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RESUMO

Neste trabalho analisamos os efeitos da correlagao
coulombiana na descrigao da estrutura magnética hiperfina de
contacto dos Atomos da série 4p e de alguns Atomos e 1ions
da série 4f (Terras—-Raras). O campo magnético hiperfino de
contacto destes elementos & calculado através do formalismo
de Hartree—-Fock com polarizagao de spin, utilizando diversas
aproximagSes para energia de exchange—correlagao, baseadas
no modélo do gas de elétrons livres.

concluimos que nenhuma das aproximagaes utilizadas
para a energia de exchange-correlagao descreve satisfatOria-
mente a estrutura magnética hiperfina de contacto dos elemen

tos da série 4p e 4f gque analisamos.
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ABSTRACT

In this work we have analysed the Coulomb corre-
lation effect in the description of the contact hyperfine
magnetic structure calculated from the spin polarized Har
tree-Fock formalism, using the free electron gas approxi
mation to the exchange-correlation energy of the 4p series
atoms and some atoms and ions of the 4f series.

We concluded that no one of the analysed approxi
mations to the exchange-correlation energy describes satis
factorily the contact hyperfine magnetic structure of the

4p and 4f series elements, which we studied.




INTRODUCAO

Pretendemos verificar a influéncia da correlagao cou
jombiana na descrigao da estrutura magnética hiperfina de contacto
dos atomos da série 4p e de alguns atomos e jons da série 4f( Ter-
ras—Raras) .

Faremos esta analise calculando © parametro hiper-
fino de contacto X, mediante a resolugao das equagoes de Hartree
-Fock com polarizagao de spin, por processo numérico, utilizando
diversas aproximagSes para o potencial de exchange*correlagéo.

Os resultados obtidos para o parametro hiperfino de
contacto X, usando diferentes aproximagbes da energia de exchange
—-correlagao, ser3o comparados com o calculo désse parametro usando
a aproximagéo da energia de exchange—correlagéo derivada do opera-
dor de massa (exM) (l).

Escolhemos os elementos da série 4p e 4f pelo fato

de seus campos hiperfinos de contacto terem sido ainda pouco explo

rados pelo processo numérico, e com a finalidade de complementar

(1)

os estudos feitos por Leite e Ferreira
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FORMALISMO DE HARTREE-FOCK COM POLARIZAGKO DE SPIN (SPHF) - ESTRU
TURA MAGNETICA HIPERFINA DE CONTACTO

0 formalismo de Hartree-Fock com polarizagac de spin
(SPHF) trata de extensio do formalismo de Hartree-Fock convenci-
onal onde relaxamos o vinculo que. estabelece a mesma parte radial
da fungao de onda para elédtrons de spins desemparelhados numa mes
ma camada eletrdnica "n&" (n= nimero quintico principal e 2= nime
ro quantico orbital). Este método ja foi amplamente discutido por
Leite(z).

Para um sistema comoO C(ls2 252 2p2) sabemos que oOs
spins dos dois elétrons da camada Zﬁaestﬁo alinhados. Assim sendo
as interacoes de exchange entre elétrons de spin "up" sao diferen
tes das que existem entre elétrons de spin "down" para este siste
ma. Se dentro de um formalismo de Hartree-Fock levarmos em conta
este efeito, o principio variacional que minimiza a energia glo-
bal do sistema implica em dois conjuntos de “"equagOes de Hartree
-Fock", um conjunto para cada spin. A parte radial da funcao de on
da e o auto valor de energia passam a depender do spin. Assim no
exemplo do Carbono, a distribuigéo espacial dos spins nas camadas
ls e 2s s3o diferentes para spins "up" e"down". Este fenbmeno fi
sico chamamos de "polarizagao de spin". Os elétrons de spins ali-
nhados na camada 2p polarizam os das camadas 1ls e 2s mediante in
teracbes de exchange. Uma maneira de descrever éste fendmeno, é
feita através do formalismo de Hartree-Fock com polarizagao de
spin. Esta maneira sera adotada neste trabalho.

Uma consequéncia importante do fendmeno de polariza-
gdo de spin & o aparccimento de estrutura magnética hiperfina de
contacto em elementos com camadas "s" completas. O elemento sodio
por exemplo apresenta um campo magnético hiperfino de contacto ,

campo magnético no nicleco devido a presenga do elétron 3s neste

nicleo atdmico. Este campo & proporcional & densidade de spin na
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origem (coincidente com o nficleo atdmico) que no caso do sddio com

preendemos bem, pois sd existe um el8tron na camada 3s. Entretanto,
elementos como Nﬁ(3d5452) ’ C(2p2) também apresentam campo magné-
tico hiperfino de contacto apesar de todas as camadas s estarem com
pletas. A razao & que Os elédtrons com spins alinhados na camada 3d
do Mn e 2p do C polarizam, mediante o exchange, as camadas internas
produzindo uma densidade efetiva de spin no niicleo. Fendmenos analo
gos ocorrem com OS elementos N(2p3) ’ P(3p3) e Eu++(4f7). Na reali
dade estes ions permanecem efetivamente esféricos e quase toda a in
teracdo hiperfina vem da densidade de spin efetiva no nicleo (térmo
de contacto) devido a polarizacao de spin.

