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Oc.; rc::><~ltaao_, cc -~':ilj"_iL.t1C.L.., de E ei~ b 1 (.) 

E" ron 

~T s~. li~ o co L 

terno~ 

A tim d(. E:S .::ndar ~bt~s e..:cd os .L OI' .. 1 Cr)f..L d ·"' 

(I-a2 _ e ÇN 
5

1íO 2H)01 _m cl·vE-:-.,as ronc..cn Ji:~çÕ0, 

l.4M (sola ature~a) 1 lem como e~ diteJ·ente~ co Kent ·ç d 

adicionando . ·acl 

tur~das a tempera-Lurõ de N2 l:Í.quido.., Fo.:. obse V'é'"Jo ur· CJ escirao 

de cêJ~ca ele 9% no desdobramento qt a-J :'U1 >01aJ~!-' CO"! )a:L~ J c ora o f'b 

tropn ... ~siato sÓlido9 

llledidas em função da ten1e:r;:- ·u~c~ ~ 1 soluçõ é quo::, as 

0 9 lM mostraran o efe~to de rearranjo cristal .no ~o g lo entY~ 

-110°C e -80°C~ A -50 C ~e re~~abelece oval>~ do de Jolr~mentc 

observado 11:1 sÓ_ido ~ sendo que o 1).coces so é .crev:::rs ::: na fal 

xa de ten~eratu.ras c~servadas 

J.nterpre cação~ Efei ... ~s cUre Lo::, dos .i.o"ls N 'J t cl em c; e r. 

d:::sconc,.i_derados por s"" ê!chaJ. en rui co i as·ct: cl c.. rlo nw C C G C'J 

.! 
ro~ nr: E::ntanto os mesmos J.ons po .a 'J..Z.J"l 10 n •:-l t.:s ~10 sr.Uc 

os gru~o~ negati~o- ,. J. et "'ndo as 9"" o 

temente ... 2s )OpulêçÕe~ dac orbi·· a.: s <. t. do t -,r •.U 

o ion co~ exo e ~:-c rr cr t dlS . O O o 

u nc o um 1 ·e rim c 

d:ru ol r 
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The resul~s of Uõssbauer experiments are frequently 

interpreted in terms of the molecular electronic structure; 

h01.:1ever ~ in t.he c as e ·cha·c the I.íBssbauer nucleus is covalently 

bound in a complex ion, the effects of the externai ·ions are 

ignoredc 

In order to study these effects~ me~surenents were do 

in aqueous solutions of Sodium Nit:rop~-:-us si de (N<;12 Fe( CN) 5NOo2l-~O} 
in dif±erent concentrations betwE:-en 0,05lil and l,AI'•1 (saturated 

solution) ~ as well as in cUfterent conC8lTtl ations of Na+ : qns, 

adcH.ng NaCl to a O"lM solution., Measurer:1ents Nere done at liquid 

N2 tempej_ ature. A quad:cupole split-Lin~ about 9% largE!r iiJas ob­

St:>rved ~ as cowp'-l~ed to the solid salt" 

M~asm:emen·cs in :hmct_i.on of temoerature in O.lM aqueo 

solutions showed t e effect of crystall:ne resrrang~ment of ice 

between -J .l0°C anel ··80°Co Pt:. ~50°C the splittlng attains thE:: 

v alue obsEJ.:-ved in the solid !· the p:eoc&Sb beinç .i.rJ:t:VETs.:i.ble ir1 

the :range o'f temperatures that 'INere ex3mined, 

.Inte:rpretatlon~ 
+ Direct effects of t.le dn ions c2n bc 

lg~orecl becaus0 of the distance betweer thc~~ lons and the Iro 

• A 'I • ' • .r. J 1 ' • c - 'b ' l ~. T -t • • lOno po1aJ.:-.tza-c:ton Oi c e negc:·c~ve 11 c-roups y -c1e l\la :tons J::, 

. n the so td .. io . the c.::::r· l-:x ion :i s s,n :L'ounc <:c by so I voflT me 1.,., 
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O c- :. 1 é.o Cie ,,o __ JÇOG5 co~-g.e_ c.~"' ore:~·· ~ pt:r~- r:::c i r 5 

interes~antes para a espectroscopia Lló~sbauer,. 

.. \ atividê,de neste campo é relativamente recente {a pz_;s 

ti:c de l96l:.) e se .concentra na inves·éigãção de interc:>çÕes soJ.vsn 

te soluto., Poàe-se~C:.es·ca forma, de maneii'a indiretã~ estuc a:c 

. 1 h • ~ J..nf_uencla da est~utura cristalina nas ~nte~acoes hiperfi~as 
~ - ob~ . ~ 

se:cvadas gerclmente em composto .... no estado solicloo Isto S(:. tm:n-

o 1 • t #I U part1.cu rmente atx·at:.vo nos casos em que o _._so·copo P!iussbc: ue:t e_§_ 
I 

tá ligado covalentemen·::.e a fons cor.1plexos, c usos em que a análi-

se dos resultados se tem procedido normal:11e:.te em t"'rmos da es­

trutura eletrÔrüca molecula:::-, igno:ranc:o-se os efeitos dos ior:s 

da estrutm.~a cristalina ( lattice),. 

los ÚJ.ti m anos, o e~eito I~Bssb2uer ~oi aJlicac a o 

luções aquosas de 

lidade de estudar os a:cY'anjos c:cistalitlOS das 1 oJ-? l.J.-::; de 
o () - -, 

em tempel~aturas entre --J.90 e --0 C, /39 ~40! o - ..,. 

Entretanto~ j~ medid3s de soluções conge~- ... dês do 
_,J_ r 9 

em iodo molecular (solventes org~n:Lcos] 
1 

[ ~ l] 1 de: .. onsb:·a·:.-ar;. que -

influênc:t do lat-GJce pode ~er bem import nte., i:e '·' cic.~s e:n so~.D 

cões de fe:-:-roc .... r!.O nostraram varia--:Ões na 
~ J 

'1'i co··--~o·o·i a ~'a .;.7'.• c'" l--- ~- -- ...... --. ..... .; 

sem recuo f ( eieito Gold;mskii), c:epe;"dendo do t:\.po de so:.vel"l'i:E. 

,... . 
orgaru.co usado., 

Jl\,.bre-se assim um campo de ;JeSCR1.i_;:~a ques · .t~:-e ou·c•~·" 

pos ibilidades 5 oferece a de se poctel.eríl ob-ter infoz-L::çÕes 

os verdadeii. os pal<·met-cos molecu.lc:.:;:es] independeLteme.:ce Cl< v 

trutura c:.:'istalin~ cal~acte:rís·l:ica do 
f' 

ectado solic Ou 'Teste ::, · ... t··--

do se afigu26M co~o mais promissoras a~ investig~ç~es de solu­

çÕes congeladas de con.:')ostos que for-:nan~ no estc:do st)liclo os cri._ 

téliS denominados molecularesr. Co~o tal~ 

- 1 .... 

r" o-



didB·:: a ur~1 estudo em soluções conge] adas, omo ;1a1.~te de un e~·-
« tenso pl'ograma em des envol v:i.mento no -:ns Ci tuto a e F::_sica d ·,,-; __ 

ve~-: i ade Fe le=cal do E.io Grand do Sul~ abL-ang-endo na·o s~men-':e 

coq ostos de féL-ro~ ~ • i" 

como t~mbem de outros ~sotopos .M'"ssba:_-.;~:<> 

.. 

i 

k l 2 ,_ 
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Duas sé~:-ic:s d<:: medi. rias for.nm efetu2das; a 1ª com medi .... 

das '\ > > b• I ""'.. l f • 1 a ·cempera\:ura am J..er:-ce e éi 1 2 _:tquJ.ao ~ e a 28 incluindo med~ 

das em funç8o d- tempe.:rc;tura ... Os diagramas em bloco dos sistemas 

de aquisiç5o de dados usados e-t=o representa os nos diagramas 

em bloio das ~ig ~ 1 ~ 2 1 constando ess ncialmente dos seguintes 

componentes~ 

r... 
Fonte rad cativa de Co~ (F) 

- Sistema de movimenta )o da fonte F (Drive) 

- Absorvente (A) 

Detect.or de xaio com fonte de alta tens~o 

- Analisador multicanal 

2ulcl Fonte 2adioativa .......... ~--- __ ...... ___ ,._ 

Foi utilizada no presente traba ho uma fonte de Co57 

em mat:ciz de :r mo adquirida com a in '·ensidade nominal de .tO mC 

{stualmente com cêrca de 2 mC)v de vida média de 270 dias (decai 

r.1ento do Co
57 para nfveis exc:l·tados do Fe57 " · o-r captura de elé­

trons)~ Ver figura 3e 

A desexcitação final do F e 57 ( 14 ,.41 keV- O) c m er,1is-

sao dos raios õ que constitu m a linha lJiossbaue:;.:- utilizada, 

con~o:rre com conversão interna de elétrons. com o coefici nte 

Dadas as caracter{sti as da matriz de cromo, a linha 

de emissão e si~.ê. ( unsplit) ~ pela ausência de z.coplamentos hi 

pe finos detect~veiso 

- 3 .... 
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O Dri ve on"' tu de duri 1 obi 1 ... s nont ::idas C'ffi 8J./ ~.;omum 

~e os ilaM Po c~mJo na~n~tico 
A 

r OCJ c1l1€ ú do E::Otl E:: f E:rro C! E: H1 a 

p0.rmanentes d alto -1-al~nte., A bobi a notor (M) e acio ada c 11 

acül raçio constan E por um sinul e~traido do an~ll~ador mu tlca 
i' 

1al e-. apos devidanente ar· li:ficaao no tif!Ll.:....:J._-ª-ª.g_r dv Dr1 ve c No 

.1Ult.ic:!nal no-Lthern o sinal era de onck dos 1Le elE. serre-, no p, 

ckara, onda triangu~ r. f 26 bobina de-.tecLora (D)~ acon~anhand 

o mov1me. to da 1ª, gera o sinal de re~lim~n-aç~0 1 ~ue co~rige o 

novi::~ento ct~ bobin n·otoj:-a ds- rnodo a - s eç; ra1~ ·ma :resposta d . -

drive ·entro de 1m limi~e de ~rro ac eit~ ~~l ( < 0.2 %)o Confon1e 

~ velocidad~ m~xima ct~sejada, ~ra p s s!v e! no ? sist~1a variaz 

a freqli~nci de oscil-ç~o do me-mo, de modo a l~mit-r a excursao 
,> 

das bobin 5 no c a npo _, aanetico, :s _g 1rar<o Gl st a 
... . 

