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Os resultados de experiencias de Efeito MB

Besumo

LH L s = <& s x
freqlientemente interpretados em termos da estrutura

molecular; no entanto se o nucleo Mbssbauer esta lig

temente em um ion complexo, sao ignorados os efeitos

ternos,

A fim de estudar estes efeitos foram reali
das de solugoes aquosas congeladas de Nitroprussiato
(NaQFe(CN)5NO@2H20) em diversas concentragoes, desde

1,4M (sol, saturada), bem como em diferentes concent:

o+
ons Na , ad

2 { - -
tuadas a temperatura de N2 liquido, Foi observado um

o~
de cerca de 9% no desdobramento quadrupolar, compara

- -

Lcion

ando NaCl a solugao 0,1M, As medidas

. b .
troprussiato solido,

Medidas em fungdo da temperatura en solugd
0,1M mostraram o efeito de rearranjo cristaline do g
~110°C e -80°C, A -50°C se restabelece o valor do de:

) & . ” o
observado no solido, sendo gue o processo e I.rrevers:

xa de temperaturas cbservadas,

Interpretagao: Efeitos diretos dos fons Na

- -~ o - -
deseconsiderados por se acharem muito afastados do nuc

I-‘ - . AT > >

ro, ne entanto os mesmos ions polarizan no Nitroprus:
0os grupos negatives (UN), afetando as ligacoes Fe-CN
temente as populagoes das orbitais dg do ion Fe
4 - » X k3 Ll - = 3 2

0 ion complexo e circundado pelas moleculas do solve:

~ # . o d -
larizagao e removida, resultando um acrescime do spl:

drupolar,
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The results of Mdssbauer experiments are frequently
interpreted in terms of the molecular electronic structure;
however, in the case that the MBssbauer nucleus is‘ccvalently
bound in s complex ioﬁ, the effects of the external ions are
ignored,

In order to study these effects, measuremenfs were doie
in aqueous solutions of Sodium NitrOp?usside (NgQFe(CN)5N002H20)
in different concentrations between 0,05M and 1.4M (saturated
solption)s as well’as in diffepenﬁ concentrations of Na' igns,
adding NaCl to a O.1M solution, Measurements were done at liquid
N2 temperature, A quadrUpole'splitting about 9% larger waé ob-
served, as compared to the solid salt,

Measurements in function of temperaturé in 0.1M agueous
solutions showed the effgci of crystalline resrrangement of ice
between -110°C and -80°C, At -30°C the splitting attains the
value observed in the solid, the_précess being irreversible in
the range of temperatures that were examined,

Interpretation: Direct effects of the Na' ions can be
ighored, because of the distance between these ions and the Iron
ion, A polarization of the negative CN groups by the Na' ions is
possible.in the solid, &ffecting in this way the ‘Fe-ON bond and,
accérdinglyg the popula%ions of the various dg iron orbitalsg
In the solution, the complex ion is surrounded by solvent moleu
culeS'and'the poelarization is removed, ‘thus increasing the qua-

drupole splitting,



1 = Introducao
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0 estude de solugoes congeladas oferece perspeci
interessantes para a espectroscopia Mdssbauer,

A atividade neste campo é relativamente recente (a pax
tir de 19§4) e se concentra na investigacao de interagoes solven
te-soluto, Pode-se,desta forma, de maneira indireta, estudar a
influéncia da estrutura cristalina nas interagoes hiperfinas ob-
servadas geralmente®em compostos no estade solido, Isto se torna
particularmente atrativo nos casos em gue © isotopo lMbssbauer es
ta ligado covalentemente a ions complexos, casos em que a anali-~
se dos resultados se tem procedido normalmente em térmos da es-
trutura eletronica molecular, ignorando-se os efeitos dos ions
da estrutura cristalina {lattice).

. Nos ultimos anos, o efeito MBssbauer foi aplicado & so
lugoes agquosas de diversos sais inorggnicos de ferro, com'a fina
lidade de estudar os arranjos cristalinos das moléculas de agus
em temperaturas entire «190°%.¢ ~0°C, L39,4Cﬂ°

Entretanto, ja medidas de solugoes congeladas de 1129
em iodo molecular {solventes org%nicos),[41],.demonstraram que a

- =~ . | S S o 1. 3 a L L
influéncia do lattice pode ser bem importante, Medidas em solu~

iy
fﬂ.

Q
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goes de ferroceno mostraram variagoes na anisotrop "8GaA0

sem recuo £ (e:e to Goldanskii), dependendo do tipo de solvente
~ -

organico usado,

Abre~se assim um campo de pesquisa que, entre outras
. . . ' - L N

possibilidades, oferece a de se pederem obter informagoes sobre
" £ 1 . \) 1, y

os verdadeiros parametros moleculares, 1ndependentemente da es~-

alina caracteristica do estado solido, Neste senti-

r(—
1]

tTutura c¢Ti

do se afiguram como mais promissoras as investigagoes de solu-

7

coes congeladas de compostos que formam no estado solido o

ris

1]

®

n O
On»

i

i

tais denominados moleculares. Como tal, o Nitroprussiato d



dio, extensivamente estudado, apresentava~se como primeiro can-
didato a um estudo em solugoes. congeladas, como parte de um eX~
tenso programa em desenvolvimento no Instituto de Fisica da Uni-
versidade Federal do Ric Grande do Sul, abrangendo nao somente

! - -”
compostos de ferro, como tambem de outros isotopos MBssbhauer,
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Duas séries de medidas foram efetuadas; a 12 com medi-

e

das a temperatura ambiente ¢ a N, liquido, e a 22 incluindo medi
das em fungao da temperatura, Os diagramas em bloco dos sistemas
de aquisigao de dados usados e:tao representados nos diagramas
em bloco das figs. 1 e 2, constando essencialmente dos seguintes
componentes:

Fonte radioativa de Co57 (F)

~ Sistema de movimentagao da fonte F (Drive)

Absorvente (A)

Detectoxr de raios X » com fonte de alta tensao

~ Analisador multicanal

2,1,1 Fonte radioativa

S

e

Foi wytilizada no presente trabalho uma fonte de Co

em matriz de cromo adquirida com a intensidade nominal de 10 nC
~ . 4 . -

(atualmente com cerca de 2 mC), de vida média de 270 dias (decai

57 S7, por captura de elé-

mento do Co™  para niveis excitados do Fe
trons). Ver figura 3, } ;
A desexcitagao final do Fe®’ (14,41 keV— 0) com emic-
$a0 dos raios ¥ que constituem a linha MBssbauer utilizada,
concorre com conversac interna de elétrons, com o coeficiente
ol '8 9,
Dadas as caracteristicas da matriz de cromo, a linha
de emiss3o e simples (unsplit), pela ausencia de acoplamentos hi

. " ” >
perfinos detectaveis,
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2.1.2 Sistema de movimentacao da fonte {Drive)

G Drive consta de duas bobinas montadas em eixc comum,
que oscilam no campo magnético homogeneo do entreferro de imis
permanentes dé alto-falante, A bobina motora (M) e acionada com
aceleiagéo constante por’um sinal extraido do analisador multica
nal e apos devidamente amplificado no amplificador do Drive. No
multicanal Noxthern o sinal era de onda denté de serra, no Pa-
ckard; onda Lrlangularg A 22 bobina detectora (D), acompanhando
o movimento da 12, gera ¢ sinal de realimentagao, que corrige o
movimento da bobina motora de modo a assegurar uma resposta do
drive dentro de um limite de érro aceitavel { < 0.2 %). Conforme
a v?locidade maxima desejada, era poss{vel no 22 sistema variar
a fregliencia de oscilagao do mesmo, de modo a limitar a excursao
das bobinas no campo magnético, assegurando a sua permangncia na
.zona homogenea do mesmo.

s

0 amplificador é convencional, utilizando dois amplifj

cadores operacionais Phllbrlck, ¢ fol projetado e constru1do na

. —~

Divisao de Eletronica,

2.1.3 Detecgao

A detecggo dos raios de 14.4 keV foi realizada com uma
unidade integrada de fotOﬂul$'plicadora Harshaw de 10 estagios
acoplada de fabri ca éom um cintilador de cristal de NaI{(Tl) de
0.8 mm de espessura, As medidas foram realizadas em geometria de
transmissao, usando-se como absorvente NaQFe(CN)5N092H20 em po e

solugoes congeladas do mesmo composto,

Fonte de alta tensao: Brasele e Fluke.



2.1.4 Processamento

2,1,4,1 Espectros de energia

Nd sistema Northern, o espectro de energia da fonte e«
ra obtido integrando o sinal da fotomultiplicadora, ligada a um
pré~amplificador ¢ a seguir a um amplificador DD2 Cosmic. Os siw
nais de saida,do amplificador eram entzo analisados num analisaw
dor monocanal, Ajustando a janela do_discriminador, somente Os
sinais'correspondentes a linha de 14,4 keV davam entrada no mul=-
ticanal, passando pelo ADC (analog to digital converter) do mes-
mo, funcionando no modec PHA {pulse height analysis).

No sistema Packard todo o processamento acima descrito
foi realizado no proprie multicanal, usando o seu amplificador

interno,

2.,1.4,2 Espectros Mbssbauer

Para @ obteng3ao do espectro Mdssbauer o multicsnal fun
ciona no "multiscaler mode”, tendo sido usado 128 canais nos es-
~pectros obtidos com o Northern e 200 canais, com o P, A gama de
velocidade da fonte & distribuida, entre maxima velocidade posi=-
tiva {aproximacao da fonte) e maxima velocidade negativa, em ine-
tervalos de velocidade, associando a cada um um canal do multica
nal. Enquanto a fonte permanece num determinado intervalo de ve-

locidade, .s20 acumuladas contagens no canal correspondente,

2.2 Enlnstato

0 criostato =mpregadc nas medidas a baixa itemperatura
& - o
esta esquematizado na fig, 4,

De construgdo bastante primitiva, prestou no entanto

e 6 Y
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bons servigos, embora O COnsSuUmMo um pouco grandc de nitrogenio, A
capsula do absorvente era colocada inicialmente ne interior do
tubo A. Em virtude da geomeiria desfavoravel {distancia grande
entre fonte e detector), acrescido o enfraguecimento progressivo/

e

ntrodu 1da uma modificacgac, soldando-se ao fundo

/

Jte

da fonte, fol
do recipiente de N, liquido uma barra de cobre para suporte da

i .
capsula do absorvente.

