, NTETA,NN

CTETAA—TEYAIM)) 10!

~0.000014




wr w\

Soubroutine” OVERLP ( Coni.)

Veas

CTETAA CTETAA-TETA
(MM=-1)

\7

PLINTw PL{I, MM =1) +
CTETAA % DELTA

!

g
101
v MM‘-?— M
' 111

‘?ELTA--pL(x,MM)
C - PLIT, MM

ATETA-= NTETA-L

Y

H~~ TT/ATETA

’ crsna-—rem(\

MHM-1)-0.00001 i
" 77 :
. 0{6
PLINT=- PL(I,MM-1)
v ’ o -8,
- S— 4
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- Soubroutine "OVERLP (Cont.)

RSDALF ~ X (M »\

NAOSIM -1

-
»

i

DELTA=> SNL(T,MM)}

-SNL({1 ,MM-¢)

!

HeeX (MM} =X (MM=~4)

DELTA~w DELTA/H

%

RSDALF ~
RSDALF X (MM=-i)}

7

FSNL-eSNL(T, MM

+ RSOALF % DELTA

i

!

RPEGA (K)
¢Z DOIS |

1

RGOLE =

o7



Soubroutine OVERLP ( Coni.)

Y

Y
AN =- NN

[

ANTET ~= NTETA-!

RSDALF =

0,0000001 |/ > l
Y . , ! 7
| 130 7
v
: FSNL—e T SNL y TT % AN
RPEQA(K) —-———
100 : : P ANTET

LM(T) — o %

H-~H % 5./288,

1O - : !

FSNL~=AI5(])

120

FSNL - 00

A4

140

Fle= FRADIA(K)

FRADIA (LL)= 0.5 % C(4)% ¢ (L)% VALOR ~=—

SNL{1,0) % PL(L, K)* FSNL %
PLINT ¥ X (J)

FRADIA (K +86)

T

STETA~= SIN (
TETA(K))

Y

FRADIA (LL)=m=FRADIA{LL) % STETA %
CZum

Y
b
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Soubrouting 'OVERLP (Cont.) -

SOMA+SOMA + 19.0 # (VALOR + Fl ) + 750 % (FRADIA(K+4)

+ FRADIA (K +1)) + 150.0 # (( FRADIA (K+2) + FRADIA

K+3)) - .y

FINTR(JJJ) =—H# SOMA

!

rnpeo(a),-xuq
FINTR (JJJ),'
1214,]z2

H=-CZUM* 0,2170f E~4¢

!

HeH% JJ

%

OVERLA{1)=00

5

(29




Souboutine OVERLP (Cont.)

VALOR = FINTR(3)

99

1

VALOR =- FINTR ( K+5)

!

SOMA~ SOMA + 19.0 % (VALOR + FI) +76.0 W(FINTR(K+4)+

FINTR{K+ 1))+ 1600 K (FINTR(K+2) ¢ FINTR (K¢ 3))

K= K+56

-

f v
/
K =1 /TN e
30
OVERLA (1)=
7 OVERLA (1)+
KUM=~ (KKK(1)-1/J0+ 1 H % SOMA
é{ 2
- v ’V'\ ST
28
MM=— MM MM
H =~ H+H 3!
11ze,122,Lm(1)
MAL(L), LM(T)
MALLI), RALFA
OVERLA (1)
SOMA=— 0.0 ‘ .
< ;
29 ¥
F1- VALOR




1001
1002
1003
1004
1005
1006
10067

CALCULD DAS -INTEGRAIS DE SUPERPOSICAO
COMPUTADOR 1IBM 360/40

JOSE LUIZ ALVES

SUBROUTINE LER

COMMON N,RALFA,NLZ(10"KKK(10)9IZlyIZZySNL(10948l):NRtDEt

100.

X481

1)1CZUM9£ZDGIS:LM(103'PL(10'481)77ETA(481)yPLEG(lO),C{IO)yRPEQ(481)’
ZoRPEQA(481),FRADIA(481)9FINTR(481),OVtRLA(IO) PLEGE(lO):NTETA

3,JJ,A15(10) 4NN, MMMM, MAL( 10)

READ(1,1001IN,RALFA,NREDE, NTETA, JJ:NN;MMMM
WRITE(3, 1001 )N, RALFA{NREDE, - NTETAsJJsNNysMMMM
DO 1 I=1,N '