Como ja expuzemos, O formalismo de Hartree-Fock com po

larizagao de spin nos conduz a uma densidade de spin no nicleo dado

poLE

12 - |y

ns+(0)|2} (escolhemos a origem

p(0) = § { |¥,4(0)
ns

do sistema de coordenadas no nucleo)

Supondo um modélo de nicleo esférico esta densidade de
spin cria um campo magnético hiperfino (campo de contacto ou de Fer

mi) gue denotamos por Hc‘ Segundo Abragam e Pryce(3) Hc pode ser es

crito como:

H_(gauss) = 4.21 x 10 x x(u.a) x 28

onde

2
21 5y, (0% - v (@17 )
ns

S & o spin total do &tomo ou jon e




WnS(O) 8 a funcdo de onda do el&tron s na origem (para

diferentes orientagdes do spin).

As primeiras investigagdes a respeito do campo hiper
fino de contacto H, foi feito por Fermi e Segré (1933) para estu-

dar a polarizacao de exchange no atomo de Talio (Tl). Entretanto ,

g o fendmeno da polarizagao de spin adquiriu a sua importancia sO
@

i . - . 5

;% anos mais tarde, apds estudos sistematicos feitos por Abragam e
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rios autores(l’4—10) para examinar a estrutura hiperfina dos ele

mentos isolados. Todavia, os resultados obtidos nem sempre foram
dos mais satisfatdrios. Surgiram os elementos como Nitrogénio e o
F6sforo onde o campo hiperfino de contacto calculado discordava
mesmo em sinal com agquele observado experimentalmente. PoOr outro
‘ lado, no que se refere ao método de cidlculo,a maioria dos autores
3 tem se usado o método da expansdo analitica, como agquele descrito
% por Watson e Freeman(4). Neste método os resultados dependerao da
:

particular base escolhida na expansao.

Em nosso calculo usamos o método numérico, no qual pos

suimos maior experiéncia e cujos resultados nos parecem bastante

satisfatérios(l'lo—lz).

T R e A

As pesquisas mais recentes em interagées hiperfinas
7
a1} )’

de contacto, como as de Leite e Ferreira(l) e Ikemberry et

. ~ = ~ s
| tem mostrado que os efeitos de correlagao entre os eletrons sao 1m

LU A

portantes para obter uma boa descrigao da estrutura magnética hi-

perfina de contacto.

Apresentamos neste trabalho, para os .atomos da série

4p os resultados de Bagus et al(B) calculados numéricamente e para

s de Ikemberry et al(7)determinados

os elementos da série 4f aquele

por perturbagao de momento.

[T Al A, S




DRI S SRS

i

e

L __cmteen

 APROXIMAGOES PARA O POTENCIAL DE EXCHANGE-CORRELACAO

Virios autores propuseram diferentes aproximag¢oes lo
cais para o potencial de exchange. As mais importantes ja foram ex

(2)

tensivamente descritas por Leite . Lembramos aqui sOmente a sua
idéia geral, observando que as mais comuns baseiam-se no modélo do
gds de elétrons livres.

Bastante simples e prdtica na aplicagao em atomos,sd
lidos e moléculas &€ a proposta por Slater(13). Nela substituimos
uma pequena regido do atomo por um gas de elétrons livres com a

; e .~ .
mesma densidade local p(r) que a da regiao e fazemos uma média do

exchange dentro da esfera de Fermi. A expressao que obteremos sera:

_ 3 > 11/3
exg = 6 {_§F p(r)} u.a.
onde
3
- kF - - ol
p(r) = 5 e kF & o momento de Fermi do gas de eléetrons
37
livres.. .

Para tratarmos com problemas de polarizagao de spin,
podemos supor que o sistema seja constituido por dois gases de elé
trons livres homogéneos, um de spin "up" e outro de spin "down",
respectivamente com as densidades p+(§) e p+(;). Assim podemos

desdobrar a aproximagao de Slater em:

= 3 = 1/3 = s n "
exgy = = 6 { = 2p, (x) 7 para elétrons com spin "up".

_ 3 > 1/3 F v i "
eXg, = 6 { ~5= 2p, (r) } para elétrons com spin "down".




SEOmET

Kohn e Sham (13) propos

A aproximacao de Gaspar (14,

ta apbs a de Slater, & equivalente a tomar o exchange do gas de
elétrons livres para k=kF , ou seja, no tdpo da distribuicgao
; 2 - -
rmi. = = i
de Ferm Neste caso exGKS 3 exS . Em calculos atomicos

esta aproximagao tem levado a melhores resultados que a primei-

ra.

Oltimamente, tem se utilizado muito o exchange da for
ma aexg . Onde 0<a<l & um parametro ajustavel para reprodu-
zir os resultados experimentais, os de Hartree-Fock, etc. Usa-

mos em nossos calculos o parametro o , obtido por Kmetko (16),

através da minimizacdo da energia global do &tomo.

