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RESUMO

Os efeitos de covalencia na magnitude dos parametros hi-
perfinos do ’Tpe tém sido objeto de varias investigagoes. Wo
caso do ferro divalente, parece haver uma correlagao entre o
deslocamento isomérico (8§), o desdobramento quadripolar (AEQ)
e o campo de contato de Fermi (HC). Tem sido proposto que esta
correlagao pode ser explicada em termos de um modelo fenomeno-
1logico baseado na deslocalizacao dos orbitais 3d do Fe, a qual
nenhuma aproximagao de orbitais moleculares parece ser capaz
de descrever. Em nosso trabalho, nos concentramos em varios
compostos ferrosos quase ionicos, para 0s quais se espera que
a transferéncia de carga seja negligenciavel. Supomos um mode-
lo de aglomerado no qual a fungao de onda de muitos centros &
descrita, apenas, em termos de recobrimento. Mais ainda, espe-
ra-se também que nesses casos a contribuigao 4s do Fe seja ne-
gligenciavel também. Encontramos uma correlacao definitiva en-
tre o recobrimento total 3d de Fe com os orbitais dos ligantes
e o §, mas nenhuma correlagao de tal tipo para o AEQ. O primei
ro resultado indica que a blindagem 3d-3s pode ser importante
nestes casos, enquanto o segundo resultado nos leva a acredi -

tar que o AE. nao seja descrito completamente por tal modelo

Q
de aglomerado. Como ajuda no esclarecimento desses resultados

realizamos medidas de efeito Mbssbauer do 57Fe, embebido nos
carbonatos (Ml-xFex)COB com M=Ca, Cd, Co, Mg, Fe, Mn, Zn; to-
dos os quais sao isoestruturais. Uma analise dos dados mostra
que, neste caso (como também naquele do Fe embebido nos fluore

tos) , as tendéncias observadas podem ser correlacionadas a um

efeito de volume devido a diferentes tamanhos de sitio para o



2+ ; o
jon Fe“ . Mostramos, no caso dos fluoretos, que os efeitos sao
idénticos aos efeitos induzidos por pressac se levarmos em con

ta distorgoes locais.



ABSTRACT

The effects of ion covalency on the magnitude of 5?Fe

hyperfine parameters has been the subject of various investi-
gations. In the case of divalent Fe, there seems to be a corre
lation between isomer shift (§), quadrupole splitting(AEQ) and
Fermi contact field (Hc). It has been proposed that this corre
lation can be explained in terms of a phenomenological model
based on the delocalization of the Fe 34 orbitals, which no
current molecular orbital approach seems capable to describe.
In our work we have concentrated on several nearly ionic
ferrous compounds for which one expects charge transfer to be
negligible. We have assumed a cluster model in which the multi
centered wave function is described in terms of overlap only.
Furthermore, one expects also in these caées that the Fe 4s
contribution is negligible. We have found a definite corre-
lation between the total Fe 3d overlap with the ligand orbi-
tals and § but no such correlation for ﬁEQ. The former result
indicates that 3d-3s shielding may be important in these cases
while the latter result leads us to believe that ﬂEQ may not
be completely described by a cluster model. To help clarify
these results, we have made 57Fe M8ssbauer effect measurements
in Fe substituted carbonates (Ml_xFex)CO3 with M = Ca, Cd, Co,
Fe, Mn, Z2n, Mg; all of which are isostructural. An analysis of
the data show that in this case(and that of the Fe substituted
fluorides) the trends observed can be correlated to a volume
effect due to the different site sizes for the Fe2+ ion. We
have shown that in the case of the fluorides, the effects are

identical with pressure induced effects if 1local distortions

are taken into account.
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A. INTRODUCAO

Ressonancia nuclear gama sem recuo (RNG), ou Efeito
MYssbauer, € o fendOmeno da emissao ou da absorgao de raio gama,
por um nicleo atdomico ligado a um s6lido, sem perda de energia
devida ao recuo nuclear e sem alargamento térmico de linha.

A aplicagao técnica da RNG, através da Espectros
copia MBssbauer, permite a observagao direta dos termos monopo
lar elétrico, dipolar magnético e quadripolar eletrico da ex-
pansao multipolar da energia de interag¢ao hiperfina entre o ni
cleo atomico e as cargas eletronicas circunvizinhas. Essas in-
teracoes hiperfinas, conhecidas como deslocamento isomérico,
interagao dipolar magnetica e acoplamentolquadxipolar, sao ex-
pressas como o produto de uma quantidade nuclear por uma quan-
tidade eletronica ou fator eletronico. Sendo bem conhecidas as
propriedades nucleares envolvidas nas intéragaes, pode-se ob-
ter informacao sobre os fatores eletronicos representados pe-
la densidade de carga eletronica, pelo campo magnético hiperfi
no e pelo gradiente de campo elétrico no sitio nuclear.

O presente trabalho tem como um dos objetivos o es-
tudo das interagoes hiperfinas monopolar e quadripolar elétri-

cas do 57

Fe em compostos ferrosos quase idnicos. Nesses compos
tos, os fatores eletronicos nessa interagoes sao separados,
usualmente, em duas contribuigaes: uma associada aos elétrons
atomicos do niicleo em questao; a outra associada as cargas

mais distantes, tais como aquelas atribuidas acs Jons nos de-

mais sitios da rede cristalina do solido.

As contribuicoes associadas aos elétrons atomicos



do fon ferroso sao dominantes frente aquelas associadas aos de
mais fons. No chamado modelo de aglomerado ("cluster model"),
as contribuicoes dos demais Ions se restringem aos Ions wvizi-
nhos mais proximos do Ion ferroso na rede cristalina. Os de-
mais fons podem ser ou ignorados, ou entac tratados por uma
aproximacao simples. Por exemplo, a contribuicao ao gradiente
de campo elétrico associado a rede, pode ser calculada atraves
de um modelo de cargas puntiformes. Neste trabalho, essa con-
tribuicao &€ ignorada por ser pequena frente aquela associada
ao proprio fon ferroso.

No caso da densidade de carga eletrdonica no nicleo,
a contribuicao dos elétrons atomicos & dada pelos elétrons s.
A contribuicao do aglomerado esta associada aos efeitos de co-
valéncia (deslocalizagao ou transferencia de carga) e aos efei
tos de distorcao por recobrimento dos orbitais atdmicos do fon
ferroso pelos orbitais dos demais Ions do aglomerado, efeitos
esses que podem afetar direta e indiretamente a densidade de
carga eletronica no nucleo.

Quanto ao gradiente de campo eléetrico no sitio do
nucleo do ion ferroso, a contribuicao maior & atribuida a dis-
tribuigao de carga eletrdnica 3d que & perturbada pelo campo
elétrico cristalino, pela covaléncia e pelos efeitos de distor
¢ao por recobrimento associados aos ions do aglomerado.

Para os compostos ferrosos quase idonicos, estudados
neste trabalho, € de se esperar que os efeitos de transferen-
cia de carga, ou de covaléencia, sejam negligenciaveis. Desse
modo, teremos de considerar apenas os efeitos de distorgao por

recobrimento na fungao de onda do Ion ferroso. Para isso, fare



mos uso de fungoes de onda para ions livres, esperando que os
resultados sejam mais ou menos satisfatorios dependendo dos
compostos serem mais ou menos idnicus.

Outro objetivo do presente trabalho, € a determina-

-qao vas interacgoes hiperfinas do 21

Fe colocado como impureza
substitucional na série dos carbonatos do tipo calcita (CaCOB)
e isocestruturais ao FeCO3 (siderita).

A escolha de tal série se prende aoc fato de que sen
do igual a simetria local (trigonal), o efeito de geometria se
ra o mesmo e poderemos observar a influéncia da variagao da
distancia interidnica nas interagoes hiperfinas da impureza de

Ser. Alem disso,

ferro (efeitos de volume), atraves da RNG do
os resultados poderao ser comparados com os dados obtidos, tam
bém por NGR, para o 57Fe colocado como impureza substitucional
na série dos fluoretos do tipo rutila (Tioz), isoestruturais
ao FeF,, e com os dados de pressao obtidos para o FeF,, confor
me trabalhos publicados na literatura.

A exposigao que se seque foi dividida em cinco capi
tulos (B; C, D, E, F) e dois apendices (A, B).

No Capitulo B, descrevemos o esquema de desintegra-
¢ao nuclear do 37pe que se origina do 57Co por captura de ele-
trons, a técnica e instrumentacao utilizadas para se observar
a RNG do 57Fe, o sistema de baixa temperatura, o método de ob-
tengcao dos carbonatos dopados com ferro, a estrutura cristali-
na dos mesmos, a preparagao de amostras, a calibrag¢do e trata-
mento de dados.

No Capitulo C, descrevemos de maneira resumida a

configuragao eletronica do ion ferroso livre e o modelo idonico



puntiforme do so6lido onde esse ion se encontra embebido. Abor-
damos, também de maneira resumida, aspectos das interagoes hi-

perfinas do 37

Fe, fazemos uma descrigao rapida de um modelo de
aglomerado molecular para o s0lido, utilizando um esquema de
orbitais moleculares e tratamos dos efeitos de covalencia nas
interagoes hiperfinas em compostos ferrosos.

No Capitulo D, fazemos a descrigao de um modelo de
aglomerado molecular, para o ion ferroso em um s6lido idnico,
através do método de orbitais moleculares formados por combina
¢oes lineares de orbitais atomicos.

Usamos funcoes de onda para Iions livres na descri-
cao de efeitos de distorcao nos orbitais do ion ferroso, causa
dos pelos seus recobrimentos com os orbitais dos fons do aglo-
merado.

Através do uso dos orbitais moleculares, investiga-
mos os efeitos da distorgao por recobrimento na densidade de
carga eletrdnica s, no nicleo de ferro e no gradiente de campo
elétrico, procurando uma possivel correlagao entre o recobri -
mento e os observaveis M8ssbauer representados pelo deslocamen
to isomérico e pelo desdobramento quadripolar. Os resultados
tedricos, obtidos pela aplicagao do modelo a alguns compostos
ferrosos puros e quase ionicos, mostram que nao ha correlagao
entre o recobrimento e o desdobramento quadripolar observado
nesses compostos. Obtém-se, porém, uma correlagao entre o reco
brimento da camada 3d e o deslocamento isomérico, e as possi-
veis implicacdes resultantes dessa correlacao sao discutidas.

No Capitulo E, é feita a analise e a discussao dos

57

resultados obtidos pela RNG do Fe diluido nos carbonatos do



tipo calcita. Os resultados obtidos para o deslocamento isomé-
rico e para o desdobramento gquadripolar do Fe2+ nessa serie,
sao comparados com agqueles obtidos para o Fe®* ailufdo na sé-
rie dos fluoretos do tipo rutila (TiOz) e 1isoestruturais ao
FeF,. A comparagao dos resultados dessa série isoestrutural
com os resultados cbtidos para o FeF, sob pressao, evidenciam
um mecanismo de distorgao local associado ao volume da impure-
za de ferro cclocada substitucionalmente nas redes dos fluore-
tos.

No Capitule ¥, fazemos uma discussao dos resultados
obtidos da aplicacao do modelo de aglomerado para o Fe2+, tan-
to nos compostos puros como nas séries onde o Ion ferroso se
encontra diluido. Mostramos «ue ha uma consisténcia na corre-
lacao entre o recobrimento da camada 3d e o deslocamento isomé
rico, o que nos permite fazer uma estimativa do valor do deslo
camento isomérico para o Ion ferroso livre.

As conclusoes do trabalho sao apresentadas e  sao
apontadas as perspectivas para futuras investigacoes, tendo co
mo objetivo a determinacao experimental de uma sistematica de
efeitos de transferéncia de carga e de volume nas interagoes

hiperfinas do 'Tre na série dos carbonatos.

llo Aréndice A, apresentaros as funcoes de gnda para
fons livres utilizadas nos calculos de integrais de recobrimen
to e no Apéndice B, descrevemos um método de se obter essas in
tegrais.

As figuras sao apresentadas ao longo do texto, con-

forme o capitulo a que elas se referem. As referéncias biblio-

graficas sac citadas pelo(s) sobrenome(s) do(s) autor(es), se-



guido pelo ano de publicaga~, estando agrupadas por ordem al-

fabética no fim do trabalho.



B. METODOS EXPERIMENTAIS

FONTE E ESQUEMA DE DESINTEGRACAO RADIOATIVA

Nas nossas medidas utilizamos uma fonte de 5?Co in-
corporado a uma matriz de cobre com espessura de 12 uym, compra
da da firma NEW ENGLAND NUCLEAR (USA), e com uma atividade ini
cial de 27 mCi.

O isdbtopo 57 do cobalto & utilizado universalmente
como fonte porque a sua meia-vida & suficientemente longa (270
dias) e porque a sua desintegracao gama é eficiente em popular
o0 primeiro estado excitado nuclear (nivel M8ssbauer de 14,4
keV) do ferro 57.

A figura B.l mostra o esquema parcial da desintegra
cao do 57C0. Esta se da através das sequintes etapas:

a) o estado excitado com energia de 136,4 keV & po-
pulado por captura de elétron (eficiéncia 99, 84%);

b) 11% das desexcitacoes desse estado resultam em
ralos gamas de 136,4 keV e 85%, em raios gama de 122,1 kevV,
que populam o primeiro estado nuclear excitado.

Devido & alta taxa de conversao interna da transi-
cao de 14,4 keV, apenas 10% das desexcitag¢oes nucleares, via
primeiro estado cxcitado, resultam em raios gamas.

A transicao gama de 14,4 keV ocorre entre o estado
nuclear com I = 3/2 e o estado nuclear fundamental com I = 1/2
sem mudanca de paridade, sendo do tipo M1l preferencialmente. O
tempo de vida desse nivel é de 97,7 ns, resultando em uma lar-
gura de linha minima de 0,19 mm/s para a resonancia M&ssbauer

(GREENWOOD e GIBB 1971).
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FIGURA B.1 - Esquema parcial de desintegracao do 33C0

INSTRUMENTACAO

A técnica utilizada faz uso de um espectrometro M8s
sbauer, de aceleragao constante, acoplado a um analisador mul-
ticanal que opera no modo multi-escalar ida-vinda.

A figura B.2 mostra o esquema simplificado, e em
bloco, do arranjo experimental.

0 espectrametro consiste, basicamente, de um siste-
ma de detecao das radiagoes gamas e de um transdutor eletrome-
canico para movimentar a fonte radiocativa. 0O sistema de dete-
¢ao compoe-se de: um detetor de cintilacao (DC) formado por um
cristal de NaI(T1l) de 0,1 mm de espessura acoplado oticamente
a uma fotomultiplicadora (EMI-6097); um pre-amplificador ORTEC

113 (PA); um amplificador linear ORTEC 25 (AMP) e um discrimi-
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FIGURA B.2 - Espectrdmetro para medidas de RNG com geometria
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nador (DISC) ou analisador monocanal. O transdutor eletromeca-
nico serve para movimentar a fonte com variagao constante em
velocidade de acordo com o sinal de tensao gerado por um con-
versor analdgico-digital (DAC). A velocidade relativa fonte-
-absorvente & definida como positiva quando a fonte se aproxi-
ma do absorvente (vinda) e negativa, quando se afasta (ida).

A selecao dos pulsos de tensao, oriundos da detecao
dos raios gamas de 14,4 keV, & fcita operando-se o multicanal
no modo altura-de-pulso em coincidéncia com o discriminador.
Uma vez faeita a selegﬁo, opera-se o multicanal no modo multies
calar, onde cada canal permanece aberto por um determinado pe-
riodo de tempo recebendo esses pulsos em sincronismo com a va-
riacao de velocidade do transdutor, para o registro da taxa de
contagem em funcao da velocidade relativa instantanea do siste
ma fonte-absorvente (DALE 1975). A sincronizacao & feita por
um oscilador de cristal ("clock").

O sistema de realimentacao serve para controlar e
corrigir o movimento do transdutor.

Na figura B.2, o interface (ROCHOL e PRATES 1975)
controla ambos os modos de operagao do multicanal. No caso da
operacao em altura-de-pulso, o interface desliga o sistema de
realimentacao e o proprio transdutor. As mudancas no modo de
operacao do equipamento sao feitas através do dispositivo de

controle do interface.

SISTEMA DE BAIXA TEMPERATURA

Para as medidas a temperatura de hélio liquido, uti

10
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lizamos um criostato HARWELL (CRANSHAW 1974), mostrado esquema
ticamente na figura B.3. O absorvente & fixado a extremidade
de um bastao de micarta e mergulhado no helio, a partir do to-
po do criostato, podendo ser trocado sem perder-se Vacuo e sem
grande perda de hélio. Esse sistema permite que se faga trans-
feréencia de He liquefeito em cerca de 10 minutos. O tanque de
He tem capacidade para 3 litros e o consumo normal do sistema
é da ordem de um litro/dia, possibilitando longos tempos de me
dida.

A fonte radioativa é mantida 3 temperatura ambiente,

pois o sistema nao permite o seu resfriamento.

SOLUCOES SOLIDAS DOS CARBONATOS

As solugGes sGlidas do FeCO, em MCO,, onde M = Mg,
Ca, Mn, Co, Ni, 2n, Cd, sao representadas pela formula

M Fexco3 sendo x a fracao atomica. Para x = 1, teremos a si-

B R
derita pura, enquanto que para x = 0 teremos o carbonato MCO3
puro. Para que o Ion ferroso possa ser considerado como uma im
pureza isolada no carbonato hospedeiro, a sua fracao atdmica
deve ser baixa. Escolhemos x = 0,01 por ser um valor pegueno e

porque nos permite comparacao com resultados publicados na 1li-

teratura.