"'nencla ra 
... 

zonc horno e1ea do necmon 

O -m li.: -~ c"' ore COLJen iona~~ u· j ___ i ---nao do· :::mnliti . -
ador.Q o e~· ionais G.on truido n 

v:i_;:, o l (-; (,j_ ' · .cn 

- r al-· a com uma 

uni da de i·· l:cgl ada < ~ o-'~o: ul-t:i· li c aclor;- r J _,11a"' de 10 e~ ·i.:' c j os 

acoplada a e : áb:~~ic"" com um c.:i.ntilador de c r s ~al de tJa:( L.) d~ 

Oy8 mo oe ebpGbSUrd As medicas fora rc~liz~d~s e .. geonet-ia de 

·'"ransmis ·ao~ usando-se como abso..cvem::e Na2 Ft.. ( ) ~rio .?H20 em pÓ -

~olu-;_oes co! geladas ~o mesmo composto 

Fo~te de alt- tens~o: Brasele e Flt~e. 
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No sisterf!c~ doxthern, eapect=o de ~nezgi da onte ~ 

ra ol"'t.idc in têgrando o ::;, · n · 1 da otomultiplic ~r,m:·d ~ Jigad.a a um 

_ ·ré-amplifi~ado:r s a seguir - ur ãmp .. ificador DD:! CosmJ.c,. 0s si 

nais de ~aÍda do ar;Jlificado- er-m ent~o andlis~rtos num analisa-

dor monoca1alo Ajustando a j~nelc ro d~scrimin-dor, ' somente 

' sina5.s corl'es ondentes .:1 linha d::: 1 "4 l:e r rlê.V<'m entrada no mul-

ti canal~ p ::ssan lo pelo l\DC ( an;:;,log to digital converter) do mes-

rno s funcionélndo no r:odo PHA ( t.llse :1eight an""'lys ·.s) 

No sistema P--c!:ard todo o proc~ssamento acima descrito 

foi :realizado no prÓprio mul U.c· naJ., usa11do o seu arnnli-ficêlclor 

i .terno., 

pec·..:~'os ob·cic: os co·1 I or 1ern b ?QO canaiB, com o Po A gama de 

velocidac e d fo.1te e d:. ':3 tribu:Í.da; ~ Ytl(:; naxiqr e] ocidade p lSÍ­

tíva (apro){inaç3o da fon·ce) e máxima veloc:i_d-de nega·dva. <:;m in-

t.rvalos de velocidade. -ssocia~Go a cada um um canal do multica 

na_., Enqué."m·;:o ."' ~:o.:te pe::- 1a '"!CC€ num de"termJ..nado •. nte:!.." c1l o dE: ve 

lccidade .. são acumu lad.~ .:5 cont" gens •. o c. anal cm::i:' ~spond~nteo 

2"2 Cri ':;,tato -----
O cri os ta '·o .mp "t'9: do n3s .l1::::didas ~ baixa -Lempera·i...ura 

est~ esquematizado na ~ig~ 4., 

De construq~o bastante primitiva, pres~ou no entanto 

6 ., 
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5/2~· ---· 137 keif 

91% 

57 Fe estave l 

Figur a 3 

,..-- Stiropo-c· 

~ --·-Cilind:co de latão 
_,~~-' 

Detector 

Co 

C = c ápsula a bsorvente 

Figura 4 
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bons serviços, embora o consumo um pau o grande de nitrog~nio6 A 

cápsu,J.a do absol·ven"'..:e era colocada :!.nicia1mente no interior do 

tubo fi...., Em virtude d~ geomet.x-ia desfevo:cável ( c1ist~nc5.a ~p:-ande 

en·tre fonte e detecto:;-:-)~ acrescido o enfx~cruecin.el to p:rog:..:-essivo 

da fonte, foi introduzida uma modific~~5o, sold~~~o-se ao fundo 

do x-ecipiente de N2 liquioo uma ba:.;:-::ca de cobre p~ra suporte da 
}' 

caps ula do absorven·ce. 

2 Q 3 /\bso:cventes 
_,.....---~-·- ....... _ __..,__ 

As amostras de atso::cvente eram de dois tipos: 

:::. ) · ·1 • ' ' ' ' '!•i-=- c " ·1 i d " {): ""' ' ,.. • 'I • d ~ l'.l.:fE.2l2E.\!.§..§l;.§.:.çQ _Ç__g _':,}.... ~-º~;;:: __ .Q.. .., o mos ·era !. 01 pu .. ven.z a a e 

colocada ~m c~psula de plexigl~s, por sua vez pr~sa a um anel de 

' • ' f ' ~· " ,... • , , .. J ) alul't1ll11.o~ em CO!Yca·co ·cernn.co com a ·.fonte ~::tl2 \1í2 iqulCtO., 

Foi construida uma c~psula especial 

(figa 7) de alumÍnio com janelas constitufdas de l~minas de m,r 

la:::-., Um o:rif.:Í.cio convenienternente colocado permite a injeção da 

solução e a int:codL\Ç~O ~·o te1'r.1:i.n2l do termc-pa·c pêra medida ela 

elétr~.ca de )_l Jl • ~- ( 1 ~ a e t-JJ. que_ Ll'Omo 

A J' ' en::-olada era to.:::-no da capsula j:>e:-cD1i·ce aquel~E:::L~ a an.ostra é1 tem; e:r_a 

1 . " cc_ocado em ·co:r 

no da cápsula~ 

O sistema de con~r~le de temper1tura, esquematizado na 

fig .. 5
9 

:foi projc:rtado é construido na Div:'.s?o de EletrÔt\ica., 

Urna calxa de refe:-cênd.a 3 ( fig., 6) 9 constitu:f.da ele 

..-. . " 
cornponer:·ces de precisao e devidamente cal:Lbrada de acordo com o 

te::rnopar a ser utilizado (no caso el.a forr-12do de Cu-Constan·tan) ~ 
~ ,. ' 

fo-:-nece a tens&o de referencia correspondGnte d temper2tura chse -
.... 8 .,_.., 
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/ ....___/ 

--·c 
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V ~~ = tensão de offset o·n: 
R = Resistencia ~e aquecimento 

1 - Amplificador de potência (DC) 

Figura 5 

_5W 
' { ) ~-2 - .Amplificç;dol~ operôcional , PhiJ.:)rick P65A ganho utilizaào ~lO· 

3 - Caix~ de ::-eferência 

~·3 = Font'? de alirnentGção ± lSV ~50 .. 1A) 

4b = Fom,e de alimentação + 12V { 1. 5A) 

5 -- Registradol~ gráfico HP680 
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racional 

Cu 



rmop2r 

, 

I . '.... . 
..., "'' 1 c·ccnc:_._a I Ti -Co 

~ lO -· 



('I 

.... i r 

,.. 
l: 

(" o r 

" l o 

(, 

i 

li 
... 

o .r.t r t on 

o ~o o v '"' '- ·o 'c ( r~ r a 

cue o ? t .l) ~lo~·- r"\() " 
~ (' 5: "'11( o 

... 
e "-

1 " e t..t.!Ia, + o l (- i ~ ' - ' 
"' 

o J o .(i .· ?-

11 -

L 



l 

3., .A .. _ e,'')ecb:-osco· :i. a .M5s sbaue:r r s; ec·:.: s ·'-eÓ:d.- s \ - ________ ..,. ... .- -·.~------ -~ .._ .. _ --·--------IC"''II::'" .. ::?..l. 

A emissão e absorção ressonzn·ce de r~ios D sem re uo 

{Efeito l~ssbauer) poss bilita a observaç~o de interaç~es hiper­

-finas do nÚcleo e~1issor {e/ou absorvent ) com campos provenien-

tes de cargas ou correntes externas ao mecmoa 

E '., ...., - .• . 1 \ • "' 
s~as lrr·er~çoes serao a segu~r exam1naQas ao pon~o ae 

vista ebrico ~ mostrando-se sua J:-elação com os chamados _g.§.l2~-=. 

1~:-os N\Q.§.sbaue.r obs rvados experimentalmente~ salientando o t_po 

de informação que se pode obter atrav&s dos mesmos~ A probabili-

dade do efeito M~ssbauer ser~ discutida por sua relacão com a di 
J -

nâmica da rêde cri sta]_ina" Finalmente .1 com vistas às medidas ex-

perimentais que derc:m o:.dÇjem ao presente trêbaJ.ho. 

tado o caso part:i. l;ular do Nitroprussiato d~ SÓdio,; 

I 

sera apresen-

Consideremos um n~cleo, cuja densidade de carga vamos 

designa:!.~ por f11 ( ~} " e a distribuição de c erga externa~ devida 
~ ~ , 

aos eletrons atomicos e de ato-
-o 

mos vizinhos~ fe ( i"e ) "' 

' A energia do nucleo no 

ca!T!j_.JO eletrostático das cargas 

circundantes~ descrito pelo cam-

(1) 

\ & dada class:c~mente por 

1-1 ~f fn(~) ~(f:) ce~ 
__,., r)\ 

= L:i'i~ [,d;F; f.,. (f-;:) Pe ( {) I~-~ f;,! 
-rh f'e (2) 

... 12 ... 



A 1ª integra 1 sE. :_imite ao volume nuclear. 
> -'l> 

qu~ repxesenta o potenc-" al de uma carga unitária em t~Z 

to fn , pode ser expandido em t~rmos dos po.in3rrios de Legen­

d.~·e: [ l 1 : 

( 3) 

onde 0 
_., ,.. ·-> ~ , 
~:: o angu1o en-tre f

11 
12 r~ 3 com coordenadas esfericas an 

gula:res (e I tp ) e ( e', lf1 ~ respecti VéJffiGnte ~ e 'f<: f> ::esp G "f) f) xe-
-? -

p:s.:-esenta o mÓdulo do vetor posição maior dos f~ ov fa. PÀ (ÚI"i> t) 
pode ser expresso em têrmos dos harmÔnicos esféricos Y À f {e, f) e 

y 'f.. r (e', ((71
) ~ usando o teo·cema de adição dos esféricos harmÔni­

cos~ [1] :: 

de modo que 

I 
_.., _., 
'fa- t11 

Consider"'ndo que 

1-Hí 

v ~ (e' 1.p'J' = (.- 1) rA Y (e' lf') 
l Àf-1 I • À, - tt. ' J 

Y (e'~p') Y (e IP) 
À -IA I À /" J 

1 I I 

Substituindo em (2)~ temos 

\amos agora distinguir duas situaç~es: 

(4) 

(5) 

( 6) 

('7) 

- + - ra !; isto é
9 

considerar ·apenas (::Jrgas eletr3nicas ex.., 

.. 
ternas ao nucleo~ 

~) 13 ..,. 