Estas aproximagoes para o potencial de exchange que a
presentamos tém a grande vantagem de serem {inicas para todos os
elétrons do sistema. No entanto, apresentam falhas no que diz
respeito a ndo inclusdo dos efeitos da velocidade dos elétrons
e da correlagao eletrdnica.

Com intuito de tratar este ultimo efeito Robinson et

al 7}  introduziram uma corregdo ao exchange de Slater.  Me-

diante um potencial blindado

_ 2 .
Vir;5) = g exp {~kpg 134}
1]
onde kFT & nimero de onda de Thomas-Fermi dado por kFT =
= (—%— kF)1/2 , estes autores repetiram a dedugao de Slater ob-

tendo a seguinte aproximagao para o exchange-correlagao:

exR(k) = exSFl(a)

onde
= -2 12 1.2 -2
Fl(a) =1 - % atan l(%) + %azln(l+4a ¥ - £ [l— 7% (1+4a )]

. k _
o = iT = 0.646p 1/6




A corregao ao exchange de Slater & feita através do

fator Fl(a) que varia com a densidade eletrdnica do sistema.
Sabemos que a blindagem coulombiana & um efeito impor

tante para sistemas com baixas densidades. Alguns autores en-

tretanto, verificaram que a corregao feita por Robinson et

(17)

al e muito severa, tornando o exchange muito pequeno compa

rado com as aproximagSes precedentes ou levando em conta os re-
sultados experimentais. Por outro lado, a maneira com que a
correlagao coulombiana foi introduzida por Robinson et al & in-
completa, pois nao leva em consideragﬁo a velocidade dos elée-
trons. |

1 (10)

Em pesquisas mais recentes, Leite et a tém mos-

trado que adicionando a Fl(a) a contribuicao vinda da parte i

- » ol 3 18
magindria da constante dieletrica RPA (18)

podemos obter um fa
tor de correcdo mais realistico. Esta aproximagaoc em cdlculos

do parametro hiperfino de contacto ¥ para alguns elementos le
ves tem nos conduzido a -melhores resultados que O proprio® ex-

change de Robinson et al.

Com esta adicao, temos:

esz(k) = exR(k) + eXSFz(a)

onde
-1
Fz(a) = 0.114(2.309 - 1lna )
0 fator Fz(a) & sempre positivo diminuindo a blinda

gem dos elétrons.

Outra aproximagao que devemos destacar é a proposta

por Liberman (19).
1- K 1+ &
k k
_ﬁ_.k 1 + F 1n L
ex (k) = - —/ Xp |72 k 1- &
L 4 5 B
F F
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em virtude de considerar um fato fisico muito importante que &

a dependencia do potencial de exchange com a velocidade dos elé

trons. O vetor de onda k & dado por (E - V)1/2  onde E

é
o auto valor de energia do elétron e V o campo auto consisten
te. Nas regices onde E-V < 0 , Liberman propaé que tomemos pa
ra o valor do exchange exL(k=0). E nas regioes muito proximas
do nucleo onde —%; > 1 , podemos também fazer para o exchange,
exL(k=kF) de acOrdo com a sugestao feita por Wood (19). Deno-
taremos pox ex; quando tratarmos o exchange sem restrigéo pa-

ra k e por ex quando tomamos k=kF para k 2 kF ,

L2
Entretanto, esta aproximagao de exchange ainda nao le
va em consideragao os efeitos da correlagao coulombiana.
Os dois efeitos fisicos, dependéncia do exchange com
o vetor de onda k e correlagéo coulombiana, foram conjuntamen
. ol . . = . . (l)
te incorporados em uma unica aproxima¢ao devido a Ferreira .
Esta aproximagdo deriva do operador de massa do formalismo  de

muitos corpos. A expresséo que obtemos para a parte real deste

operador para um gis de elétrons livres e:

K2 + k2 - k2 (k+k_) 2 + k2
2 F FT F FT
eXM(k) = - —_"— { kF + 1n - 5 . k2 +

Ak (k-kg) FT

k - k kK + k

-4 F w] F

k tan _———— - = tan ) } +
+ Kpp K kpr
K

F
+ 0.054k 0(129 - kg) 1n (357

Esta aproximagao para © exchange-correlagao, aplicada

a dtomos e ions leves tem conduzido em geral a resultados bas-
tante satisfatdrios.

No que concerne aos auto valores de energia, sabemos
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ue a aproximaca i (19 &
q P ¢ao de Liberman ) para o exchange € equivalen-

te ao operador de exchange de Hartree-Fock. Portanto, coinci-

dem os auto valores de energia calculados a partir do exchange
de Liberman e aqueles calculados a partir do exchange de Hartree
“Fock. Todavia, isto nao se verifica para o pardmetro hiperfino
de contacto X ,.quer seja o exchange considerado sem a restri-
gao (exL + kK qualquer) , quer fixemos seu valor nas regioces a-
lém da esfera de Fermi (exL2 r k< kp) .