2.3 Absorventes

3

As amostras de absorventes eram de dols tipos:

ael g » - S - 3 -
a) Nitroprussisto de Na golido: A amostra foi pulverizada e

e # % Vs =N
colocada em capsula de plexiglas, por suad vez presa a um anel de
o . . s .
aluminio, em contato t rmico com a fonte fria {NQ liguido),

‘b) Solucoes congeladas: Foi construida uma cédpsula especial

janelas constituidas de lamlnas de my =~

=iy

:}

(£ige 7) de aluminio com

~f

lar, Um orificioc convehn

o
( 0

emente colocado permite a injegao da

fte

en
solucao e a‘introdugﬁo do terminal do termo-par pera medida da
temperatura, Uma resisténcia elétrica de 110 de Niquel-Cromo
enrolada em torno da ép sula permite aquecer a amostra a tempera
tura controlada desejada., Um anel de plexiglas3 colocado em tor-

& -
co neces sario paxa

o
o
o
D~
ﬂ
}4 .

&
no da capsula, proporciona o isolamen
SR g s > e : 0
possibilitar o seu aquecimento ate proximo de C°C,

o~
2.4 Controle de lemperaturs

AR R RIS AL & v

O sistema de controle de temperatura, ecquemaflzado na’
fig, B, foi projetado e construido na Divis3o de Eletronica.

Uma caixa de referencia 3 (fig, 6), constituida de
componentes de precisao e devidamente calibrada de acardo‘com o
termopar a ser utilizado (no caso era formado de Cu-Constantan).

~ - e n 3
fornece a tenszo de referencia correspondente a temperatura desg
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jada na emostra, Esta tensac e colocada em Oposiéao com a tensao
do termopaf na amostra., A voltagem diferenca representa‘a tensao
de gr;o com que € alimentado o amplificador operacional de ten-
s3ao 2, |

Uma fonte de tensac de offw-set, ajustada experimental-
mente para cada temperatura de trabélhog fornece a excitagao ne-
cessaria é_resistgncia R para manter a temperatura no seu vslor
quiescente, A corregdo das variagoes de temperatura devidas a
perturbagoes externas e feita pela tens3o de erro, amplificada
pelo amplificador operacional 2, com polaridade conveniente ‘tal
que a realimentaco seja negativa, A excitagao da rgsist@ndia g
quecedora R e feita pelo amplificador de potencia 1.

0 registrador grafico 5 permite o controle do funciona
mento do sistema durante todo o periodo de andamento da medida,
que oscilava entre 6 e 12 horas, por via de regra; registrando a
tens3o de erro.

Regulagem de temperatura: ¥ 27C, o que era suficiente

para o tipo de medida realizada,

I [ IR



3¢ A gshectroscopia MBssbauer (aspectos_teorices)

A emissdo e absorgdo ressonante de raios ¥ sem recuo
(Efeito MBssbauer) possibilita a observagao de interacoes hiper-
- ’ - 3 -
finas do nucleo emissor {efou absorvente) com campos provenien-
tes de cargas ou correntes externas ao mesmo,
Estas interagOes serao a sequir examinadas do ponto de
L] ) 4 hiry
vista teorico, mostrando-se sua relagao com os chamados egspec «

tros MBssbauer observados experimentalmente, salientando o tipo

de informagao que se pode obter atraves dos mesmos, A probabili-
dade do efeito Mbssbhauer sera discutida por sua relacao com a di
namica da rede cristalina, Finalmente, com vistas as medidas ex-
perimentais que dersm origem ao presente trabalho, sera apresen-

tado o caso parti¢ular do Nitroprussiato de Sodio.

8,1 Interacao eletrostatica, Expansao de multipolo

~

Consideremos um nucleo, cuja densidade de carga vamos
- - - s -
designar por Vﬂ(fh)g ¢ a distribuigao de carga externa, devida
s -~ » 1'
aos eletrons atomicos e de ato=
S
mos vizinhos, fp(T¢ ).
» ”
A energia do nucleo no

4 .
campo eletrostatico das cargas

circundantes, descrito pelo came

po escalar potencial

fe(fé)
¢(R)= | TR- AT A

’ f R
é dada classicamente por

37 = || AT B () P (F2) “’—ﬁl

4 o VA (2)

i



AR
~—y - 9
g Lol -1
gue Tepresenta o potencial de uma carga unitaria em Y¢ » NO pon-

A 18 integral se limita ao velume nuclear.

to Tp , pode ser expandido em termos dos polinomios de Legen -

dre, fl] :

o9 A
4 S 1Y
Ty ety P
!1"3— ‘rﬂ! Zo ‘!;‘H 5 (0’5 Zﬂ (3)

->

onde ¥ & o §nguio entre T, eiz , com coordenadas esféricas ans=
gulares (€,¥ ) e (9 'y, respectivamente, e T, ; reSp0 Ty 3 Pe=
presenta o modulo do vetor posigao maior dos f; ov T,. F&(uﬁt)
pode ser exXpresso em termos dos harmonicos esfericos \{1p (ezf)e

Y;f‘(92§¢)g usando o teovema de adicao dos esfericos harmoni-
cos, [1]

AT AR
—R'(LOSK):Z)”’A Z Yl/& (9)‘?)\(;\/“_(9;!?)

+ ﬂsa)- (4)

de modo que

1 :
At Te % A
Z_ Z mtf At Y)m (6, %) 13 (6, %)
T> / I

m (5)
Considerando que
Y, (e - R (6
Mikioh 2, A :
lar:e%ﬂ : % ; 514 zl?l’u ' :5”. PR A 5
Substituindo em (2), temos
H= { (A T u(F2) P (72 Z(— % Z‘*)“*",-‘"ga Y, (0] Y)ﬁ(e,w)(s)

Vamos agora distinguir duas situagcesz
¥ M ~
1~ ¥, =71, s isto e, considerar apenas cargas eletronicas eX=

L4
ternas ao nucleo;

e T e



2 « Admitir tambem Ty = ¥, .
No 12 caso, a {8) pode ser escrita, pondo Ts = Yo

Y =iy e rearranjando os termos,
- -2 A o> g = A -
H=5 ¢-1)H 3_—‘;%‘—(4%'" Pultn) o Yo G [“ fe e e) =i Yy p ()
z\.',‘ : £ ¢ [a)

As integrais podem ser encaradas como elementos de ma=

& - - ’ s
triz de operadores tensoriais esfericos

V)\'_ﬂ o Jf’e (%e) ;:EE Y;/./« (7e) 41, - i10)
i A => 3>
Q)\,ﬂ = {e"" (Y'") Tn YA/A( f«) d Th (11)

O primeiro, envolvendo somente a distribuicdo de carga
externa,descrgve o que se chama o operador momento de Zla'polo
daguela carga,

0 2¢. ¢ definido como a m -ésims componente do opera-
dor momento de 2kup010 do nucleo,

Assim, podemos escrever de maneira sintetica

4 i "
i %A( ‘)#E‘;ﬂ‘ Vo Qan (12)
a energia de interagdo eletrostatica entre o nucleo e a distri-
buicao de carga externa em termos dos tensores V&;ﬂ e <Qlf1 :

Qs varios termos da expansio {12):

o 1_ ‘{
O termo A= 0, com Y, = Qi%: » Se reduz a

e -2
Ho = Z@ —-“? daf@
Te
e Tepresenta a energia de interacac nucleo- elétrons externos,
o ’ » (AR
considerado o nucleo como puntual {mono pole~interaction), Pro-

duz simplesmente um desliocamento de todos os niveis de energia

4
do nucleo de um mesmo valor,

- 14 =



Como no que segue nos interessam transigoes entre dois
estados nucleares durante a emissao, resp. absorcao ressonante
de quantas J , o que sg examina sao diferencas de energia %chEgr,
-~ » h 5 -~
este deslocamento e desprovideo de interesse,

O _termo A= 1 corresponde a interagdo de dipolo elétrico, que nao

¢ observada experimentalmente. E explicada pelo fato de que os
estados nucleares possuem paridade definida e n3o tem momento di-
polar estatico.

Q termo A= 2 n3o se anuls em geral, dependendo isto da simetria

da distribuicdo de carga externa, isto €, mais precisamente, nos
casos em que a simetria da distribuigSO dos atomos na estrutura
cristalina for inferior a cubica. Esta interagSo de quadrupolo e-
létrico envolve os momentos de quadrupolo do nicleo e da distrie
buig3o de carga eletrica, As componentes (em nﬂmero de 5, A %2,
M= =2, .., s *2) do tensor esférico de 22 ordem V%ﬁp podem
Ser eXpressas por suas correspondentes em coordenadas cartesia-
nas; que'sao as componentes do tensor gradiente de campo eletri~
co (EFG), As Vaf{podem ser encaradas como as componentes esferi-

cas do tensor EFG, Com A=2, o hamiltoniano de interag3do toma a

forma o
He = 2 (-4)F v s Qo Vo s (13)
( - 2 ¥ CTR=S
IR | Po (F) T You (5.) 4%, (14)
rcles
{ i 4 ->
e Vz"_/ﬁ) Pe (e ) -,-_;3‘ Yg’./,‘ d’*7e (15)
u"aa?o

NoteQSe que a restrigao Te >V, nao afeta o valor en-
contrado pars HQ s pois somente eléetrons s(1 = 0) apresentam uma
s 2
densidade de probabilidade lka”JJh, diferente de zeroc no peque-

5 s ~
no volume nuclear {somente eletrons s penetram no nucleo sensiva;



o ~ S . #
mente), Como’ suas funcoes de onda sac esfericamente simetricas,
~ E e PR
nao ha contribuigao para o EPG,
o i A -
As interacoes de 2 -polo com A>2 sao usualmente mui-

to pequenas ou nulas, Isto se deve principalmente so valor da rg

2
lagao Yha no hamiltoniano,
(4

A restricao Yy =T¢ impede no entanto o aparecimento
na expressao (8) da importante interacao da carga eletronica (e~
létrons) dentro do volume nuclear com 3 distribui¢ao de carga nu
¢lear, Esta interagdo da origem ao chamado deslocamento isomeri=-
co {(isomer shift = 1.S,).