SINTESE HIDROTERMICA

Os carbonatos dopados foram sintetizados hidrotermi
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camente através de um método, ja desenvolvido (RUIT e NICOLA
1974) aqui no Instituto de Fisica, cue utiliza pressao de Co,
para uma cristalizacao mais rdpida e para aumentar e acelerar

o rendimento da sintese hidrotérmica.

A sintese pode ser feita ou a partir de um cloreto

hidratado do metal M apropriadc, segundo a reagao

+
+ 2NaCl + CO.

—t}—-b MCO 2

¥

MClz.nH O + 2NaHCO

3

ou a partir do sulfato hidratado correspondente, segund»s a rea

gao

O + 2NaHCO

.f
MSO,.nH > MCO, + Na,S0, + CO, + (n+l)H,0

2 3 3 2

4

Uma vez que os sulfatos sao mais estaveis e menos
higroscdopicos que os cloretos, escolhemos a segunda reagcao. A
tUnica excecao foi feita na sintese do CaCO, onde utilizamos a
primeira reacao devido a insolubilidade em agua do sulfato de
calcio hidratado. Primeiramente, adiciona-se sulfato de ferro
hidratado a massa do sulfatc hidratado do metal, na proporgao
adequada. A massa total & dissolvida em 4 ml de dgua e depois
misturada com 18 ml de aqua contendo bicarbonato de sdodio
,(NaHCO,) dissolvido, em ligeiro excesso ao exigido pela reacao
estequiométrica. Ambhas as solucgoes sao feitas em agua distila-
da saturada de co,.

Misturam-se as solucoes em um tubo de pirex que é&,
entao, colocado em uma camara de aco inoxidavel (figura B.4),

capaz de suportar pressoes internas de «té 130 atmosferas. Adi

ciona-se 11 g de CO, s6lido e fecha-se a camara.
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Esta é, posteriormente, aquecida ateé 2650C, tempera

tura que se mantém por 24-72 horas.

ESTRUTURA CRISTALINA

A forma pura dos carbonatos apresenta uma estrutura
cristalina romboédrica tipo calcita (CaC03), com propriedades

de simetria do grupo espacial D6

3@ = R3C (WYCKOFF 1964) , confor

me se vé na figura B.5.

HA dois ions metdlicos por célula unitdaria molecu-
lar com dimensdes dadas na tabela B.l. Cada ion metdlico situa
-se no centro de um octaedro distorcido trigonalmente ao longo

da diregao ciibica [111] e estad coordenado a 6 radicais CO., de

3’
modo que seus vizinhos mais préximos sao 6 ions 0—2.

A confirmagao dessa estrutura cristalina para FeCO3
(siderita) e para os demais carbonatos dopados com ferro foi
obtida por difragao de raios-X. Devido & baixa concentragao
atomica, nao se detetou a presenca do ferro nestes carbonatos.

LANGLES (1952) descreveu duas formas para o NiCO3,
uma de cor amarela, outra de cor verde. O nosso composto, dopa
do com ferro, apresentou-se como um sdélido bem cristalizado,
de cor verde palida. A difragao de raios-X confirmou apenas
uma forma cujos parametros de rede concordaram com aqueles in-

dicados na tabela B.l. RUTT e NICOLA (1974) confirmaram também

apenas uma forma para o carbonato de niquel puro.

15
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A - carbono
G - ferro ou metal

B,C,D,F,K - oxigenio

FIGURA B.5 - Ilustracgao da estrutura cristalina dos carbonatos
do tipo calcita (CaC03)



Célula Unitaria Pseudo Célula Hexagonal
o o o o
a_(a) a a_"(a) Co" (A) u R(A)
o o
i i i
Calug 6.03253 4574,6" 4,9900 17,061 0,2593 2,356
cdco 6,1305 $7%19,1° 4,9204 15,298 0,2614 2,288
MnCO, 5:9050 4?043,1' 4,7771 15,664 0,2692 24195
Feco3 5,7954 47043,3' 4,6887 15,373 0,2743 2,142
Znco 5,6833 48°19,6" 4,6528 15,025 0,2764 2,110
CoCO 4 5,6650 48033,1' 4,6581 14,958 0,2761 2,109
MgC03 56752 48310,9' 4,6330 15,016 0,2776 24,101
NiCO3 545795 48035,?' 4,5975 14,723 G;215% 2,071
|
TABELA 3.1 - Parametros de rede para os carbonatos de arranjo romboédrico

da calcita (CaC03) (GRAF 1961)

Ll
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PREPARACAO DE AMOSTRAS

Em uma experiéncia de efeito MBssbauver, com geome-
tria de transmissao, mede-se a radiagao transmitida atraves do
absorvente. Em um maximo de ressonar.cia, e considerando-se um
absorvente uniforme de espessura ta (em mg/cmz), a transmissao

dessa radiagao & exprassa (MARGULIES e EHRMAN 1961) pela formu

la:
T(o) = e (WP ta (1 oxp(- T8y (AT8))f = o~ (W/PIta .
2 o 2 s
onde !
u: coeficiente de massa para a absor¢ao da radiagao gama
de comprimento de ond: A
p: densidade do material
Py ™ fanaaacota
fa,fs: fatores de Debye-Waller para o absorvente e para a fonte
ng n?® de atomos por cm>
a_: abundancia do isotopo .1¥sshauer
Ogt secao de choque para a a'sorcao gama ressonante
IO: funcao de Bessel de ordem zero

0 fator exp((~p/p).ta) representa a atenuagao da ra
diagao gama pelo absorvente de espessura ta e ¢, a magnitude
da absorcao ressonante maxima.

No caso em que ocorre grande espalhamento néo-ressg
nante, atenuando sobremaneira o feixe de radiagao incidente no
absorvente como acontece nos carbonatos que contém elementos

pesados (Mn, Co, Ni, 2Zn, Cd), e a concentragao de ferro & pe-
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quena, havera uma reducao consideravel na magnitude do efeito,
€. Tudo isto tende a reduzir a resolugcao de um espectro medido.
Para que haja um equilibrio entre a atenuagao e ¢, devemos uti
lizar um valor otimo para a espessura do absorvente. Este va-
lor & calculado usando-se a atenuagao como fator limite e uti-

lizamos enriquecimento isotdpico (20% de o

Fe) para aumentar a
magnitude do efeito e melhorar a resolugao do espectro a ser
medido. Para uma radiacao de A = 0,85 g (no caso de 14,4 keV,
A =0,86 g), os coeficientes de massa sao conhecidos (tabela
B.2) e a transmissao, calculada para 100 mg de material, varia

desde 22%, caso do ZnCO., (1% Fe), ateée 90%, caso do CaCO, (1%

3
Fe), com um valor médio para ta de 0,08 mg/cm2 de FeS?. Uma
vez obtida a quantidade desejada de material, esta & colocada
dentro de uma capsula de plexiglas, em forma de pastilha e com

diametro de 2 cm, e fechada hermeticamente, servindo de amos-

tra para a analise espectroscopica Mbssbauer.



Elemento (u/p) Massa AtOmica ;
c 0,935 11,01
@) 2,11 16
Mg 6,85 24,32
Ca 30,50 40,08
cd 45,50 112,40
Mn 57, 30 54,94
Fe 63, 40 55, 85
Co 69,70 58,93
Ni 76,20 58,71
Zn 89, 80 65,37

TABELA B.2 - Coeficientes de massa para absor-
cao, (u/p), em cmz/g, de uma radi
acao gama de A = 0,85 R e massas
atomicas dos elementos componen-

tes dos carbonatos estudados.

CALIBRAGAO E TRATAMENTO DE DADOS

Um espectro MWsshauer & obtido pelo registro da ta-
xa de contagem dos raios gama em funcao da velocidade relativa
fonte-absorvente e o0 que se observa na tela do osciloscopio do
analisador multicanal € essa taxa (escala vertical) versus ve-
locidade relativa (escala horizontal).

As unidades de velocidade empregadas na escala hori

20



zontal sao proporcionais a mudanca real na energia do raio ga-
ma, (Eg), mudancga provocada pelo deslocamento Doppler e dada
por E = (V/C)Eg, onde V & a velocidade relativa fonte-absorven
te e C, a velocidade da luz. Como a escala e relativa a ener-
gia do raio gama emanado da fonte, normalmente se emprega um
absorvente cujo espectro fornece um padrao ja conhecido para
calibrar a escala de velocidades. Os absorventes mais usados
para essa calibracao sac o ferro metalico e o nitroprussiato
de sodio, Na,{Fe (CN) (NO}.2H,0.

As taxas de contagem obtidas apos cada experiéncia
sao codificadas em decimal e saem sob a forma de uma fita de
papel perfurada através do teletipo acoplado ao multicanal. As
.informagaes desejadas (parametros hiperfinos) sao obtidas apos
a analise dos dados da fita, por um minicomputador HP2100 que
utiliza um programa de ajuste por minimos quadrados. Esse pro-
grama gera uma superposicao de fungﬁes lorentzianas cujas am-
plitudes, larguras e posig¢oes sao parametros a serem variados
até que ocorra o melhor ajuste entre os pontos calculados, (Yi)
para a funcao lorentziana, resultante da superposigao das ou-
tras, e os dados, (Di), do espectro experimental. A minimiza-
qu da quantidade ;(Yi—Di)z/Di fornece o grau de otimizagao do

2
ajuste por minimos cuadrados.

21
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C. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER EM COMPOSTOS FERROSOS

CONFIGURACAO DE TON LIVRE E MODELO IONICO PUNTIFORME
DO sSOLIDO

0 fon Fe?' livre tem configuracao eletranica(ﬁr)BdG,

segundo a aproximagao de campo central ou de particula indepen
dente (MESSIAH 1966). A camada eletronica 3d esta parcialmente
preenchida com 6 elétrons, os quais estao sujeitos a uma mitua
repulsao originada pelas interag¢oes coulombiana e de troca, es
ta resultante da aplicacao do principio de PAULI. Essa repul-
sao intereletronica, agindo na configuragao de campo central,
determina os niveis espectroscopicos do lon ferroso livre. O
estado eletronico fundamental &€ o termo 5D e o sistema & des-
crito por uma funcao de onda multieletrdnica formada pela com-
binacao linear apropriada dos determinantes de SLATER, consti-
tuidos pelos orbitais atomicoc ocupados.

Os orbitais podem ser escritos como uma comb:inagao

linear
Xngm (E+076) = ;ch)f;m (c.1)
onde ¢g£m € un orbital da forma SLATER
¢g£m = (an:)"l/z(zzj)nj+l/2 rnj—l < 0 Y, (8,8) (C.2)

e os coeficientes Cj' zj sao calculados atraves de uma técnica

de campo auto-consistente (CLEMENTI 1965). As formas dos orbi-

2+

tais atomicos para o Fe livre sao descritas no Apéndice A.
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O modelo mais simples de um sdlido isolante real e
o do s6lido ionico. Para o T dentro do solido, a primeira
descricao dos seus estados eletronicos € feita usando-se a
aproximagao de campo cristalino na qual os demais fons do sdli
do sao considerados como cargas puntiformes (BALLHAUSEN 1962;
FIGGIS 1966). O Ion ferroso de alto spin, embebido no cristal
ionico, tem 5 dos seus elétrons 3d, de spins paralelos, ocupan
do metade da camada de valéncia 3d, enquanto o sextoc elédtron
ocupa um orbital 3d apropriado, de spin oposto. Os orbitais
sao aqueles para ion livre.

Nessa aproximacao, a configuragao a® & tratada cemo
sendo equivalente a confiqguracao dl, e os estaios eletronicos
do Ion ferroso, no solido, podem ser especificados pelo orbi-
tal d ocupado pelo elétron extra, com spin igual a 2, na meta-
de nao preenchida da camada 3d.

Dentro do cristal ionico o Ion ferroso encontra-se
submetido a interagﬁes, consideradas fracas perante as intera-
¢oes coulombianas dentro do proprio ion (INGALLS 1964). Em ge-
ral, essas interagoes fracas podem ser representadas por um lia

miltoniano de perturbacgao:
H™ = H + H + 11 (C.3)

; ~ 2+
O termo HCC representa a interacao do Fe com o
campo elétrico dos ions da rede cristalina, descrito como a so
ma de uma grande componente com simetria cubica e de uma (cu

mais) componente de simetria mais baixa. Essas componentes re-

fletem a simetria local ao redor do ion ferroso. A componente
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cubica desdobra o termo 5D em um estado tripleto orbital ng,

com orbitais tqg(|XY>,ij>,!YZ>), e em um estado dupleto orbi-

tal Eg‘ com orbitais eg(IXZ—Y2>,I322-r2>).

© termo H,, representa a interacao spin-Orbita e

H uma interacao magnética, tal como a de troca{"a2xchange").

MAG’

Uma vez que a interagao com a componente cubica do
campo cristalino & maior do que as demais perturbacocs (INGALLS
1964), o estado eletronico fundamental, determinado pelo campo
cibico, pode ser usado para se calcular os estados resultantes
da presenca de componentes de simetria menor do campo cristali
no, da interacao spin-orbita e da interacao magnética.

Como exemplo, mostramos na figura C.l, o esquema de
niveis de energia para o pe’T Yivve sob & acao de campos cris-

talinos de simetria cubica e de simetria trigonal e das intera

gaes de spin-Orbita e de troca (paralela ao eixo trigonal).

A
o
.,r-"""---..____________‘-_
3 _
N -
L2l
3
e
(=]
5
8
3l
|
N Py
o
8 2

Tor i, \_::‘_;___ --100
''''' <
; =--600
ion
4 £8HPO cam. . .
livre cubico T M.

tri:

FIGURA C.l - Esquema d» niveis de energia para o Fe2+ livre
sob a acao de campos cristalinos culiico e trigo-
nal mais acoplamento spin-6rbita e interagao mag-
nética de troca paralela ao eixo trigonal.



INTERAGOES HIPERFINAS

A Espectroscopia Mbssbauer se constitui em um dos
melhores meios de se estudar a fungao de onda do estado eletrd
nico fundamental de um Ion embebido em um sd6lido cristalino
isolante, através das interacoes hiperfinas, uma vez que estas
contém vasta quantidade de informagoes sobre a estrutura ele-
tronica de atomos, ions e de seus meios ambientes em sd&lidos.

Em Espectroscopia MBssbauer, trés coisas sao funda-
mentais para se medir um espectro de absorcao ressonante da ra

‘diagao gama com geometria de transmissao.

Primeira: uma fonte radioativa constituida por nu-
cleos do elemento emissor da radiagao gama conveniente. Esses
nucleos estao embebidos em uma matriz cristalina cuja escolha
obedece a certos critérios que se constituem em requisitos de
qualidade para a fonte. Assim, a matriz deve ser tal, gque as
radiacoes gamas provenientes das transicoes M8ssbauer, sejam
emitidas com uma distribuigao em energia tao proxima da largu-
ra natural de linha quanto possivel. A desintegracao radioati-
va, que precede imediatamente a emissao do raio gama, pode dei
xar o atomo emissor em qualquer um dos possiveis estados ioni-
cos de alta carga, todos possuindo diferentes energias de emis
sao devidas a efeitos hiperfinos. A utilizacao de uma matriz
altamente condutora, tal como um metal, permitira a neutraliza
cao desses estados apds a populacao do estado nuclear e antes
da emissao do raio gama.

Para se eliminar os efeitos hiperfinos, de modo a

se ter uma unica linha de emissao MBssbauer, a matriz deve ser

25
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cubica e nao-magnética e deve, ainda, propiciar uma alta fra-
cao de eventos MBsshbauer, ou seja, emnissOes de raios gamas 1li-
vres de recuo nuclear.

Segunda: um absorvente, que contém o elemento de in
teresse no qual se pretende observar a absorgao ressonante da
radiagao gama proveniente da fonte.

Usualmente, o meio ambiente circunvizinho ao nucleo
Mbssbauer no absorvente & diferente daquele para o nucleo na
fonte. Essa diferenca de meios faz com que a linha de emissao
da fonte esteja separada da linha de absorcao do nicleo no ab-
sorvente por, talvez, uma centcna de larxrqguras de linba de ra-
diacao, portanto, nao se observando a absorcac ressonente. io-
vimentando-se a fonte, a uma velocidade conveniente em relagao
ao absorvente, pode-se levar os nuclecos M8sshauer de ambos A
ressonancia, através do deslocamento Doppler sofrido pelo fei-
xe de raios gamas emanado da fonte.

Terceira: uma técnica experimental que permita a mo
dulacao Doppler em velocidade e a detecao e registro da radia-
¢ao gama transmitida, através do absorvente na regiao de resso
nancia. A técnica usual consiste no emprego de um espectrome-
tro acoplado a um analisador multicanal, para a dcterminacao
da taxa de contarmem da radiacao gama transmitida, em fungao da

velocidade instantanea relativa do sistema fonte-absorvente.

Basicamente, ha tres tipos de interacoes hiverfinas
observaveis por cossa técnica: o deslocamento isomérico, o aco-
plamento quadripolar nuclear e a interagao de dipolo magnético
nuclear (FRAUENFELOER e BENJAMIN 1962; GOLDANSKI e HERBER 1968;

WERTHEIM 1964; GREENWOOD e GIRBB 1971).