Os resultados obtidos com o exchange de Liberman nos
dois casos acima sao diferentes entre si e bastante diferentes
daquele em que se faz uso do exchange de Hartree-Fock. A ra-
z30 mais provavel para isto & que na dedugao do exchange de Li-
berman supbe-se que os estados ocupados sejam os de dentro da
esfera de Fermi. Isto nao & verdade para um sistema nao homogé
neo.

Admitiu-se entao a possibilidade de se ter estados o-
cupados além da esfera de Fermi. Desse modo foi introduzido por
Leite et al (11) yma funcdo de Fermi aproximada (figura abaixo),

= -+
correspondendo a uma temperatura nao nula, sendo sempre possivel

reproduzir OsS resultados de Hartree-Fock.

f(k) A
1
5 beemmemmmmmmm e ; )
| |
0 R D S M
0 (1-B) kg kg (1+8) K} k

funcao de Fermi aproximada
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A id&ia consi egia
nsiste em popular corretamente a regiao on-
de k € maior que o momento de Fermi k
Fo*
R 3 e .
epetindo a dedugao de Dirac para o exchange com uma

fungao de distribuigao eletrdénica do tipo da figura apresentada,

; (11) :
Leite et al obtiveram para esta aproximacao de exchange:

3
8 (1-8) ko (1-B)kL + k
k = - —_— ! F
expp (K) 3n Kr ¥ T emkg M TIEBRG - K[
3,,2
(1+8) "kp (l+B)k§+k 14 (1+8) kL+k
in + k 228 1 )
6mkB |(l+8)k%—k[ 2mB ](l+8)k%—k[
- ' P il
18, (1-B) kptk I | (1+8) "k -k |
2178 I(l—B)kF-kI 3TTB](F |(l_B) 21{};_‘ "k2|
onde
k
kp = 373
Foash
Quando B = 0 temos a aproximagao de Liberman.

Esta aproximacao aplicada a alguns atomos e ions le-

ves tem nos conduzido a resultados mais compativeis com o pro-

prio exchange de Hartree-Fock.
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CcALCULOS

A soluca -
ucao das €equagoes de Hartree-Fock com polariza-

gdo de spin ja foi descrito em detalhes por Leite (2)  embra-

mos que o calculo computacional de

(20)

X € feito por método numé-

rico dentro do esquema proposto por Herman e Skillman (21)

Este programa foi generalizado por Leite (2} para incluir pola-

rizagao de spin e o térmo de exchange dependente da velocidade

dos elétrons.

A precisao do cidlculo de Y & bastante importante de
vido ao fato que a densidade de spin no niicleo & obtida por di-
ferenca entre os quadrados de dois nimeros grandes e bem proxi-
mos. Portanto, antes de analisar nossos resultados verificamos
a convergéncia e estabilidade do parametro ¥ , aumentando a
precisdao do critério de auto consisténcia na solugao das equa-

goes de Hartree-Fock.

Inicialmente calculamos X com a precisao FORTRAN

convencional (simples) , usando para o exchange a aproximagao

—3 -4
de Slater, supondo erros éem rVC(r) menores que 10 e 10

= i & o potencial coulombiano). Obte-
u.a. (r €& o raio e Vc(r) p

mos para o atomo de As(4p3) os seguintes valores de x: -2.939

W.a. e ~-1.364 u.a. respectivamente. Vemos entao que os valo

res de ¥ dependem fundamentalmente do critério de autoc consis

tédncia nas solugoes das equagoes de Hartree-Fock. Este fato
nos obriga a efetuar OS cilculos com dupla precisao e criterilos

de auto consisténcia mais refinados. Os nossos valores de ¥,

-2.0177642 -2.0026589 -2.0023892 , -2.0023553 , —-2.0023523
. , -

rv_(r menores
obtidos supondo erros em c( )

e =~-2.0023519 u.a.
e 10-4 10—5 10-6’ 10—7 e 10-8 u.a. respectivamente ,

que 0 r ’ 14

s3o bastante diferentes daqueles calculados anteriormente com a
astante

arametro
pPrecisa imples por outro lado. estes valores do p X
ecisao si .
avei conver-
sao d d confiabilidade, sendo bastante estavels e
ao de grande

’
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gentes a medida que refinamos os critérios de auto consisténcia

D i ; :
esta maneira, com a finalidade de assegurar boa con-

fiabilidade dos nossos resultados, apresentamos neste trabalho

os valores de ¥ calculados com critérios bastante refinados e

com dupla precisao. Supomos erros em rvc(r) menores que 10_5
u.a. , exceto quando usamos a aproximagao de Liberman para o ex
hange, onde usamos vV _{ -4 i
change, s r & r) menores que 10 ‘u.a. , devido ser
maior a dificuldade de obtengao de convergéncia na solugao das

equagoes de Hartree-Fock.
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RESULTADOS, DISCUGOES E CONCLUSSES