IF(1-11242,3

READ{15y1002) NLZ(I)sXL, EESWWNL ;KKK (1) 9AL5(1),1Z1,NC
WRITE(3, 1002)NLZ(X)9XL.EF WWNL o KKK{I)»AL5(T),1/Z14NC
GO 70 4

READ(1,1002) NLZ(I),XL»EE WWNL 9 KKK (T ) 9AL5(1)4122,4NC

WRITE(B,IOOZ)NLZ(I),XL EEsWWNL,KKK{1)sA15(1),1Z24NC

K1=KKK(1}-1

DO 5 MIN=14K1+5

MAX=MIN+4

READ(1/1003)(SNL(I4M)yM= MIN,MAX),IZZ NG
WRITE(3,1003) (SNL(TsM)eM=MINsMAX),1ZZ,NC
'CONTINUE

K1=KKK(I}

READ(141004) SNL{I,K1),12Z,NC
WRITE{3,1004) SNL(I,K1)sIZZ4NC
READ(1,1005IMALLIY '
WRITE(3,1005)MAL{I)

NNTETA=NTETA-1

DO 6 MIN=1,NNTETA,5

MAX=MIN+4
READ(1510061{PLII4K)ysK=MINyMAX)
WRITE(3,1006) (PLII1,K),K=MIN,MAX)
READ(1,1007) PL{ISNTETA)

WRITE(3,1007) PL{I,NTETA)

CONTINUE

FORMAT(I441PEL5474514)

FORMATi(Ié 1P3E14.7514,1PEl4s 7.8x,1Hz,13,I4)
FORMAT [ {1PE15e741P4EL4 Ty 1Xy1HZ,13,14)
FORMAT . {1PE15.7957X, 1Hz,13,14)

FORMAT( 14) :
FORMAT({1PE15.7,1P4E14%. 7)
FORMAT{1PE15.7)

RETURN

END
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SUBRDUTiNE REDE

COMMON NeRALFA,NLZ( 10}, KKK(lO)yIZl,IZZ SNL(10,481)y NREDEv
1)+CZUMyCZDOISsLM(10)4PL{120;481), TETA(481)4PLEG(10)+C(10),RPEQ(48L)
2/RPEQA(481),FRADIA(481), FINTR(QBI):OVLRLA(lO)vPLEGE(lOi,NTETA

. 31JJ9AL5(10) ¢ NNy MMMM ¢ MAL(10) :

ESTABELECE REDE EM R
NBLOCG= NREDE/QO

I=1

X{I)=0.0

DELTAX=0.0025

DO 2 J=1,NBLOCO

D0 1 K=1,40 '
I=1+1

X(I)=X(1- 1) +DELTAX.
DELTAX=DELTAX+DELTAX
=121 |

. CZUM= 0%88534138/2**‘1 0/3.0)

1001

1002

L=122 i

CZDOIS=0. 88534138/1**(1 0/3 0)
K=NREDE~1 s

DO 3 I=14K,10

- II=1+49

WRITE(3,1001)(X(J),d=1,11)
WRITE(3,1002) X(NREDE)
ESTABELECE  REDE  TETA
ATETA=NTETA-1

DETETA=3. 14159265/ATETA .
TETA(1)70.0 ! '
DO 4 1=2,NTETA
TETA{I)=TETA(I- 1)+DETETA
FORMAT( 10F10.44)
FORMAT(F10.4)

RETURN

END

X(481



11

15°

12
20

1001
1002

SUBRGUT INE MOMENT

COMMON NyRALFASNLZ(10), KKK(IO)ai2171229SNL(10v481)9NR€OF

102,

X481

1),C2UM,CZD0ISsLM{10) 4 PLIJ0+481) 9 TETA(481)4PLEG(1C),C{10),RPEQL4B]L)

DO 1 I=14N
LMCI)=NLZ{T)/100
LM{I)=LM{1)*10Q
LM{I)=NLZL{T)-LMLT)
LMETI=LM{T1)/10

CALCULA C{I}=SQRT{{2L+1)*{L-M) /(L+M) )

ALLO=1.

ALLS=1.