27

O deslocamento isomérico nuclear (§) & devido as in
teragoes eletrostaticas entre as distribuicoes de densidade de
carga dos niveis nucleares, que participam na ressonancia MYs-
sbauer, e os elétrons atomicos que penetram no volume nuclear.
Como apenas os elétrons s tem probabilidade finita de penetrar
nesse volume, a sua contribuigao para o § sera dominante. For-
malmente, o deslocamento isomérico (§), entre uma fonte S e um
absorvente A, é dado pela exprissao:

§ = 21C Zez(pA(o)—pS(O))A<R2> = adp, (<) (C.4)

onde E &€ a energia do raio gama,Ze & a carga nuclear, epA(oi,
eps(o) sao as densidades de carga eletranica nos nucleos do ab
sorvente e da fonte, respectivamente, C é a velocidade da 1luz
e A<R2> € a mudanca fracional no rain da dersidade de carga nu
clear entre os isOmeros. Para um dado par de isoOmeros, A<R2> o
constante e pA(o)—oS(o) mede a mudan¢a nas densidades elctroni
cas de carga a medida que o ion e colocado em compostos dife-
rentes.

Na expressao alternativa, a é a chamada "constante
de calibracao" (CHAPPERT, REGNARD e DANON 1971; KALVIUS 1972).
Ha suposicoes implicitas nesta formulagao: a densidade eletro-
nica € constante no volume nuclear e a mudanca no estado ele-
tronico, de A para S, nao afeta as densidades nucleares. A p (0)

& definida por (WALKER, WERTHEIM ¢ JACCARINO 1961)
0(o) = 2z|6__(o)]? (C.5)
L ns )

onde ¢ns € o orbital atOmico associado & camada eletronica ns



e o fator 2 & devido a dupla ocupagao do orbital. Essa densida
de € governada por dois fatores principais: o numero total de
elétrons s e a extensao da blindagem da carga nuclear, para es
ses eletrons, por outros tais como s, p, d.

A partir de calculos HARTREE-FOCK para Ions livres
(WATSON 1959; CLEMENTI 1965) observa-se que p (o) decresce cer-

o para o Fe2+ principalmente devi

cade 1,8 6;3 ao se ir do Fe
do a blindagem exercida pelo elétron d extra nos elétrons 3s.

Assim, os valores calculados de Ap(o), para varios
estados de carga ionica dos mesmos isomeros, fornecem a depen-
dencia do § com as mudancas na densidade eletronica. Sendo co-
nhecido o valor de o (DUFF 1974), as diferengas entre os valo-
res calculados e os valores medidos para Ap (o) permitem que se
deduza os efeitos adicionais do meio ambiente quimico. No caso
dos fons de ferro em um solido isolante, efeitos de covaléncia
(deslocalizagao de elétrons) podem afetar o deslocamento isomé
rico diretamente, através do aumento da participagao 4s na li-
gaqﬁo, ou indiretamente, atravées da mudanga de blindagem dos
elétrons s pelos elétrons d.

O acoplamento quadripolar nuclear do Fe57, que se
manifesta por meio do desdobramento quadripolar (QEQ) em efei-
to Mbssbauer, resulta da interacao do momento de quadripolo
elétrico do nivel nuclear de 14,4 keV com um tensor gradiente
de campo elétrico (TGCE).

Em termos formais, uma interagao desse tipo pode
ser descrita por um Hamiltoniano da forma:

Hy =% 0

N
2935V
e £ =9

(i,3 = x,y,2) (C.6)
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onde vij = 3EV/8xinj € uma componente do TGCE, no sitio nu-
clear, e V & o potencial eletrostatico originado por uma dis-
tribuicao de carga exterior ao nicleo. A componente tensorial,

Qij' tem a forma:

eQ 3 =2 4
i g —_— =(I,I. + I.I,)-6..1I i,ij=x,v.,2 LT
onde Q € o mcmento de guadripolo nuclear, f, o operador spin
nuclear e Gij @ a delta de Kronecker. Para o nivel de 14,4 keV,
cujo spin & 3/2, o Hamiltoniano pode ser diagonalizado exata-

mente (WERTHEIM 1961), resultando dois autovalores degenerados:

-+

e 2 . 1 _ 2. 4.2 2 2 1/2
By ==5 eQ{§:z+ 3 (Vex vyy) + 3(ny+ el vyz)} (C.8)
Se o sistema de coordenadas for escolhido de tal mo

do que o TGCE seja diagonal (eixos principais do GCE) entao

(C.8) torna-se:

+ . 1 2,1/2
EQ - 2 e (IQ {l + '57'] } (C-g)
onde q = sz/e, n = (Vxx_vyy)/vzz'

Como HQ se anula para o estado fundamental do nu-

cleo do Fe57, que tem I = 1/2, o desdobramento quadripolar é

dado por:

1.2 1/

AE 3 N (C.10)

0 2|EQI 5 e "qQ(l +

Em compostos ferrosos, nos quais a simetria local
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do ion ferroso & menor do que cubica, usualmente se observa um
desdobramento quadripolar do espectro Mbssbauer. Em geral,esse
desdobramento & dependente da temperatura e esta dependéncia
esta associada ao TGCE. Este tensor pode ser separado, conveni
entemente, em duas contribuigées: a primeira, oriunda da dis-
tribuicao de carga da camada eletronica 2d (nao mais esferica-
mente simétrica devido ao campo cristalino de baixa simetria)
associada ao proprio Ion ferroso e a segunda, gerada pela dis-
tribuicao de carga dos demais Ions do sOlido. No caso de com-
postos ferrosos de alto spin, esta ultima contribuicao & bem
menor do que a primeira (INGALLS 1964).

A contribuicao da camada 3d depende fortemente da
temperatura uma vez que essa dependencia pode ser interpretada
em termos de uma variacao de populacao dos niveis de energia
ionica, desdobrados pelo campo cristalino.

Utilizando a aproximagao de campo cristalino para
fon Gnico, INGALLS (1964) mostrou que o efeito primario do cam
po cristalino no estado b do fon Fe’* livre @ o de desdobri-
-lo em uma série de estados orbitais, cada um dos quais pode
produzir umn gradiente de campo elétrico diferente no niicleo.

Como resultado, pode haver um desdobramento quadripolar, &EO,

dado por:
AR = 2 e20(1-R) (4/7) <1/r3> .. F(A,,A,,A,T) (C.11)
0 2 3d S :
onde R: fator Sternheimer de blindagem
Al,A?: parametros de campo cristalino
Xz constante de acoplamento spin-Orbita

T: temperatura absoluta



A funcao F representa a variacao em aEQ, devida a
interagao spin-orbita e & variagao térmica da populagdo dos es
tados orbitais desdobrados.

O conhecimento de sz {em magnitude e sinal) e de n
€ de grande importadncia para se obter informagao sobre a estru
tura eletrdnica do fon ferroso no sélido cristalino.

O desdobramento quadripolar do espectro M&ssbauer
de uma amostra policristalina nao fornece o sinal do acoplamen
to nem o valor de n (GOLDANSKI ¢ HERBER 1968), sendo preciso,
freqlientemente, usar-se um monocristal. No ciaso de nao se con-
tar com monocristais, a aplicagao de um campo Mmagnético exter-
no (RUBY e FLINN 1964; COLLINS e TRAVIS 1967) ou a existéncia
de um campo magnético interno (hiperfino).possibilitaré obter-
-se esse sinal, bem como o valor de n (OK e MULLEN 1968).

Tanto o estado fundamental quanto o primeiro estado

excitado de energia do niicleo de 37

Fe possuem momentos de dipo
lo magnético (STEVENS e STEVENS 1975) gque, interagindo com um
campo magnético hiperfino (MARSHALL e JOHNSON 1962), d3ao ori-
gem ao desdobramento magnético hiperfino das linhas de resonan
cia M8ssbauer. A origem de tal campo magnético hiperfino esta
ligada ao spin e ao magnetismo orbital do ion, e a interacao
correspondente fornece informagdao sobre a estrutura eletrdnica
do ion no sdlido cristalino.

Basicamente, 0 campo magnético hiperfino (ﬁhf), po-

de ser desdobrado em trés contribuicgoes

%
b

|
+
T
+
Tl

(C.12)

onde Hy € o campo dipolar associado ao spin eletrdonico e que,
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para um elétron, & dado por

3r (q\ ¥ ) S
0, egp L L (c.13)
D B 5 3
i xr, .
i i

sendo r, a posicao do &létron, S; seu spin, o magneton de

i ¥p

Bohr.
Hp € a contribuigao orbital, que para um elétron &

dada como

Ly
3 ¥
i
sendo L; o operador momentum angular orbital.
H, € o termo de contato de Fermi o qual para ure
elétron, é dado por
- 8 4 _ ¥ =l
Hc = 2uB 3 n(ps(o) ps(o)) (215}

+4 - o
sendo Ps (o) a densidacde de spin eletronico no nuclco.

A contribuicao total de qualyuer decsta: quantidades
sera o valor esperado da soma das contribuigodes de ul-so-ele
tron.

4 =

No caso de haver um camno externo arlicad», Hexr'
os dipolos magnéticous dos niveis nucleares, cinvolvidos nas

transicoes Mbssbauer, irao interagir com um _a'ipo magrético

efetivo, dado por:

. - -
nef = Heg + Hypo (C.16)

Em geral, a presenga simultane~ dessas interagoes
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hiperfinas pode originar o aparecimento de multiplas linhas dc
ressonancia, no espectro Mdssbauer, pelo afeiiro @& desdobramen
to dos niveils nucleares. Esse efeito pode ser vistn, pictorica

mente, na figura C.Z2.

AR E
i e E,
I=3/2 e B
- {\ T 3
T N Fa
. T
i G ! L E
/ -1/2
= 1‘ \-—--.
=i | p Byise
fonte abisorvente

FIGURA C.2 - Esquema genérico dos niveis de energia dos dois

primeiros estados de encrgia nucleares do 57Fe na

presenga simultanea das interagdoes hiperfinas.

MODELO Dy AGLOMERADO MOLECULAR PARA O SOLIDO

Na descrigao dos estados eletronicos do Ion embebi-
do no cristal ionico, a aproximacac de campo cristalinc ignora
a estrutura interna dos Ions vizinhos e o fato de que, em ge-
ral, a separacao idnica real é menor do que a soma dos raios
ionicos para cdois Ions vizinhos mais proxinos um do outrc.

1. solido, o raio de Wigner-Seitz e menor do que a

extensao ralicl dos elétrons mais externos de wi atomo (ion)



de mcdo gue a separagao interatomica (interionica) limita a ex
pansao espacial desses elétrons. Come uma conseqliencia disto,
podera haver um recobrimento ("OVERLAP") entre os orbitais dos
atomos (ions) vizinhos mais proximos e, mais ainda, uma trans-
feréncia de cargas entre eles (transferéncia de eletrons dos
orbitais ocupades de um ion, para os orbitais vazios do outro)
O efeito do recobrimento € o de distorcer os orbitais, enquan-
to que a transferéncia de carga pode causar uma expansao real
das fun¢oes de onda. Uma vez que a distorcao por recobrimento
e a transferéncia de carga afetam os orbitais atomicos de um
ion no shlido, o termo eletronico nas interacoes hiperfinas po
dera ser afetado tambsm. Desse modo, esses efeitos far-se-ao
sentir nas interacoes hipexfinas.

Para o atomo (ion) Mbssbauer, cedo ja se reconhecia
que o recobrimento direto de suas fungoes de onda com aquelas
de um atomo (ion) distante, era muito pequeno para que tivesse
efeito significante na maioria dos casos, de modo que na chama
da "aproximagao de distor¢ao por recobrimento", onde o solidc
é consideradn como um conjunto de atomos ou Ions livres e onrie
certos vinculos de recobrimento sao, colocados, e em modelos se
mi-empiricos, a premissa basica é a de que um aglomerado de
atomos (ions) mais proximos representa o meio ambiente dominan
te na perturbacao do envoltério eletrdnico do nicleo Mbssbauer
no que diz respeito ao deslocamento isomérico © ao desdobramen
to quadripolaxr (FREFEMAN e ELLIS 1974).

Uma das maneirxas de se tratar matematicamente 0s
efeitos de distovgao por recobrimento e de transferéencia de

carga, consiste no emprego do método do "orbital molecular co-
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mo combinagao linear de orbitais atomicos" (VAN VLECK 1935),
que se pode abreviar por MO-LCAO (Molecular Orbital-Linear
Combination of Atomic Orbitals).

Vamos supor o sdlido como formado de aglomerados de
um fon central e de seus N Ions vizinhos mais proximos (ligan-
tes), cada um dos quais constituindo, no que podemos chamar,
uma molécula. Esta suposicao, ou aproximacao, somente sera va-
lida se a interacao (intermolecular) entre os aglomerados for
pequena comparada as interacoes (intramoleculares) com o ion
central.

Vamos considerar um desses aglomerados e designar
por ¢i(¢§) um orbital atomico ocupado (vazio) do ion central e
por X?r um orbital atomico ocupado do ligante k.

Os orbitais moleculares (OM) sao formados a partir
desses orbitais atomicos para ions livres, admitindo-se mistu-

ras entre os mesmos, nas formas:

& sl - k k
by =Ny [¢i z lijxj] (OM antiligante)
j.k

E _ ..b k k ,e
wjk = N, [Xj + gyi.cp._’ (OM ligante)

0O OM w? e chamado de antiligante por ter carater do OA ¢i e por

corresponder a uma energia maior, relativa aquelas dos ions di

vres, enquanto o OM w?k € chamado de ligante por ter carater

do OA X? e corresponder a uma menor energia, relativa aquelas

dos ioné livres, onde Aij € um coeficiente de mistura (covalen
k

te) e Yii é chamado de parametro de transferéncia de carga

(SHULMAN e SUGANO 1963: WATSON e FREEMAN 1964).



Esses orbitais sao policéntricos uma vez que as fun

¢coes de onda que o compoem sao definidas para centros diferen-
tes, cada uma correspondente a um dos ions do aglomerado.
Esses orbitais moleculares nao sao mais ortogonais
entre si e nem ortogonais aos orbitais atomicos de cada Ion no
aglomerado.
Para um Ifon livre isolado, e de camadas fechadas, a

funcao de onda multieletronica do estado fundamental pode ser

escrita como um unico determinante de SLATER formados pelos or

bitais ocupados o, -
Neste caso, o valor esperado de um operador O e da

do por:

<0> = <det ¢i|ZOi|det ¢,> = z<¢i[oi|¢i> (C.17a)
i i

Devemos ortogonalizar os OM para que ainda seja pos
sivel definir valores esperados de operadores, em termos de va
lores esperados de operadores de um-so-elétron.

= a
Primeiramente, as constantes de normalizacao, Ni e

N?k' tém as seguintes expressoes:
1/2
a k T k k 'k
N, = (1-Z A (S ) “ 3 (l ) S +I A s (A -n) < -ch';}
L { k,j +3 k,5 137 "1y, k! ij""1ij X3 1%y
3.3
(C.13)
-1/2
b _ k. k k 2

onde S;J—(xg|¢i> é chamada de integral de recobrimento  para

dois centrxos.
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A suposicgao usual de que A,y e S sejam quantidades
pequenas (<<1l) e da condicao de ortogonalidade <w?kiw?> =0,

leva a relagao:

ko ko ® k
Na ausencia de transferéncia de carga, y:k=0, obte-
mos para a descricao de um cristal puramente idnico:
& o g8 - k k :
vy Ny {¢i .stijxj] (MO antiligante)
. J
{C.20)
b k "
L = X MO ligante
Vik = X3 ( g )

Supondo ainda que o recobrimento entre os ligantes,

]
<¢§tl¢§>r seja negligenciavel, os orbitais X? dos ligantes se-
rao ortogonais aos orbitais ¢i do ion central, em segunda or-

dem nas integrais de recobrimento, e

-1/2
N =1 - 5 (%2 (C.21)
i K,y i

onde consideramos os orbitais ¥%,¢ e os coeficientes A, Yy comc
reais, sem perda de generalidade.

Este procedimento de introduzir o recobrimento nas
funcoes de onda do Ifon central, na aproximacao de distorgao
por recobrimento, €& utilizado por SHARMA em trabalhos sobre in
teragoes hiperfinas no Fe3+ (SHARMA 1970; SHARMA 1971; SHARMA
e SHAPMA 1972). Ja SAWATZKY (SAWATZKY, VAN DER WOUDE e HUPKES
1971; SAWATZRY, BOEKEMA e VAN DER WOUDE 1971:; SAWATZKY e VI

DER WOUDE 1974) ,
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prefere introduzir o recobrimento nas fung¢oes de onda dos 1li-

gantes.
k . | SER g
Neste caso, Aij 0 e Yij Sij’ e se obtem:
a _
W= %
(C.22)
b b k k
e = NG R -
wjk Jk(x] i ij¢i)

O método MO-LCAO pode ser aplicado ao ion embebido
no s6lido real, para se investigar de que forma as interacgoes
hiperfinas serao afetadas pelos efeitos de distorcao por reco-

brimento e de transferéncia de carga.

EFEITOS DE COVALENCIA NAS INTERAGOES HIPERFINAS

Dentro do formalismo do método MO-LCAO, covaléncia
tem implicado em uma mistura dos ori:itals atomicos do fon cen-
tral com aqueles dos ligantes, sendo seus efeitos descritos
atraves dos parametros de transferéncia de carga e de mistura
covalente (SUGANO e SHULMAN 1963; WATSON e FREEMAN 1964;
SAWATZKY e VAN DER WOUDE 1974). Nesse contexto, transferéncia
de carga implica em covaléncia.