RESULTADOS

Apresentamos nesta parte os resultados obtidos numéri
camente para o parametro hiperfino ¥ (u.a.) e o campo hiperfi-
no de contacto Hc(kGauss) pelo formalismo de Hartree-Fock com
polarizagao de spin para atomos da série 4p e de alquns ato-

mos e ions da série 4f (Terras-Raras).
Denotaremos os nossos resultados de acordo com o ex-
change utilizado nos calculos do campo hiperfino de contacto,co

mo segue abaixo:

exXyn 0 exchange utilizado € o prdprio de Hartree-Fock

eXg : exchange de Slater

eXcgg ¢ exchange de Gaspar-Kohn e Sham

ex, : exchange oexg

exr : exchange de Liberman sem restrigcao para k

eX;, ¢ exchange de Liberman, onde tomamos para k > kF’ o
valor exL(k=kF) de acdrdo com a sugestao feita
por Wood

eXrq f exchange de Liberman dependente da temperatura

eXy . exchange de Ferreira, derivada do operador de mas-
sa do formalismo de muitos corpos

exp . exchange de Robinson et al

eXp,y exchange de Robinson et al com a inclusdo do térmo

da parte imagindria da constante dielétrica dada

pela RPA.

B e S




APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Apresentamos nas tabelas I e III os resultados para

o parametro hiperfino ¥ , dos &tomos da série 4p e de alguns

- L4 - %
atomos e lons da série 4f , calculados através das varias apro

ximagoes para O exchange-correlagdo. Incluimos na primeira co-

luna os resultados de Hartree-Fock e na dltima aqueles observa-

dos experimentalmente.

Na tabela 1II relacionamos as contribuigdes de cada
camada s para o parametro hiperfino y de As(4p3) provenien
tes das diversas aproximacoes de exchange-correlagao.

Na tabela IV apresentamos para alguns atomos e lons
da série 4f as contribuigoes de cada camada s ao valor de ¥
obtidos através das aproximagOes ex, € eXg .

Na tabela V relacionamos todos os resultados de ¥
++ 7 s - .
conhecidos na literatura para Eu (4f ) , seja tedrico ou expe

rimental e aqueles calculados por nos.
Na tabela VI apresentamos oOs resultados de ¥x cal-

culados através de ex ., em funcao do parametro de temperatura

Je 7
B para As(4p>) e Eu  (4f') .

Quanto as figuras, I, 1L, III e IV se referem aos a-

tomos da série 4p -

Na figura I comparamos OS resultados de x calcula

i lmente observado.
5 aquele experimenta
dos por nés, com eXup e aq

Na figura II comparamos OS resultados obtidos com

i te detectado.
e e ex erimentalmen
Xy 1 €Xpp € aquel p

i LLL os resultados de X  pro-
Na figqura

comparamos

. b e ex -
Venientes das aproximagoes eXp R2

IV comparamos 0S5 resultados obtidos com

Na figura

3)
€X; e ex para As(4p )-
= se referem aos elementos da

As figuras, V. VI € VII

série 4f .

- ﬂ i 4
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Na figura Vv

Comparamos os resultados de ¥ dos ions

desta série calculados por nds com as constantes na literatura.

Na figura IV fazemos o mesmo para os Atomos desta
série.
Na figura VII comparamos os resultados obtidos com

++ 7
ex e ex;n Ppara Eu (4£7°).

L
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contribuigao de cada camada

to X(u.a.)

TABELA Iv

S

++ 7
Eu  (4£') , Eu(4f’6s?)

e C . para o térmo de contac=-
ampo Hiperfino H_(kGauss),

para o

++
prtt(agd) e ca’tiag))

a) Resultados de eXy calculados por nos.
! 752
Eu (4f) Eu(4f ' 6s”) Pr++(4f3) Gd3+(4f7)
Xpg(u-as) 0.031 0.042 0.036 0.035
Xpq(Ueas) -1.498 ~1.503 -0.852 -1.818
x3s(u.a.) -12.984 -12.969 -9.526 -14.804
Xyg(0-as) 3.250 3.223 0.256 4.711
Xg g (u-as) 10.139 9.558 8.503 10.572
xss(u.a.) 0.527
x (u.a.) -1.062 -1.122 -1.583 -1.304
Hc(kGauss) -313 ~331 -200 -405
b) Resultados de €Xg r calculados por nos.
++ 3 3+ 7
patt (4£7) paagTes?)  pro(af)  edm Uf)
.019 0.019 0.015
Xpg(u-a-) 9018 ’ 1.705
-1.439 -0.933 =1
Xzs(u-a°) _1'444
-12.900 -10.607 -14.383
x3s(u.a.) -12.936
2.503 0.262 3.775
Xgg(u-a-) Baals 2.333
12.097 11.542 12.
xss(u.a.) 12.183
1.138
Xgg (u-as) X 1418 0.283 0.035
] 3 )
X (u.a.) 0.3 36 10
8 418
Hc(kGauss) 9




TABELA V

a "
Parametro de Constante Hiperfina

x(u.a.) para Eu++(4f7)
H (k
o (kGauss) x(u.a.)}
a
_— -324 "1l
ex . P ~354
- -1.2
c
ex, -313 -1.062
o 98 0.331
eXGKS 111 0.378
o, 389 1.319
0.703
ex s 207
N — 25.893
L
o 18.183
ex, 585
a) Xexperimental (23)

b) Resu

c) Resultados d

1tados de Bagus €

(7)

e Tkemberry et al

e

T
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FIGURA 1

Campo liperfino de Contacto

os elementos da série

tir de varias aproximacdes para

Lp

ST O -

X (u.a.) para

calculados a par

O exchange.