ALM=LM(I)

IF(MALTTI)) 11,9511
ClI}=SQRT(2%ALM+1.}

GO T0 5

LMD=ALM-MAL(I]}
IF(LMD)12,15,12

GO TO 20

DO 6 J=1,LMD

ALLD=ALLD*J
LMS=ALM+MAL(I)

DO 7 J=1,LMS

ALLS=ALLS*J
C{I)=SQRT{{2%ALM+1, )*ALLD/ALLS)
CONTINUE

CONTINUE
WRITE(3,1001)(LM(I),I=14N) .
FORMAT(10I4}

WRITE(3,1002) (C(I),I=1,N)
FORMAT( 10F12,.8)

RETURN

END

ZnRPtQA(481},FRADIA(481),FINTR(481)oOVERLA(lO)aPLEGE(lO)qNTETA
3,JJ45A15010) 9 NNy MMMM ¢ MAL{ 10)
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' SUBROUTINE OVERLP
COMMON N, RALFA,NLZ(10).KKK(10),121 122,SNL{10,481) sNREDE, - X{481
1),CZUM, CZDOIS,LM(10),PLILOs481), TETA(481),PLEG(10) ,C(10) yRPEQ(481)
2 RPEQA(481),FRADIA(4BL),FINTR{481) ,AVERLA(10), PLEGE(IO),NYETA
,JJ.A15(10),NN,MMMM,MAL(101
. CALCULD DA FUNCAC DO I0ON DESLOCADG DE R ALFA E
MULTIPLICADA PELA FUNCAD DD ION COLOCADO NA ORIGEM
DANDO FRADIA(K) QUE E INTEGRADA EM TETA E
COLOCADA EM FINTR{JJJ)
DO 1 I=2,N
KUM=KKK (1)
JJJ=0
DO 2 J=1,KUMyJJ
JJJ=JJd+l
12 LL=0
" DO 13 K=1,NTETAsNN
LL=LL+1 =
CALCULO DE R-PEQUENO ALFA EM FUNCAG' DE R-PEQUEND E R-ALFA
RPEQ(J)=X{J)*CZUM
RPEQA(K!-SQRT(RPEQ(J)**2+RALFA#*2*2 *RALFA*RPEQ(J)#CGS(TETA1K)))
RSDALF=RPEQA(K)/CZDOIS )
L=KKK(I)
LOCALIZACAD DE R-PEQUEND ALFA ADIMENSIONAL NA REDE
SE NADSIM=1 ESTA ENTRE X{MM=1) E X{MM)
NAQ=0 -
NADS IM=0
1F(RPEQA(K)=0+000001) 401,4Q1,402
401 TETAA=O.
| GO TO 400
402 GO -TO 500 .
500  TETAA =(RPEQ(J)#COS(TETA(K))=RALFA)/RPEQA(K)
IF{TETAA)301,302,303
301 IF{TETAA+0.999993304,304,306
304 PLINT=PL{I,NTETA)
| GO TGO 99
306 GO TO 400
302 60 TO 400 : ,
303 IF(TETAA~0.99999)307;308,308
308 PLINT=PL(I,1)
GO TO 99
307 GO TO 400
400 CTETAA=ARCOS{TETAA)
LOCALIZA CTETAA ENTRE TETA(MM=1) E TETA(MM)
DO 111 M=1,NTETA,NN
IF(CTETAA-TETA(M)-0. 00001)55.55,101
55 IF{NAO-1) 66,111,111
66 NAO=1 .
101 MM=M
111 CONTINUE
" INTERPOLA 0 POLINOMIO DE LEGENDRE ENTRE MM=1 E MM
DELTA=PL (1, MM)=PL{T,MH-1)
ATETA=NTETA-1
 H=3.14159265/ATETA
DELTA=DELTA/H

o000 .



?