Esses efeitos, bem como os ecfeitos de reccbrimento,
devem afetar as densidades de carga eletronica associadas ao
ion central.

Escrevendo o orbital antiligante da expressao (C.17)

como
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Wy = Na [@ - Ax] (C.23)

a constante de normalizacao Na' utilizando-se a expressao C.18,

torna-se

N, = (1 - 2xs + %712 (C.24)

A densidade de carga (a menos de uma constante) se-

N

(1+225-2%) (02-22x6+2%x?)

!

Yo o= N§(¢2-2Ax¢+k2x2)

o))

8%+ (8% (0%452) - 2S5} » (o (02-%") # Ty e-S¢2) ] # BIFS)

Il

{C.25)

O primeiro termo representa a densidade de carga as
sociada com um elétron antiligante antes da introducao do reco
brimento e da covaléncia; o segundo termo entre {} representa
a contribuicao do recobrimento e o terceiro entre {}, a contri
buicao covalente. 9(yS) representa os termos de ordem superior

no produto AS,

Para o orbital ligante, expressao (C.l7), escrevemnos

by = Ny [xtye]. Ny = (Le2ysey )72

(C.26)

e a densidade de carga, associada com um elétron ligante, sera

2

I

12 (x >+ 20y oty oy B (25892 (24 ovgmr 20 0)

X% T8 D) b Sy LBy oYY + Y ()

(E.27)
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Comparando a (C.27) com a (C.25), vemos que para um
dado par de orbitais antiligante-ligante as contribuicoces cova
lentes sao iguais, mas de sinais contrarios, podendo em deter-
minados casos se cancelarem mutuamente (WATSON e FREEMAN 1964} .

Na figura C.3, mostramos, como exemplo, a forma da
densidade de carga associada ao orbital ¢u(u=322-r2) do inn
N12+, a densidade de carga resultante do recobrimento com um
orbital 2p e a densidade de carga covalente no F_l, calculadas

para o aglomerado (NiHFG) no composto KNiF por WATSON e

3
FREEMAN .

1.0
Mﬁz_ X -2?1# Sy \t=
Q

ho'bf#_c%m—__!%_” HTTEE T E T 3%
T LI :
FIGURA C. 3

Vemos que a densidade de carga antiligante foi des-
localizada, pela adicao dos termos de recobrimento, no sentido
de que houve um crescimento de carga no ligante (um dos seis
afetados) , mas também houve um aumento de carga no metal. Ls-
ses aumentos sao compensados por um decréscimo de carga devido
ao termo -2S¢y, na regiao entre os ions.

Dito de outro modo, o deslocamento de carga se faz
da regiao entre os ions para os mesmos. Desse modo, a nogao

usualmente aceita de que os efeitos de recobrimento (bem comn
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de covaléncia) deslocam carga e spin para fora do Ion metalico,
nao é correta pois esta-se lidando com um processo que € mais
complicado.

Tem sido demonstrado que os efeitos de recobrimento

g : +
nos orbitais do cerne do Fe3

2+

(SIMANEK e SROUBEK 1967) e nos
orbitais do cerne do Fe (SIMANEK e WONG 1968) podem influen-
ciar fortemente a densidade de elétrons s no nucleo, afetando
desse modo o deslocamento isomérico.
Dentro de uma descrigéo puramente ionica (auséncia
de efeitos de covaléncia), a densidade de carga eletronica o
3+

- 2+ - i -
nucleo, para o Fe e Fe” , sera dada (veja expressoes C.5,

C.20, C.21) em segunda ordem nas integrais de recobrimento:

2
n

1l

p (o)

™~ w

a 2 _
ll¢ns(0)| B

3
2 k 2 2 k 2
l|¢nS(o)] + 2n£l j?ktsnsj} {[@ns(o}l +]xj(R)] }

1l
N
1w

n

. = f k _
¥ 8 . ¢n3(0)xj(R) + 0(S) = p(o) + Ap(0)

n=1 j,k "SJ

™MW

- 4
-
ion

; REC
livre

(C.28)

k
nsj

SIAPMA e SHARMA (1972) utilizam expressao semelhan-
3+

onde R é a distancia Ion de ferro-ligante k e S =<x§1¢ns>'
te no calculo de valores para o deslocamento isomérico do Fe
em Fe,0, e em outros compostos.
A inclusao de efeitos de covaléncia na densidade de
B 3+ + :
carga eletronica s, para compostos de Fe e F, seria feita

considerando-se transferéncias de carga dos ligantes para 0os
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orbitais vazios 4s, afetando diretamente o deslocamento isomé-
rico, bem como transferéncia de carga dos ligantes para os or-
bitais 3d, afetando indiretamente o deslocamento isomérico
atraves de mudancas na blindagem 3s-3d (SIMANEK e SROUBEK 1967;
SIMANEK e WONG 1968; SAWATZKY e VAN DER WOUDE 1974).

Também tem sido demonstrado, atraves do MO-LCAQ,
que os efeitos de recobrimento e de covaléncia contribuem para
o gradiente de campo elétrico no caso do Fe3+ em compostos
(SAWATZKY e HUPKES 1970; SHARMA 1970; SAWATZKY, VAN DER WOUDE
e HUPKES 1971; SENGUPTA, ARTMAN e SAWATZKY 1971; SAWATZKY e
VAN DER WOUDE 1974).

Neste caso, a componente V__, por exemplo, sera:

ajol | b |yl | b
Vo o= s<p@|Vvi_|uS> + I <yl |V wa,> (C.29)
22z g ilzzlli 1,9,k ik ' zz' Tk
No caso de nao haver covaléncia (transferéncia de
carga) , os orbitais moleculares sao aqueles da expressao (C.20).
A contribuicdo total devida aos elétrons do aglomerado, levan-
do-se em conta os fatores STERNHEIMER de blindagem, R, e de an

tiblindagem y*, é dada por:

2 2 k k
V_. = (1-R)IN, {<¢. .le >] - 2(1-R) ¥ NS, .<¢.]|.|xs>
zZ {1 i i 1,5,k S Fat K IS & j
2 k k' k k!
+ (1—ym)§Ni_z_'sijsij.<xj|.lxj,> (C.30)
L J.)
k., k'
k k, o L L DA DL
+ (1“v“)§ jEkCXj 'lXj> vzz ¥ viz + vzz * vZZ
. ~ 2 3
onde |.| simboliza a expressao (3 cos 81 = 1)/ri.




O termo VEZ representa a contribuigao "local”; vig,

a contribuigéo "nao-local", pois envolve os orbitais ¢i e x?;

DA

sz'

representa a contribuicao "distante" dos orbitais antili-
gantes e Vgg, a contribuicao "distante" dos orbitais ligantes.
A expressao completa para sz envolveria, ainda, a contribui-
qu dos nucleos dos ligantes, possiveis dipolos e a contribui-
¢ao associada ao resto da rede (SHARMA 1970).

Desse modo, os efeitos de recobrimento e de covalén
cia irao se refletir ro desdobramento quadripolar do Fe3+. Es-
ses efeitos sao objeto de uma analise quantitativa, para oOxi-
dos férricos, levada a cabo por SAWATZKY e VAN DER WOUDE (1974)

Tem sido notado experimentalmente que, no solido
isolante, os observaveis tais como parﬁmgtros de repulsao in-
tereletronica (SLATER 1960), deslocamentos g e acoplamento
spin-orbita (STEVENS 1953), fatores de forma magnéticos para
neutrons (ALPERTIMN 1961) e interaq6as hiperfinas, incluindo in-
teracoes hiperfinas supertransferidas (ANDERSON 1963) e de su-
pertroca, indicam que as densidades de carga e de spin associa
das aos orbitais d sofrem grandes variagoes relativamente aque
las previstas para Ifon livre. Em geral, os resultados experi -
mentais indicam vma redugao de valores atribuida a um comporta
mento distinto dos elétrons t29 e eg com a covalencia (ALPERIN
1961; HASTTNGS, ELLTIOT ¢ CORLISS 1959; FREEMAN e ELLIS 1970),
comportamento esse descrito ou como uma eypansao ou uma con-
tragao da funcao de onda correspondente.

Parxa o desdobramento quadripolar do Fe57 em compos-

tos ferrosos, a covaléncia tem implicado em se substituir

<l/r>,4 e A (a constante de acoplamento spin-6rbita) do ion 1li

43
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vre por valores efetivos. Estes sao dados em termos daqueles
para Ion livre utilizando-se um fator de reducao, (ac), tal
gque se tenha (INGALLS 1964):

<l—> 2<l—> A

r3ef = %c 3 ef

2 2
ack (OSacil) {C.31)

Ja HAZONY (1971) expressa a reducao em A, no s6lido,

por A = agk, pois, diz ele, a interacao spin-orbita reflete

ef

efeitos covalentes nos spins dos elétrons e_ e t2g enquanto
que a descreve uma expansao associada a um unico elétron tzg.

Assim, a expressao (C.ll), para o AE. atribuido ao ion ferroso,

Q
torna-se:

ezg(l—n)(%)ai<l§>3d F (A0
r

=

AE =

2 5
0 5 SA,T) (C.32)

2,&

Para expliéar as mudang¢as observadas nas interagoes
hiperfinas, HAZONY (1971) propoe uma descricao fenomenoldgica
da distribuicao de densidade de carga 3d, para os Ions ferro-
sos em so0lidos, baseada em dados de Espectroscopia Mbssbauer,
Ressonancia Paramagnética Eletronica, Espalhamento de Neutrons,
Espectroscopia Otica e em estudos de estrutura cristalina. Ana
lisando as interagoes hiperfinas, observadas por Espectrosco-

pia Mbsshauer, para alguns compostos ferrosos de alto spin, al

tamente ionicos, de spin intermediario e de spin baixo, esse
autor observa correlagaes entre o deslocamento isomérico, o
desdobramento quadripolar e o campo magnético de contato de

Fermi, mostradas nas figuras C.4 e C.5.
Os valores de § estao referenciados relativamente

ao 6 do ferxo metalico a temperatura ambiente. Assim, um aumen



to em § significa um decréscimo na densidade de carga eletroni

ca no nucleo do absorvente, comparada aquela para o ferro meta

lico e vice-versa.

FeCOy

o

4+ _ il
FeSifg 6HD

Rs,o

FeFy |
°

o Feli0g
O Fecly

AE' (mm/3ec)

O FeBr,
Fel,

S (mm/s)

FIGURA C.4 - AE' vs § para alguns compostos ferrosos. Os valo-
res de § sao vs ferro metdlico a temperatura am-

biente, enquanto os valores de desdobramento qua

dripolar sao saturados. Os circulos abertos sao

para AE' = 2AE, (estado eletronico duplamente de

generado) e aqueles fechados sao para AE' = AE

Q
(HAZONY 1971).

200 O FeS -

AE (mm/sec) by

1 2 3 4
i 1

——

-T T

=
e

= ezt <> {au) ]
-ztoh o Fel, 4
o Febr,
o Felly
e FCTIU!

el Fefy recoy  REE
o o o

FIGURA C.5 - HC vs AE' para alguns compostos ferrosos. E mos -
trada também uma escala de valores para <1/r3>
(IIAZONY 1971).
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Observa-se uma diminuicao continua, e quase linear,
do desdobramento quadripolar e do deslocamento isomérico ao se
ir do FeF, (alto spin, ionico), passando pelos halogenctos fer

rosos mais pesados e pelo FeS, ao FeS, (baixo spin, covalente).

2
O comportamento observado reforga a nogao de variagao continua
de carga com o aumento da covalencia (ERICKSON 1967), segundo
HAZONY. Por sua vez, a diminuicao de Hc' observada na figura
C.5, indica uma expansao da distribuicao da densidade de spin
total que, cita HAZONY, & coerente com uma substancial expan-
sao radial das funcgoes de onda 3d ja mostrada teoricamente por
WATSON e FREEMAN (1961).

A analise fenomenoldgica dos comportamentos AE' vs
5 e Hc vs AE' leva HAZONY a propor que a_fungéo de onda radial
3d varia continuamente com a covaléncia ao se ir dos compostos
ferrosos ionicos de alto spin aos compostos ferrosos covalen-
tes de baixo spin, passando pelos intermediarios.

Essa variacao continua pode ser representada atra-
vés de um fator de escala radial, Bo (JORGENSEN 1971), de modo
que a func¢ao de onda 3d no so6lido & descrita por:

V34 (56lido) = wggn(ﬁnr,0,¢) (C.33)

HAZONY conclui que "a grande gama de modificagoes
radiais, indicadas pelos dados experimentais, nao pode ser
quantitativamente explicada por modelos tedricos de ligagoes,
tais como as teorias de campo cristalino e de orbitais molecu-
lares, baseados em funcocs de ions livres".

SAVATSKY e VAN DER WOUDE (1974) argumentam que embo



ra parte da variacao possa ser causada realmente por peguenas
modificagoes na parte radial dos orbitais 3d, a maior parte
dos efeitos observados pode ser explicada em termos de modelo
de MO-LCAQ com a inclusao de efeitos de transferéncia de carga

Eles fazem notar, ainda, que, antes de se tirar
quaisquer conclusoes acerca de efeitos de covaléencia a partir
de resultados para as interacoes quadripolares em compostos de
Fe2+, deve-se primeiramente fazer corregaes para possiveis
efeitos de acoplamento spin-orbita.

Os compostos ferrosos de alto spin, contidos dentro
da linha pontilhada na figura C.4, sao considerados como alta-
mente ionicos. Tendo em vista isto podemos supor que, em uma
primeira aproximacao, nao haja transferéncia de carga entre os
ions, ou que a mesma seja negligenciavel (SAWATZKY e VAN DER
WOUDE 1974). Espera-se, portanto, que seja valido o uso de fun
¢oes de onda para ions livres.

Estamos considerando esses compostos, portanto, co-
mo quase jionicos, onde os efeitos de transferéncia de carga de
vem ser minimos. Dentro dessa aproximacao, vamos ver o que se
pode obter de um modelo de aglomerado molecular, adaptado para
o ion ferroso, nesses compostos, visando uma possivel correla-
cao entre observaveis e o recobrimento das fungoes de onda io-

nicas.

a7



D. MODELO DE AGLOMERADO COM DISTORCAO POR RECOBRIMENTO

"ORBITAIS CONGELADOS" NO METODO DE MO-LCAO

A denominacao de "orbital congelado" tem sido empre
gada para designar o orbital molecular formado a partir de fun
coes de onda de Ion livre e que & utilizado nas tentativas de
se descrever a estrutura eletronica do Ion embebido no sdlide.
O uso desses orbitais tem sido justificado apenas pela falta
de um conjunto apropriado de fungoes de onda eletronicas cuja
determinacao vem-se constituindo no objetivo de diversos méto-
dos tedricos (FREEMAN e ELLIS 1974).

Pretendemos usar um esquema de "orbitais congela=-
dos" no presente trabalho sobre o Fe2+ em compostos isclantes
e as Unicas justificativas que podemos invocar para a utiliza-
¢ao de tal esquema sdo as seguintes: as fungdes de onda para o
re?* livre sdo as fnicas disponiveis; os casos a serem discuti
dos podem ser classificados como ionicos; nao visamos o calcu-
lo quantitativo de chservaveis mas sim estamos a procura de
possiveis correlagbes entre esses e o recobrimento.

Alén disso, o emprego desses orbitais para os Tons
em sdlidos tem—se prestado, pelo menos, a muitas interpreta-
¢oes qualitativas (SAWATZKY e VAN DER WOUDE 1974).

Tendo isto em vista, tentaremos a seguir a descri=-

L

- 24 ” .
cao do e’ atrzaves do que chamaremos de "modelo de aglomerado

‘ - o2+
com distoxcan pox recnbrimento para o Fe™ "

; no qual considera
remos o Ion ferroso como constituido por um cerne tipo ferri

[
co (A7) mais um c¢idtron 3d extra.
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MODELO DE AGLOMERADO COM DISTORGAO POR SUPERPOSIGAO

PARA O Fe?'

A inclusao de efeitos de recobrimento e de covalén-
cia no modelo de aglomerado pode ser vista como uma extensao
da aproximacao de campo cristalino para solidos idnicos.

Para o caso do Ion ferroso em um aglomerado idnico,
na aproximacao de campo cristalino, os orbitais tzg(triplameg
te degenerado) e eg (duplamente degenerado) que descrevem o
fon na configuragao (titief) tornam-se orbitais moleculares
antiligantes na teoria covalente de orbitais moleculares.

Uma representagao esquematica desses orbitais pode
ser vista na figura D.1l, para um aglomerado do tipo FeL., com
simetria clbica,sendo L um ion ligante com uma configuragao
(152252296), tal como 0 02 ou o F L. Tambdm s3o mostrados os
orbitais moleculares ligantes, formados predominantemente pe-
las fungoes 2s e 2p dos Ions ligantes. A notagao entre parén
teses indica o orbital atomico predominante de acordo com a
simetria do recobrimento formado (BALLHAUSEN e GRAY 1965).

As "caixas" dos eletrons ligantes estao totalmente
ocupadas pois suas energias sao menores do que aquelas das
"caixas" para os elétrons antiligantes.