4p 4p 4p® up 4p°
] | | I [
O
5-—
Al -
A A A i
v o
.t % % + 1
| %L -
o—— 4 -GG
- o -+ +
-3 O -
= o |
- pef. 8
5l L _ cale. pOT Ragus et al T
X - numerico
O AHF 3y - ref. 22
X = AS(”P =z
O exp le por. Nnos =
+ exg - calc: . . .alc. por nds
;( ex,. o (= 2/3€7g
GKS . o
4?_ex - cale. F .
M T n S
A ex " :al(- p .
R LY NS z
v R2 qualquep - C nés
=By = com K . k. - calc: por .
L K 2 kg oo k = °F 75) - calc. por no
- R E cmetko (o%<7
- com
® %3 J//,.L/———-’L"”

P

I

R R R R S SR

=

= A

R

o
b e

WA e SRS et i R S = e

S M. B0

Sy e
5 e

2




FIGURA 11

Campo Hiperfino de Contacto

- . n
da serie \Uup calculados conm

Xlmagoes eXyp e eXy

x(u.a.)
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Campo Hiperfj

1Nno de Cortepog

. ~eclo x(u.a.) da
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FIGURA TV

Campo Hipe-rfir» i¢ Contacto ¥ (u.a.)

para o Atomo As(up®) em Fungdo do

Parametro de Temperatura 8
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FIGURA ¥

Campo Hiperfino de Contacto x(u.a.) para os ions
da série u4f calculados a partir de varias apro-

ximagoes para o exchange.
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FIGURA VI

Campo Hiperfino de Contacto

X (u.a.) para os ato
mos da serie u4f

calculados a partir de varias a-

proximagoes para o exchange.
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DISCUSS@ES

Queremos ob L
Servar inicialmente que pelo menos dois fa

tos nos levam a esperar uma concordancia nao exata dos resultados

calculados com aqueles observados experimentalmente.

1 - A maioria dos resultados experimentais sao obtidos em
cristais e nao em atomos ou Ions livres.

2 - 0 formalismo de Hartree-Fock com polarizagac de spin
nos conduz a funcdes de onda que nao sao exatamente au
to funcoes do spin total s2.

Entretanto, com a finalidade de analisar as diversas

aproximagoes para O exchange, podemos comparar OS valores obtidos b e

para X, pois alguma concordéancia com a experiencia e esperada.

ELEMENTOS DA SERIE 4p

Os unicos resultados tedricos constantes da litera-

(8) lculados nume
tura sao aqueles apresentados por Bagus et al ca &

-Fock.E no que
ricamente, utilizando © proprio exchange de Hartree

R DIl X o i e e S TR
S e o= .
- ¥ . 2 " TN b ;
el | P 2 15

i = ente aquele obser
diz respeito ao resultado eXperlmental, temos some a

S AT T A

(22) para As(4p3).

vado por Pendlebury € smith |
imentais tem nos 1impos

.'m.mw::ﬁ.m...

Esta falta de resultados exper

poradas gobre esta série.

ses mais ela
apelas I € 11 e das

sibilitado de fazer anali

tados apresentados nas t

oS resul j N
; m O numero atomico.

Este
decresce co

figuras I e II notamos que X ‘
1tados previ

u stos por Bagus et
S
om ©S re

resultado é discordante c R , t. 
eri ente utilizando o propri g,
a1(8)' calculados numerlcam %
D us et al(s) sao aquelas constan- |
s de Badg

os resultado parametro hi

onde OS yvalores do
po¥ €aE (#4.353u.a.) até

fa
[oF
(e}
o
]
(0]
[oF
o
]
]

e L PR R
- :
»

perfino x, sao to

—

Br(-0.663u.a.) s
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Comparando o valor experimental de X para As(4p3) com
0s caiculados através das varias aproximagdes para o exchange-cor
relagdo (tabela II e figura I) , acreditamos que os resultados ex
perimentais dos demais atomos desta série estejam também compreen
didos entre Os de Slater (exs) e os de Gaspar-Kohn e Sham(exGKS)T
Esta tem sido uma conclusao geral em atomos, sdlidos e moléculas.
Tais afirmagoes poderao ser confirmadas em experiéncias futuras.
O parametro o sugerido por Kmetko(ls) produz um campo
hiperfino de contacto ¥ muito longe daquele detectado experimen

talmente(zz), (8)’

bem como, daqgueles de Bagus et al Isto pode ser
verificado na tabela I e figura I.

