Interacoes de Troca




O que é?

= A interacao de troca reflete:

= 3 repulsao de Coulomb entre dois elétrons proximos,
geralmente em atomos vizinhos

-+

= o principio de Pauli, que proibe os dois elétrons de estar
no mesmo estado quantico com spins paralelos.




= Elétrons sao particulas indistinguiveis

= Algumas propriedades devem ser lembradas

™ A troca da posicao de dois elétrons deve dar a mesma
densidade de elétrons

(W(1,2))* = [¥(2, DI

® E|étrons sao férmions, a Unica solucao é que a funcao de
onda total dos dois elétrons seja antissimétrica

W(l,2) = —W(2, 1)




Funcdes de onda

= A funcao de onda total ¥ é o produto de funcoes:

™ do espaco

= (rl, r2)
= do spin

=y (s1, s2).




P Parte Espacial

= As funcoes de onda de ligacoes quimicas que envolvem funcoes de
onda hibridizadas de elétrons de atomos vizinhos (rl e r2) sao
geralmente classificadas desta maneira:

¢Sjm= (1/\/5)(% + % ) ¢am‘ — (1/\/5)(% — % ) Simetria com relagdo a

posicao do elétron

simétrica antissimeétrica
ab ba ab= __ 4Aba
G ¢S a a

Wa(rl) e ‘//b(l’z) sao as componentes espaciais das funcoes de onda de
cada um dos elétrons, obtidas da resolucao da equacao de Schrodinger.




Parte do Spin

= Também ha as funcdes simétricas e antissimeétricas

Simétrica (Triplet) > S=1

Slm ITa b T >
Sim = (1/\/2)[|Ta , ‘Lb + N’a’ Tb)] M,=0 Simetria quanto a inversao do spin

S.tm — N, J/b> Mg=-1
Antissimétrica (Singlet) > S=0

K ant =(1/\/2)[Ta"l’b>_|‘l’a’/]\b>] M,=0




Mas para
elétrons ... VY(1,2) =—-¥(2, 1)

= Combinacoes possiveis:

® Funcao simeétrica x funcao antissimétrica — antissimétrica

U, = @, (a,b) . Xuw (a,b) W, =P (ab). X, (ab)

Se/os elétrons estao no estado de ) B
pin singlet de spins (antiparalelos): Se os eletrons estao no estado

Existe alguma probabilidade de trlpIeNt de’spm (paralelos): ’
encontra-los no mesmo local do * Nao ha chance de encontra-los

espaco. A parte espacial da fungao no mesmo ponto do espago.
de onda é simétrica sob a troca dos
elétrons.



Energias dos estados possiveis

Eg = [ \p]*'}:(\l'] dr; drs

Er = f W*HWY dry dr;

$.,= (/N2 +)

l'ljf — ¢Sfm(a,b) . X ant (a;b)

lpf:’ — (fbam‘ (a:b) : XSifm (Cl,b)

b =(1/N(Y — )

Es — Er = 2] Y e (r) M, (r2) s (ry) dry dry.

» X, € Xs Sao normalizadas e H atua sobrerl e r2



Pode ser mostrado que:

= A separacao de energia entre o estado Singlet e o
estado Triplet é 2J.

™ ] é a integral de troca

K

I = [weopw @, ny, o, )aids

H(r, r,) contém essencialmente a repulsdo entre elétrons




»J € a integral de Troca
» C e a Integral de Coulomb

J= [ ey (Tz)[r ]w ()Y, (r)dV
12

C=[wey (7’2)[r ]w (), (72)dV
12




Troca Direta de Heisenberg

= Heisenberg 1929
® ;= —HoMy;mym; jejs3o dois atomos vizinhos

J.. > 0 —alinhamento paralelo 1
” P nij = Jij

® J.. <0 —alinhamento antiparalelo

Es — Ep =2 f OV (1) Fra(£2) ¥ (xy) dry drs

Ho
Eex = —72 zjijmimj

i j+i
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Existe de fato esse mecanismo
de troca direta?

Interacio de troca em:
e Oxidos

* Metais

)J