Retomando a expansao (8) e considerando apenas o termo

X =0, ficamos com
(0 outs g -
Hk i )j ?n(’!’n)?ﬂ (fﬁ) ds,F; d3\l‘@
=0 ! T}

(16)

Em aproximagao de 12 ordem, admitem-se as densidades
de carga (, e f» como esfericamente simetricos, possibilitando
uma integraggo imediata sobre as variaveis angulares,

2 /af

o - P‘h P¢ 2 4
Hlto A (l“') )‘ )0 Y T, Te d{h d«‘fa (17)

=g

Esta expressao pode ser entdo desdobrada na soma de du

as integrais

7 Tn %
ol Lo 1 / £
H>=o= (‘Hl) ] fhﬂ: () -Ei Ye AQ + Jr‘% Te die] dv,
3 o o ; Tt

(18)

A fim de separar a parte que constituli simplesmente a
energia de interagao coulombiana do nucleo puntual Hog escreve=
se a 28 parcela entre parenteses como

o0 (co j,rn
Lﬁ ’

@ )

- 16 -



com o que
22 ¥
2 v 5
= (45)" | fu T di, (?‘: . T‘_;-)re te dr, + Ho |

(]

Hl;

(19)

L3

Interessa-nos a interagdo Hy.o- Ho = J', que podera
ser detectada experimentalmente quando houver diferengas na den-
sidade de carga nuclear entre dois estados isoméricos do nucleo,
ou variar a dgnsidade eletronica no volume nuclear de um compos=
to para outro,

Pode-se admitir constante a densidade de carga eletro=

nica no volume nuclear:

2
Po=—c|VO], (20)
ondevty(o) ¢ a fungdo de onda eletronica, -€ e a carga do elé-
tron,
A integragao de expressac acima conduz a
[ @ 2 & L
2 2 I ¢ 2
J’*‘ "(q’ﬁ) @ gw(o)‘ (Sgﬂ L ‘—3?: G{‘rn = ( F'n n :% Jrn)
L (]
A L7 ‘
1 Py L
3 (4611) e | V(o) ( Patuids,

0
Lembrande gue
R
z - &
2 {F'ﬂ T 0{3'9"; Ifﬁ} Pu T 6{&
< 1‘:,‘ >y = - g 3

(pn 4 2

ven a expressao

Z
 pad ”l () ¢ n
= — @ £ >
& z n ¢ l n (21)
para a energia de interag3o entre os elétrcns e a carga nucleaxr

no volume do nucleo,

w LT -



ento isomerico {I.5.)

o3
°
t...f
1=
I-—l
#-'

a ¢ . S 3 . © # °
A enexrgia EKS do foton ¥ emitido, isto e, a energia
P

Eere da transicdo entre dois ni

veis da fonte (source) de

radiacao pode ser escrita

2 % 2 H
E{S = (EE)IC -* 0{;;«'6)' (Ejf =t (55\') = L—o 1 %L Z 22} \I‘(O)‘s (( fnz>u" < T >(7r))

- e 5 o bees - &£ o LY s
onde E_ seriz g energia de emissao cdo nucleo na ausencia de intg
ragac com outras targas,

5 1 ~ #
Anzlogamente pera a energia da transigao de um nucleo

absorvente ¢

ke gl 2
t{a = Fo+ "‘3‘1' Za 'L{"(O)l (4 ‘Ln o '<r“'?r)
2 z 2 2 -
Sendo H’(O)(S # V)|, ee <t Pexe F < Tu >§,- , havera uma dife
rencga de energia na emissao e absorcdo, que e denominada o deslo-
camento isomerico. dade por |

TG Eﬁf‘Eﬁswzg_ 22(4ﬂ§%u-<f )([Wbd %hﬂ )

-

(22)
™ 8 3 . o
Representa o deslocamento da linha espectrsl do nuclec absorven.

e, relativamente a uma dada fonte radiocativa.

ot

A fim de se poder observar absorgac ressonante e neces
A o &l 5
sario compensar o 1.5, com um movimento relativo de fonte e ab-

sorvente, com uma velocidade

Vo € 5,
“‘ E {23)

Numa ulterfor aproximagdo se pode admitir que a densi-

dade de carga nuclear seje constante no seu volume,

? e
W—4, 3
-§M\2

(24)

- 18 w



Neste caso

PR
Entao ;
o 2 BRI x 4 :
L w2 2 (3, <2 )1V - ¥

(25)
Sendo a diferenca de raio entre os dois estados pequena, e vali-

do escrever=se

Apiz . Z0AR

T e AR ‘
1.5, = 5 Ze® 2 ( )(IW(O)I 3 ’L"(")[ ) (26)
podendo-se ainda usar R.= R Al/a i3 onde Ro é ¢ raic nuclear uni

Medidas co 1.5, determinam apenas o produto do fatoxr
nuclear R2{-58) palo fator atdmico (W’(DH: - W{"’)(Zs) « Procurane-
do usar composios em cue as funcoes de enda W(o) podem ser es-
timadas com LaLoavcl pTecisao, pode-se achaxr o valor de ig; para
o nucleo em estudo, Medidas de I.S, perzmitem ertao obter informa
¢ao sobre variagdes de | Lﬂtz entre diversos compostos de um da

{" depende sensivelmente do tipo de ligagao qui
mica, onde se necessita levar em conta ainds efeitos de blinda-
‘gem de elétrons por outros elétrons da coroa eletronica, Dot eS-

~ - I = & -~
ta razao o 1.5, e impoxriante na investigagao dzs ligacous qu1mi«

» - $ 4 - 3
cas, motivo pelo qual ¢ tambem denominado "chemical shift”,

1]
0.

3,1.2 Interacoes de guadnipolo

e el s

O Hamiltoniano de intexsgao de 1Uad¢vpolo. dado pelas
{13}, {14) e (15) cera examinado agora com mais detalhe, Utilie
zando & representacao com base nas auto-fungoes de momenta angu-
- > L &
iares, os harmeniccs esfericos, podemos aproveitar o fO“mal¢sm

desenvolvido na tecria correspondente em mecanica quantica,

L e



e

3.1.2,1 Qperador momento de guadrupolo nucleax Sop
Em Mecanica Quintica o Operador Q, & representado por

(Qz,u)a? ¥ (Tﬂz Yz/m (f;), ?'n,‘,f,(’;:))

g - 7
onde ?%,P & o operador densidade de carga nuclear, Q2/¢ e um

(27)

’ - » £ i -
tensor esferico irredutivel de ordem 2 e seus elementos de matriz
nara estados nucleares de momentum angular I e I' podem ser ex -

‘pressos usando o teorema_de WignerHEckart)fQ];

¢

bl # T S L 2k 5
<lm’@,ullm>=(“‘) T <L llr'> (28)

- < » o *
onde o ultimo fator ¢ o elemento de matriz reduzido do operador e

!
[ I
: —m'ftrm
sho simbolos 33 [2] .
O momento de guadrupolo estatico Q de um estado nucle=

” - -~ - % £
ar e definido convencionalmente atraves do valor esperado do opg

rador de quadrupolo para o estado m = I, {Q,q)¢
Dd gl il 4T
e = By e R

!

=g I*.E (: ; I)<IUQ N>
= 5 R I 2 =

1 0

i
2T (21-4)%

iy
52\/”' <THR !
3 i(zr+3)(zr+z)(zz+4)zz]vz [L>

(29)

Este momento de quadrupolo estatico descrevéyo desvio

da distribuigao de carga nuclear da simetria esferica, Como se

w 20 -



observa, somente estados com I »1/2 terao Q # 0,

3.1.2,2 Interacdo hiperfina {com ¢ gradiente de gampe elétrice)

Para um mesmo estado'!I> do nicleo o Hamiltoniano ofg
ira determinar a energia de interacdo para os diversos valares
de m.

Havendo diferengas, a degenerescencia dos estados m sg
ra parcial ou totalmente levantada (no caso, parcialmente, como
se vera), provocando um desdobramento (splitting) do nivel de e-
nergia do estado |I> {(Q.S.).

' Caso o campo eletrostatico externo possa ser descrito
cléssicamenteg ou seja, como produzido por cargas macroscépicas
atomicas ou ions em um cristal, V;Fﬂ, aparece simplesmente co-

mo fator na expressac dos elementos de matriz do hamiltoniano,
- A ) - £ ﬂjH.l- T - B
<Tw'[HalImd= (1) ‘§“<.—M‘Qzﬂl'_h1>\/zl.ﬂ

L

[ 2 I 1
T »J<nietn v,

-—

/]

mt?

(30)

Os autovalores de energia EQ(m) sao obtidos diagonali-
zando a matriz de interagao com ume matriz unitaria U convenien
te,

Uma simplificagdo consideravel se obtém se o campo ele
trostatico & axlalmente simétrico e se escolhemos o eixo de sime
tria como eixo z de quantizagao, usando o chamgdq §i§tema princi
pal de eixos do gradiente de campo eletrico (P.A.S.).

Neste caso, pela simetria axial [3] 5

Vos2 = Vo1 =0

i

|

{ al i
Voo = TVE 55 =1 VE Vi

(31)

w 21 -



onde § € o potencial eletrostatico (1),

Os elementos de matriz (30) tomam a forma

<rw Rty =T @ (L2 )<riaun v

(32)
A matriz da agora ja e diagonal, como se depreende
da propriedade dos simbolos 3j: s6 sdo diferentes de zero para
m=m',
0 elemento reduzido da matriz <1l Q, lI> pode ser ob
tido de (29), de modo que

| ' - i-mfT
Eqm) = <Im”€a|[m>=—\/"% (-1) (%om) _/:‘_'-VT Q Y22 _ Va2

L
g (.4)I-WQQVH (j{i ft)
it 5

A avaliacdo dos simbolos 3j, conduz a formula final

simples

- 3w I(I+4) \
1:.@(1'“)- hI(2I-1) IQQ «/92 T

A expressdo (34) contem m na 28 potencia, o que diz que
estados, que diferem apenas no sinal de m, permanecem degenera -
dos: a degenerescencia & apenas parcialmente levantada,

No caso do ferro o estado excitado I = % se desdobra

em 2 estados, O estado fundamental, com Q=0, nao se altera,Fig.9.

] m:t%
r:é / ‘ A
L% \
_ M=t
$ i
Ix%’ m=t‘&

Figura 9

- 22 «
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Em problemas de simetria nao cilindrica, como ccorre

freqlientemente em compostos cristalinos, o tratasmento de tensor

3

EFG se

PN

az melhor em LOO?dPnﬁdaS cartes:ana

o

{e]

=

e

© nulas ss componen-

M e

No sistema de eixes printipais s

X

tes cruzadas Vxy, Vxz, Vyz, eic., restando nao nulas em geral a-
penas as componentes VxX, Vyy e Vzz do tensor EFG. Introduzese =
notagao
Vll( "Vdg
eq-= Vaz e ”Z-— '
Viz {33]

onde % representa um parametro de assimetria do EFG, Con sime-

pes

.
Tia a

ol

¢ial ”z= 0. Vxx = Vyy., 0<M <« 1, se escolhemos os 2ixos do
maneira a se ter Vzz 2 Vxx 2Vyy.

Num tipico espectro MBssbauer em que hé»apenas Inteza-
¢ao de quadrupolo no absorvente, se observam duas linhas , -cujo 2
fastamento & uma medida da decrengq de eneXgia entre os dois

b}

ub-niveis desdobrados, 0O

espagamento em energia dos
2 niveis é dado no ca&so ge-
4 POX {_4] .
l‘u‘ ’

z
Cin wohite ] T 0y 4

. {v.,%.m.....;ﬁ' A-Z’@ﬁig(‘f’k-—g—)
Figg :l‘—o (37\

- » e - b
A identificageo de qual dos picos corresponde z trans:

i x - 2 - bt - Y
gao U e qual a b , depende de uma determznarao do sinal da chg
mada constante de acoplemento cuadrupolar e gg fS]

3.1.2.3 0 gradiente de camno eletrico (EFG). Caso do Fe.