Embora trate de um mero ajuste, notamos que Se€ fizer
mos a=0.9 reproduziremos melhor aquele resultado observado experi
mentalmente.

A figura ITII nos permite confrontar as aproximagoes eXp
. Notamos que O acréscimo do térmo vindo da parte imagina

18
te dielétrica dada pela RPA.( ), ao exchange de

e
exR2

ria da constan

Robinson et al(l7), influi muito pouco para melhorar a mé descri

gao do campo hiperfino de contacto. Isto ja era de se esperar ,pois,

ra sistemas de baixas densil |

este térmo so se torna importante pa

dades.

a nge em guestao inclui os
A aproximagao exyr onde o exchang q

tados mui
a . ana, nos tem levado a resul i
i correlagao coulombiana,
—— g { stos por Bagus et 31(8)_ A mesma afir
to diferentes daqueles previ ’
ao resultado experimental do As(4p ).

mativa & valida em relagao .
as tabelas 1 e ITI e na figura

os n
Estes resultados podem ser notad

II'

i ce
De uma maneira geral pare :

2 i g S

trons.
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Analis
ando a tabela II, nota-se que a aproximagao de
Liberman quando tratada sem restrica

rigao (exL) nos leva a resultados

pastante semelhantes aqueles obtidos

3
As(4p”) . No entanto, um resultado pouco melhor & obtido impondo a

restrigao k < kg
Quanto as contribuigdes de cada camada s , temos para

3 . -
As(4p~) , @ menos da aproximagao de Slater(exs) , ls e 3s negati
vas e 2s e 4s predominantemente positivas como pode. sexr notada

na tabela II.

Em relacao as discrepancias dos nossos resultados com

(8)

aqueles previstos por Bagus et al

(22)

talmente observado , supomos que uma das razoes seja a nao in-

pem como, daquele experimen

clusao dos efeitos relativisticos no calculo hiperfino de contacto,
pois, eles sao importantes para estes elementos. Por outro lado, a
anilise sistematica dque temos feito da estrutura magnética hiper

fina dos elementos leves, NOS mostram gue O proprio método de Har

tree-Fock com polarizagéo de spin como tem sido usado ate agera pa

rece ser incapaz de reproduzir bons resultados experimentals em

muitos casos. EM contra posigéo, o uso de uma aproximagao depen-

dente da temperatura nos permite reproduzir OS resultados de Har-

tree-Fock. Estes resultados estao apresentados na tabela VI e na

figura 1IV.

analisando a figura 1v, onde apresentamos o parametro

i £ a
y em fungao do parametro de temperatura g, verificamos que o para

z i ree-Fock a
metro hiperfino X aproximar-se—a mais ao valor de Hart

medida que B cresce.

ELEMENTOS DA SERIE 4f(TERRAs-RARAS)

eti hiperfina
= trutura magnetica
3 los gobre a es
poucos calcu

i 30 de spin. i
do formalismo de nartree-Fock com polarizagad de sP (x {
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Os primeiro .
S resultados tedricos constantes da litera

a sao aquele
tur q § que se referem aos comentirios feitos por Freeman

(23) _
e Watson a respeito dos calculos pouco precisos de Bagus et al

(ndo publicado) para alguns ions trivalentes desta série

Mais tarde, os parametros hiperfinos do atomo e ion de

Furopio foram numéricament ' 9 j
e calculados por Bagus e Plcart( ), cujos
resultados discordavam em sinal com aquele experimentalmente obser

vado.
7 o
Recentemente, Ikemberry et al( ), usando a técnica de
perturbagao de momento do formalismo de muitos corpos, apresentaram
para alguns atomos e Ions desta série, cadlculos do parametro hiper
fino de contacto ¥ , cujos resultados siao concordantes em sinal e

médulo com aquele observado experimentalmente.

Os resultados experimentais existentes desta série,sao

as do Eu++(4f7) observado por ENDOR(24) em CaF, donde estimamos

ser ¥y = -1l.1 u.a..

. ++ 7
A comparagéo deste resultado experimental com Eu (4f")

livre, sb & possivel se supuzermos que a influéncia dos efeitos de

. -
covaléncia em CaF2 associados a camada 4f seja desprezivel.

Os resultados da tabela IV nos permitem analisar as

- ) . &
contribuigoes de cada camada S para O parametro hiperfino ¥

i 5 ati ente
1 contribuigéo da camada ls € extremamente pequena sendo praticam

a i mais in-
nula em alguns Casos- Isto esta coerente, pois as camadas

- 3 i O evido aos spins
ternas devem estar pouco sujeitas as polarizagoes d
: yuicOo s sao negativas
de camadas externas (4f) . AS contribuigoes de 2s e 3 g

e as de 4s e 5s sao positivas:
2 e eXps produzem

o ex
As aproximagoes eXgs eXaxg ! R
i z.io ao previsto por

0 campo hiperfino de contacto X de sinal contrarlo P
le experimentalmente observado para

pem como, dadque

®Xyp € Xmp’ . na k2

Eu++(4f7). Estes resultados

podem Ser facilmente verificado

bela III.
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A ali , =
analise das aproximacoes eXp e eXp, podem ser fei

tas a partir da tabela III e das figuras V e VI. A aproximagao ex
' R2

reduz o pardmetro |x|, contudo esta reducdo ainda: & insuficiente

para melhorar a sua descricao.