104,

IF(CTETAA-TETA(MM=11~0. 00001177 77,88
77 PLINY=PL{I,MM=1)
GO TO 99
as CTETAASCTETAA=TETA(MM-1)
PLINT=PL{I,MM=1)+CTETAA*DELTA
99 CONTINUE
DO 14 M=1,L
IF(RSDALF=~X{M))16,16,18
16 IFINAOSIM=1) 17,1414
17 NAGSIM=1
MM=M
18 IF(NAGSIM=1] 2010.2011.2011
2010 MM=M ,
GO TO 14
2011 CONTINUE
14 CONTINUE
INTERPOLA A FUNCAD ENTRE MM-1 E M coM
Y=Y0+(X~X0)*DELTA YO / H
DELTA=SNL{ I,MM)=SNL(I,MM-1)
HEX (MM} =X (MM=-1)
DELTA=DELTA/H - *
RSDALF=RSDALF=X(MM-1)
FSNL=SNL( 1,MM~1)+RSDALF*DELTA
RSDALF=RPEQA(K)/C2DOIS
NA DIVEISAO DAFUNCAD POR R-PEQUENG ALFA TEM O PROBLEMA DELE SER NUL
IF(RSDALF=0,0000001)100,100+130
100 TF(LM(I)) 110,110,120 '
SE MOMENTO ANGULAR LM=0 ADIVISAO NO PONTO ZERD
POR ZERD E DIFERENTE OE ZERO
110 FSNL=A15(1)
GO TO 140
120 FSNL=0.0
.60 TO 140
130 FSNL=F§NL/RPEQA(K)
140 CONTINYE
CONSTRUCAD DA FUNCAO EM TETA PARA CADA RPEQ(J)
26 FRADIA(LL)I=045%CULI¥COII*INLLLyJ ) #PLIL,KIXESNLRPLINT %X (J)
STETA=SIN(TETAIK)) :
FRADIA{LL)=FRADIA{LL)*STETA*CZUM
13 CONTINUE
INTEGRACAQ EM TETA PELD METODO DE NEWTON-COTES
PARA 6 PONTOS OBTENDO A FUNCAO EM RPEQ{J)
AN=NN
ANTET=NTETA-1
H=3.141592650%AN/ANTET
H=H*5,/288.
SQMA=0, '
00 27 K=1,LL,s5
FI=FRADIA(K)
VALOR=FRADIA(K+5) ‘
SOMA=SOMA+19. 0*(VALOR+FI)+75 0*(FRADIA(K+4)+FRADIA(K+1)J+
1504 0%( FRADIA(K+2) +FRADIA(K+3))
27 CONTINUE '
FINTR(JJJI)=HXSOMA -



1

29 FI=VALQR

105.
WRITE(3;1121) RPEQ‘J);X(J)’FINTR(JJJ)71217122

1121 FORMATU1P3EL54741X92HZ1y14,1X42H22,14)"

2 CONTINUE .
. INTEGRACAD EM R PELO METODD DE NEWTONaCDTES
PARA 6. PONTOS DA FUNCAD FINTR(JJJ)
H=CZUM%0. 21701389E~4
H=H%JJ .
. OVERLA(1)=0.0
VALOR= FINTR(I)
K=1
KUM={ {KKK(1)~ 1)/JJ)+1 . <
"SE. JJT4.2.1—- MM=2,4,8 RESPECTIVAMENTE

.28 MM=MMMM ,

H=H+H . S
 SCMA=0.0
. VALOR=F INTR{K+5)
. SOMA= SOMA+19 0*(VALOR+FI)+75 O*(FINTR(K+4)+FINTR(K+1))+
150. O*(FINTR(K+2)+FINTR(K+3))
K=K+5
MM=MM=-1 :
IF(MM)iooo,30,29
30 OVERLA(I) 0VERLA(I)+H*SDMA
: IF(KUM~K)1000.31 28

o

.31 WRITE(3;100$)IZI,ILZ LM{1), MAL(I) LM(I),MAL(I) RALFA,0OVERLA(I)

CONTINUE |

1005 FORMAT(IX,ZHZI,(B,IX 2HL2513,1Xy1HL413,1HM,13, 2HLL s I3,2HMM, I3 ,1P2E

1i5.7)

1000 CALL EXIT

RETURN .
END



C CALCULQO DAS INTEGRAIS DE.OVERLAP DA FUNCAD DE GNDA DE UM
ION CENTRADO NA ORIGEM COM AS FUNCOES DE ONDA DE UM 10N

¢ LOCALIZADO  EM RALFA EM UNIDADES ATOMICAS

COMMON NyRALFASNLZ(10)9KKK(10) 41214122,SNLL10+481),NREDE, -

C

106.

X{481

1)sCZUMCZD0TISLM{10) 9 PL(104481) s TETA{481) s PLEG{1C) 4C{10) 4RPEQ(481)

DO 1 I=1,481
X(I1=0.0
RPEQ(1)20.0
RPEQA{I1=0.0
FRADIA(I)=040
FINTR{I)=0.0
CONTINUE

D0 3 I=1410
NLZ(1)=0
KKK{I)=0
LM(11=0
PLEG(1)=0.0
PLEGE(T)=0.0
C(1)=040 ;
OVERLA(I)=040
DO 2 J=1,481
SNL (I1,4)=040
CONTINUE

DO 5 J=1,481
TETA(J)I=0.0
DO 4 1=1,10
PLI1,J)50.0
cowrznug

CALL LER

CALL REOE
CALL MOMENT
CALL OVERLP
CALL EXIT

END

2, RPEQAL 481),FRADIA(481), FINTR{481) OVERLA(10)'PLEGE(10),NTETA
3¢JdJdy A15(10)9NN9MMMM9MAL(10) ) ! :
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