WATSON e FREEMAN (1964) mostram que a covaléncia,ou
transferéncia de carga, dos eletrons antiligantes & totalmen-
te irrelevante pois ela & compensada exatamente pela covalén-
cia dos elétrons ligantes nos pares ligante-antiligante e que

€ a covaléncia dos elétrons ligantes nao-pareados que contri-

bui para todos os observaveis experimentais. Todavia, o reco-
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brimento dos elétrons antiligantes tem relevancia, ou seja,pos
sui significado fisico. Assim, na descrigao de um solido com-
pletamente idonico (sem transferéncia de carga) os efeitos de

recobrimento devem, em principio, ser considerados.

Elétrons
Antiligantes 14 + +4
t2g(3d4) t2g(3d) eqg(3d) eqg (34d)
Elétrons
Ligantes 444 ¥¥4 +4 +4
[£29 (pm) [c29 (pm) eg (po) eg (po)
Nao-pareados 44 +4
Totalmente eg(s) eq (s)
Pares i Ligantes
Ligantes-Antiligantes Nao-pareados

FIGURA D.l1 - Uma representagao esquematica dos elétrons ligan
tes e antiligantes agrupados em pares ligante-an
tiligante e em ligantes ndo pareados.
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Para o aglomerado FeL, a fungdo de onda molecular Y,
na aproximagao de HARTREE-FOCK, sera descrita como uma combina
¢ao linear de determinantes de SLATER formados pelos orbitais
moleculares ligantes e antiligantes ocupados. No método MOLCAOQ
cada orbital molecular sera dado por uma combina¢ao linear de
orbitais atOmicos. Admitindo-se apenas efeitos de recobrimento,
os orbitais moleculares ligantes e antiligantes serao da forma
daqueles da expressao C.ZOL

Os operadores sao dados em termos de operadores de

um-sOo-elétron, na aproximacao de HARTREE-FOCK. No caso do Fe2+

teremos:

> = < > = < . 2 < > =
<v|o|¥ ?{ioi]w v|iol1w + <?]°3¢1'T (D.0)

cerne PR ! elétron

férrico 3d

Esta equagao nos mostra que na investigacgao dos efei
tos do recobrimento nos observaveis associados ao Iion ferroso
podemos considerar esse iIon como constituido de um cerne férri
co (Ar(d”)) mais um elétron 3d extra.

No caso de simetria cubica, suposta até aqui, os or-
bitais moleculares antiligantes serao dados em fungao dos orbi
tais |x2-Y2>,[322"r2>,}XY>,Ixz>,|YZ> do campo cristalino cibi-
co. Porem, no caso de a simetria do aglomerado ser menor 4o
que cubica, as funcoes de onda atdmicas nao mais serao  dadas
pelos orbitais 3d puros. Como expressar entao os orbitais mole
culares antilicantes no método MO-LCAO ?

Vamos considerar um caso particular, o do aglomerado
(Fer) no Composto Fer(GANIEL e SHTRIKMAN 1969), como exemplo.

Na aproximagao de campo cristalino, os niveis da con



52

figuragao 3d6 sao determinados por um campo cristalino, associa
do aos 6 Ions de flUor mais proximos do Ion ferroso, considera-
do como a soma de uma grande componente cubica (octaédrica) e
de uma componente rombica.

2+

O esquema de niveis do Fe sob a agao do campo cris

talino esta esquematizado na figura D.2.

A
E
l T r i
2g F E2
ﬂl ﬁz
By
ion = campo " campo
livre cibico rombico
2+

FIGURA D.2 - Esquema dos niveis de energia do Fe no FeF,.

As fungoes de onda, determinadas por esse campo, sao:

T29: ¢, = a[xz-yz>+el3zz-r2>
¢, = |Yz>
¢, = |x2> (D.1)
Eg: ¢, = |X¥>

2 2 .2

o = -8|X2-Y >+a|3z2%-r°>

onde o, B sao parametros de mistura que refletem a simetria e
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que satisfazem a u2+82 = 1l. No caso da figura, a configuragao
do estado eletrdonico fundamental (alto spin) e (titie§+) no cam
po clbico e, no campo rombico, aquela mostrada na figura. A con
tribuicao do GCE devida aos 5 elétrons de spins paralelos & nu-
la (camada semi-cheia), sobrando aquela devida ao elétron extra,

produzindo um AE. dado pela expressao C.1ll.

Q

Desse modo a configuragao d6 torna-se equivalente a
uma configuragao al. Uma vez que as fungGes de onda ¢, sdo auto
funcoes do campo cristalino podemos supor que os orbitais mole-
culares antiligantes (que tem predominancia de carater das fun-

¢oes do Ion ferroso) devem refletir a simetria desse campo.

Vamos escrever a ¢ como:

¢ = awl+8w2 (D.2)
com Y, representando um dos orbitais d, e 32+B2 = 1.
O orbital molecular antiligante (veja-se Capitulo C)
sera da forma:

by = Nafo-zstyt] (D.3)

a
k,J

-

onde x? € o j-ésimo orbital ocupado do ligante k. A integral de

recobrimento S? @, nesse caso:
kK k.. _ _k k ok Lok
Sj = <xj|¢> = a(xj|¢l>+8<xj|w2> ablj+852j (D.4)

Para obtermos a expressao da constante de normaliza-
¢ao Na, impomos a condigao <wa|wa> = 1. Temos pela expressao

(D.3):
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1= (Na)?[1- = s?<¢|x§>— X s§<x§|¢>+ L s§s§,<
J.k j.k 3.3
K,k

k, k*
XjIXj!>] (D.5)

Supondo negligenciavel o recobrimento entre os ligan

tes, entao:

]
1= (Na)2[1- £ (s)?] (D.6)
Juke 7

=172

Na = {1- & (s?)z} (D.7)

j.k

Substituimos, agora, a expressao (D.4) na (D.7):

- k kK ,2,-1/2
Na = {1 _E (aslj+852j) }

j.k
(D.8)
= {1-a® & (sﬁj)z-zaa 5 s?.sg.-sz 5 (s},‘fj)2}"l/2
j.k i,k I ok

A soma sobre j indica uma soma sobre os orbitais ocu

pados do ligante k. Como os orbitais 3d tém simetrias distintas

k k
15 ou SZj’

sera nula. O termo cruzado na expressao anterior sera nulo en-

ocorre que para cada orbital X? uma das integrais S

tao.

Desse modo:

Wa: = [i=o® & (sij)g—sz‘z sk .y2y-1/2 (D.9)

Jek jrk

Definimos um recobrimento efetivo por:
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k

231 (D.10)

sef = o £ (sK.)2+8% £ (s
J J,k

e, finalmente:

2

Na = (1-Sef) 1/2

(D.11)

Vamos ver agora como podemos calcular uma integral do
recobrimento entre os orbitais definidos para dois centros idni

COS.

INTEGRAIS DE RECOBRIMENTO PARA DOIS CENTROS

Os orbitais moleculares envolvem integrais de reco-
brimento entre orbitais atOmicos centrados em dois sitios dife-
rentes e, usualmente, o eixo de quantizagao do Ion central nao
coincide com o eixo correspondente do Ion ligante. Para se cal-
cular uma tal integral é preciso que se tenha, antes de mais na
da, um eixo de quantizagao comum a ambos os centros. Esse eixo
é tomado ao longo da ligagao Ion central-ligante e desse modo a
integral & calculada em fun¢ao da distdncia interidnica.

Como os orbitais do Ion central, em geral, sao defi-
nidos para um eixo de quantizacao coincidente com um eixo cris-
talino, devemos utilizar rotagOes para obter os orbitais refe-
rentes ao novo eixo de quantizacao.

A situacgao pode ser ilustrada pela figura D.3, onde
estdo mostrados os sistemas de coordenadas para os dois centros
e os angulos usados nas rotagoes dos orbitais atdmicos do Ion

central.
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Gk
ion central < ) > Y
~
X
¢/\‘\ .
k Zk
X
ligante k
Tx

FIGURA D.3 - Orientagao genérica dos sistemas de
coordenadas centrados no Ion central,
(XY2), e em um ligante Xk, (kaka).
Os angulos Bk, ¢k definem a direcao

do eixo de quantizagao comum, Zk.

Apenas a parte angular dos orbitais atomicos sera

afetada pelas rotacoes especificadas pelos angulos de Euler Bk,

¢k' Designando os angulos polares no sistema XYZ por Q@ = (06,9)
e no sistema X, Y, 7 por w = (8, ¢),as rotacoes implicam em (RO
SE 1957):

() (D.12)

o sl
Y q(w) = ;DmM(dk,Gk.O)Yam

onde D, € um elemento da matriz de rotacao, cuja forma geral

e dada por (TINKHAM 1964):
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L _ _=imo -iMy .2
DmM(G-: BoY) = e e de(B) (D.13)
22-2K-m+M 2K+m-M
( 1) X gem)  (2- M)!(R4m) ! (R-m)! B B
M B) = I T R T (1) (R T oS (3) (~senz)

A soma varre valores de K para os quais o denomina-

dor é finito ( fatorial de nimero inteiro negativo & tomado co

mo infinito).

As formas das matrizes para £ = 1 e & = 2, referen-
tes aos orbitais p e d, podem ser vistas no Apéndice B.

A integral de recobrimento Stj torna-se:

k

_ k k
S,. = E<Xj|¢m><¢m|¢

4> = I<¢ |¢i>s (D.14)

1] m - mj

onde m designa os orbitais do ion central definidos em relagao
ao sistema XkYka de coordenadas e os elementos <¢ml¢i> identi
ficam a rotacao R = R(Bk)R{¢k).

Efetuada as rotagoes, o novo eixo de quantizacgao Zy

€ comum a ambos oOs centros.

2+

r

Os orbitais do fon metalico central, no caso o Fe

serao:



Ins> = RO (X)Yq,(0,0) (n = 1,2,3)

|np,> = R p(r)Y,,(6,4)

1/2

npy> = 1(2)7H2R L (r) (Y, (0,004, 1 (8,6)}  (n = 2,3)
Inp,> = =(2) /2R () (¥, (8,0)-Y,_, (6,4)}

xy> = =1(2) M 2R, () {¥,,(0,0)-Y,_,(0,8)} (D.15)
xz> = =(2) V2R, (x) (¥, (0,8)-¥,_, (6,0))

lyz> = 1(2) 7 2R, (£) (Y, (6,0)+Y,_ (8,4)}

|x%-y%> = (2) TV 2R, () {¥,,(0,8)-Y,_,(6,0))

32%-x%> = Ry (£)Y,,(8,4)

onde as fungoes radiais R(r) de campo autoconsistente e os har
monicos esféricos ng(6;¢) estao dados no Apéndice A.

Tendo em vista que a coordenada ¢ € comum a ambos

os centros ionicos, muitas das integrais de recobrimento Sij
serao nulas devido &s simetrias dos orbitais atomicos envolvi-
dos.

Como os ligantes, a serem considerados mais adian-
te, tem configuracoes (1522522p6), designando os seus orbitais

s e 2p por sk, pi, p?, pz, as integrais de recobrimento sao:
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k. _ ks k. _ k. _ k. _
<ns!s™> = s _ <npx|s > = 0 <np_|s"> =0 <npz|s > =8

ks
np

<ns!p§> =0 <npx|pi> = Sﬁ; <npy|p§> =0 <npz|p§> = 0
<n5ip§> =0 <npx|p§> =0 <npy[p§> = Sﬁ; <npzlp§> =0
<nSIp:> = Sﬁg <npx|p:> =0 <npz1p;> =0 <npz|p§> = Sgg
<xy|s®> = 0 <xy|p§> =0 <xylpk> = 0 <xy|p§> =0
<xz{sk> = <xz|p§> = Sgg <xz|p§> =0 <xzip:> =0

<yzls %> = 0o <yz|p§> =0 <y2|p;> S§g <YZIP§> =0
<x’-y®|s'> = 0 <x?-y?|pl> = 0 <x2-y21p§> = <x?-y?|pk> = 0
<322-r255k> = Sgg <322-r2ip§> =0 <322—r2ip§> =0 <3z2—rzip:> = Sgg

6S



Apesar de o eixo de quantizagao ser comum, a inte-
gral Sij ainda & uma integral de dois centros. Para se resol-
ver esse problema ha dois métodos mais comuns: a) a técnica da
funcao alfa de LOWDIN (1956); b) o uso de coordenadas esferoi-
dais (MORSE-FESHBACK 1953). Adotamos este ultimo, o qual esta

descrito no Apéendice B.

DISTORGAO POR RECOBRIMENTO E DESDOBRAMENTO QUADRIPOLAR

DO Fe2+

Seqgundo o modelo proposto, O cerne (3d5) do Fe2+
forma um sistema de camadas fechadas, com os orbitais internos
a camada 3d duplamente ocupados e os orbitais 3d contendo um
elétron cada um.

A distorgao por recobrimento do cerne faz com que
se origine uma contribuicao local ao gradiente de campo elétri

co dada por:

= a,2 &
(Viq)y = §(Ni) <¢j1Vii|¢j> (i1 = xx,yy,zz) (D.16)
Como (Né.l)2 = (1- ¢ (S].(ﬂ)z}_1 = 1+ I (S}.{ﬁ)2
J k,2 k,2
obtemos:
~ k 2
(Vii)L = j i 9(Sj£) <¢j|vii|¢j> (D.17)

Ao longo da direg¢ao do ligante k (eixo zk), temos

- k 12
(Vvi,), = j?z (;<¢m|¢j>smg) <¢j|viil¢j> (D.18)
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Somando-se sobre os orbitais do cerne, a contribui-

¢ao acima resulta em:

k __8 2.1 . - k
Wigly = —5 e [(S 5 et P! ‘r3>3p]Fii(¢k'9k)
4 Z.1 ¢
-z e (s ) T<=s>, FUL (¢, ,0,)
7 3D 3 3D~ i KR (D.19)
onde
k 2 ks 2, (sk9)2_ gkm,2
(S.p)~ = (S p) +(S p) (snp)
(520)2 _ ks)2+(sk0)2+(skﬁ 2
k % 2
F x{¢k,8k) = 3 sen Bkcos ¢k-1
(D.20)

k ” 2 = -
F y(¢k,0k) = 3 sen Bksen ¢k 1

k - 2u
F Z(¢k,8k) = 3 cos Gk 1

(Bk,¢k): anqulos definidos na fiqura D.3

Para o calculo das integrais de recobrimento deve-
mos saber as distancias interidnicas dentro do aglomerado. Es-
sas distancias podem ser obtidas conhecendo-se a estrutura cris
talina e os parametros de rede, para cada composto. Os compos-

tos a considerar sao:

FeF2

A estrutura cristalina é tetragonal (WYCKOFF 1964)
contendo duas moléculas por celula unitaria (figura D.4). 0s

atomos estao nas sequintes posicoes especiais do grupo Diﬁ
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(P4 /mnm) :

ferro: (2a) 000; 1/2 1/2 1/2

flior: (4f) F(uvo: u + 1/2, 1/2-u, 1/2)

0 o)
com u = 0,300; a, = 4,6966 A; G 3,3091 A.

As coordenadas dos 6 ions F_l, relativament:= aos ei
xos da figura D.5 (GANIEL E SHTRIKMAN 1969), estao mostracas
na tabela D.1.

O aglomerado (FeFS) forma um octaedro distorcido,
tendc dois Ions de fluor a uma distancia de 1,994 R do Fez+ e
os quatro Ions F"l restantes a uma distancia de 2,12 R~ As in-

tegrais de recobrimento calculadas para essas duas distancias

estao listadas na tabela D.2.
FeSO

0 sulfato ferroso anidrico € um cristal ortorombico

LT

(figura D.6) pertencente ao grupo Vh (Cmcm) e tem uma célula

unitaria tetramolecular de dimensoes (WYCKOFF 1964):
_ 0 _ 0 B )
a0 = 5,258 A bO = 7,975 A CO = 6,590 A
As posi¢oes atomicas sao:
S (ou Fe): (4a) 000; 001/2; 1/2 1/2 0; 1/2 1/2 1/2

Fe (ou S): (4c) ¥ (0ou 1/4; 1/2, u+l/2, 1/4) com u = 0.361]

0 (1): (8€) *(ouv; 0,u,1/2-v; 1/2,u+1/2,v; 1/2,u+l/2,1/2-v)

u=20,25; v = 0,058

0 (2): (8g) *(uvl/4; uvl/4; u+l/2, v+1/2, 1/4;

1/2-u, v+1/2, 1/4) com u = 0,25; v = -0,028
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O ion ferroso esta cercado por um octaedro distorci
do de ions 0“2 (figura D.7), dois a uma distancia de 2,03 g e
e guatro a uma distancia de 2,12 R. As integrais de recobrimen
to estao na tabela D.3 e as coordenadas dos seis 0—2 na tabela

D.4.
FeCO3(51derita)

A siderita tem uma estrutura romboédrica (figura

D.8) pertencente ao grupo espacial ng(R§C) e a celula wunita-
- 0
ria romboedrica de aresta iqual a ao = 5,795 A.

Ha uma célula pseudo-hexagonal de dimensoes:

- o Ve Q
aj = 4,685 A <5 15,373 A

com atomos nas seguintes posigoes:

Fe: (6b) =(0 0 1/4); r h
C: (6a) 000; 001/2; rh
O: (18e) u 0 0; Oul; wuu O

uo01l/2; 0ul/2; uul/2; r h comu= 0,25

O ion ferroso situa-se no centro de um octaedro de
0“2 (figura D.9), distorcido trigonalmente ao longo da direcao
|111|. A distancia interidnica Fe-0 & de 2,15 R aproximadamen-
te. As coordenadas desses ilons, relativamente aos eixos da fi-
gura D.9 estao dadas na tabela D.6 enquanto a tabela D.5 mos-

tra as integrais de recobrimento correspondentes.
FeTiO4 (Ilmenita)

A ilmenita tem uma estrutura romboédrica pertencen-

te ao grupo espacial c2. (®3) (figura D.10). Ha duas moléculas

3i
0
na cé€lula romboédrica unitaria que tem a, = 5,523 A.