O parametro hiperfino x, determinado pelo método ex s

16) - %,
usando o proposto por kmetko (18} & praticamente analogo a resulta-

dos obtidos por ex e ex

S GKS*

Para os Atomos e ions desta série a aproximagao  exy
(operador de massa) tem nos levado a um campo hiperfino de contacto
y em geral melhores do que aqueles obtidos com as demais aproxima
cSes (tabela III, figura V e VI).

Os resultados de X obtidos atraves de exXy para Eu++(4f7)
s3o supreendentemente pons comparados com os de eXyp € Xmp * bem

como, daquele experimentalmente detectado (tabela V). No entanto,

esta afirmacdo nao pode ser estendida para todos oS elementos des

ta série, pois em elementos como Tm. ela falha completamente. Isto

nos leva a crer que esta concordancia seja simplesmente acidental.

Por outro lado, varios fatores de correcoes importantes a estes ele

mentos, tais como, corregao relativistica e efeitos de acoplamento
7

spin-6rbita devem Sser considerados.

0os efeitos relativisticos € de acoplamento spin-orbi-

ta influem sobretudo no compor tamento dos eletrons nas proximi

dades do nucleo.

738 i i rrela
Alguns autores( '9) opinam que OS efeitos de co a

. L d . - . -
g3o entre oOs elétrons € OS efeitos relativisticos sao parcialmen

Anci i ético H
scordancia no sinal do campo magn ot

te responsaveis pela di

. o ara
previstos te5ricamente daquele experlmentalmente observad P

& eitos sejam
elementos desta série. parece-nos também que estes ef j
P ma apro . 4
as causas essenciais das discrepanc1as encontradas nas demals apro ,f
ausa ,
ximagoes. el
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A influéncia =
da correlagao eletrdnica (coulombiana)
5 "
pode facilmente ser observada comparando os resultados apresen-

tados na tabela III denotados
Por ex, com as demais aproximagoes.

pste efeito faz se sentir sobretudo nas camadas mais externas (4s

e 5s) como pode ser notada na tabela IV.

Para Eu++(4f7), Os X previstos por Ikemberry et al(7)
discordam aproximadamente de 25% daquele obtido por nos atraﬁés
de exXy: bem como, daguele observado experimentalmente.

Notamos ainda da tabela III que os resultados de exy o
sao algo discordantes aos comentarios feitos por Freeman e Watson(23) EQ?-
a respeito dos resultados previstos por Bagus et al( n3o publi- g,ya

cado), sdbre a variagao de x dos ions de Terras-Raras,dd que elas

sio constantes e da ordem de -1.2 u.a..Entretanto, estes autores
(25)

» através de calculos posteriores mais precisos admitem que es

tas consideragdes sao prematuras, obgervando que estas hlpoteges
devem ser abandonadas.

a i campo ma
A aproximagao de Liberman (exp) produz um P g

"y

e S A R R R T

» . : . nas fi
nético y muito grande, razao pela qual deixamos de incluir nas fi

guras. ’
ser reduzido através do exchange de

Este campoO pode

notada pelos re
Liberman dependente da temperaturar como pode ser p e

A medida que B cresce, €S

sultados da tabela VI e da figure VII.

k .

ao coulombia | i
; de contacto X preV1stos teo

serie, a correla

; i pey £in0
Ximando os valores do campo h1P

Yicamente ao experimentd
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CONCLUSOES
/————'__-

Através de no
$50s
resultados concluimos que nenhuma
Jas aproximagoes para o exc - a &
o hange-correlagao baseada no modélo do
gas de elétrons livres analisadas, descreve satisfatoriamente a
estrutura magnetica hiperfina de contacto dos elementos da série

4p e 4f.

A aproximagao gue julgamos ser boa para um dado ele
mento falha completamente quando tratadas em outros.

Parece-nos que com a introdugdo conveniente dos efe
itos relativisticos e de acoplamento spin-drbita poderemos elimi
nar esta inadequagao. por outro lado, encontra—-se em andamento
em NOssSO grupo uma pesquisa no sentido de incluir oOsS efeitos de
temperatura na aproximagéo exM_como aquele feito na aproximagéo
de Liberman. Pode-se conjecturar que neste caso consigamos uma
boa concordancia com & experiéncia mostrando que a falha nao pro
vém do formalismo de Hartree-Fock com polarizagao de spin (SPHF)

em si, mas do jnadequado tratamento de exchange—correlagao.

I M oA
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135(1951) ; A206, 164 (1953); A206, 173(1953).
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