Medidas da constante de acoplamento quadrupolar @ qQ

dao apenas o produto de-um fator nuclear (Q) e um fator 2tomico

V - - . &) , N e »
(q = 27; ne ¢aso de sar axialmente sim etxico o campo elietrosta~

» it ~ >
tico externo, gl + -)1/2 no ¢aso geral)@ A situacao e analoga

o BB e



‘a relativa ao I, S
) > v 0 -~ i~ . s
Determinagies cuidadosas do EFG em casos favoraveis

L3

nicos com estrut

Q2

{por exemplo, cristais i ura cristalina bem de-

finida) permitem a avalia agao do momento de quadrupolo estatico Q
do ntclea {no caso do Ferro57 intervém apenas o Q do estado ex=
citado I = 8/2), Obtiveram-se desta forma diversos valores pafa
o Q do Pe>’ (6 « 11] s sendo que vamos adotar Q = + 0,28 barns[@l
Seguem algumas consideragdes sobie os problemas rela- .
cionados com a determinagdio do EFG no local do nlcleo, focando
particulemmente o caso do ferro,
0 EFG resultante no nucleo & originado, no caso geral,
tanto pelos elétrons atémicos como pelos fons que circundam o 3~

tomo ha estrutura crlst 2lina, Vamos por isto exsminar em separa-

do estas duas cont rlergoes,

a) Contribuic3o da esirutura cristalina

Em muitos casos podem ser consideradas cemo puntuais

N . A . L)
as cargas nos pontos da rede cristalina (lattice points), bem co

'

. - L - & L) -
mo bem conhecida sua posigao obtida por metodos cristalograf £fiC0s.

A densidade de carga sexa expressa entao poxr
, o _
(o = % ¢ 5(*-*1) - (37)

te modo que

0oi) = 7 eafles VL & -7 A

H
™
..Q
g*(
H
¥y
o —

.2 (38)
W ~ k

onde ¥; ¢ o vetor posicdo da carga &5

Interessam., normalmente, apenas os vizinhos mais proximos do nu-

cleo em estudo,

Como se mencionou ant teriormente, o calculo do EFG se

faz, particularmente neste caso, mais simples em coordenadas cax

3 24 o



g . fsz\ % :
tesianas, atraves de q LT --M--:f-l e de fv“( ; usando o sistens de
LU L=
eixos principais do EFG (PAS).
is
Considerando uma cargas €; num ponto Y; , o potensial
> »
rva ponto ¥ e
| = é:
i V)= e e, e
T { \39]
tenos para as componentes do EFG no PAS,
~2 & .
T 0 ‘\/) LY A A
ZAT B - -5
V2" jo 17
& 2
b i (, IR e =
o S g
4
Z
. N2 g #
e R e
T e 2 -5
?J D’-z o #',:7
O e '3'_.
s y, o %
-',2 \/,_ = \/\ -\ o= ?.&.,l.._&‘_f..
z 2 ¢y )y “ i Py { A0
ad - 40 )
Scnando sobre as cargaes do latiice
/ Dk e
Mathar 1 5 ,, 320-7
et i o P T e
fat 2 @ )",5
( 5 (41)
§ e e ~</ L
] f? = ..L } @ : :)_,. : (l_ij
{fat 55@& G . .{5
Fn 2.
A
- o il 1= g 3 L
Lstas expressoes podem ser escritas em ternocs das coordenalas es
r..cas dos pontos de lattice, usando as ¥ormulas de transorma--



’ 2
Zi o ocos 8
R e
<t

2 2 - z ) B 2 e,
Xi- 4 T sen 0 cot™ i - Vi Aew Bi tem o bens By cos 2%;

T i
X
B 3cos” B; -1
‘ :
(42)
2
; { Z o dat B; ces 2¢!
Yl‘?ae qﬁa.%= e &~ Ci 3 ’
& T"
Foram desenvolvidous pﬂoavamas de computador psra o cél
s I, e X £ » L}
culo destas chamadas somas de lﬂttlce (lattlce sum) , porem obvig

mente surgen dificuldades se o cristal n3o puder ser considerado

1

. 1 Q_A7 - 1> L3 - - ) 1. -
extritamente fonico, a carga a distribuir ao ponto de lettice

nao sendo perfeitaﬂelte_conhecidrs acrescendo dinda o fato de em
geral ndo se poder consideda-1s como puntuzl. Pode haver ginda
duvida sobre @ exata 1océli2ag§o dos pontos de lattice em tarno
do nﬁcleg»en foco, '

TG no local do nicleo (0,0 0) devide ao campo. slé~

b

trico crlstaLJno (CEF) n3o se resume upOEﬁC & expressdo acima,

Ha ‘um efeito indireto pelo fatg de gue o CEFsprovoca uma “defor-

.

o~ e % % ;= -~ - P
magao" da fungao de onda da coroa eletronica, que ‘em geral aumen

ta consmderwaclmenbc o EFG, Este efeito € descrito p=lo chamado
fator de anti-blindagem de Ste %nime?'(antish;elding ctor),

,?Lﬁa'{ = (4“ t’)~°°) q&d

£l o
V‘Zgﬂ; é‘ga_t = (‘ 5 O’Zo} ”{da,t qf?d' {43)

onde (L—K@) ¢ o fator de Sternheimex,
As dificuldades inerentes ao calculo de Y introduzem

- T 9

- o /
um fator apreciavel de incerteza nas avaliacoes de Gg ¢

w 26 @
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b) Contribuicio da coxos eletronica

i T P 4 “ .
Esta contribuigao sera examinada, considerando ¢ caso
- » ~ ’ -
particular do fexrro, de interesse no presente trabalho, Interes~
sam em 12 linha os compostos ferrosos de alto spin (momentum an-
gular total).
s g 7] GBAAT [ A | ™ Vidg A0 ST
A configuragao eletronica do ion ferroso Fe® livre e
6 5 ~ > .
Ar3d~, estado D43 em' obediencia a regra de Hund, preservada em
campos cristalinos fracos,

Cinco eletrons Sd ocupam um conjunto de orbitais es

A
s

=y

-

. . * P {3
ricamente simetrico, sendo que o 62 elétron se distribui no fon

livre, equitstivamente nas cinco orbitais 3d restantes, manten-

A

e °

do=se simetria esférica da funcdo de onda eletronica: auséncisa
de EFG no nucleo,

Dependendo da simetria do CEF, a degenerescencia pode
ser parcialmente levantada, criando condigbes para a criagao de
um EFG, Fungoes de onda de eclétrons 3d foram calculadas na apro-
ximagao de Hartree-Fock por Freeman e Watson [ ]

A fim de examinar a3 ac ao do CEF interessa-nos essenci~

w

almente a parte angular das funcoes de onda orbitais 3d, que po-
i ) ¥ ) g P

Pl . -
#s em termos dos harmonicos esfericos.

(U

dem ser expres:
" 3 » E & ~ Y] . J -
No caso mais simples o ion ferreso e circundado por 6

v . e 0 ! “ 3

atomes wvizinhos em simetria Ob'faEd.L.LCc!e Para este caso e conve-

niente escolher para os cinco estados degenerados do elétron 3d

3

externo as seguintes combinagoes lineares de harmonicos esferi-

1§

% o L -
cos, que apresentam invarianca quante a inversao de eixos (incl,

time-reversal invariant) [ 18]

e ‘5,—4—-(\( & );\/ﬁ +E
g = g B Ya) =N o

o — 2 A
T2 s 2T
! e \20 VMN 5

(44)
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R V% sl 45 A YE

152>'-VE g 121} Vaim “7

S e N LY Y RS
ey - =Yoo = V22 25 (44)

Podemos agora, aproveitando a (40), com g =-¢, escre-
ver o valor esperado de §ar e YarYat pira cada um dos estados

: ¢ . '
degenerados acima, CGenexricamente,

2t y2
<q::€>"‘<vzz>'*< T>-‘<T 34Vi6r<Yzo>

Z w2 - NI (45)
Ok Qe = RIS o 07 NI <Y, 4%

Por exemplo, no estado lxy) , um eletron 3d dara origem a um EFG,

descrito pelos elementos de matriz

=
Lxylqlixyd =-<7 2, ‘\}"‘t'%ﬂ jlz‘ oG "Yz,-z ] Yza! Yoz S Ssan?
<* "'H("QP = '"<Tﬂ>3d \ﬁ—g ",’z K Yzz 'Yz,.z‘Yzz *Yz,«zl YZL"Yz.‘-z\?

As integrais a calcular envolvem o0 produno de 3 harmo~

nlcos esfericos e podem ser av°11adas conforme Tef, L19] Hoy

et al. [8] , apresentam tsbeladas as integrais de interésse no

caso, com o que se pode obter

413“”"3>"-<T >A\j“" “Z(“ \[ +o0+0+(-% ;%)):

- VB @) o
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Como ‘'se observa, no estado |xyp & simetria e exial,

Obtem-se assim a‘sequinte tabela [ 8j . % s

Tabela 1

" Fungoes de onda = ; : 3
3 o e N 6 T
orhitais 2 s Hat. 7
: PR 1 L
e i ey R A
ipts il 8% R & : ;
i 73 o P e E; H
LT 7> 5K 7 24 4
ly 2> = §42 73 78T )3
w 9 a8 LT T
i\ ‘Z> : S AC Y s L2 3d
. i 3 :..‘ h“_'::\t -
bbviamenﬁeg'1ist1i“u:na>~<g o elétro . 2d eXTerro equ1~
pfovavelmﬂnte entre as cinco- 5r:iiais dispon*wci ( 3 EiE de

campo axte“no) e nulo o gradiente de canpo eletricog obtido §Q=

mando as diversas cont-ibuicoes, -
o- ion ferroso por ions Qegatlvos e slme» :

Ciréundando-

“tria oc%aédrica (cristal tubice) & interacac com' o CEF 1evanta‘}§L
~ . 3o 5 . -~ ; -

parcialmente a degenerescencis, xormandcwse urm dublEpO %ignado

geralmente por dg-g COF&LLTG;GO palo~ estados t y2>,e bi‘ur:}:

>e um tripleto, colocado Ln@rge1¢ca nto mais b X0, :desiongdo
por ds ., & constituido pelos estados lyz) , §xz g fxy 2 A b

nergia de separacic entre Esteé estados dubleto e %riple{é conss
witul o éhamado des doom“mento do campo éristalino (éfystal field
épl tting 10 Dgj. .