A célula pseudo-hexagonal correspondente tem ares-



tas
a5 075 B c' = 14,135 A
o) P’ 2 O ’

e as posigoes atdomicas sao (WYCKOFF 1964):

Fe: (6C) £ (0 0 u); r h com u(Fe)

i

0,358
Ti: (6C) ¥ (0 0 u); r h com u(Ti) = 0,142
o: (18f) * (xvyz; ¥, x-Y,2; ¥-X,X,Z); r h

com X = 0,305; Y = 0,015; Z = 0,25

o fon Fe?* esta situado no centro de um octaedro de
ions 0_2, distorcido trigonalmente na direc¢ao |[111]|. Ha 3 ions
de oxigenio a uma distancia de 2,15 R e 3 a uma distancia de
2,02 R. As coordenadas correspondentes ao sistema de eixos da
figura D.11 estao na tabela D.18.

As integrais de recobrimento correspondentes as dis
tancias acima citadas estao na tabela D.7.

As diferentes contribuicoes ao tensor gradiente de
campo elétrico, devidas a distorcao por recobrimento das cama-
das eletronicas 2P, 3P e 3 D do cerne férrico do ion Fe2+ com
as camadas 2S e 2P dos ligantes, nos compostos FeF2, FeSO4,

e FeTiO, estao mostradas nas tabelas D.9 a D.14.

3 3

As componentes diagonais Vii sao calculadas pela ex

FeCO

pressao (D.20) enquanto que as componentes nao-diagonais Vij

sao calculadas usando-se os fatores angulares:

e L 2

ny = 3 sen Ok sen¢k cos¢k

) .

sz = 3 senek cosek cos¢k (D.21)
Fyz = 3 senek cosGk sen¢k

na expressao mencionada acima.

4
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FIGURA D.4-Desenho esquematico FIGURA D.5-0s eixos xyz sao

da celula unitaria do FeF eixos de simetria de ordem

2°
2,coincidentes com 0s eixos

principais do GCE.

FIGURA D.6-Estrutura cristalina FIGURA D.7-Aglomerado para o

do FeSO projetada no plano ag b y Fe2+ - Feso4.

As posicgoes idnicas sao dadas em

fracoes de ag-



FIGURA D.8-Desenho esquematico

da estrutura crista

FIGURA D.9-Sistema de eixos
lina do FeCOB.
adotados em relacac aos ei-

xos hexagonais.

(a)

( '):(f‘) a1
O »(tr ] (D)
0 B0 6 )0 69
O @ o )
(._ ) {.,r\ :_-_;}‘» f),i{i‘))ll’,a\' )Q‘) .r\’_'.“) ©
@@ "0 O

Fortas  FoOsH
Ti:X 194  Ti.81,53

- -S i
FIGURA D.10-Projecdes da FIGURA D.ll-Sistema de eixos

- . cartesianos adotado em rela-
estrutura romboedrica do

FeTiO3 em termos de seﬁs ¢ao aos hexagonais

eixos hexagonais.
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L;;;;E;; R(R) S1S S2S8 S3s 228 2Pgo 2Pn 3PS 3Po 3P7 3DS 3Do 3D7
2 1:99 0,128 1,43 7,599 0,063 0,356 0,098 2,177 6,740 1,855 6,478 7,552 5,097
4 - 0,152 1,106 5,979 0,039 0,278 0,064 1,440 5,442 1,373 4,982 6,656 4,035

0BS.: Os valores de 5 devem ser multiplicados por 10”2

TABELA D.2 Coordenadas e distancias dos ligantes ao Fe., Composto: FeF2
Eixos x=a, y=a, 2=c (figura D.4)

ION X(R) Y (R) z (R) R(R)
1 0 0 1,994 1,994
2 0 0 -1,994 1,994
3 1,329 1,655 0 2,123
4 -1, 529 1,655 0 2.193
5 1,329 -1,655 0 %, 533
6 -1,329 =1 ,655 0 2,123

L9



TABELA D. 3 Integrais de recobrimento calculadas para R, distancia Fe-ligante.Composto:Fesc4

Ligantes R(R) 515 S25 S258 2PS 2P0 2P7 3PS 3Po 3P 3DS 3Do 3D
2 2,03 ¢,28% 2,020 10,28 0,132 0,405 0,234 3,310 7,535 2,486 7,158 7,800 5,837
4 2,12 0,243 1,756 8,987 0,104 0,384 0,103 2,659 6,618 2,085 6,167 7,231 5,047

0BS.: Os valores de S devem ser multiplicados por 10 2

TABEZLA D.4 Coordenadas e distancias dos ligantes ao Fe. Composto: pgago
Eixos x=b, y=c, z=a (figura D.6)

4

ION x (R) Y (]) z (R) R(R)
1 1,994 0,382 0 2,03
2 -1,994 -0,382 0 2,03
3 =0,223 1,648 1,314 9,13
4 -0,223 1,648 -1,314 - 2,12
5 0,223 -1,648 -1,314 2,12
6 0,223 -1,648 1,314 2,12
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Ligantes R(R) 515 S2s S35 2PS 2Pg 2D 3PS 3Po 3P7 3DS 3Do 3D1
3 2,152 0,230 1,665 8,549 0,095 0,330 0,096 2,451 6,305 1,955 5,830 7,020 4,782

3 2,153 0,230 1,662 8,535 0,094 0,329 0,096 2,445 6,295 1,951 5,820 7,013 4,773

08S.: Os valores de S deven sar muliiplicados por 10-2

TABELA D.6 Coordenadas e distancias dos ligantes ao Fe. Composto: FeCO3

Bixos x=a, y=acos30°, z=¢ (figura D.9)

10N X (R) Y (R) z (%) R(})

J 1 1,781 0,257 1,281 2,153
2 -1,078 1,352 1,281 2,152

3 -0,633 -1,609 1,281 2,152

4 0,633 1,609 -1,281 2,152

5 -1,711 -0,257 -1,281 2,153

6 1,078 -1,352 -1,281 z,152
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TABELA D. 7 Integrais de recobrimento calculadas para R, distancia Fe-ligante.Composto: FeTiO

3
Ligantes R(R) Sls 528 S3S 2PS 2Po 2Pm 3PS 3P 3P 3DS 3Dgo 3D
3 2,022 0,235 2,058 0,422 0,135 0,410 0,126 3,379 7,627 2,528 7,258 7,854 5,918
3 2,148 0,23 1,673 38,590 0,096 0,332 0,097 2,471 6,335 1,967 5,862 7,040 4,807
2

OBS.: Os valores dz 5 devem ser multiplicados por 10~

TABELA D.8 Coordenadas e distancias dos ligantes ao Fe. Composto:FeTi03
; 0 ;
Eiwos x=a, y=acos307, z=c¢ figura D.1ll)

ION X () Y (8) Z (2) R(R)
1 1,511 0,066 -1,526 2,149
2 -0,812 1,274 -1,526 2,148
3 -0,699 -1,340 -1,526 2,148
4 -1,841 -0,125 0,829 2,023
5 1,029 -1,531 0,829 2,022
6 0,813 1,655 0,829 2,022
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:ribuicoes ao TGCE devidas ao recobrimento dos orbitais 2p,3p e 3d
2+ ; : : ; ;

"e’” com os orbitais 2s e 2p dos ions ligantes.Os valores totais fo-

multiplicados pelo fator de blindagein d@ Sternheimer 0,32 na forma

; . ~ 15 3
Joriada.As unidades sao em 10 “esu/cm”.

LA D.9 Composto: FeF, .Eixos x=a, y=a, z=c

>onente orbital 2p orbital 3p orbitzl 3d total
XX -0,00053 0,01858 0,00695 0,02500
YY -0,00053 0,01858 0,00695 0,02500
z7 0,00107 -0,03737 -0,01393 -0,05023
XY -0,00533 -0,87378 -0,08960 ~0,96871
Xz 0 0 0 0
YZ 0 0 0 0

ELA D.10 Composto: FeF, .Eixos da figura D.5 (GANIEL e SHTRIKMAN

""'-’__""‘"""—'—'—"—""'""'"‘-"_""'—’_"_'"‘““'“___‘__‘_'___"_-"'_'-‘-_‘__'__"‘_:===‘_===__"_=.___‘_12:§—9' }
ponente orbital 2p orbital 3p orbital 3d total

XX 0,00479 0,89241 0,09656 0,99376

YY 0,00107 -0,03734 -0,01393 -0,05019

YA/ -0,00586 -0 ,85507 -0,08263 -~ =0,94357

Xy 0 0 0 0

X2 0 0 0 0

YZ 0 0 0 0
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ribuic¢ces ao TGCE devidas ao recobrimento dos orbitais 2p,3p e 3d

ez' com o5 orbitais 2s e 2p dos ions ligantes.Os valores totais fo-

multiplicados pelo fator de blindagem de Sternheimer 0,32 na forma

15 3

priada.As unidades sao em 10 “esu/cm”.

onente orbital 2p orbital 3p orbital 3d total
XX 0,03084 1,38139 0,11764 1,52987
XY -0,01890 -0,77695 ~0,05624 -0,85209
22 -0,01194 -0,60444 -0,06140 ~0,67778
XY 0 0 0 0

X7 0 0 0 0

Y7z -0,00772 -0,32921 -0,02568 -0,36261

LA D.1l2 Composto: FeSO .Eixos x=b, y=c, z=a (figura D.6)
onente orbital 2p = orbital 3p orbital 3d total
XX -0,01890 -0,77695 ~-0,05624 -0,85209
YY -0,01194 -0,60444 -0,06140 -0,67778
22 0,03084 1,38139 0,11764 1,52987
XY -0,00772 “«0,32921 -0,02568 -0,36261
X% 0 0 0 0

YZ 0 0 0 0




:trizulgﬁzs ao TGCE devidas ao recoobrimento dos orbitais 2p,3p e 3d
24.

Fe com os orbitais 2s e 2p dos ions ligantes.Os valores totais fo-
n )/miliiplicados pelo fator de blindagem de Sternheimer 0,32 na forma
; : : ~ 15
ronpriada.As unidades sao em 10 esu/cmB.
- " 0
-Eixos x=a, y=acos30 , z=c

3ELA D. 13 Comrposto: FeCO (figura D.9)

3
nmonente crbital 2p orbital 3p orbital 3d total
XX 0,00254 0,11865 0,01085 0,13204
Yy 0,00239 0,11259 0,01048 0,12586
22 -0,00492 ~-0,23165 -0,02133 -0,25790
XYy 0 -0,00020 -0,00001 -0,00021
X7 0,00020 0,00847 0,00068 0,00934
YZ 0,00010 0,00439 0,00035 0,00483

nponente orbital 2p . orbital 3p orbital 3d total
XX -0,00513 “Bddl53 -0,01537 -0,23204
¥y -0,00500 ~0,20535 ~0,01483 -0 ;22518
22 0,01013 0,41689 0,03020 0,45722
Xy 0 0 0 0
X2z -0,00040 -0,00197 ~0,00017 -0,00219
Y7 -0,00001 -0,00036 -0,00003 -0,00040



A inclusao dessas componentes vij serve para testar
a autoconsistencia do calculo, o que pode ser comprovado pelos
resultados para o Fel-‘2 (tabelas D.9 e D.10) onde usamos ora o
sistema de eixos cristalograficos (figura D.4) ora o sistema
de eixos de GANIEL e SHTRIKMAN (1969) mostrado na figura D.5.

O desdobramento quadripolar originado por esse ten-
sor GCE, devido a distorgao por recobrimento, sera dado por:

_ L2 Lok oode 2 4 L2 o202 D2 /2 5
e Q(1-R) f.rzz+3(vxx vyy) +3(v Z+V‘;Z+ny)J (D.22)

[l
|

Q 2

que, para o Fe57 (Q = 0,18b; R = 0,32), se reduz a

AEE = 0,541 v oyl -Viy)2+%(V§§+VL2+VLZ]1/2 mm/s (D.23)

Q zZ7 3" xx YZ XY

Para os casos a considerar obtemos:

FeF2: i EQ = 0,412 mm/s
L - [
FeSOd: A EQ = 0,584 mm/s
L (D.24)
FeCO3: A EQ = 0,095 mm/s
- L - 2
Fe1103 Iy EO = 0,168 mm/s

Na tabela D.15, a seguir, comparamos a contribuicao
& . 2+
"local" do cerne ferrico do Fe com os valores saturados ex-

perimentais para o desdobramento quadripolar:
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Composto AEg(mm/s) ﬁEO(mm/s) Referencia
FeCO3 5 0,19%* 4,2%* (OK 1969)
FeSO, 0,58 3,6 (ONO e ITO 1964)
| FeF2 0,41 2,9 (JOHNSON 1967)
FeTiO3 0,33* 2,3% (SHIRANE e RUBY 1962)
|

* Os valores sao para AE. = equ devido ao estado du-
plamente degenerado (HQZONY 1971)

TABELA D.15 - Valores calculados para a contribuigao
"local" do cerne (3d5) e valores experi-

mentais para o AE, em alguns compostos

Q
ferrosos.

Com excessao do FeCO3, os valores previstos pelo re
cobrimento do cerne seguem a seqliéncia de valores experimen-
tais. 0O valor calculado reflete a distorcao do cerne imposta
pelo aglomerado. Nesse scntido observamos que o aglomerado de
ions de oxigénio na siderita € o menos distorcido conforme in-
dicam os valores da distancia interionica na tabela D.6, e por
isso o valor calculado & pequeno.

Esses resultados indicam que as contribuigoes "lo-
cais" ao AEO, devidas a distorgao por recobrimento do cerne
férrico, nao seqguem, em uma escala fina, a seqﬁéncia observada
dos valores saturados do desdobramento quadripolar para esses
compostos ferrosos.

Como a contribuigao maior ao QEQ associado ao Fe2+

nos compostos idonicos é atribuida ao elétron 3d extra, para o

sistema eletronico, tal como o da figura D.2, nu seu estado
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fundamental, a baixa temperatura, o segundo termo da expressao

(D. 0) resulta em:

- 2 -
V.. = (Na) <wa|vii|wa> (D.25)
com y_ e Na dados pelas expressoes (D.3) e (D.1ll). A expressao
para o desdobramento quadripolar devido as contribuicoes "lo-

cais" da distorcao por recobrimento resulta, aproximadamente,

em:
arRE = (sef) 2aESC (D.26)
Q Q
onde AESC representa a contribuigao do estado eletronico fun-

Q
damental na aproximacao de campo cristalino. No caso geral dis

cutido antes, a expressao (D.10) define o recobrimento efetivo
do elétron no orbital antiligante de carater da funcao de onda
do estado fundamental determinado pelo campo cristalino.

Para calcularmos Scef precisamos saber que fungoes
de onda devemos usar tendo em vista a simetria do aglomerado
em cada caso.

A funcgao de onda para o estado fundamental do Fe2+
no FeF2 é a sequinte (GANIEL e SHTRIKMAN 1969):

4 = 0,994 |x%-y2>+0,109]3z2-r2> (D.27)

No FeSO

4!
damental do Fe2+ & dada como (INGALLS 1964):

a funcao de onda do estado eletronico fun

6 = 0,99 }x>-y2>+0,09|32%-r%> (D.28)

76



77

No FeCO, ¢ no FeTiO3 ¢ estado eletronico fundamen-

2+ - = 2
tal do Fe e duplamente degenerado e as funcoes de onda s20

dadas por OKIJI e KANAMORI (1964) no caso do FeCO3 como:
0,838{x2-y2>- 0,545 |xz>
¢ = (D.29)
0,838 |xy> + 0,545]|yz>
enquanto que no caso do FeTi0,:
0,731 |x%-y*>-0,683|xz>
¢ = (D.30)

l0,731|xy.‘» + 0,683lyz>
Nos cascs de estado fundamental duplamente degenera

do, definimos o recobrimento efetivo por:

sef? = % al (s’f.)2+32 7 (s’;.)"']+ %—l::z 5 (s§.)2+32 T (s];.ﬁ’]
jok 3 jok I L 4, 3 i,k 13-

(D.31)

onde a S?j é dada pela expressao (D.14).

Utilizando os valores das integrais de recobrimento
k
S3p’

ligantes listadas nas tabelas D.2, D.4, D.6 e D.8, os valores

dados nas tabelas D.1l, D.3, D.5 e D.7 e as coordenadas das

2 ; : -
de Sef  obtidos para os compostos ferrosos considerados sao,

respectivamente:
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. 2 _
Fer. Sef = 0,00752
" 2 _
FeSO, : Safg = 0,01111
2 (D.32)
FeC03. Sef = 0,01605
R - S
FeT103. Sef = 0,02017

Como estamos a procura de correlagoes entre o reco-
brimento e o QEQ, construimos um grafico dos valores experimen
tais do desdobramento quadripolar (tabela D.15) versus os valo
res do Sef2 dados pela (D.32) e mostrado na figura D.12.

Observamos que o recobrimento efetivo nao segue a
seqliéncia dos valores experimentais do ﬂEQ.
tribuicao desse valores em funcao do Sef2 é quase idéntica aque

Entretanto, a dis-

la mostrada na figura C.4 onde se tem o AE, em fungdo do deslo

Q
camento isomérico.