.. 
2 Adnitir também "f> ::: 1\.1 c 

N .1.~.§.2: a { 8) pode ser escrita~ pondo f> = "Y ... a.. 1' 

. d '" b rearranJan o os ~ermos 9 

As integrais podem ser encaradas como elementos de ma­

triz de operadores tensoriais esféricos 

(lO) 

( 11) 

O primeiro. envolvendo s~mente a distribuiç~o de carga 
Ã. externa, descreve o que se chama o operador momento de 2 ~ ptüo 

daquela cargao 

0 2Q. ~ definido como a (/. .. ,ésima COirl~)Onente do opera 

dor momento de Z~-polo do n~cleoo 
. ~ . Assim, podemos escrever de maneira s1ntet1ca 

H = 'Ç" < -•) r 4;; v Q 
.L. 2). À,-J.L )..w ~ J..( - -J- 4 I f , ,, (12) 

a energia de interaç~o eletrostitica entre o n'cleo e a distri, 

buição d~ c a ga externa em têrmos dos tensores v}.. -j1 e Q). r " 
~ ~~ .:ti!W.Q§. d~ 2.XP?D.§ig_ i.J.~ ~ 

A 

O termo --- v se reduz a 

e representa a energia de interaçao nÚcleo- elétrons externos~ 

consider2do o nÚcleo corno puntual {mono pole interaction), Pro~ 

duz simplesmente um des-~vcar:lento de todos os nÍ"ifeis de energia 

do nÚcleo de um mesmo valor.) 

.... 14 -



• Cor-10 no 1'UE- <,t.C!U nos ln '~ere"3sam translçÕes entre dois 

est·clos nuclGares dtr;n~e a emi~~io. re~pc ~bsorçio ressonante 

de quantéls Ir 
~ste deslocamen o e de p~ovido r 

. "' 2nteresse 

. .Q~~(!lliL..:.~..J: cm .. ~:!:'\:oS "Jonde :::- interação de dipolo elétrico, que não 
~ 

e observe da ex erin 9;1talro1entec E explicada pelo fato de que os 

esta~os nucleares possuem )aridade definida e n~o t~m momento di-

pol :t' estático& 

.Q_,t~rm_q, 2- = 2 n~w se anula em gerô'3l!) dependendo :-.. sto da simetria 

o. a dist:d .. huiç~o e c.1rga t:xterni'l ~ isto é, ma i c; p•:-ecis amente 9 nos 

casos em que a sirn·~tria da distribuição dos ái:Oii:ms na estru·tura 

cristaliPa f~~ j~ferior ~ c~bic-c Esta interaç~o de quadrupolo e­

l&trico n1olve os momentos de quad~~olo do n~cleo e da distri· 

buição de carga el8trica <> As coP'lpon n·tes {em nÚm ?ro de 5 i À = 2 3 

podem 

ser e~ .. ~GSF~s por suas correspondent~s em coordenadas cartesia-

~ 1" . nas: que. ~ 10 <· s co:1p01 0ntes do tensor- gx·arlien ~.e de campo e etrJ.~ 

co ( EFG) /\s V, f- J0d8n s0r enc:--radas cono as co.'ioonentes esferi­

cas do tensor E·G. Crnn laZ~ o hamiltoni?no de i0teraç~o toma a 

forma 

( 13) 

com ( 14) 

e (15) 

I-Jo-':e-.;E. qu_ a r-estrJ .. çâo t"a > fn ~~o af2~a o valor en-

c...om:.rado p êl.L a I-1~ 
' I' 

ooi~ so~ente eletrons s(l ::: O) apresentam uma 

ce1 sidade de pr babilidade diferente de zero no peque-

no volumG nuclear (som'""nte elétrons s penetr2m no nÚcleo sens~vel 

.... 15 -
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• 

n nte) Co:' o ...,t r.: s '"t nçoes d- onda s.: o 0 .1. er;.cêlmente simé· rJ.cas 

não ha contrihui.:-o para o EPG 
1\ ...... cl 
•"\S 1nL.cr çoes e ~ -pol 

.~ 

sao usuzlmente muJ. 

to pequenas ou 1ulas~ Isto se deve;.: p1inci. almente o v lor da r_2 

1 ção :o hamil ~..oniano. 

r restriçao )';. = -ra Ílilpede no entanto o ;:Jparec:i.mento 

n- ~::xp•:-e ·são (8) da i~nportante inte:r.aç2o da carg1 eletrÔnica ( .... 

létrm:s) dentro do volune nuclear com 3 distribuição e ci'lrga nJJ 

clearo Esta 1nteraçio d~ origem ao chamado deslocamento isom~ri­

co (isomer s ift ~I S )~ 

Hetomando a expansao (8) e consider·ndo apenas.::> têrmo 

À. = O~ ficamo::;, cor.1 

(16) 

Em apro .. dmêçao Qe 1n o ~ctera, admitem-"'e as densidadés 

de Cê.D.:: a (7-r. E: ?a como esfericé:men te si:·1et.cico.:; s ·:>os sibili tando 

. . - . d" ' ftb uma 1n·c0gr~ç-C) .. ·e J.a-...a so :r.~ a:::> 
- ~ r;>.!/ 

1 r r o o 
= (lf ií ) J ) r ~ :· <t 

n O 
( 17) 

Esta e.{pres são : ode ser então de-=>dobrada na soma de dJl 

as integrais 

(18) 

A fim de separ;u· a parte que constitui simplesmente a 

ene:;~gia de in-teração coulombiana do nÚcleo puntual H0 ~ esc.i'ENê-

"' se a 2!:1 parcela entre p·::Lenteses como 

C= fn 

r r~ 
o o 

) 

- 16 -
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( 4;; )
2 

f f~ f,~ J. f., 
o 

(19) 

lnte.ressa·~nos a interação H ... 1 .. 0 - Ho == [ v que poderá 

ser detectada e:~erimentalmente quando houver diferenças na den­

sidade de carga nuclear entJ.e do5.s e::.;tados isoméJ.."icos do nÚcleo, 

ou varia~~ a densidade eletrÔnica no volume nucle.sr de um compos.., 

to para out:to ~ 

Pode-se adrritir constant~ a densidade de carga eletrô-

nica no ,·olume nucle.: r: 

1-

fa = - e l'~(o)f , (20) 

onde o/(o) a a fun~~o de onda eletr3lica~ -e ~ a carga do el~-

tron"' 

integraç~o de &xpres~ao ~cimF conduz a 

[ p '11 fhl d 3 i~ .\•i {, ~- fh
4 

.1. r~ 
-------

fpm d.~F:: 
) 

le 
) 

,. 
veri a exp ~e s ao 

(?1) 

para a erergia da ~nteraç~o entre o· el~trons e ~ caxq nuclear 
, 

no volume do nucleo~ 

~ 17 
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11 e r ( -~c'J. - c:: 1" cl.o ·~·c_o" +c•l n - . l • J. ~ . ( f- ll ~ _ " 

--,---/ 
-~~:___/·-----

I E., ·-
t: ~f .,--1!--.--

__ v_ ---/--_/ 

~- emitido~ isto é r' a energia 

da transição entre dois nl 
~is da fonte (source; de 

mdE: E0 st~ri ~ c: en0:.:-g:t.a de ·~missão co l ucleo na ausência de int,g 

-raçao cem outr·s · argas. 

" Anzlc ganente ::a-ra a energia da transição de um nucleo 

absor er'te : 

Sendo 

:rença de en~Ig:i a · a erü ::i são e abso ção ~ q'Je é c enominada o ~12.-

(22) 

" ··e.1 ~o de, ~.inh2 esp8ct.:r.·õ.- do nucleo absorven· .. 

··c:, rd. c i Võl C?l" te -1 u 1a c!ada fontt radioa·~iva., 

A -fii'P d.:: ·- 2 , d~:::- obser ·.r abso·:-çâ~ ressonante é nece_§, 
,. . 

sar1.o c m,Jens a :i: o T .-. 
.L ..:> ,_ .:: om um mo\iimento rel: tivo de fonte e al>-· 

(23) 

tíuma 1 te.r.í..or aproximaç'ElO se pede 3dmi.tir· que a den i·· 

dade de Cêrga nucle ~ r s~jê. constante no seu volJme? 

' 18 ·~· 



• 

o 

' 
lj > - Q 

I-:1 ~::o 

T I H' 
2. ) 

), 2- I' 

c)j s , ·c íj Gl 

, .ndo .( ('(:: v e t ~e c • -o CC H é1 v a 

-" S .. l ( • 
{o, I r..t 

(26 

> endo [: a 0.1 f' t: c :ccr o r uc. e a::- un.,.. 
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. .. ,.., ,(\ . 
Em J',lecan:i.ca Quant1.ca o Operador 02 

I' 

e rêpresentado por 

(27) 

onde ~'VI,.i-; e o operador densidad& de .._.arga nuclear., 02/"' é um 

tensor esf~rico irredut:tvel de ordem 2 e seus elementos de matri· 

:>E1ra estados nucleares de momentum anç:nüar I e P podem ser ex -

):!·essos usando o teorema de Wigne::-~EckartJ [2] , 

{28) 

'1 . ,._ ,. . d d d on e o u t1mo rator e o elemento de matriz reduz1 o o opera or e 

(
r' 2 I) 

. -m' r Vl'l 

si'.o simbolos 3j [2] ., 
.Q momento .Q,g guadruQ.Ql.Q .Ê.§.í.irÇiÇ,.Q .Q de um estado nucle ... 

ar é definido convencionalme1~te através do vnlor esperado do op~ 

r~dor de quadrupolo para o estado rn =I, (020): 

(29) 

Êste momento de quadrupolo est.3tico descreve o desvio 

dd distribuiç~o de carga nuclear da sim ~ria esf~rica. Como se 

·~ 20 ~· 
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,. 

' 

observa ' ~or~entt: estaao com I> /? -terão O '# o .. 

Para um esmo est- do ! I.. do _ Úcleo o Hamil toniano Jf~ 

ira determinar a enexgi~ de intera ~o o-ra os diversos val~res 

de fi., 

" Havendo diTe:tenças$ a de enerescencia dos est2dos!!! s~ 

ra parcial ou totalmente le •antada (no caso. parcialmente~ como 

se verá)~ provocando um de:::;dobramen~co ( sp i ·ting) do ni.vel de e 

nergia do eotado !I) (Q~SQ)~ 

Caso o Cõmpo elet:ro·:;tatico externo nossa ser descri to 

classicamentes- ou seja, como produzido po:::- ca:rgas macrosc~picas 

" . . atom1cas ou ions em um cristnl apareç2 simplesmente co· 

mo fator na express8o c.os e 1 emem:;0s de mn riz do hamiltoniano" 

- I. 10 \- \ { )/' itii ./ ·- I Q \I <: J. lo'! f lt& 1 ~l) : -1 s <... J. ~ 2.r I m'? v2, -f 

(30) 

Os au~oval~rew de enerqi8 EQ m) .btidos diagonali-

zando a matri:? de .; r. t raç ao com 'lf' m .·:..r· uni·'· árí2 U convenien. 