nda.neste ¢aso e nula

s

Como se depreende da tabelas 1, a

a contribuicao do eletron externo para o EFG,
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Somente guando a

. ) - 0 2o 4 1 a 3 *
edro distorcide), a interagao do campo cristalino {caso tipico

0y z o - . s b s - ’
a simetria for inferior a cubica (oct:

” A . -
rombico) com o atomo de ferro proveca o levantamento da degeris-

U

Ll . . v
rescencis das orbitais 3d,

Para que aparega

= ” # ™ -
um EFG e necessario maig qu2 estzs o

LR . - - « ) 0y ’ - - .
bitais sejam desigualmente populadas, caso contrario ainda penc

raria simetria esferica na fungac de onda 3d, Ver Fig, 11,

Aou // ’321_1_7.> 5

| .\!#1’33

6D JDDq
Ix2 )
| de / Yy
\
N\t

Figura 11

A populac@o das diversss orbitais e comandads pelo =

, , En . , 3 :
tor de Boltzmann @xp(~zﬁ?)9 onde En e a energia associada a ¢a

IF 9

da uma das cinco orbitais, Como os tempos de transicao termica

oLy ‘ " : - ~11 =
entre éstes estados [20,21] (10 7. 1071 *s) s3o Dbem menores

gue 0s tempos de precessao quadruﬁolar { ~ 10”85), os valores
Gar © Mat Gaf s830 obtidos pela media estatist
dos em equilibrio termico:
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A energia de separagao 10Dq {entre o dubleto dy e o

® » N 4 : C QL
tripleto d;) ¢ em geral muito grande comparada com as correspon-

¥
1=t

dentes ao ados s

€3]
o

es ngletos {10 Dg = 10? cm"l) [7] > Com isto' e

v 4

[wia

ne

(e

genciavel a contribuigio dos estados dy para o EFC, de mo-
do que ficamos com as orbitais dg apeﬁasw

A temperaturas elevadas estes 3 estados se encontram
pr%ticamente equipopulados e o resultado ¢ IR =0, 259 se obser
vando experimentalmente desdobramento quadrupolar (Q,S,.) no es-
pectiro Mbssbauer,

Somente a temperaturas mais baixas, em que o estado
mais baixo |xy> tem sus populagdo gradativamente aumentada, e
gue se §ode observar o Q,5,, que teéde a um valor de saturagao
em que .

o
et k. 5 >$4

ol

A expressao acima nao e correta no sentido de Jue nao

|

1

foi considerado o efeito de polarizacao da parte interna da co-

Toa eletronica pelo elétxon externo 3d, incluindo a propzia sub-
camada semipreenchida 3d. Esta situagdo ¢ descrita pelo fator de
blindagem de Sternheimer (1-R), de modo que o limite de baixa

. L
temperatura para q,, sera

1im, baixa temperatura

. /
Qu =(1-R) a_;

com O<R< 1,
Chega-se assim a express3o
2
-3 ) Naty Y2
R e AR S MR 7 e
A&,t 2 2 Q \ ) -_}1 >3_d{ 3 ( 4 3

. - B T ~
para o Q.S. devido a coroa eletronica, onde F & um fator de redu

-

~ 8 » o~ el X U 4
gao que atende a dependencia de temperatura de d,py € e ainda c¢

fo

racteristico de cada composto, pelas consideragoes que se seguern,
. | V S * - e 5 4
Em primeiro lugar, a formula acima foi obtida na hipo-~

o "> - - -— -
tese de um cristal ferroso essencialmente ionico, Efeitos de co-
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. 3
alencia, em alterando sensivelmente a pOpulagao dos orbitais dg,

modifica a constante de acoplamento quadrupolar, A avaliagido de§

d—

-~ - P 3 L i i~
e fator de covalencia & introduz nova incerteza na obtengao
i ¥ ’
de q... & esta em geral entre 0,6 e 0,9,
A consideragao do acoplamento spin-orbita introduz no-

vo fator de alteracao, [7]u

3

‘"

'
G

F

) EEG

O

efetivo

\
x®
3

, = P
0 valor efetivo do tensor gradiente de campo eletrico

o ~
no local do nucleo pode ser expresso entao por

Gepx (4-2)qmr + (1= fw) Gt
M Geq = (1= @) M Gop + (- Fo) Qpr Gret

considerando as duas COntribuiQBes discutidas acima, Note~se ai

-

situacao real, pelo ¥

ﬁ)

da que as (47) representam mesmo assim apenas uma aproximacao da
e

o de terem sido tratados independentemen=~

te as duas contribuigoe

(D

guando na realidsde elas nao 6 $30, co

o fac1lmenbe se compreende,

2
L4

A .

sis ionicos ferrosos a contribuigac atomica

D«

-
)

Em erisT

())

a predominante, o que explica a sensivel dependenciz de tempera-
tura dos Q.S., observados (qlﬁt depende muito fracamente da teme
&

—~ &
ria guase que exXclusivamente com a eXpansao ter

peratura, pois va 2o
mica do cristal),
Ja e muito diferente a situagso em compostos ferricos,

L o = 7
cuja configuracgso e Ar 3d33 Q55/25 com os cinco eletrons 3d pre-

R

enchendo pela metade a2 camada 3d, em simetris esferica. A contri

w
pst

buicao direta Aot e inexistente, restando apenazs a indireta, pg
< 3
1a polarizacdo devida ao campo cristslino,

~
Esta situaczo explica o fato dos pequenos valores do
L a = é )
Q.S. obsarvados em compostos ferricos, bem como sua frouissima

dependencia de temperatura,

A
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dicionais, Ligacoes covalentes ocorrem quando as forgas .que a

{f¥

am sobre o ion (ferrosoc ou férrico) s3o muite fortes, [22] . Oe
elétrons preferem ocupar as seis orsitais dg¢ , a regra de Hund €
violada,

Ha pareamento dos spins dos eletrons 3d, com o que el

tes compostos sao de bLaixo spin.

Fala-se de valencias fomnais II e III dos ions de fer-

T0, formando=~se estados lS e “D. .y, ; respectivemente,

o 7 g
i 5 * 2 e > F] o e -~ =
Se ja nos'compostos ionicos ha muitas incertezas na a-

" -
valiacBo dos diversos parametros que influem no valor do EFG,

5 I & -
discordando os resultados de diversos asutores, mais complicada

ainda & ‘a situacao nos compostos covalentes, tenso as informa-
oA : !; o . ‘l(v .

coes obtidas ate agora carater mils gualitat 1vo do que quanti
L0

Partindo do Hamiltoniano de interacao entre um €ampo

-
< t DA
Beieiy e o
o d L&
;[to = A, 3"‘ adb j —> i e
) ‘ L H = rot & ,.
nwocleo 148

e 3 : .’
onde jn e a densidade de corrente do nlcleo, pode-se, Tealizando
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uma expansao em harmonicos esf semel
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inir um tensor esferico momento de 2 - polo maghes
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(&) > (e
onde g, = fator g do k-esimo nucleon
—ly 5
‘Z-) . i e &
S = vetor spin k«eésimo nucleon
fﬁ) A s PGS
90 = fator g orbital do k-ésimo nicleon
>(k
() o 5 & o, Lg
47 = momentum angular orbitsl do k-esimo nucleon
e magneton nuclear = !
TR~ = magmeton nuclear = iy

M = massa do proton

Q operador momento de multipolo magneético é um opena-
doxr tensorial'irredutivel de ordem 2L e seus clementos de matriz
podem ser expressos pelo teorema de Jigner~éckarﬁ (vide (28)).

Unm estado nuclear so pode possuif‘um momento de rulti~
polo estatico para A impar, pois & paridade de qu# e IF@4)R*{

O momento magnetico estatico msis importante & o moten
to de dipolo magnetico ( As s fod i 0) comumente designado como
"momento magnetico 752 de um estado nuclsam fi} "e que & defini-

do por

P / r -
BT R VA TV T4 (50)
< O B ik .
i T :
S N 7, <TUM IS

y [3C21+1)(z+1) 1]

(Compare-se com (29)),
O operador correspondente e um operador vetorisl (ten-

sor de 12 ordem), e pode ser escrito

Fis g L= gipal (51

..7 ' o »
onde I e o operador do momentum angular total e gy e o fator ¢

do estado nuclear |I,
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3.2.1 Interacao macnetica estatica

-
2 ek e 43 7 ’I' I’I‘
A interagao entre um campo magnetico estatico H e um

L i & > 4 - ' -l Foue
momento de dipolo magnetico estatico /y e descrita pelo Hamilto-
niano

165’-9»;;:—- H
/u?— y (52)

e
se escolhemos o eixo dos z como paralelo a H e o vetor H tem as

componentes (0,0,H). A matriz de interagao
_<Im’|}ﬂ:l-m'>= _\!%I LIwm| M| Lm'> H

W I g
=_V% (_,)‘ "‘( : )Afﬂ Ml IS H

- g W

=~ \4 <IIM, > H
= 12 i 53

3 [2I+0)(Ir)]% ™ ie> (53)
obtida em analogia com (30), e diagonal e os auto-valores de e~

nergia serao dados por

Ev )= <Tw|H|Im> =~ go pn fime | (54)

com my = <5 B IR B S 2
Um estado nuclear de spin I se desdobra entao em 21+ 1

estados; espagados iguslmente do valor
s (m)--— W (m+4) = 31— /AN H (55)

No caso do ferro a interagao magnetica hiperfina desdo
bra o estado fundamental (I = %) em dois sub—estadoslg‘e o nivel
de 14,4 keV (I = %) em quatro sub-estados.

Obedecida a regra de selecdo Am = 0, * 1, seis transi
. ¢coes sao observadas, correspondendo ao espectro libssbauer de
seis picos igualmente espagados, observado no ferro metalico,por

N 5 3 -~ . o~
exemplo (auséncia de Q.S. simultaneo). Note-se que as transigoes

- 35 =



sbservadas se dao entre o estado fundamental e o estado excitado
- s L - < ”~
do nucleo,; e nao entre sub-estados m, como ocorre em fenomenos

3 ~ - # X
de ressonancia magnetica.