Parece haver uma correlacao entre o recobrimento
efetivo da camada 3d e o deslocamento isomérico, sugerida pela
comparaqao das figuras D.12 e C.4. Isto nos leva a considerar,
na proxima secao, os efeitos da distorgao por recobrimento nas
densidades de carga eletronicas e no deslocamento isomérico do

+
Fe2 .

DESLOCAMENTO ISOMERICO E RECOBRIMENTO

A contribuigao do recobrimento para a densidade S

no nicleo do Fez+ é dada pela expressao (C.28):



X.(S .) (¢nS(o))2+(x]_§(R))2 -(termo cruzado)

(D, 13)

O termo "local" nessa expressao deve dar a maior con
tribuigao e por isso vamos considerar apenas esse terro no (ue
se segue. As integrais Sﬁsj foram calculadas levando-sc¢ em con
ta o recobrimento dos orbitais S do ion ferroso com os orbi-

tais 2pz dos ligantes. Escrevemos entao:

3 6 3
L _ 2 X .2 _ 2 2
£7p(o) = 2 E (¢ns(0)) E (Sns} =2 I (¢ns(0)) (Sns)
n=1 k=1 n=1
(D.34)
onde sk = <2pk1ns> tem valores dados nas tabelas D.1, D.3,
ns 2
D.5 e D.7.

Uma vez que estamos lidando com funcoes de onda pa-
ra ion livre, podemos utilizar os valores calculados para as
2 24 ..
|¢ns(0)| do Tre livre.
Esses valores sao calculados por DUFF (1974) que

utilizou as fungoes de onda dadas por CLEMENTI (1965) e lista-

das no Apeéndice A:

2 3
(¢ls(o)) = 10775,595 ao
2 -3
(6,4 (0))% = 991,400 ao (D.35)
(¢3S(0))2 = 135,427 ao >

Nos casos a considerar (FeF FeSO4, FeCO., e FeTiO3),

2 3
os valores calculados para ALp(o) estao listados na tabela D.16.



Composto ﬁLp(o)(a33)
FeF2 4,580
FeSO‘l 9,707
FeCO3 : 7,930

TABELA D.16 - Valores calculados de

ﬂLp(o) para o
aglomerado FeL6 no
Fer, FeSO4, FeCO3 e
FeTiO3.

O deslocamento isomérico & proporcional a densidade
total p(o), segundo a expressao (C.4). Essa densidade tem uma
contribuicao originada pelo recobrimento (expressao C.28). Co-
mo estamos interessados em uma possivel correlacao entre o re-
cobrimento e o §, construimos o grafico de &Lp(o)vs § que esta
mostrado na figura D.13, sendo que os valores experimentais pa

ra o deslocamento isomérico sao:

FeF,: § = (1,36%0,01) mm/s (GREENWOOD e GIBB (1971))
FeSO,: 6 = (1,27%0,02) mm/s (GREENWOOD e GIBB (1971);
FeCO,: 6 = (1,24%0,02) mm/s (GREENWOOD e GIBB (1971)
FeTiO,: & = (1,11%0,02) mm/s (SHIRANE e RUBY (1962))

(D.36)

Notamos que a seqliéncia de valores para o § nao se-

gue a seqgliéncia dada pela contribuicgao "local" devida ao reco-
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brimento uma vez que a contribuicao calculada para o FeCO, e

menor do gue aquela para o FeSO, .

Esse valor menor pode ser explicado da seguinte ma-
neira: as integrais de recobrimento que envolvem os orbitais S
dependem apenas da distancia interidnica R, na forma S = Ae-aR,
onde A e a sao constantes. Pelas tabelas D.3 e D.5, podemos ver
que a distancia interidnica média entre o re?t e o8 oxigénios
do aglomerado é cerca de 2,15 R para o FeCO, e cerca de 2,08 R
para o FeSO,.

Por isso os termos Sis na expressao (D.34) sao meno
res para a siderita e, consequentemente, o valor de ﬁLo(o) tam
bém & menor. Se incluissemos nesse cidlculo os termos cruzados,

na forma -S¢x, estes seriam maiores para o FeS0O, do que para

4
O FeCO; o que tenderia a reduzir a diferénga de 1,777 a;3 en-
tre os valores de ALp(o) para os dois casos. Todavia nao pode-

mos afirmar, sem fazer um calculo mais acurado, que esses ter-

mos cruzados seriam suficientes para compensar positivamente

a diferenca observada. Mais ainda, o valor de ﬁLp(o) para o)

FeTiO, seria menor, entao, do que os desses dois outros, pois

a distancia interidonica média Fe-0 no aglomerado €& cerca de
0

2,09 A.

Podemos concluir, desse modo, que a inclusao do re-
cobrimento na p(o) nao & capaz de explicar a seqfiéncia observa
da para os valores experimentais do deslocamento isomérico nes
ses compostos ferxrosos.

Devemos notar que o nosso calculo dos efeitos de
distorcao por recobrimento tende a superestimar os mesmos uma

vez que nao levamos cm consideracao efeitos de rearranjo (ou
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relaxagao) subseqtiente das cargas eletrdnicas no ion. O aumen-
to em p(o), devido ao recobrimento, tende a decrescer a carga
nuclear efetiva e, em consequéncia, os elétrons no ion tendem
a se afastar um pouco, decrescendo a densidade de carga o (o),
até que um estado de equilibrio se estabeleca.

Esse efeito de rearranjo & estimado por SAWATZKY e
VAN DER WOUDE (1974) para o caso de elétrons s, mais especifi-
camente para os orbitais de SLATER, usados como base, que dao
uma contribuicao a p(o). Entretanto, pelo resultado encontrado
por esses autores, o efeito de rearranjo tenderia a reduzir de
maneira igual as contribuic¢oes devidas ao recobrimento para os
compostos ferrosos puros e obteriamos a mesma seqtiéncia obser-
vada na figura D.13. Devemos notar, também, que 0 recobrimento
dos outros orbitais do Fe2+ tende a aumentar a carga eletroni-
ca no sitio do ion, conforme foi visto no Capitulo C.

O efeito de rearranjo das demais cargas eletrodnicas
do ion sobre p(o), e consequentemente sobre 6, tende a se mani
festar através da mudancga na blindagem da carga nuclear por es
sas cargas em relacao as cargas que penetram no volume nuclear.
Todavia, esse efeito e dificil de ser estimado.

As densidades de carga eletrdonica para o ion Fe2+,
em uma aproximagao simples, tem um comportamento analogo ao

mostrado na figqura D.1l4.
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P=ams R, dr

FIGURA D.1l4 - Distribuicao da densidade eletrdni-
ca em funcao da distancia do nicleo.

Tendo em vista apenas o recobrimento com os orbi-

tais dos ligantes no aglomerado, essas densidades seriam ex-

pressas aproximadamente, por (expressao C.25):

2 = o%+(5? (0%+x ) -254x) (D.37)

Novamente, vamos considerar apenas a contribuigao

"local"”. Nesse caso:
v2 = (148?) ¢ (D.38)

O aumento na densidade de carga associada ao orbi-

tal antiligante vai, portanto, com 52. Para cada orbital anti-

ligante de cardter p e d, essa integral S é dada pela expressao

(D.14) , contendo assim um fator geométrico. Mas como a densida-
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de associada aos orbitais moleculares que formam camadas fecha
das & dada por uma soma do tipo da expressao (C.28), os fato-
res geométricos se cancelam mutuamente e a densidade associada
a camada fechada reduz-se a uma expressao do tipo da (D.38).

mesmo ocorre para os 5 orbitais antiligantes, de carater 34,

que contém wn elétron cada, formando uam camada semi-cheia. No

caso, a densidade associada a esses orbitais antiligantes, e
dada por:
P(r) = p3q(r)+p3q ()T (sks)2+(sk°)2+2(s )] (D.29)
3d 3d D’]

Tendo em mente nao um calculo quantitativo rigoroso,
mas sim uma tentativa de vermos oque podemos inferir sobre uma
possivel correlagéo entre o aumento de carga 3d, devido ao re-
cobrimento no sitio do ion, e o deslocamento isoméerico, defini

mos um "recobrimento médio" para a camada 3d semi-cheia:
2, 16 ks2 ko2 kr 2|
<85 = = '(b 3n) +(S3p) “r2(s3 ™ ! (D.40)

Essas inteqrais sao dadas nas tabelas D.1, D.3, D.5
e D.7. O grafico <52>vs6 para os compostos ferrosos aqui consi
derados pode ser visto na figura D.15.
Novamente, nao se observa uma seqliéncia correta do
§ com o recobrimento das camadas fechadas e o valor menor de
<s?> para o FeCO, & explicavel de modo analogo aquela do &Lp(o).
A conclusio que se obtem desses resultados é a de

que nao ha correlacao entre o § e o recobrimento do cerne fér-

rico.



Consideremos agora, o recobrimento efetivo da cama-
da 3d ja que ha uma indicagao de que o § parece estar correla-
cionado com o mesmo, conforme visto na segéo anterior.

O grafico Szf vs 8, mostrado na figura D.1l6, mostra
que o recobrimento efetivo segue a segfiéencia dos valores expe-
rimentais do deslocamento isomérico o que tende a reforgar a
nogao de correlagao sugerida anteriormente. Essa correlagao &
surpreendente se levarmos em conta que o recobrimento das cama
das s, que influenciam diretamente o deslocamento isomérico,fg
lha em seguir a segliéencia correta.

Um dos efeitos atribuldos a covalencia, ou transfe-
réncia de carga para os orbitais vazios, & a de causar uma ex-
pansao radial na fungao de onda resultando em uma redugao no
valor de <1/r3>. Ja que o recobrimento age em cooperagao com a
covalencia no sentido de aumentar a densidade de carga no si-
tio do ion, podemos pensar que o efeito de rearranjo subseqglien
te provoca uma expansao radial,bem como uma mudanca na blinda-
gem 3s-3d, pois o valor maximo de r, ocorre a uma distancia
do nucleo maior do que rage Essa mudanga pode depender de como
os ions ligantes se distribuem ao redor do Ion ferroso, ou se-
ja, da geometria do aglomerado.

A falta de correlagao do § com o recobrimento dos
orbitais s pode ser causada possivelmente pelo fato de esse re
cobrimento ser independente dessa geometria. O recobrimento
efetivo, contudo, leva em conta essa geometria, bem como a dis
torcao da fungao de onda idnica provocada pelo campo cristali-

no.

E interessante notar que, em séries 1isoestruturais

onde o fon ferroso esta coordenado a ions de fluor, tem sido
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observada uma correlagao do deslocamento isomérico e do desdo-
bramento quadripolar com a distancia interidnica Fe-F (WERTHEIM,
GUGGENHEIM e BUCHANAN 1969; CRUSET 1972). Uma vez que a Sime-
tria local @ a mesma na série isoestrutural, podemos esperar
que haja, nesse caso, uma correlagao entre o recobrimento, dos
orbitais S do Fe2+ com aqueles dos ligantes,e o deslocamento
isomérico.

Os compostos ferrosos até aqui analisados represen-
tam um caso geral tendo em vista as simetrias diferentes. Os
resultados para esse caso geral, obtidas pelo nosso modelo, in
dicam que ndo hd correlagao entre o recobrimento das camadas s
do fon ferroso, com os ligantes, e o deslocamento isomérico.
Isto parece indicar que as correlagoes observadas nas séries
isoestruturais, ou de simetrias semelhantes, podewm ser aciden-
tais. Em outras palavras, as correlagoes para as céries nao
tem validade geral.

Somos levados d conclusdao de que O mecanismo impor-
tante, gquanto ao deslocamento isomérico, é a blindagem 3d-3s

24

bem como as perturbagdes na camada 3d do Fe devidas aos li-

gantes,
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E. RNG DO °’Fe>'  NA SERIE (M

.99Fe _(1)C04

Tem sido notado, experimentalmente, que mudan¢as no
volume atomico influenciam as interacdes hiperfinas (veja-se
KALVIUS, KLEIN e WORTMANN 1974) e uma das maneiras praticas de
se provocar tais mudangas consiste na aplicagao de pressao ex-
terna ao sdlido. A variagao dc temperatura também pode provo-
car mudangas de volume através da expansao ou da contragao tér
mica.

Como foi dito antes, a expansao espacial dos ele-
trons no sdlido € limitada pela separacao interidnica. Uma re-
dugao nos parametros de rede pode resultar em uma compressao
da camada eletrdnica ao redor do nicleo atdmico, devido & redu
¢ao na distancia interidnica.

Ao examinarmos os parametros de rede para os carbo-
natos (tabela B.l), notamos que ha uma variagao na distancia
interionica média fon metalico-ligante oxigénio, ao irmos do
CaCO3 ao MgC03. Ao diluirmos o ferro nos carbonatos de distan-
cia R diferente daquela para a siderita, esperamos que o mesmo
entre na rede cristalina do MCO; em um sitio substituindo o
fon metalico M. Nesse caso, € de se¢ esperar que haja uma varia
¢ao do R ferro-ligante ao longo da rede e, portanto, uma mudan
¢a no volume atomico.

A observagao das interacoes hiperfinas para o ferro

57

nesses compostos foi feita através da RNG do Fe. A sequir,

passaremos a analise e discussao dos resultados obtidos.
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MEDIDAS A TEMPERATURA AMBIENTE

A primeira série de medidas por Espectroscopia MYs-

sbauer do 57

Fe nos carbonatos fci feita a temperatura ambiente
(T=295K) e os espectros de absorgao ressonante sao mostrados
nas fiquras E.1l, L.2, E.3, E.4 e E.5.

Com exceqao daquele para o (Ni_ggFe.OI)C03' cada es
pectro apresenta dois picos de ressonancia caracteristicos de
uma interag¢ao quadripolar pura para o Fe2+. Duas curvas lorent
zianas ajustam-se suficientemente bem aos pontos experimen-
tais. No espectro Mbssbauer do Fe2+, na rede cristalina do
NiCO3 ha evidéncia de guatro picos de ressonancia, pelo menos.
As tentativas de se obter um ajuste ~om quatro curvas lorentzi
anas (dois dubletos quadripolares) nac foram inteiramente sa-
tisfatorias. Provavelmente, parte do: atomos de ferro deve ter
entrado em sitios intersticiais devido a diferenca de parame-

tros de rede.

MEDIDAS A BAIXA TEMUERATURA

A segunda série de medidas fci 1ealizada a tempera-
tura de hélio liquido (T'=1,2K) com o objetivc de obtermos 0s
valores saturados do desdobramento quadripoldar. Os espectros
Mbssbauer correspondentes estao mostrados nas figuras E.6, E.7
e E.8.

Os compostos FeCOB, MnCO3 e CoCO3 sac magnéticos a

essa temperatura e os espectros san resultantes de una  agao
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combinada de interagdes magnéticas e quadripolar nos niveis nu
cleares do 57Fe, envolvidos nas transigoes MYssbauer (OK 1969;
PRICE, MARTEENSE e MORRISH 1974; OK 1969),

Devido a@ escala de velocidades utilizada, uma das
linhas do FeCO3, e também do (Mn,99F8,01)C03’ esta apenas suge
rida no espectro (veja-se a direita na figura E.6). Esta linha
pode ser vista no espectro da figura E.9 onde a escala de velo
cidades € maior.

A figura E.7 mostra os espectros do Fe2+ nos compos

tos diamagnéticos CaCoO, e CdC03, onde se observam apenas duble

3
tos quadripolares como era de se esperar, Os compostos MgCO3 e
2+

ZnCO3 também s3o diamagnéticos, mas os espectros do Fe“ , di-
luido nos mesmos, mostram evidéncia de mais do que a as duas
linhas de ressondncia esperadas, conforme se vé na figura E.8.

Nesta figura, mostramos também os espectros do Fez+ na calcita

e na siderita para comparacao com os dois outros. Dessa compa-

- - L +
ragao, chegamos & conclusao que os espectros do Fe2 no MgCO3

e ZnCO, sdo o resultado da superposicao de dois padrOes de 1li-

3
nhas de ressonadncia distintos: um correspondente a uma intera-

57Fe e que

¢ao magnética e gquadripolar combinadas no niicleo do
indica que parte dos ions ferrosos se aglomerou formando regi-

oes do tipo FeCO, e o outro, correspondente a apenas uma inte-

3
ragao quadripolar, o que indica que parte dos fons ferrosos 1
cou diluida na rede cristalina hospedeira.

As tentativas de se obter uma melhor diluigao do
ferro no carbonato de magnésio, por exemplo diminuindo-se a

pressdo de CO2 e/ou variando-se a temperatura de "cozimento"

na sintese hidrotérmica, resultaram infrutiferas, pois sempre



foram observados os dois padroes superpostos. Provavelmente, a
causa deve estar associada ao método de preparagao. Tentativas
de se variar a concentragao de ferro tambem nao resultaram.
Por exemplo, o espectro Mdssbauer do composto MgCO3 com 10% de
ferro mostra uma aglomeracgao total do Fe2+ conforme se pode
ver na figura E.9. Os resultados obtidos para o deslocamento
isomérico e para o desdobramento quadripolar nesse composto
correspondem aqueles do FeCO3, embora os valores do campo mag-
nético hiperfino sejam diferentes. O espectro MBssbauer do ion
ferroso, no MgCO3 com 10% de Fe, serve de indicador das posi -
¢oes das linhas de ressonancia associadas as partes aglomera-
das obtidas para o MgCO3 e ZnCO3 com 1% do Fe, conforme se mos
tra na figura E.10.