Uma simplif'icaçrio consideráv'"'l s<:> obtém se o campo ele 

trostático e axialn·ern .. e simé crico e se esco. hen os o eixo de sim,g 

b:-ia como eixo z dt: q .1 n tiz ação~ usando o cham2do sistema princ,i. 

pal de e.· xos do c:r.adiente de c mpo elé·.:rico ( P AoS c.) v 

Neste casot pela simet~ia axial [3], 

(31) 

... 21 



I ,. 

onde ~ b o potenci~l eletrostátic (1)~ 

Os eleMentos d matriz ( 30) t<.'lmam a forma 

~-=- ' r- ~' ( r 2 r ) I li Q lt -> V < f rn , \ 1fQ I r H1 > = .!.!.. (- I ) I <: 1, ! 2 l-
- 5 -m o ~ 

( 32) 

A matriz 1fQ , ~ 

agora ~a e rtiagonal ~ como se depreende 

diJ propriedade do~ simbolos 3j: sÓ são diferentes de zero para 

m ::: m~ o 

O elemento reduzido da matriz <I I 02 li I) pode ser ob 

tido de (29)~ de modo que 

simples 

(
r 2. r 
-r o r) (33) 

' ~ " A aval:.açao dos simbolos 3j, conduz? formul~ final 

c ( Wl) = 3 ~ 7.- I (I -dJ Q V~ 
.L Q ' lt 1 ( 2. r- 4) a. ' ~z (34) 

A ex E ss ão ( 34) contém ry1 na 2ª- pot~ncia o que diz que 

estados que di fe:.:-em é!l enas no sinôl d·.:! ill ·•ern~anecem degenera -· 

dos:: a degenex·esc~l ~ ... é ape11as parei a mente levantada 

No Lnso cio fe~ro o estado exc•tad I=~ se ~esd?bLa 

en 2 estados~ O estaco fundamental~ com 

T 
.. 

:;..E_ 
-· 2. 

. I 
1.,., 2, 

Figura 9 

.... 22 .. 

-::O 
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n~o se altera.Figu9G 
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D • ~ 

(~ ~err.unaç . es cuill.do as do ~FG em casos 
. 

~:~ vorave:i s 

f.:i_nida pcxn: c. em a ava l.i.ur::iJo do nor·,on CO C11::: qúadrupo.lo =S t ~ti co 
, ( r::,7 J 

do nu~leo Po caso do f-:rJ:o~ :i.iY~erv-m apG!:Is o,- do estado e:~· 

citt:Jdo T -= 3/2).., C'btJve::-::w-se dPst- -~·orm;; divel'c:os val )l~es p<:o:a 

o Q do ~G57 [ 6 ... :.1] , sendo q 1e v~r.1os a c ot. c:n' O :-:: -:· C~ :8 ~:>a:ct s [9 ]. 

Seguen. éllgum<...s con ideraçÕes sÔbre os pro 1'lem~::, ·'r--lé1-

cionados com a determinaç~o do ~FG no local do D~cJeo~ focando 

partict l~:i.."n1el te o caso do fer~·~o,. 

O EFG =~esultémtt- no m1cleo é oriç;" 11~co~ no c.1so g2r= lL 
, #'\ .. , 

tanto pelos eJ.e:t:cons ato~ri coe, corr.o pelo~ íons au0 c,ircundan o z-

tomo ns estrutura crist~lin~. V·mos por ~~to ex-rina- em uep-la 

do estas c ua.3 c nti'ibu:i.çÕ8s 

as c "'rgas no,, on:i:o.:> da Têc c c,:-istnlina ( l<:1 t.t:_ce , oi.Yi.: · 1 .. ~~li CQ 

J h · · 1~t · me'-:- o ...los · ' I ' · mo 1em con1 e~1~a sua pos_çso oo ~da por v~ c~,~wa_ogr~-~ccb. 
, 

se~~a eJ·p.~r;ssa ~::.ntao por 

{ 37) 

de moclo cue 

:::: z Q~ f y ( l) 
. -,<t 

{. I I 

·t (( -::> -,? ... 13 -"> O)'--.~.)., r 
'{3 t._)IY I 

::: ;-· r?.~ \I · -:-- ) .f 
, ~.:., !?-,?l (_'r;. )'"·::, 
t. t 

(38) 

onde ~o ~~cor po~iç5 Da c6rga e~~ 
-r • l . . h . , ..... " c: J ~ . n1:eressam nor.:.a rEent~, ::'pGi'!CS • \d.'li"' os :1 J..., c,ro, l1u. ,.., C40 nL-

c.leo em e ::o tudo. 

Como ~o mencionou anLerlo~menJe, o c~lculo do EFG se 

{ az 1 paxticul :;:-mente ne s·te caso, m.:i s simp lGs er, coorde! r1das c a_!: 

,, 24 .... 
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f 2, f 

- ~~,-!} ..;:; y ~ l; ii 

Podemos ago~ ;; , aproveit ""'nc1o a ( 4 , 9 c,:>m t?i. ~- rz , t:bCrE: 

ver o valoi' esperado de qo..r e (1/at: q(;\.t p .:ca cada um dos este: do"' 

degenerados acimag Generlcamcrte, 

V l. -rl. , - -

<a ) < n > < 3?! - ' , __ , ...--3, tbií y 
-~a~ ; Q = - "f s / - ' ' /3d. \J .5 <.. 20) 

(45) 

Por exemplo, D..Q .§, .,_gQ J..:iiL , ur ""lét_'on 3c a<rá o·:-ige~1 a · m EFG 

descrito ·pelos elementos de M~triz 

< x~l ~I )(3) =- < i- 3>~1{ {!~; ~ < Yl2- ~-7.. J Yz.o I Y2.z - Y2,-~) 

<)L (f\,~ ( )lJ > ~-< ,-:s>3cl ~T_~ l < /2z- Y2.-2 \Yzz + 'l'z.. -li Yzl- Y:z.,-z '> 

.... 
As integrais c2lcular envolvem o pJo uto de 3 harmo-

nicos esféricos c podem ser avô i_adôs conform_ ..~.e,.." [19] " iloy 

et alo [sJ , apresentam tabeladas -s integra~~ de inter~ss no 

casor com o que se pod~ obter 

7, ,- ( -) -~ 4611 - c:; 
.(X 4\ t\ t )t LI) ~ - <"f > , \ -- ~ - ~ ,/ ~ + 0 -t 0 ·r (- ~ 1/-=::_) :: o IJ 3~ • 5 ~ -=t v t; lí 7 v ll-11 
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A ene1gia de separaç~o _ODq (enLre o dulle~o c - o 

. 1 . ) i 1 •. d l -c:rj_p eT.I) c~ t e em ge:ca_ mu2 ·:;o gr?n e 1Jonp ·rac a co!i s c c r respon 

den~es ç;o~ (:>stados s·i.nr;letos (lO Dq -:. 104 cm-1 ) [~1] ,, Ccr· j_._,\,o ~ 

l . . 1 ' .b ...... d . d d neg 2genc1av~- a con~r1. u~çao os es~a o5 
6 para o EFC 

do que ticarnos com as orbit2is d€ apenas. 
• A • 

A temperaturas elevadas estes 3 estados e encontram 

pr~ticamente equipopulados e o resultado~ q~~ ~ 0 9 n~o ·e ubsec 
~'L ~ I 

vendo experimentalmente desdobramento uad~upolar (OGSa) no eb 

pectro Mossbaue:c,. 

' S~mente a temperaturas m~is b6ixa 1 em que o e cado 

mais bnixo I 'CY) tem s ua população g1:<. da-~i vamente ;:J ument ~ J;q. e 

que se pode obser v a r o Q,S~~ C1U8 tende a um vaJ.or de sat 1 .:-ação 

en que 

~ - -I E::X:Yr€-ssao aci111a nao e co .. ':t..~e·c::- 10 s2nti~ o tle , 1e 1Y o 

foi conside:rudo o efeito c. e pola . .-_;_zar:âo :la pêrce interna la co~ 
.,.. l' 

roa elet~onica pelo eletron e~terno 2d, sub 

camada semipreenchida 3d. Esta situaç~o & desc~ita pelo ·2~or d 

blindagem de Sternheimer ( 1--R) _ de r:odo que o lini.te de ,"i~·a 

temperatur ' para q~-·- se:;.:-a 
OIL 

f lim .. bai ·a temperatu::ca 

com O~ R-< J., 

\ -Chega-se assim a expressao 

' h para o Q;so devido a coroa ~let=onica, onde F e tm fator de re~· 

ção que a-cende à dependência de ten:peratur-2. d~ e é é'.i.nda c_: 

racteri~tico dE:: cada cor1:postoz pelas consideraçÕes que se sE=:gueP .. 

Em primeiro lugar~ a fÓrmula cina foi .obtic\2 na bípo 

tese de um cristal ferroso essencialmente l~lllCOa Efeitos de co~ 

~- 31 ..... 
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.. 

m -1. o ·11 ç o -i o orbi Lnis ds 

~oc...; .. ;j c,r.ns L c p I ,_ ·:nnn qua~1 -'t )O lar a ' ava.li ação d~s 

te i?tor de cov;:::l 1CÍ 1 () 
:1. 

.. trocuz nov i ncE-?teza na o .. tençao 
I 2 I 

de q « esta r,erdl f'! 
... 

8 0~6 e OD9 .J. 1.-
c 1.-

.\ cons.i c er(i'j =o do 2coplar.ento spi11 Órbita int~coduz no 

vo fator de alterarão: [7]~ 

O vaJoT efetivo do ten or gradiente de campo el~trico 

no loc~l do nucl~o pode ser 8Ypresso Pnt=o r r 

Cf" f - (i - 12..) €f o.t' + ( ~ - t ()O ) 'l kt 

'7 9fZÍ = ( ( - i2) ~Clt fi Q.t _,. f t - q CC) (t~t q R t 
(L17) 

~ 

mo fsciloentc sF co.Dr~0~de 

a , redomin-nte 0 ue 

• . 1 \ rnca elo 1...I'l s c&_) 

J i. e "1l.J to di f (--~Pnte a s:.tu.::- ç.ão _m compostos f é:;.~rj_cos" 

?1'5 6C' cuja con·.í:içp r-r:ao e :'r ..... c. :- .. J 5/2 ~ com os cL:co eleçronc: ~a pre·~ 

enchendo )ele E1r:?tacle 2 C<inada 3d, e ... ~ s ·_netr:! . esf à:d c- l'. contri 

buiç~2 dlr ta q ~ e inexistcnt~, rest3n00 -~en-
u l, 

1a poL-ri z ação C1 0. úc , 00 C>r110 c-"'· -,L -lino 

" c 0 f:to roc pecuenos v-lores do 

Q 0 S., ol'"l!:> .·•1ados em composto f~rd.cosf '8r' coro su:. frou:fssima 

dependê cia dE: temperatura., 

·~ 32 -· 
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Ü::, asos c e ~ " . ova.:..enc. u.n s 

d5.cionais Liqa~oe "' coval~ntes ~cor.~m ~u no ~b iorças 0tn L 

am ~Ôbre o ior. (ferLO'oO ou fE:rrJ.co) _,ào 'll(:o fortes~ [~?1., 

eletl'ons preferer •. ocupar ::;;;; sei:::> or,-~ t-,-i.s d:; s a ~cegra c E:: r..h.: d E 

violada" 

:ia pareanen"to co~ s "ins ·los l.:.'lé·Lrons 3d~ com o q •e e 

tes comrJostvs são de ~ .:õl' ') ~ ).Ln •. _ .. .__ ....... _ -·~ ......... 