+ Yo
[— = l m-d-——mw'f,_. L" e § atm i
oy 2 b ~ Y2
80>O
Figura 12

-Figura 13

Como se depreende da fig, 13, pode-se escrever para a

separagao em energia entre picos (expressa em geral em termos da

velocidade Doppler da fonte):

E(p)- E(x)

= ~AE = g, puy Hiw
E(6)- E(p)= AEa = - go pn Hint

(56)



Como o fator g, do estado fundamental e conhecido (dew
s . T o 1 .
terminado por outras tecnicas), o espectro Mssbauer permite dew

-terminar tanto o fator 9y do estado excitado, como a magnitude

c
0}

rno efetivo do nucleo H.
etive do micleo Hy ..

n
< . * o~ - '
Sao diversas as contribuigoes para este campo e sua a-

<
fab
i
e
QD

gao pode ser hastante elaborada em muitos casos. Nao serao

examinadas neste trabalho,

3.3 A probabilidade do efeito Mbssbsuer

Vamos considerar um espectro Mbesbauer ‘de um uUnico pi=
~ ~ % 4 . £ 2 .
co de absorgao, na ausencia de deslocamento isomerico. A restri-
gao I.,S, = 0 nao afeta as consideracoes que seguem,

Vamos definir como intensidade

do efeito MBssbauer p a relacao

I (es) - I{o)

I("‘O) P:: I(M) (57)

. L) : e AP AT <
7 feed ou, em termos percentusis,; a poxr
: { = b P
: : centagem de efeito,’
Figura 14 9en g

Como o detector conta, alem dos guanta ¥y emitidos sem

Tecuo, quants ndo ressonantes presentes no. espectro de energis

b

ada para analise (jsnels do discriminador), tor-

LI
fete

‘na faixa delim
dafée necesééria uma corregao de "background”, de modo gue a in-
”fénsidade do efeito9 considerado o background, sers escrita

' be = I(=0) - T (o)
Lo T(x)+ B

T{eo) + B ‘
p = LI()N) Pe:l-<t7¢

(58)

td 8 ] ~ - ¥
Nosso proposito e relacionar o parametro experimental
p com a probabilidade £ do efeito Mdsshauer, que e o limite da

~ b A - g ¢ 2 5 .
freqliencia relativa de emissoes sem recuo do nucleo -"amarrado” a

o T



uma rede cristalina, Tais processos s3o aguéles em gue ndo sdo

excitados fonons no lattice (zero—phonons processes), seja na e~
missao, seja na absorgao ressonante, A energia de recuo reoueriw
da pela conservagao de momentum é neste caso absorvida pelo crig

tal como um todo, sem alterar o estado vibracional do mesmo, £

! . el o4 . 0
sera denominado tambem fracao sem recuo: preferentemente no que

segue, simplesmente fator f.

f = frac3o sem recuc na emissao
f'= fragdo sem recuo na absorgao

Cutras nomeclaturas parz f: fator de Debye-Waller, fator de Lamb
IiBssbaver,

Sabe~se gue, na maioria dos casos a temperatura modera

N

e N - b -
s de ligacao inter-atomica nos cristais ser

Q)

das, podem as fToxrga
-~ & & 1~
con5ﬂde rzdas como harmonicas, isto e, proporcionsis ac afastamen

4 . = - s b\ o b »
to do atomo da posicao de equilibrio, Nesta aproximacao harmoni=-

O
(@]
¢}
{-
Iy
pete
Q.
l._h
=
®
J

ca (atomos como osciladores harmoni nsionais), chega-

e & seguinte exPressgo;[23] para a fracao sem Trecuo:

ke _ hmtex’s .
‘P-‘ @)‘P( Az (59)

o

b » > 1 Rl 2 1
onde A e o comprimento de onda do foton emitido e<)és e o deg
s i EUSR
locamento medio guadratico do nucleo, calculado na media tempo-
i - ik . . |’ -
ral sobre a vida média do estado excitado & . & esta ligado pela

o~

relagdo de incerteza de Heisenberg com a larqura naturgli" da 1i

nha de emissao, centrada em torno da energia E, -da trsnsicao
i | .7 =%
(60)
Praticamente em todos os casos as larguras de linha de
emiss3o e de absorgao observadas experimentzlmente sao maiores
do -que I
0 fator de Debye-Waller psra emiss3o ou absorgao de Ta

diag3o a zero-fonon e conhecidy de longa data,f?4,25] , determi~

38 -



nado essencialmente pelo momentum transferido e pela amplitude

’ e . o d i - ‘ °
media de oscilagao dos atomos da rede cristalinas

o e ?(w) Sl 1 4
f QXP{_ INET (&w/&?( % 2xp (Fw/eT) —-:L) dw} {61)

o
[ ¢
(=4 s
onde R = ———35 e a energia de rec
rywT gia de recuo ,
P ’ 2 o .
N e o numero de atomos no cristal,

¢(w) & a fungdo de distribuigao de fregliencia dos osciladores,

Usando-se o modelo de Debye para o cristal,

3
?(u))= ‘3”(@—%—)00" pare fw < &0,

= O i £W>&ep

o ~ L
E» ¢ a chamada temperaturs de Debve, determinada pela freqliencia

limite Wp da distribuicio ¢(w).

{(61) toma entao a forma Bo/r
2
50 [ Ty | xdx
{7 “""{'z&ep“*h(ee) e"—Jz ’

onde se poOS

£ w
2T

gl

a {62) para baixas temperaturas, pars cristeis com tembergtura
de Debye elevada e pars transicoes com baixa energia E<,., 0 lie
mite de transicdo adeguada neste sentido ests em cerca de
150~170 keV,

A integrzl da (62) foi tabelada por Zener’[Qél « Parag

T« B, se obtém para f um valor independente de temperatura

{=exp (- zzpé,) , Te«b, i | (63)

Observa-se gue no calculo de £ a distribuigdo de fre-

gliencia ?Ou)dos osciladores foi multiplicada pela fungao pgso

T
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Os espectros de vibragoes ;ggié dos cristais nao con-
cordam com o espectiro de Debye, nas freqﬁéncias mais elevadas,
b >5%? , de modo que a descrigao da distribuic¢ao de fonons por
un modelo de Debye Bnaduz & temperatura &p dependente da
temperatura, Apesar disto medidas do fator f mostraram que para
1) -%? e 1«6, se pode esperar um valor fixo para Bo . Segun-
do Springer f27] : s Ok

T>6: eqriﬁVﬁ%g
T By By s 3k/2 ity (64)

Nestas faixas se obtém, ao contrario de uma temperatu-
ra de Debye "termodinsmica-"y uma temperatura efetiva er s indes-
pendente da temperatura,

A distribuigao espectral dos quanta emitidos com uma

energia média Eo= Eexc™Egr obedece a uma Lorentziana

" F;@ 3
SR A e (65)

E evidente que quando E=E.+ T4 4 L""‘(E)=~% Lo (B2); 0 que diz
que a largura natural " & a largura da "linha" de emissao a
meia altura.

A absorgao dos quanta no sistema absorvente segue a
mesma lei (65), dando a probabilidade'relativa de absorcao l_d”(E)
de um foton de energia E,

Com a movimentacgao da fonte com uma velocidade vy rela-
tiva ao absorvente;, os fotons cue atingem o absorvente sofrem um

desvio de energia por efeito Doppler dado por

AE‘EO

n(:‘,

(66)
Assim em (65) deve-se colocar E,(1+%)em vez de Ege

-~ -~ . %
Com velocidade crescente, a condigao de ressonancia fica destru-

e 40--



{da por cada vez mais quanta, isto é, mais quanta atingem o de~
tector. Pela medida da transmissao como fungao da velocidade re-
lativa se obtém uma convolucio do espectro de emissao com o de ‘
absorggog-ou seja, a“linha M8ssbauer", cuja largura & no €aso i-
deal 2" . A segdo de choque para absorgao ressonante no sistema
absorvenfe segue ‘a mesma dependgncia de energia da (65), isto_é,‘
R/

G(E) = Go }-abs(g) ¢ GO (E—Eo)z-q- r}/“_ (67)

onde

a

i 2
o 4 2iexe t Zﬁ(kc)

v 2Tg +1 o Eo (68)

é a secao de choque para ressonanciz exata, & e o coeficiente
de conversao interna total da transigao, Iexc, e Ig, os spins
dos estados excitados e fundamental,
Considerando ent3o incislmente uma fonte "fina" (sem
o~ ” Lo ; 4
auto-~absorgaon); pode-se escrever para o Numero relativo de  fo-

tons absorvidos, [4]

. s » s, ¥
ggﬁ [e- B 2] r%{" e (E-E,)*,,r%)} (69)

plv)

# W ; e
onde it = numero de nucleos capazes de absorgao ressonante por
cmzﬁ
A guantidade p{v) pode ser determinada em principio de

- & - > 1. -
maneira facil experimentalmente, pois

| (70}
0 valor de maxima absorcio definido acims,(57), foi cal

culado por lMdssbauer e Wi edemann [28] 3
p(o) = p = § [4-wp(-Fap) T, (itafp) 0
e 71)

onde ta representa a gspessura efeiin do absorvente definida

M § G



por

ta&mp/G,,:m.a.i.G;.f’ (72)

i

' 4 ’ &
com n, = numero de nucleos do elemento Mbssbauer no composto por

grama, a sendo a abundancia isotopica do nucleo ressonante, da
espessura do absorvente,

J;(Lﬁé)é uma funcao de Bessel de ordem zero, com argu-
mento imaginario, :

Usando a2 (71) e determinando a dependencia de p como
funcao da eSpessufa efetiva ta, e possivel achar f e f',

Quando a fonte n3o for fina, isto e, quando & necessa-

rio levar em contas o efeito de auto-absorcao na fonte, a expres=~

s2o para pl{o) toma a forma

plol » e [icty) + 1(ta) - K(+ L] 172)
onde

K() = X exp(-3)[ T, X)) + T, (cA5)] (74)
Jy = fuhgao de Bessel de 12 ordem de argumento imasginario, t, =

P

‘espessura efetiva da fonte, Este resultado ¢ devido a Bykov et
almg[29] .

Normalmente as larguras das linhas de emiss3o e de ab-
sorgao reais diferem por razoes varias da largura natural: C;?fx
f}bs P 7 . Pode-se verificar que as consideracoes acima {com ),

Ao r‘ r-' r‘l .
permanecem validas mesmo cquando em , labs 2 s somente deve-
£ ! s :
Se usar para Ga o valor 0, — . onde 7.8 a largura real,com -~

7

4 :
0 que se usara a espessura efetiva

g 7 g

a = m .
AF @ r’ | (75)

Com relacao a largura da .linha Mbssbauer l:hp s Viss=-

cher, [30] s mostrou que para t, # 10, a curva de absorgao & ain-

= A2 -



y i o F i) LR
da uma lorentziana de largura exp s COM UM eXro maximo de 2%.