Fal·1-se 0-= valências '·o111ais II e III :los -1om de L ~r 

ros-

valiaçào dos diversos par~mE:tros q•.e .in+lUP!11 no v lo·~ c o EFG 

c'~.s o·,~c>nco o~ resuli:""d05 de r'ive:·,os ""1lÔres~ n. ··s comrlicacia 

a:...nd é a si tu<c.1o n')__, compoti·cos .:av--lentes, tenso as infor 

.. 
c ~o -:::. ~.-ce ur c P~J 

_, 
J. 

_,., 
I ~-

( f,: :;: -
--:> -7 

,., 
ôt: Jf 

._ 
::: l 1- • J>1 ti& _., 

) .4 - Tof A 

r-

·nvcleo 4•\ 

_,. 
d ~ . -on \.::.' jn ~ a dens1dad~ de cor-e~te cto n tcl~o, 

. ~ ,.., , 
urn2 exp-ns-o er1 hã:~nonicos e!:>:·e2.~:~.co"' se;·,1e1'.-:l"e "'O c;:;~o e.L<-~-~r 

I /~ 

ta"ClCO ~ defj nir Uffi tel1SQr E;Sf' cLiCO QQ[l.::;:nj;.Q {§_ 2 ___ Y?__9].Q .::.r I 

.:t;~.f.Q~ cue e exp:r-esso pol~) [ :J l ? 

ti ll:;. 
I I 



I • 

I 

(&) 
fator onde a ::::: l r • l' 

g do •'-eSlffiO nucl.eon 

·-?(f,_) , > s = vetor spin !c-esir.1o nücleon 

c&> o. J " • ' J~ = fator g orbital do .(-esJ..mo nüçleon 

f(·~) = 
momentum angular orbital ~ k-esimo nÚcleon 

= magne·con nuclear ::::: /" N 

M = massa do 
~ 

proton 

o r a dor omento de multipolo magnetico ' op e um opera~ 

dor tensorial irredutfvel de ordem 2.). e seus elenentos dr:: m.st:riz 

podem ser e p:ces sos p e:o teor -·na cie '·i.g;.er Eclu'rt (vide . ?8)) u 

' ' Um es·cado nucleax so poc.e p ssui~c ur!l i"1ome!Ti:o cb n11..üt~ .•. 
~ 'I r r-.· .• ( )-;\i· polo estatico para 11 1.mpar~ pois - p~t'ir'-·le ele ,~i>..f e l\":.-1 

. ' ' O momer-":o nagnetico est:-t:ico r is :~_r,1po~ct· f'.te e o mol'.-:e_J2_ 

to de dipolo magn~tico ( À = '! '' . .:; 01 cot·'utn"'·l•·'·e cl·,c·i c:n c1o co~~-- 9 r~ . .. . " . r... "'~ -- ::J .! : .• v 

"momento m~gn~tico f: 
do por 

f 1 =- \/4-~T < r I I i'14, 1 ,. D I I r > 

= y 4· íí ( ~ '
1 

r )' < r 11 M .1 11 r > 
3 -J o I · 

= \f4ir I I] 112 < fl/t'-1~~ 1/ r> 
[ 3(Lf -r-1 )(r;- 4 

(ComDare-se com (29))~ . 

.. 
e c1efini· 

O operador correspondente e um operador ve'i:oTiê 1 ( -:::0n~-

sor de 18 ordem), e ppde ser 6sc~ito 

- ef. fi - ~I 2Mc 

--;> -';1 

I = ~r /·tt'l l (51) 

·-?" " •' 
onde I e o operador do mornentum angul.r tota~ e g1 e o fator g 

do e tado nuc1e:ar i I) .. 

~ 34 ~· 
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A • I ,.., I t't• , " ,~ 1 .. llYceraçao en·cre um campo m- g .e·c1co es·cu·clco I- e um 

momento de dipolo magn~tico est~tico f 
niano 

I' 

e cescrita pelo Hamilto-

-;:. -!> 

'Je :::: -f- . H = -f:. H / 
(52) 

......:> -se escolhemos o eixo dos z como paralelo a H e o vetor H tem as 

componentes (O,O,H)o A matriz d~ interação 

~- I-tt~'(I t1 f) 
=- 4~ (-~) , Li il M,.III> H 

J -ht o Wl 

(53) 

obtida em analogia com (30) , 

nergia serão dados por 

, .... 
e diagonal e os auto-valores de e-

(54) 

com m I -- -I , ,. • G ~ +I .. 

Um estado nuclear de spin I se desdobra então em 2I + 1 

estados, espaçados igualmente do valor 

(55) 

No caso do ferro a interação môgnéticêl hiperfina desde 

bra o estado fundamental (I = ~) em dois sub-estados.!:: e o nÍvel 

de 14~4 keV (I = ~) em quat_o sub-estados. 

Obedecida a regra de seleção 6m =O,± 1, seis transi 

çÕes são observadas, correspondendo ao espectro Lõssbauer de 

seis picos igualmente ~spaçados, observado no ferro metálico:por 

exemplo (aus~ncia de Q.,S .. simultâneo)o Note-se que as t:::-ansições 

- 35 -· 



O r 1 

' r 

:- I 
L /?f ::.l. -.-.!.-

. So O 

Fig 
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t ( 
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v loc.id rl( () ~ :-·>l E. r rl u or t. 
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" 
1 ~t-0.L c íO () p (c 

E ' : nt:c o ")Or ol'·\.·r~., 1,- c 1 ·c.-':>). o c 

·..,anco o 

() 0 i • 'Tn..., :c C: • • f() . .. r ~ 

·ui L C, Cl-,0. ~ r·~O '-iP:r 0 

Vamo• ro1-ice~~~ tM Sl c~-o ~~~~n PT de 17 unic 'i 

co elE· ansoz-ç o~ n aus~r"~cic> c' E desloc cn ~o isor ,.,·~i cu J, ~e~t-·i-

n: 

fiqUl'é 

do '-::. e i to 1 os c-

I? -. 
I -

'· ü<J; r m l •• t. , 

l E'I' r..J a :re1aç -ü 

J () O í C'; C' C O .r r . rc ~~ ~ -:1 érc " 'i S U .m: 

,. iy~ c.k" 

r , 1. ~'"'1 1 r-, n~('P 1es ·~o Gs~pc'·•) e 

• '· """'~rl ·~- ~ _t, 

p -

If;:.a)+ B 

E(co) + B 
T Ír:>O :· - ' . 

'o - j c~· ·-r· 1 c o 1 • to ~ 

p com a probahilic 2ds .i elo c· oi to .tossb"'I'E>L c,u0 e o J • __ r. __ l.e c 

freqü~neia j•clat:tva de ~Li~SQ§§. §.gL z-ef_l]Q do nucleo 'an~ ... ,'"do' a 

- 3'-
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uma r~de cristal1na. Tais processos s~o aqu~les em que n~o s~o 

excitados fonons no lattj_ce (zero-phonons processes)~ seja na e­

n~ss~o, seja na absorç~o ressonante 0 A energia de recuo reoueri­

da · c?la conservãção de momentum é neste caso absorvida pelo cri~ 

tal como um to~o, sem alterar o estado vibrac· onal do mesmoa 

será denominado tamb~m fx·aç.§.Q §.Q_[Q ~ ~ · ref erenter.1ente no que 

segue~ sinples,.'GJYc.e fator f .. 

f = 11:'2.Ç '"'O sem recuo n'"' .. a 
~ 

er1issao 

f'= ~ - ~ 

r<ç-o seD recuo na 2 Jsorçao 

ru-t:-t:-as noneclê turas arê f! fõtor de :Jeby _-\ 12lle:r, fator de Lam]:;? 

·' h :Lmon5.-.. Te s -'-·.-- """l""' - ... o: 4_l-.-- c .: o 

.. 
H:: ê- ;:;eC"U i i."V 

(59) 

onde À 
, 
e o cor;p:-iment'J l l 

,..,, .,., 2 
e onc 2 co :co·con E. :,_-ele o e<;(> 

, 
e o de.§. 

1 OG - 11~l'"c'·o r1:._d_., o '"'U'"'clr:,_._l. c (110 l1'
1
'C_1o PO. c..,lcuJ "C10 ''"'c"' l".1:._cl5"' -·~1"\li'lpO __ cd •::.1 . ' c _ '-l c . c. l... . c ;:;: , " . o .; c -'- . '"" 

r"l ,,ÔbrE: a viela nedi~ c'o es·~ac~o excit-do 6" ?; es'-á 15 • do pel-

nha de e'Tiiss~o, cent;:-ac1a em tôrno da enerç:i2 ': 0 ·d:-
' . ~ --cr--;nslçao 

( 60) 
~ 

Praticame~te em ~odos os casos as 1-rgurzs de linha de 

e:tiss ~o e de ab<;orcão obse:rvadas expr:".\:rünent;- lr1snte · sâo nc iores 

r'"l o do aue 

O fator de 'ebve-'' c;ller p-::ra emiss:--o ou absorç::o de ~ca 

diação a zero-fonon ~ conhecid"' Je longa data,[?.4,25] 9 determi-

r-t 38 lr-J 
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• 

nado essencialment.G p lo momen tum i::réll:~:Ferido ·e peln amplitude 

m~dia de oscilaçio dos atemo~ da r~de crtstalina: 

onde a .E; ,. 
energia de = 2m cz e a recuo ' 

n 
, ~ 

de cristal, e o nuMero a tomos no 

?(w) 
, ,.. - de distribuição de ,... u" . dos osciladores o e a ·runç~o x req enc::ta 

Usando-se o nod~lo de 
~ 3 

Debye p.Ira o cristal 9 

o ( w) :::: g fi ( -·- ) V..) 2-

\ t ev 

==O li 

de Q.r=:bv_t deterr'Ín:":~da pela freqüência 

lim:i te WD ~(w)" 

(61) tornr e1t~a 2 forma 

' ( 62) · 

onde 
... 

-e nos 

mpcr- ct.:r-,, p<'r, cri .st j ~ com te.1peretura 

de Debye eJ.ev ·1~ e p-r,.., tr-nsj cões com bEd "~ ener)ia F. 0 .. O li· 

mite dE: t;::- ns~cãiJ 1dG-lrd~ :1est12 ser,tido est.::. em cêrc2 de 

150-170 keV. 

A interr 1 dF (6?, foi t8~eladA por ~ 3ner [._6] • Para 

-<:<e!) se otté~1 p0rô f un velar inc1.en'"'ndente de t.em~er<d:ura 

) 
r~< e!J (63) 

Observa se que no cálculo de f a distribuiç~o de fre-· 

qüencia ~(w) elos osciladores foi multiplicada pela função pêso 

•. 39 -
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Com 

Os espectros de vib~~açÕes ~lli dos cristais não con­

cordam com o espectro de Debyev nas freqüências mais elevadas~ 

w > ~" , de modo que a descrição da distribuição de fonons por 

um mod~lo de Debye conduz a uma temperatura Bu dependente da 

temperaturao Apesar disto medidas do ·ator f mostraram que para 

- eD - e 8 I ) z:- e I<< D se pode esperar um valor fixo para o " Segun-

do Sp ~inger [27] : 

:- .t. v......;;..3_ 
( w-z.> 

=- ?>t.jz<. w-• > ( 64) 

Nestas faixas se obtém ~ ao contrário de uma temperatu ... 

ra de Debye "termod:i.n~mica 11 ) uma t emperatura efetiva 9eç 9 inde 

pendente da temperatura,. 

A di~tribuição espectral dos quanta emitidos com uma 

energia média fo = .Ee,.<.- .e gr obedece a uma Lo:rentziana 

(65) 

É evidente que quando E::: Eo ~· r;z. , L.t .. ,(~:) == 1 L~.,. (e/?)~ o que diz 

que a la::-gura natural r é a largura da "linha" de emissão a 

meia altura., 

A absorção dos quanta no sistema absorvente segue a 

:-1esma le:l. (65). dando a probabilidade relativa de absorção Lo.b/r) 
l I' d . ae um roton e energ1a Eu 

CoQ a movimentaç~o da fonte com uma velocidade y rela-
I' 

tiva ao absorvente~ os fotons o:ue atingem o absorvente sofrem um 

desvio de energia por efeito Doppler dado por 

1\E- ~E!:. 
- o c. (66) 

Assim em ( 65) deve-se colocar E o ( 1 -t f) em vez de E
0 

... 

Com velocidade crescente~ a condição de resson~ncia fica destru-, 

r• 40 -' 



{da ~ar cada v_z mais 
., 

~uanta, isto e: mais quanta atingem o de-

tectoro Pela medida da transmiss~o como funç~o da velocidade re­

la·Hva se obtém uma c nvolução do espectro de emissão com o de 

absorção~ ou seja, a 11linh2- NBssbauer"~ cuja largura é no caso i­

deal zr $ A seçio de choque pora absorçao ressonante no sistema 

l A • ( ) " absorvente segue a mesm< depencenc:ta de energia da 65 ~ isto e~ 

Õ (E) (jo L (tb s c ~: ) = 6"0 
f'/4 

:c-
(E-E ... )~ -t r;;-4 

(67) 

onde 

cro 4 2I~xc ·1-l 
2ií (~:r :::: 

1t-O( 2 r~+~ 
( 68) 

.; - , . e a beÇJO de choque p:ra ressonancla exata~ ~ e o coeficiente 

de convers~o interna total d2 transiç~o, Iexco e 19 , os spins 

dos ectados excit:dos e funcamental~ 

Conciderando en~3o inci~lmente uma fonte 11 ·'- i !"' C) !i ( s am _t __ . 1C. .... -1 

pod.e-~e escrever para o nDmero rel.:-tj_vo de 
7 

f o-

tons abso~cvidos ~ [L!. ] 

( 69) 

onrle 
I ~ . 

~· -~ r1un1e:t."'O ele nuc]eo capazes de absorç~o ressonante por 

2 em .. 

[\ C'l..l""Dti"àacte p( V) pode "'e~L' determ:i.n;:-;d3 em principio de 

.. .. .c; .. ., ,,. Cl .... •- ~ '~""'l'~ "'·te • mane,:~ . ..ca .t.cC:t .. L e--p~-~J..FLn~c. 1 •• er. ,-.:.~ po:;.s 

h (v) ::: r(oo)- I(v) 
r r ( oo) '70) 

O valor de maxima absorç~o defini~o acima,(57), foi oal 

culad.o por L15ssbauer e \''i demann ( 28) g 

(71) 

onde ta representa a ~nessu;r,a ~.f2jJvià do absorvente definida 

... 41 -



por 

(72) 

·' r com na -: numero de nucleos do elemento f'losslbauer no cumposto por 

d 1: Ao • • " • l ,. 1 d grama,~ sen o a a,undanc1a 1sotop1ca co nuc. eo ressonante~ _a 

espessura do absorvente~ 

Jo (~lã.IJ)é uma função de Bessel de ordem zero, com argu­

mento imagin~rio~ 

Uban~o a (71) e determinando a depend~ncia de p como 

.c d - ' . ' ' ' 1 I f fe LUnçao a espessura ete~lva ~a, e poss1ve ac1ar e D 

C r I ,..., f A t• • • /' d A # 

~uando a Ton~e nao :or r1na, 1sto e, quan o e necessa-

rio levar em conta o efeito de auto-absorç~o na fonte~ a expres­

s5o para p(o) toma a forma 

) 3) 

onde 

74) 

J1 -- função de Bessel de 1;' ordem de argumentCJ imaginaria~ t
5 

= 

espessur~ efettva da fon~eG ~ste result- 'o ~ devido a Bykov et 

.Jornz,lmente -s larguras das linhas de emi~s3o e de ab 

orçao reais diferel"í"l pOL' J.'ãZÕes vá ri as da laTgUra natural~ f.' ~r 
.L~ 

f"!.bs ~ r . Pode-se ve-ci. fic2r que as considerações acimG. (com ) ~ 

permanecem válidas mesmo 0Uando reM\ 1 ra_.br ~ r ~ somente deve­

Se usar para ()" o valor Go ~~ ~ onde r' é a largura real~com -

" o que se usara a espessura efetiva 

(75) 

Com relaç~o a largura da .linha Mõssbauer ~~, 9 Viss-

cher 3 [ 30] 7 mostrou que para tct. ~ 10 9 a curva de absorção é ain ... 
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da UF!a lorentzian2 c e :~argu:L'a ~"P 3 cora um êr:L'o rnáximo de 29L 

Bykov$ [29] li1ostrou que a relação 

1 - Lllj? (- t:) Jo (( ta/z) ( 76) 

coincide c!e mat eiz· ~ quasE~ completa~ para O~ fct ~ 6 9 com os 

:resul ta.dos d Iiargu __ es E! Ehrman~ L 31 J .. Par SI 6~ t-G. :-; .! O o des­

vio atinge 3% para ~a = 10. 

As det.errninac;ões de { e f' aindC:l são relativamente sim 

resolvidas ( 21::::/r > ~ ) ~ devido a interac0-s híperfinas na fon 

te ou no abso~venteu No caso, por e~emplo~ de espectro desdobra­

do no ê•b~ O!~ven c,2 deve-s E: no e.'poente da ( 69) efetuar um somató­

-.=-io sÔbrE: as di--.ie}.:-sas _1 inhas, com pêso rel--;tivo dado pela proba­

;ilic' ;:;de de ·::.:-.: ·~siçi~ o ele 8ada lUTa (intensidade relativa) o 

, I' • r" n • ·.rn:-- O' tra --cecrn.ca pa:c;:: dete1::-minar f e :c' cons1ste em .1! 

{77) 
~ 

ê van,aÇtom d.e nao depender da forma da Jinha de e-

miss~o, isto é, :~.ÊÍo deperdr:~ da espess ::ca do enissor (desde que a 

2:rea sej é exp:::-essa --elê!ti·v., 20 nÚme:co de nÚcl os emisso:res)" 

arece por istó preferivel em geral us2r a depend~ncia 

de S de 

\jestes cr~·_stais em geral a e ·rutura cristalina é dif§. 

rente da l Gbica, e a c~lula unit~ria cont~m muitos ~tomos de na-

·~· 43 ~· 



tureza diferenteD 

A relaç~o entre f e o par~metros cristalinos pode se 

tornar r.1Uito m. ls conplicad~. É po~si.vel assumir~ [ 32] 0 que a 

vibração do nÚcleo emissor ou a})SOT.vente consiste da superposi­

çio de dois tipos de vibraçio~ em faixas de freqü~ncia distinta: 

vibrações de alta freqt1ência do átomo na molécula e de baixa frg 

qn~ncia da molécula com<, um todo., O átomo é r este caso ligado ao 

cristal inteiro de duas maneiras~ ligaç~es fortes qu{micas na 

formação do complexo e ligações mais fracas inter-moleculareso 

Pode-·se neste c.a~o escrever 5 [ 32 J ~ como 1ª aproxima-

(78) 

onde f 2 M ~ a probabilidade de que ~ibraç~es intra moleculares 

não sejam excitadas) e l., e a probabilidade de que vibrações in c 

ter moleculares não sejam excitadas o Para ~ 9 ~ pode se usar um MQ 

d~lo de Einstein e ~~L' um mod~lo de Debyeo 

3 4 f;; ~.QD§~.ê.Qte Q!}. ~i2.1.§.!E.D.D1.Q ..91!.é19r'dl20la~ .9.:2.Nitro:orussiato de 

SÓdiQ 

O I·Iitroprussiato de SÓdio (N,S"'' I a2Fe(crl) 5No .. 2H20:, o,!2 

jeto do presente trõbalho 3 é um composto di~m::Jgnético (~usência 

de interaç5o masn~tica hiperfina) que cr1scali7a no sistema or 

corrÔmbicov space g:.:-oup )?i -· Pn __ 
1

o A c~lula unitária cont~m ()lU.2 
.. 1 . j).! 

tro r:1oléculas em duas orienta~Ões distint2.s ~ e tem dimensões da~· 

·das por a== llc>84- + 0?06 R~ b = 6~17 ± 0~03 R~....:= 15,43-l-:0:~087-t 
, . 