Bykov, [29] , mostrou que a relagao

!—1 ;.-.-;. tﬁ. LXP (" %)[Io (LQ/Z) “+ J—4 (L"fa,/z)]
eyp

e Lyp(- t:.g.) k §8 (( ta/z) (76)
coincide de maneira guase completa, para O étqé 6 s COM 0S

resultados de Margulles e Ehrman, fElj . Para 62l,210 o des-
vio atinge 3% para = ke |

As determinacdes de f e f' ainda sio relstivamente sim
ples quando o espectro MBssbauer apresenta mais de uma linha,bem
resolvidas ( 2A/7 > 6 ), devido a interacghizs hiperfinas na fon
te ou no absorvente, No caso, por exemplo, de espectro desdobra-
do no absorvente, deve~se no expoente da (69) efetuar um somato-
rio sdbre as diversas linhas, com peso relativo dado pela proba-

-

Uma outra tecnica para determinar f e f' consiste em u

- - it 1 1 s - 1.

tilizar a area sob a curva Mdssbauer, que se obtem integrando a
{ ‘\ o i oy ~A Y~ = X s | ‘_d 1
(67) para todas as velocidades |4 ]s

-

5=]Fifv‘)a§,u’: 4% ko 2xp (- %‘)No (éﬁ/z)+;1',(:éa/2)] ;

: ' (77)
que apresenta a vantagem de nao depender da forms da linha de e-
misszo, isto e, nao depende da espessura do emissor (desde que a
vtiva ao numero de nicleos emissores).
Parece por ist¢ preferivel em geral usar a dependéncia

0

&>

+h

de S de t_, em vez da de p de t_, para calcular f ¢

Eriskais meleculares

= 4 > ), - - » fa *
Nestes cristais em geral a estrutura cristalina e dif

d '

’ > 20, e e . i .
rente da cubica, e a celula unitaria contem muitos atomos de na-

i AZ



tureza»dife:bem’:eD

A rela¢ac entre f e 0§ parametros cristalinos pode se
tornar muito mais complicada, E possivel assumir, [39} , Que a
vibragao do nuclec emissor ou absorvente consiste da Superposi-
gdo de dois tipos de vibracgao, em faixas de fregliencia distintas
vibragoes de alta freqligncia do &tomo na molécula e de baixa fre
gliencia da molécula coms um todo, O atomo é neste caso ligado ao
cristal inteiro de duas maneirass ligagoes fortes qu{micas na
formagio do complexo e ligagoes mais fracas inter-moleculares.

Pode~se neste caso escrever, [32] , como 12 aproxima-~

‘f)’= WQ;‘ ?é | (78)'

onde f’M & a probabilidade de que vibragdes intra moleculares

Gao,

g ' - . 4 o & » - o g o
nao sejam excitadas, e I’C e a probabilidade de que vibragoes in
ter moleculareé nao sejam excitadas, Para £',; pode-se usar um mo

-~ . 0 M g o
delo de Einstein e f’cg um modelo de Debye.

3.4 A gonstante de acoplamento quadrupolar do Nitroprussisto de

Sodio

O Nitroprussiato de Sodio (N.S.) Na,Fe(CN)zNO«2H,0, ob

2
jeto do presente trabalho, & um composto diamagnético (auséncia
de interacao magnetica hiperfina) que cristaliza no sistema or -
torrombico, space group Dzh - anm“ A celula unitaria contém qua
tro moléculas em duas_orientégaes distintas, e tem dimensaes‘daf
das por a = 11,84 % 0,06 R, b = 6,17 * 0,03 R, ¢ = 15,43% 0,08R,

Estes resultados foram ébtidoé por tecnica de difragao
de raios X [33] « Trata-se de um tipico cristal molecular, sendo
que a molecula de N,S, e formada por um ion complexo Fe(CN)59N02"
ligado jonicamente aos anions.N§+°

0 ion Fe(CN)5NOQ“(NGP°) apresenta a estrutura de um og

A4 -



taedro distorcido, ‘com simetria essenc1almente do "point~group”
3 & ! '} ., 1 ’ -

C4v° O atomo de ferro ocupa aprox1madamente ¢ centro do ottaedro

ando gquatro grupos CN dispostos eguatorialmente, e o Testante

grupo CN colocado colinearmente com o Fe & o grupo. N0, Fig. 15,

?NO
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i
LR (o
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i S £
cn A0 o
& | <
cn |
: Figura 15
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2,

Ardistoreas «do octasdro’resulta da forte ligacao do
0

(R

on fer

‘..

L4 . 4 L 4,
r050 ‘Fe™ com o grupo NO, bem mais proximo do Fe gue os

grupos €N, "todos ales a uma mesma distdncia do ferro - (Fe~N =
1,63 ¥ 0,02 R; Fe-C = 1,90.4 0,02 B), Pelo mesmec fato, o = atomo
de Fe & af stzado de posigao eguatorial, em direcao ao NO, fors
mando~se um angulo N e e 969,

5 A configuracio sletronica do fon fgrr050 hO ion.NQP; e
¢e baixo spin (violagdo da regra de HMund) com os eletrons 3d ocu
¢ o Mo estado fundemental atamiéo a
configuracao e (!xz)’;'ﬂyz> Y g A [24], com o elétrons

a

do ‘dubleto de energis mais baixs ({xz>, lyz)) fortemente delg

]

calizados pela influencia dss orbitais 2p do ligando nitrosila

{2

o

i0), Os eletrons fxy)» sdo fracamente de-localizados na dire~
@go dos iigandos equatoriaisy [35} .

Admite-se que esta Xpansao assimétrica das orbitais
dg, constitua o fator principal no Q.5 observado no N.S, soli=
do a temperaturs ambiente: Au=4l,712 £ 0,003 mm/s (mgdia de re-

sultados recentes, [36937,38] 3



Segundo Danon9[35] , € muito pequena a contribuicao
dos eletrons 4p, co~participantes da ligagao covalente Fe~NO,
Desta forma, segundo a tabela (1), o gradiente de campo elétrico

@ & o
no local do nucleoc pode ser escrita

. o002 2 43
NG = o e=
fam < Mg STk (R (79
onde Nyys Dyy & Ny indicam a populagao efetiva das respectivas

erbitaisy

Usando a {37), com ’q = i

L&

Com Q = + 0,28 barns se encontra

q= PR SORC S V  h Bdd

z
e“ 0
Danon estima n, = 1,74, baseads em dados de outros
complexos do tipo MXzNO e da ligagdo covalente com o ligando CN
Fel TTIY LONIZ™ . acha ke
em Fe(III) (CN)7™ , achando ent3o
O
R L S C
By Bay T 2498,

- ”~ - * L L4 <
Com estes valores o gradiente de campo eletrico no lo~

czl do Fe e positivo, o gue determina no espectro Méssbauer as

ica, pela simetria do fon NoPos gue B = nzyg\
com o que M % 0, coincidindo o eixo z do PAS do EFG com a dire
¢do CN-Fe-NO, Grant et zl, [38] 280 1= 0,01 * 0,01, o que con-
firma a previsao acima,

E interessante observar que na avaliacgao do EFG, n3o
foi considerada nem a influencia direta nem a indireta (polariza
c3o das orbitais)dos ions Na' da molécula N,S,

T Il g e & s
A intluencia direts dos ions Na , em sua posigao no

£ -
lattice, no valor do EFG foi descartada num calcule realizado



“ -~ o

realizado no decorrer deste trabalho,
Deve~se ainda mencionar que o desdobramento guadrupo-
lar do N,S, varia extremamente pouco com a temperatura, o que
- 5 gy -~ W
torna a substancia interessante como padrao para a espectrosSco=
° ¥4 sl o o l“ 0, i

pia Mbossbsuer, conforme foi alias ja proposto pelo National Buw
reau of Standards, [36] » Acrescente o fato de que a largura de
linha dos dois picos de absorcdc e das menores encontradas entre

os compostos de ferro f:,p = 0,202 my/s, [35] N

PO



4 . Medidas experimentais

4,1 Objetivos

e

U dbs objetivos do trabalho experimental, que ora se
apresenta, consistia em examinar a poss{vel influencia de polari
zac3o das orbitais do fon ferroso pelos fons Naf,_realizando pa-
ra este fim medidas de solucdes congeladas do N.P. Em solugao,
cem o provével afastamento dos ions de Na do complexo N.P., uma
variag56 do Q.S, permitiria apreciar este possivel efeito,

Visava-ce ainda, com medidas em fungao da temperatura,
examiner tambem possiveis efeitos do rearranjo cristalino do g$~
lo em torno de.~90° a -100°%, observade por diferentes pesquisa-

dores [39,40 ],

4,2 Sistematica e mesultados experimentais

Foram realizadas duas séries de medidas. Na gerie A, 3
lem de medidas de contzole Y temperatura ambiente, tendo como ab
sorvente N,P. sob forma de po cristalino, forsm estudadas solu-
coes congeladas de N.S$, a temperatura de «80% (aproximadamente &
a de N, 1icuide), Foi estudada a dependéncia da concentragao de
N;S. em solucao radquosa (o N.,S, & fortemente soltvel em agua), as
sim como da concentracdo ionica de Na (solucdo aquosa com NaCl),
Foi medida tambeém uma amostra de muito pecuena concentragao (fra
ca solubilidade) de N,S. em etanol,

Os espectros libssbauer obtidos (tanto da serie A como
da B) foram ajustzdes por minimos ouadrados a curyes Lorentzias
nas com auxilio do computador IBM 1130 do Centro de Processamen-
to de Dados da UFRGS, utilizendo um programa em uso no Centro

g - ~
Brasileiro de Pesguisas Fisicas da Guanabara, adsptados a nossas

- lh -
condigoss e conveniencias,

A
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Cs esu]iadoc obtidos se encontram ns tabela 2. Alguns
espectrcs tlplcos estao apresentados nas figs, 17 a 20,

A calibragac da escala de velocidade Doppler foi efetu
ada com o valor de A = 1,712 mm/s,

Tomando por exemplo a distancis entre picos do espec=

tro I, 33,62 canais, {dado fornecido pelo computador) se obteém

%%%%% = 0,05092 mmfs/caéal,

definirdo a escala de velocidades, Com 8ste fator de convers3o
foram calculados os dados da tabela 2?_0 deslocamento isomerico
& referido = fonte em matriz de cromo,

A serne B consistiu essencialmente de medidas em fun—
cao da temperatura de‘sglug6es congeladas aguosas o,1M de Nesog
usando o multicanal P, Os resultados estac apresentados na ta-
bela 3, Alguns espectros tipicos estdo apresentados nas figs,21a28.