êstes resul~ados foram obtidos por t~cnica de difraç~o 

de raios X [ 33] " :·rata-se de um t:-.pico c ris tal molecular 9 sendo 

que a molécula de N,,S, e formada por um .ion COi'1plexo Fe(CN)5oNo
2

-

ligado i~nicamente aos anions Na+c 

O {on F e( CN) 
5

No2- U~ .. P", apresem: a a estrutura de um Of. 
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l 

·t,ae o:-o distorc:i.do~ cvE:. si·no-G.:riõ essencialmente do ''point-group" 

C 
./. , 

O a~u~o ae ferro ocU10a aorox5madamente o centro do octaedro Lrv" · 

:í:icé:lndo quatro <.JI'Upos CN dispostos equato.rialmente ~ e o restante 

grupo CN coloc~do colineEEnente com o Fe e o grupo NOo Fig~ 15o 

11 No 

f _,f) c tt 
" I , 

96/ "I , 
- -- -- ,_ -~..::'- - - - -- __,.. o--- / - --.., 

/
/ I F? (N 

cri 1 " 
~ I 

c i'' ! 
I 
I 
" c il 

ll'~"'~~.~:::o 3 0 _ ~at.,a 

"'I'U'")OS C! . to 'o~ êlG'"' ~ 1..1 it' m.e5.1õ rli o·~áncia c'o :':e:!:'ro - ( te-lT = 

c e b.:i ··o ,pin ( v-Lol<::c: o regr-; ele I •11cl) c o·-, o.; elet:rons 3d OC.!} 

o est rio funcl ent::· J. . " . a-corm.co a 

cot.-'.i·::·w:- ~ o e ( lx~, ; ly7 ) )L! 1 lx· · ) >
2 ~ [2-t1]

9 
com os elétronc; 

-o c1u',le·'·o de enerc;:i.~ r11~is 1""~-i_".., ( ,)~?;) 
9 

jyz 1 ) forteme1 te delQ 

"" 3.'-iz.:dor; lJel~ ·in·r:-Ju2nr,l c s or'~it··ü: 2D c'o ficando nitrosila 

~~ti)" Os -:.J.~trons )xv) _,-o fr..,c nente de-·~',caJi7.-dos na di_re-

2o dos li CJ~ndot=: equ- cori i c~ [ )5] .. 

'd •' '"''' 1 
., """'~O c~ ·ss··llTI~·'·rlACa C1.a~S orbJ..+o-_is _, mJ_·ce-se ,,<Je es·c:. e •• poit.:>é' __ _ .._ 

dt, constitua o :fator p .ci Ki:)al no O.~;."~ observa do no NoS.:> sÓli~ 

:o a temp2i:-atura ar"ll~ient.eo A= 1)>7]2 ± 0~003 mm/s (m~dia de re 

sultados recentes, [ 36~ 37 ~ 38] ,.. 
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" 

Segundo Danon ,, )~5] ~ 8 mu:i.t pequena a contribuiçã 

aos el&trons 4p, co-participantes da ligaç~o covalent& Fe-NO, 

Des i: a forma~ segundo a taiv?la ( 1) ~ o gradiente de campo elétrí o 
,., 

no loca: do nucleo pode ser escrita 

orbi taü, ~ 

COn1[)1eYOS 

em ~ ( ----) ~e Li._l 

c<L do 

(79) 

n e n indicam a pon, ulaç.3o efetiva das respectivas ··xz yz 

iíc; i!"ldo a· f 37) com fY'} == Ot 

r·om C, ~ -:- O,r P hn:-ns ~·e encontra 

Danon es·-.imê r ::: ln'/4. 
X r • :::..se ~c • (:m d -;elos de outros 

c1J t i.po :r ·
5
no é -i l ;_g~ ;ão cov _e::Yce com o ligando CN 

r C:~ 

nzv 
" 

•) 
..:;-

'6 

-+ n 
Z'f 

êCh Pdo ent.::a 

:;: '2~98~ 

Cv"l ~st.E:s vaJ.Ôr2c; o g:r-2d· ente ele c-r:1po elétrico no lo-

Tttdo ~ nd:_ c a) 

O ~·ne cetErf 'n;:- no ~spectro ,'iQssbauer 

,, 

q·ue "' "zx 

as 

cor,1 o c.ue «"( = O~ coi'1C idi.ndo o eixo z do P/\S do Er:G com a dir,g 

ç'ào CN-Fe-·:·o. G.ra;1..:. et cl .. [~P1 '2o 1= 0~01 ± O~OJ.~ o que con~ 

fi rr:a a p i.~e, :: s 1o ac5.'"1a 

f ~nteressente observar que na avcliaç~o do EFG, 
~ 

na o 

çao das orbi ':a.i.s) dos ic. . n-··- da rnolécula n"s" 
1\ I .-.. • l ' J j : 1\T + 
t\ :_fl·c.,uenc J.ê c 1.r0 Cê c os lons .~a ~ 

lattice ~ DO 1alor do EFC: foi des ~arLada nun! cálntl0 rt:alizado 



~--
--- - --------

realizado no decorrer d~ste trabalh~o 

Deve- se ainda cencionar que o desdobramento quadrupo-

lar do N,S.- varia extremamente pouco com a temperatui·a~ o que 

t A to • I • •'-

~orna a substanc1a 1n~eressant- como padrao para a espectrosco-

pia Müssbauer 9 conforme foi aliás já proposto pelo National Bu .. , 

reau of St.andards 9 [ 36] o Acrescente o fato de que a largura de 

linha dos dois picos de alsorç-o ~das menores encontradas entre 

os co~Dostos de ferr l:,r = 0.,202 l"l' .. m/ s, [ 35] ,. 



4 

Um dos objetivos do trabalho exporimentale que ora s-
( _.,, 

aprese!lta, consis da E:m examinar a poss1.vel influencia de polar,i 
~ 

zaçao 
.! 

a~ orbitais do ion ferroso pelos fons Nar~ 1.ealizando pa-

ra ~ste 'fim medid~s de soluc~es congeladas do NaPQ Em s?l~ç~o9 

com o r;rovâvel af<lstamcnto dos .lons de Na do complexo N.,PQ 0 uma 

variaç-o do Q s. nermitiria apreciar ~ste possfvel efeitoo 

Vic:ava-se êirda~, com ncdi_das em '"unção da temperatura~ 

examinEr tambeM possfvrls efei~os do re2rranjo cristalino do g~­

lo em tÔ-:-~10 de -90° a -l00°C, obsel.'vado "' Or diferentes pesquisa~, 

dores [ 39 7 40 J., 

. , . 
v· Jj z êdas duas c eries de ::edidas o Na ~.§.!'J& A~ .,2 

~ ' . e controle a temperatura aml:nente. tendo como a,!2 

servente N,P, •.,c·., fon~"' de Ó cr·stalino$ j:o.cam estudadas :solu~ 

~ . -<,t1 dada <l aepende1~c a da corcentra~ao de 

sim coo'o da ·o ,c0· ·.r c?o -tô1~ica u0 lJa ( soh,cão aquosa com NaCl) o 

Foi medida -t- ~n "'ér' loc;i.ra d0 ntd to pecuena concentração ( fr2 

-;a soL. .. b .lietür {:-) -e r . e1 et;;.no_. 

o mo 

l~dr~dos r curvrs Lorentzia· 

nas com :mx~li.o elo con:;>utador IB.í 1130 do Cent:ro de Processamen·~ 

·t.o de D3.clos d.~ UF tC...:S ~ utiii;;, tdo 1. m programa em uso no Centro 

" Brasileiro dto- Peso.uisas ::_""isica:::: :uana a~a; adaptados a no:ssas 

condiç~ss e convenl~nciasu 

... 48 



1con tr- n r.~ t l ela ? o Alguns 

E.srect:r·rs . r . ·c: l") J c os ap~e~e1c tos n2s cigs~ 17 a ?O. 

A t:ülib:i:-<"'ç2o d et>cala de velocid~de Doppler _Toi efetg 

a 1 a c orr o vê.' J. o r de à = l 71-::> n·,/ s 

Tonando por exet plo a cist~ncia entr& picos do espec­

tro I 9 ::-3;. 62 cnnai..:; ~ (dado fornt-cido '')Alo conputador) 5e obtém 

L 71~ -- O 0~::;,09" r-·~·~/ --/c~!"'" 'I 33 !• 62 - : v .<. -'- 1
' .:::> c: ' '' -- ~ 

,.. . . .. 
c e:~.J 111 o ~scala de velocidades í Or1 

~ 

c~~or de conversao 

c. <:; i.s tiu e, ~ t' -1cial: JG' :'·e dt: r'edidas e n fun-

" Os =8s l~ados est~o --~-esentados na ta 

belc. 3 9 .lçjt... s r.:s 

--~a ç ~ 0 c e ' "'1 o c-~ c. a l . c sér_· e Bo: 

-~/~?C'-= O.C?Ir:q 11/ /c.l 
0-<-~ 

~ ~;!oc-n /~o s i.10:-1co• -· ' r_fe~~do a fonte ~m 

r l '-o!' -n-'.E s 

"P' sÓlido 

09?.!::.7 u " 

0.255 .._,r)l Q,,Q5 M E: li) H20 

r ::~(Ô ,...ol 0~1 M 

')( 'I 
~...:: J(, Sol Or.16E M 

I 0.,~:-'2 c· o_ ( t ~ ,...,. a 

so-K c ./)':'7 O "I L' 
'; 

,89C: o ("7';' Sol i 1 ~j ~- NaCl -~o . 

80 K c( l9o 

80cV .... 

0.?151~8()]. 

- --,896 ---- ·----· 
0.083 

· ol 1 ~i + N.:1Cl ?~011 

Sol Et~m 1 

Tabela '2 
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2 

3 

4 

6 

7 

8 

9 

., .L 

~.2 

3 

. .4 

.6 

_7 

n o 

9 

o 
.l 

~'4 

'6 

. J.50° o~ 202 
::> -130 0~3l0 

-110° 0:1:328 

90° í) .. )95 

- 70° 0~3-33 

- 50° 0,,')70 

-110° 0~296 

, .. 130° o /185 

·100° Of297 

o ·-160 o~ .::os 

... 110° 0;:291 

-166° 0 9 279 

'"1 7:2. o os 324 

~·130° o~ 306 

~-110 Ov?90 

o ---·100 o~ ~l:? 

o -· 90 o.,?or 

:- 2 .. ) j o,; ':J7 

+ so0 o~ /~1 

. 70° 0~?33 

+ 90° 0 .. 237 

+110 0~212 

0!1295 

0?349 

0 0 32 

0~343 

o~ 26 .. 

OJ306 

0!1294 

0~286 

093].8 

os 27 .. / 

09274. 

0,31'2. 

0;~329 

0,284 

Ov303 

Oo?75 ,, 

o.~ . 4 

o, 0 60 

0~264 

0?262 

0,266 

--v876 

1.,880 

1~850 

1,761 

1,726 

1:'1720 

13723 

1.726 

1~,861 

lv808 

ls873 

19872 

1~869 

1~870 

1~845 

1:,858 

1 9 722 

i.~· 731 

1~744 

1. 73.?. 

1:;731 

Oul28 Idem 

0,128 Idem 

Oúl42 Idem 

0~085 Idem 

0,115 Idem 

0 1 088 Idem 

0~072 Idem 

Or-064 IdEm 

O 067 Idem 

0~056 Idem 

0~068 Idem 

Ot048 Id~m~ e/papel filtro 

0~057 Idem 

0,074 Idem 

0~080 Idem 

0~080 Idem 

0~0n9 Idem 

0,129 N PA desidratado 

0~117 s~~c,Caps!Pl xygl 

0,126 hbl~,Caps~Al 

0,132 Idea 

0~144 Idem 

Oal53 Iàem 

+ 23° 0 0 269 0 9 271 1:,702 0 9 114 ,~ N_·.-p~ sé>l,~CêtpsoPlexygL. 
(. 6 "- c . Al I '~7 + 23 0~?60 0,283 l 073E3 0 1;11 NoP• sol$? étps~ I 

'8 + 23° 0~298 0~327 lr,7ll 0 5 ).18lN,P., sol., 0 CapsoAlqnova 1 
amostr& ' 

.. ~J~:.2~~--~-~: ~~- .~.: 3~<!} ._2:.:.~~-J-~~~~ ~ fi -- '.'- 11 ·~ 
Tabela ,_ 



~a t~bela doi~ ;~ deoreende; 

1" Foi co1~.tatad um pe"iu~no ac:rescino de 6. (0 9 S%) ~ ao passar-se 

c e tempera-Lur& a:01i1i ente ( 2'=' C) ~ de 80 l':.s o c,ue confirma a afir-

f'Ja(;ão anterior da muito fraca dependencia da temperatura do O oS o 

N S •. , "d 
C!O 1 " , so_.l o, 

~~0 Em solus(~O aquosa congelada de i~ .. s .. à temreratura de 80~ se 

observa um acréscimo apreciável da con!:>tan-Le de acoplõmento qua .... 

c!:-cupolar ~ da ordem a e .,g% c um relé'çâo éJO N.,S. sÓlido a 

' 
O ã<:rescimo constatado se revelol pratic mente indepe.Q 

dente da concentraç··o de N.,S., 9 bem co.1o da concentração iÔnica 

de Na
9 

inclusive sencto o r.1esmo para a solução em etanolo Esta in 

dependência cos fatôres acima apontados é muito importante como 

orie1taçâo para uma i.nterpret~ção d? varia<.;ão observada~ quere-

sultou a sa_uinte: 
. ( + 

.. AcJ.Lü·l..e se que no ditroprussiato c'e soliào os dois lODS Na po~ 

larizerr1 os g::-upos ClJ? fac:"lmen-te polari7aveic::~ dada sua localiz,2 

~~o no l2ttice Co1seqüert8mente~ teob~~ s~o afetadas as liga 

~oes Fe-C:l\T:• in ''uil'do po···-i::é~t1to na r· pulaçâo das diversas orbi ... 

tais dr: o O aumento cte c observado nêl soluç3o congelada~ impli· 

:c1 numa \:ari· ç o r--: .. At5v das populações orbitais equatoriais 

, n ) 
xy 

no de 

e êl.-{ia5.s ( nxz + n ) , conforn1~ a fÓrnul , ( 79)" U:a acr~sci-- Y~ . . 
n, , eXplÍC arid 0 f to, 0 r18Cé nis::no Clle da·cia OJ::igem êl esta 
~~ . 

v ri ação sen.a simplcsmer te o de que) a soluçãa 9 o Íon complexo 

fica circundado oel s mo] éculas ';lo col r~e .te~ com o· ""Ue a pola~i":" 

~ação dos liq~ndos CN e r. ·movidao O valor en(.ontrado para o C\,So 
,.., ~ . ... ( 

1a ~oluçao sr>ri? en-:::.ao o V?rda e2L_Q r~_I.~Lr . .Jd.:.~ do 1.on complexo 

~oS~ NotE-se a5nda que n 
~ 

molecul" do ~ .. s, c. lst"'lino se acham 

)resentes os dois d.::..polo~, das moléculas de á9ua de c::-istalização, 

-· 51 . 



E: r V8f1 "' e~~lh~nte sohre rs orbitais 

dos eJetrons 'Jct" 

Ct:ii1pre j.:'ess:J -c.~x- que~ d das as dificuldades : rÓprias 

da análise do {on comploxo 1 T "'p o~ [ 35 :;41] as conclusõ~ podem 

ser quando mito de n1tureza qualitativaa 

3., As variações de larguz·a d linha observadas com a concentra ... 

çâo são explicadas pelas diferentes espessuras efetivas do absoz: 

vente, j~ qte eM t3das as anostras congeladas o volume de solu­

ção e::-a serv.,re o mesmos- dado :)elas ciit ensÕes da cápsula, 

4 0 A variaç~o do desloc~~ento isom~rlco (IoSa)·do s~lido para as 

soluç~es congeladas ~ explicado relo d~sloc3Mento Doppler de 2ª 

ordem!) dependente da tempe:r.atura 9 [ 4] o 

Os resultndos da séiie A -:-·oram rep:r:oduti.veis 9 como se 

verificou con a repetição de alguma~ mecHdas., 

. o gráfico da figur;') 16 se apresentam va.lÔres do Q<>So 

em funç~o da ter~eratura~ extraidos da t-bela 38 

As medidas a baixa temperatura até -1'""0 C apresentam 

cSsencial~ente o ~0~mo V8lor dentro do ;rro experimental~ Entre 

110° c ... so0c: apro)~imach .. JYlente ~ ol"s erva ... s e um decr~scimo acentu­

ado do Q,So q.1e t ncie ao valor do NaS<> crisi::alino~ a -50°Co Um 

re~friamento ;::)Qstei·ior da mesmt; amostra revela aue o processo 
- ~· , .J' 

.Q-ª2 _2 ~~i..'L~ ; ·:)ois se manter,1 zproximadanent.e o rnes"no valor 

encontrado a -50°Co 

O fen~wno ~ conhecido e çoi invest~gado por diversos 

pesquisadores 9 [ 39 9 40 ] o E devido a uma transição de fase do gi 
1 " Congelado bruscamente~ o gêlo cristaliza numa fase meta es ~ 

l 

.I 



-v~_ ct ): c a í· i c <111 o o 

s.s. er ned1a cor.s.i db:rav,.,l "'.1 L e :1édores do aue r. o c r:i stal t} Obser-

1 
,. . 1' , ., d ~ro ·Sé qu"': o cor.0e anG.1 .o n::-usco e J.·.c J.spensav<: .. !Ja::L'a o estudo e 

,ol çoec co"l ·el cla:;:, :• a ::i 1 ~e evi-'c :::L' ;Jrecipitaçno do co. posto da 

:>oluçao" P :r ou-ci'o .. -do? esta bse~vaçno '<::: 1"ozi!c et al ~ corro o 

-:-a a int~:; . .)J:'e ação elo r· mcnto de Q"S ,, discutida acinê c 

A i élSe cÚhj c ::.e '·,j.:-êJnsfo~cr:Jê de me nG:i.ré' irrE:versi Jel na 

>'se hex· qon~ usvaJ. r ·(:r 11pera-t. ras n,üs elevadas<# Durante esta 

:r-nsi~ac de f~se sP dfs~~~oJ\e u ~centu~~o processo de difus~o 

le :.ons ue ~ en mu5:cos c-os ( sals 1Ôr.:i.cos leif~ inclusive ao 

lesaparec."mento do e::-~ito f·ossbater~ <x~- .>.O do::, .iors Fe~ Isto 
N 

1ao roi ob~,ervaro no c so do i·-cSo~ conforme e de ~-')~rar~ dada a 

ação do ton 

.o~ dl.Ta rte est d. -:t !:~tiO deveri" os ard.on;:. N· 

osi .oes no r e:is na f:::;· :i.~utura da molécu.La, 

~r a ocup2r suas 

• e rescabeloce o 

alor enccntr-do o " S._ cr5 stal:tno .. ,2:ra o 0,3 O >:>Ubsectiente 

bai;{~nent.o C'!- t...'"nne: a·:::ur::-~ não alte::La rrais a ~-ituação., I~edldas 

s temperatur s Jb<õÜÃO de N2 ~.lquJdo permitiriam verificar a e­

ist~1ci~ em ~~o de trr ciclo de histereseo 

Foi ai1c- exd 11 ~ca ura ~ ost~ esid·"atada ;r:~ 1 5 °C 

' C' o ! ~·- ost~o"L m Q S., da ~~(: s :}C:: orde de grandeza d2r ;:,O• 

~ 

LI'JOGS CO' ,. elada O a ........ .,. ':amP-nto c os dirolos da 'gua de C.J..J.stali 

a':l'ão aJ. t _ · a o o.. 2nto · -qrq· n a porulaç ão a as orbi t 3." s dE. ~ por 

zi "~ o 2 ')C."Ulaçào ( Ylx~ + Ylt1 ~ Conclui-s e ass:tm que 

aP"ben o,.. c i 0._() ) de ii ) 1olarl ~ 111 as or'!:u .... ais 3d do ~on FE:II no 

c omplexo I , !? o 

, apresert m u ~de-

~ v 1'\ 1 _ ')rmaçao que in 'a n 'J pode svc exp 1 icad~, sendo que · .. nc uc::i e 

c::> result· lo "1-::i'l fo"'"lffi r. rod.rtiveiso 

• .DC'l·=~ 3 mos tr<J: q11e as dc'te·.:-min, çÕes do 



.... 
'--o con "l.t.'' t r•nt ~ ("0'"11 <1o 

'"'\. rov,...,.-1·'-a'v -1 nes+a ~(~"'~.i.e n u. "'·" !.. -- ~ - ... - -... " 
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APÊ DICE 

Calibrações d6 velocidade dos 2 sistema~~ utilizand 

ferro natural ( enrlque;cic' o em F e 57 ) cono absorvente [ 42] 5 per­

nrl3:iram constatar. que a linearidade d sistema era melhor do que 

0!:2%o 

Para o preoente trabalho a calibração de velocidade 

foi baseada na média de dados experimentais de outros autores~ 

relativos ao desdobramento quadrupolar do Nitroprussiato de SÓ­

dioo 

A estimativa do ~rro expe·in~ntal das medidas efetua­

:! s em nosso laboratbrio se fundamentou nas seguintes considera-

-çoes~ 

Foram co~sideradas como esta~~sti.ame te equivalentes 

as medidas realtzadas com cd.fexen-t s concenJr~::çÕes de N.,S., em 

solução congeladaQ 

Foi ass:lm obtico um êrro e·- 0:<005 rnm/s a admitir em 

cada medida de Ô o 

., 
Foram conside:rac as como esta t:tsticc. ente equivalentes 

es medida efetuadas a tePleperatura inferior · -l20°C Er:r.o ob­

t.Ldo: ± 0,010 mr(s, 
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