Calibragio de velocidade da serie B:

Foi tomada a média de duas medidas (21 e 26) de A : 62,50 canais,

ééj%é = 0,02739 mn/s/canal,
De§1ocamento isomerico: igualmente referido a fonte em
matriz de Cr, |
NG e r, M A L5 - Absorventes
, m/s | monfs | mm/s | mmfs
I Bmb, {0,281 ]|0,287{ 1,712} 0,151 N.P, solido
i1 1 80°K | 0,257 | 0,284 | 1,721 | 0,085 Gl AN
111 | 80K | 0,255 | 0,250 | 1,870 | 0,079 Sol 0,05 M em H,0
v | s0°% | 0,305 | 0,283} 1,875 ] 0,073 Sel 0,1 M
v 8o | 0,202 | 0,280 | 1,878 | 0,070 Sol 0,168 M
v |s0°}o0,332]0,327 ] 1,874 | 0,074 Sol. saturada
vt | so% | 0,227 | 0,224 | 1,800 | 0,070 Sol 0,1 M + NaCl 1,0M
V111 80°K | 0,190 0,215 | 1,891 | 0,084 " Sol 0,1 M + NaCl 2,0M
™ | 80%K w o 1,896 { 0.083 Sol Etanol
Tabela 2
- A -
e
Ittt oo, 7
e Sibliotecs
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A

L.8%

N2  Temp, & s Absorventes
2 ¥ mm/'s mm/'s m/s | mn/s , i

1| -166° | 0,308 | 0,323 | 1,866 | 0,120 | Sol.,aquosa O,1M NP,

2 | ~150° | 0,302 | 0,295 | 1,876 | 0,128 idem

3 | «130° | 0,310 0,349 | 1,880 | 0,128 Tdem

A1 «110° | 0,328 | 0,320 | 1,850 | 0,142 Idem

5 | -90%| 0,205 | 0,343 | 1,761 | 0,085 Idem

6 |« 70%1] 0,333 0,341 | 1,726 | 0,115 Tdem

7 | =502 | 0,270 | 0,261 | 1,720 | 0,088 Tdem

8 | ~-110° | 0,296 | 0,306 | 1,723 | 0,072 . Idem

9 | ~130% | 0,285 | 0,294 | 1,726 | 0,064 Tdem

11 | -100° | 0,207 | 0,286 | 1,712 | 0,067 Idem

12 | -160° | 0,308 | 0,318 { 1,861 | 0,056 Idem

i3 | -110° | 0,291 | 0,272 | 1,851 | 0,068 Idem

4 | -166° | 0,279 | 0,274 | 1,808 | 0,048 | Idem, c¢/papel filtro
15 | -172° | 0,324 | 0,312 | 1,873 | 0,057 Tdem

16 | -130° | 0,306 | 0,329 | 1,872 | 0,074 Idem

17 | -110° | 0,290 | 0,284 | 1,869 | 0,080 Tdem
18 | -100° | 0,312 | 0,303 | 1,870 | 0,080 Tdem
19 | - 90° | 0,307 | 0,275 | 1,845 | 0,089 |  Idem

20 | +23° | 0,342 | 0,814 | 1,858 | 0,129 | N.P, desidratade ]
21 |+ 239 | 0,257 | 0,260 | 1,722 | 0,117 | N,P, 861,,Caps,Plexygl.
22 |+ 50% | 0,241 | 0,264 | 1,731 | 0,126 | N.P, 's6l.,Caps.Al
23 | + 70° 0,233 | 0,262 | 1,744 | 0,132 Idem
124 { +90° | 0,237 | 0,266 | 1,732 | 0,144 Idem
25 +110° | 0,212 | 0,254 | 1,731 | 0,153  Idem |
%né + 23° | 0,269 { 0,271 | 1,702 | 0,114 | N,P. sol.,Caps.Plexygl.
%ﬂ? +23% | 0,260 | 0,283 | 1,738 | 0,116 | N,P, s01,,Caps,Al
28 | + 23° | 0,208 | 0,327 | 1,711 | o,1i8 | NP, sélogcapsegéégggz
!31 +90° | 0,307 | 0,304 | 1,687 | 0,157 | * g " B

Tabela 3

L
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4,3 Discussaoc e interpretacao dos resultados

4.3,1 Série A
Da tabela dois se depreendes
1, Foi constatad:c um pegueno acrescimo de A (0,5%), ao passar-se
A e A : - -
de temperatura ambiente (QBOC) a de 800K9 o cque confirma a afir-
-~ - - A -
mag3o anterior da muito fraca dependencia da temperatura do Q.55

do N.S, solido,

=y

2, Bm solucao aguosa congelada de NS, 3 temperatura de 80%K se
observa um acrescimo apreciével da constanie‘de acop;amento qua«
drupolar, da ordem de ~9% com relagao ao N.S, solido,

0 acréscimo constatado se revelou préticamente indepen
dente da concentracio de N,S,, bem como da concentrag%o‘ignica
de Na, inclusive sendo o mesmo para a solucao em etanol, Esta ip
dependencia dos fatores acima apontados € muito importante como
orientagzo para uma intefpretagéo da variac3o observada, que Te-
sultou a seguinte:

. Admite-se que no Nitroprussiato de solide os dois fons Na™ pO=
larizem os grupos CN, facilmente polarizéveisg dada sua localizg
sao no lattice, Conseqlientemente, tambem sao afetadas as liga -
30es Fe~CN, influindo portanto na populacac das diversas orbi =
tals ¢ig o O aumento de ¢ observado na solugao congelada, impli-
~a numa variacao relativa das populagoes orbitais equatoriais
(nxy) e axiais (“xz - nyz)y‘conferme a formula (79). Um acresci-

mo de n,, explicaria o fato, O mecanismo que daria origem a esta

y

variagdo seria simplesmente o de que, na solugdo, o fon complexo
J s : e

fica circundado pelas moleculas do solvente, com 0 gue a polari-

zag%o dos ligandos CN é removida., O valor encontrado para o Q.S,

ra solugac seria entao o yerdadeiro parametro do ion complexo
s * =
N.S, Note-se ainda que na molecula do NS, cristzlino se acham

sresentes os dois dipolos das moléculas de agua de cristalizagao,

e Biok



que devem exercer uma influencia semelhante sobre as orbitais
dos eletrons 3d,

Voltar-se-a mais adiante a este assunto,

Cumpre ressaltsr que, dadas as dificuldades proprias
da analise do fon complexe N,P,, }:’3;5;,41]9 as conclusoes podem

ser quando muito de natureza gualitativa,

3. As variagoes de largura de linha observadas com a concentra=-

ggo sao explicadas pelas diferentes espessuras efetivas do absor
. ? ~

vente, ja que em todas as amostras congeladas o volume de solu=~

~ > -~ ” :
gao era sempre o mesmo, dado pelas dimensoes da capsula,

4, A variacao do deslocamento isomérico (I.S,) do solido para as
sblugges congeladas e explicadeo pelo dgslocamento Doppler de 28
oxdem, dependente da temperatura, [ 4 s

Os resultados da série A foram reprodutiveis, como se

verificou com a repetigao de algumas medidas,

4,3,2 Série B
No grafico da figura 16 se apresentam valares do Q.S.

em fungao da temperatura; extraidos da tabela 3.

As medidas a baixa temperatura até -130°C apresentam
essencialmente o mesmo valer dentro do erro experimental, Entre
~110° o MSOOCy aproximadamente, observa-se um decréscimo acentu-
ado do Q.S, que tende ao valor do N.S, cristalino, a =50°C, Unm
resfriamento posterior da mesma amostra revela que 0 processo
nao é reversivel; pois se mantém apreximadamente o mesmo valor
encontrade a -50°C,

O fenomeno & conhecido e foi investigado por diversos

pesquisadores, [399402] . E devido a uma transigao de fase do gé

lo, Congelado bruscamente, o gelo cristaliza numa fase meta-es -

i 52 =



3

fével clbica ficando os &nions presos aleatorismente aidistgnci-
as, em média consideravelmente maiores do gue no cristal, Obser=
se~s56 que o cdngelamento brusco é indispensével paré o estudo de
éoiug6e§ congeladas, a fim de evitar precipitacaoc do composto da
solugao, Por outro iado, esta observagdo de Nozik et al. corrobg
ra a 1nmerpretacao do sumento de Q,8, discutida acima,

A fase cubica se transforma de maneira 1rreversfve1 na
“ase hexagonai,usﬂal§ a temperaturas mais elevadas, Durante esta
<ransicaoc de fase se desenvolve um acentuado processo de difusao
de {fons que, em muitps casos (sais ianicos), leva inclusive ao
desaparécimento do efeito M&ssbauer: <x%»>>0 des ions Fe. Isto
nao foi observado no caso do NQSc; conforme e deuegpgrar; dada a
vituacao do ion FeII no interior do fon complexo NQP@; Entretan-
0, durante esta difusao devem ns anions Na® vir & ocupaT suas
posigBes normais na egtrutura da molécula, o que restabelece ©
alor ‘encontrado no N¢S, cristalino para ¢ Q,5.. O subseqﬁente
abaixémento da temperatura n3o altera mais a situagao. Médidas

s temperaxuras abaixo de N, 1iquido permitiriam verificar a e«
yistencia ou nao de um ciclo de histerese.

F01 ainda examlnada uma amostra desidratada ate 185°C
co NS,y que most trou um Q5. /da mesma ordem de grandeza das $0«
Vugaes congeladas, O afastamento dos dipolos da agua de cristali
ragao éltera portént0 tambem a populagao das orbitais g il pon
exemplos reduzindo a populagao (‘“124-ﬂ33 ), Conclui-se assim que
tambem os dipolos de Hy0 polarizam as orbitais 3d do fon Feld ‘ng
complexe N,P, - :

Foram efetuadas tambem medidas do N.S. cristalino a
temperaturas acima do ‘ambiente, Os espectros apresentam uma de=
formagio que ainda nio pode sex explicada, sendo que inclusive
¢s resultados ndo foram reprodutiveis,

Um examé da tabela 3 mostra que as determinagoes do

- 53 -
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APENDICE

Analise do exro gxperimental

Calibragoes de velocidade dos 2 sistemas, utilizando
ferro natural (enriquecido em Fe57) como absorvente [42] s pexr-
mitiram constatar que a linearidade do sistema era melhor do que
052%. _ '

Para o presente trabalho a calibragao de velocidade
fol baseada na media de dados experimentais de outros autores,
relativos ao desdobramento quadrupolar do Nitroprussiate de So=-
dio. ‘ |

A estimativa do érro experimental das medidas efetua-
das em nosso laboratorio se fundamentou nas seguintés considera~-
coess
a) Serie A |

Foram consideradas como estatisticamente equiya;entes
as medidas realizadas com diferentes concentragdes de N,S. em
solugao congelada, -

Fol assim obtide um erro de % 0,005 mm/s a admitir em

cada medida de A P

b) Serie B
Foram consideradas como estatlsticamente equivalentes
as medidas efetuadas a temeperatura inferior a ~120°CB Erro ob-

tidos & 0,010 mm/s,



Mgdida __g desdobramenteo quadrupolsr em

@ ~ Solugao congelada funciio da & emper stura
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o — SOlidO
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