Da comparagao, obtemos uma indicacao das linhas as-
sociadas as partes nao-aglomeradas nesses dois tltimos compos-
tos. Com essa indicacao, obtemos o melhor ajuste por minimos
quadrados dos pontos experimentais para cada caso. Os parame-
tros obtidos dos ajustes estao listados nas tabelas E.l e E.2.
Os erros maiores sao atribuldos 3 incerteza na posicao da se-
gunda linha do dubleto quadripolar.

Os resultados para os demais carbonatos estao dados

também nas tabelas E.l e E.2.
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TABELA E.l1 - Parametros MbWssbauer do

Compos to Temperatura (K) AEQ(mm/s) 5(mm/s)e
+ -
(Ca goFe ..)CO5 295 1,51 % 0,02 | 1,28 * 0,01
4,2 2,04 £ 0,02 [71,43 t 0,01
+ +
(€4 goFe 47)C05 295 1,52 £ 0,02 | 1,26 £ 0,01
4,2 2,00 + 0,02 | 1,41 * 0,01
- +
(Mn ggFe ,)CO, 295 1,70 * 0,02 | 1,24 * 0,01
4,2 ~2,14 ¥ 0,022 ~1,35% )
FeCO, 295 1,80 * 0,02 | 1,24 * 0,01
1,791° 1,24°
4,2 2,02 0,02 | 1,36 + 0,01
2,02 + 0,03% 1,36 * 0,029
2,1P
+ +
(Co_ggFe 47)C0, 295 1,82 + 0,02 | 1,23 + 0,01
1,82 + 0,01°
4,2 1,95 + 0,04¢
+ +
(2n ggFe ,)CO, 295 1,77 X002 | 1,21 T 0,01
nao-aglomerado 4,2 2,04 * 0,06 1,35 + 0,03
S +
(Mg ggFe 4,)CO;4 295 1,86 * 0,02 | 1,24 * 0,02
nao-aglomerado 4,2 2,05 * 0,06 1,35 + 0,03
57

sos do tipo calcita.

a. PRICE, MARTEENSE e MORRISH (1974)

b.
c
d.
e

. Relativo ao Fe metalico a temperatura ambiente

ONO e ITO (1964)
. OK (1969)

GREENWOOD e GIBB (1971)

Fe

nos carbonatos

ferro



-1
Composto th(ROe) lkl(cm )
+ *
(M“.ggFe.ol)C03 183,9 * 0,4* 88,6
FeCO, 184 ¥ 3xx ~100%*
184 ¥ 2 -
+
(Mg.goFe.lo)CO3 195 = 2 ~
parte aglomerada
+ -
(Mg _gqFe 4,)CO, 195 * 5
+ -
(Zn.ggFe-Ol)CO3 190 £ 5
+
(C0.99F6.011C03 72 = 3%% ~100*
* PRICE, MARTEENSE e MORRISH (1974)
== 0K (1969)
57

TABELA E.2 - Campo magnético hiperfino para o Fe
nos carbonatos ferrosos do tipo calcita
(T=4,2K) e constante de acoplamento spin
-orbita |A|. Para o re* livre, |)]| =
= 103 cm ! (TREES 1951).
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DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Vamos comeg¢ar pelos resultados obtidos para o desdo
bramento quadripolar. Para a desciicao dos estados eletronicos

do Fe2+ na rede hospedeira do carhonato MCO vamos usar a

37
aproximacao de campo cristalino (Capitulo C) uma vez que a mes
ma permite, pelo menos, uma descricao qualitativa da estrutura
eletronica de um composto de coordenacao quase-idnico e porque
ha resultados, publicados na literatura para alguns desses car
bonatos, discutidos em termos dessa aproximag¢ao, incluindo-se
ainda efeitos de spin-Orbita.

Vamos supor que o ion ferroso entra substitucional-
mente na rede hospedeira sem que haja alteracoes nas distan-
cias interiodnicas aos ions vizinhos. Uma vez que os carbonatos
tém as mesmas propriedades de simetria (Capitulo B), o ion fer
roso estara submetido a um campo cristalino de simetria trigo-
nal produzido pela matriz MCO3. Os niveis eletronicos do Fe2+
sob a agao desse campo cristalino e da interagao spin-Orbita,
negligenciando-se a interacao magnética, corresponderao aque-
les da figura C.1.

Os estados eletronicos no campo cubico sao o estado
tripleto orbital ng e o estado orbital Eg' As fungoes de onda

orbitais do estado T, , definidas seqgundo o eixc de quantiza-

29
¢ao C (eixo trigonal), sao dadas por (BALLHAUSEN 1962):

P o= [322—r2>

(2/3}1/2lx2-y2> - (1/3)1/2lxz> te 1)

<=
1l

l/ZI

(2/3) Y2 | xy> + (1/3) 12| y2>

<
+
|
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Sob a agao da componente trigonal do campo cristali
no, o estado cubico ng e desdobrado no estado dubleto orbital
(y*¥) e no estado simples wo (KANAMORI 1958). Essa componente
trigonal produz pequenas misturas do estado Eg no dubleto orbi
tal, mudando os fatores numéricos na expressao (E.l). O duble-
to orbital origina um gradiente de campo elétrico positivo, en
quanto gque o estado simples produz um gradiente de campo elé-
trico negativo.

O valor saturado do desdobramento quadripolar para

o FeCO, indica que o dubleto orbital € o estado eletronico fun

3
damental do Fe2+ nesse composto. A partir desse valor saturado,
OKIJI e KANAMORI (1964) deduzem para o estado fundamental do
Fe2+ na siderita, os coeficientes numéricos cotados na expres-
sao (D.29).

A confirmacao do dubleto orbital para o estado fun-

2+

damental do Fe® no MnCO,(1%) é feita por PRICE, MAARTENSE e

MORRISH (1974) e no CoCO, (1%) e feita por OK (1969).

3
A interacao spin-orbita, por sua vez, levanta parci
almente a degenerescencia em spin e o estado orbital fundamen-

tal do Fe2+

e desdobrado em 6 estados de spin-orbita (figura
C.l).

Nos carbonatos magnéticos, o estado fundamental e
um dubleto de spin—ﬁrbita, segundo os resultados publicados pe
los autores ja citados. Na tabela E.2, observamos que nesses
compostos, os valores da constante de acoplamento spin-Orbita
indicam que a escala dos efeitos da interagao spin-Orbita &

praticamente a mesma.

Para examinar o comportamento geral do AEQ observa-



2+ =, , o
do para o Fe" nessa série isoestrutural, construimos o grafi-

co AE, x R, onde R é a distancia interidonica média cotada na

tabela B.1l, mostrado na figura E.ll. 0Os valcores saturados mos-

tram que, nos carbonatos diamagnéticos, o AE. tende a ter qua-

Q
se 0 mesmo valor observado na siderita, enquanto que nos com-

postos magnéticos o OE, decresce. Ja os valores a temperatura

ambiente indicam que o AEQ tende a diminuir com o aumento em R

E interessante comparar esses resultados com aque-
les obtidos por NGR do 57Fe nos fluoretos do tipo rutila isoes

truturais ao reF., (WERTHEIM, GUGGENHEIM e BUCHANAN 1969; ABELE

2
DO, FRANKEL e MISETICH 1972, 1975).

Os parametros de rede e os parametros Mbssbauer es-
tao dados nas tabelas E.3, E.4 e E.S5.

O comportamento geral do AE, para o re?* nos fluore

Q

tos esta mostrado na figura E.12. Nestes casos, observamos que
a tendencia do AEQ e a de diminuir com R, tanto a baixa tempe-
ratura como a alta temperatura. Ha indicacao portanto, de que,

nessa série, a variagao do AE_ pode estar associada a variagao

Q
de volume atomico com a distancia interiodnica.
Estes resultados podem ser comparados, agora, com

aqueles obtidos para o FeF, sob pressao externa. Nesse fluore-

2
to observa-se que, a temperatura ambiente, o desdobramento qua
dripolar no Fe2+ diminui com a pressao (CHAMPION, VAUGHAN e
DRICKAMER 1967). Ha uma variagao dos parametros de rede a e ¢
com o aumento da pressao, tendo como resultado uma diminuigao
na razao c¢/a e um aumento na simetria local do aglomerado ao
redor do ion ferroso (CHRISTOE e DRICKAMER 1970). Segundo es-

ses autores, a diminuic¢ao observada no AE, pode ser explicada

Q
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qualitativamente pelo aumento de simetria do campo cristalino
com a pressao.

PERKINS e HAZONI (1971) propoem que, além do efeito
da pressao na simetria do aglomerado, ha uma diminuig¢ao no va-
lor de <1/r3> com a pressao, indicando uma deslocalizagao na
densidade de carga 3d. Pelos dados de pressao, a distancia R
no FeF2 diminui, portanto, com a pressao. Todavia, o comporta-

mento observado para o AE nesse caso, € contrario aquele ob-

Q'
servado na série isoestrutural, a temperatura ambiente. Uma
vez que o desdobramento quadripolar, dado pela expressao(C.1ll),
é funcao da simetria cristalina local, além da distribuigao
eletronica e do acoplamento spin-orbita, os resultados obtidos
para o Fe2+ diluido nos fluoretos do tipo rutila poderiam evi-
denciar uma distorgao local do aglomerado, no qual o Iion ferro
so se acha embebido.

Evidentemente que nao podemos tirar nenhuma conclu-
sao mais definida sem que se tenha dados de baixa temperatura
para o AE_ no FeF

Q 2
realizarem-se experiéncias com pressao nos fluoretos dopados

sob pressao. Mais ainda, seria conveniente

com ferro.

Tendo em vista os resultados obtidos nos carbonatos,
seria conveniente também obter informagGes sobre as interagoes
hiperfinas no FeCO, com a aplicagao de pressao externa.

Consideremos, agora, o deslocamento isomérico do
Fez+ nas séries isoestruturais ao FeCO3 e ao Fer. O comporta-
mento do 8 nessas séries esta mostrado nas figuras E.13 e E.14
em funciao da distancia interidnica R. Observamos que a tenden-

cia do § é a de aumentar com R, indicando uma diminuicao da
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densidade eletronica p(o) a medida que R aumenta, ou, um aumen
to da p(o) com a diminuicao da distancia interidnica.

O estudo experimental do § do Fe2+

no FeF, sob pres
sao mostra que o mesmo diminui com o aumento da press&o, O gue
também & observado em outros compostos ferrosos (CHAMPION,
VAUGHAN e DRICKAMER 1967).

Segundo esses autores, o ion ferroso nos compostos
ionicos, em uma primeira aproximagao, nao possui eletrons na
camada 4s que possam ser comprimidos. Uma simples conpressao
dos elétrons 3d levaria a um decréscimo de p(0o) com a pressao,
devido a efeitos da blindagem 3s-3d ja que os elétrons 3d sao
mais sensiveis ao meio ambiente do que os elétrons 3s e o maxi
mo da fungcao de onda radial 3d ocorre antes do maximo da fun-
cao de onda radial 3s (veja-se figura D.14).

Assim, mudangas nos orbitais 3d, que sao mais sensi
veis ao meio ambiente, podem alterar a blindagem da carga nu-
clear em relacao aos elétrons 3s. Ha consideravel evidencia,
fornecida pela Espectroscopia Otica (STEPHENS e DRICKAMER 1961;
ZAHNER e DRICKAMER 1961; DRICKAMER 1965), de que a repulsao en
tre os elétrons 3d de um daco ion decresce com o aumento da
pressao e o efeito pode ser interpretado como uma expansao dos
orbitais 3d ou, pelo menos, como uma mudanga na posicao do ma-
ximo da componente radial da fungao de onda 3d. Nesse caso, de
vera haver um aumento da densidade de carga eletronica s no nu
cleo de ferro com o aumento da pressao, ou seja, com a diminui
¢ao do volume atomico devido a reducao na distancia interioni-
ca.

Adotando essa linha de arqumentag¢ao, entao o compor
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tamento do deslocamento isomérico observado em fungao da dis-
tancia interionica média Fe-ligante nas séries isoestruturais,
deve-se & variagao na blindagem 3s-3d.

Ceor a diminuigao da distancia interiodnica havera,
agora, um aumento no reccbrimentn fos orbitais do Ion ferroso
com aqueles dos ligantes ¢, sequndo a expressan (C.28), a con-
tribuicac do recobrimento das camadas s a densidade pi{o) cres
cera. Todavia, a distorcao de potencial (WALCH e ELLIS 1973},
cuio efeito € o de diminuir a p(o), também aumenta. Como KAL-
VIUS, KLEIN e WORTMANN (1974) fazem notar, ha uma competicao
entre o efeito da distorcao per recobrimento e agquele da dis-
torcac de potencial, bem excmplificada pelo comportamento dos
deslocamentos isoméricos da hematita (m—Fezo3) e da pirita
(FeS,) sob pressocs de até 200 kbar. Embora difiram muito pou-
co nas suas compressibilidades, o deslocamento isomérico da he
matita permanece praticamente constante enquanto que o da piri
ta diminui (CHAMPICN, VAUGHAN e DRICKAMER 1967). Os detalhes
devem depender da natureza da ligacao e das caracteristicas do
ligante.

Calculamos a contribuicao &Lp(o), dada pela expres-
sao (D.34), para o caso das séries isoestruturais aqui conside
radas e os valores calculados, com o R das tabelas B.l e E.3,
estao mostrados nas fiqguras E.l5 e i£.16 versus o deslocanento
isomérico.

Na figura E.16, incluimos o resultado para o CaFr,:

=

Fe2+ porque © e colocado substitucionalmente no CaF2 forne-
ce uma melhor aproximagéo para um composto ferroso puranente

ionico.
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Vemos que a contribuicao ALp(o) segue a seqliencia
dos valores do § em cada série, indicando que se a simetria lo
cal for igual entao o recobrimento dos orbitais s do Ion ferro
SO mostra uma correlacao com o deslocamento isomérico. Isto
ocorre porque dentro da série, o arranjo dos Yons do ayglomera-

24+ - ;
e praticamente o mesmo e a diferenga maior

do ac redor do Fe
ocorre na distancia R.

Ja no recobrimento efetivo da camada 3d, dado pela
expressao (D.10), as diferengas de arranjo dos fons do aglome-
rado para cada caso sao levadas em consideragao, por um fator
geométrico que depende das coordenadas de todos os ions do
aglomerado éo redor do ion ferroso e definido pela expressao
(D.14).

Para o ferro diluido no CaF de estrutura cristali

2
na cubica (WYCKOFF 1964), o estado fundamental do Fe2+ em um
sitio substitucional € o Eg (CRUSET e FRIEDT 1971). Assim, o
calculo do recobrimento efetivo é feito utilizando-se as fun-
¢oes de ornda para esse estado do campo cubico (Capitulo C). Pa
ra a série dos carbonatos usamos a fungao de onda (D.29) e pa-
ra os fluoretos a funcao de onda (D.27).

A figura E.17 mostra Szf vs § para os carbonatos en
quanto que na figqura E.18 temos ng vs § para os fluoretos e
para o Can.
Notamos entao que tanto nessas séries como nos com-
postos puros, o recobrimento efetivo da camada 3d do ion ferro
SO mostra uma correlagao com o deslocamento isomérico, tanto

em uma escala fina, representada por cada série, como em uma

escala maior, representada pelos compostos puros. Agora, para
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vermos a consisténcia da correlagao, se faz necessidria uma con
paracao geral. Esta pode ser feita ao incorporarmos a escala
fina na escala maior, e & vista no grafico da figura E.19. Nes
se grafico, podemos ver que as seqliencias das séries isoestru-
turais tem declives diferentes daquele para a seqliéncia dos
compostos puros.

No calculo das integrais de recobrimento para as sé
ries, usamos os valores de R das matrizes hospedeiras e des-
se modo nao levamos em consideracao os efeitos de relaxagao na
distancia R associados ao tamanho do fon (CRUSET 1972).

Quando o Ion ferroso substitui um fon metalico de
raio idnico maior, os Ions vizinhos mais proximos devem se
aproximar diminuindo o R; quando o fon substituido tem raio id
nico menor, entao o R deve aumentar. Desse modo, & de se espe-
rar que o recobrimento efetivo aumente no primeiro caso e dimi
nua no sequndo caso. Com isso, os declives nas seqliéncias das
séries devem tender aquele da seqfiencia dos compostos puros.

L evidéncia de que o R deve variar & fornecida ao
correlacionarmos os valores de deslocamento isomérico, obhtidos
sob pressao para o FeF2 e aqueles obtidos na série dos fluore-
tos do tipo rutila com a variacao do volume da cé&lula unitaria.

Na tabela E.6 mostramos os valores de a e c obtidos
por difracao de raios-X no FcF2 sob pressao (CHRISTOE e DRICKA
MCR 1970), os valores do deslocamento isomerico (CHAMPION{
VAUGHAN e DRICKAMER 1967) e os valores de V correspondentes.

Vamos considerar o C0F2. Pelo valor obhtido para (o)
volume da ceélula unitaria, a tabela E.6 indica um valor de

aproximadamente 1,31 mm/s para o §. Entretanto, o valor medido
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nessc composto & de 1,35 mm/s. Consideremos, agora, o M:F, cu-

jo valor de V indica, através da tabela E.6, que § deve ser me
nor doc que 1,25 mm/s. Mas, o valor medido para o § no MgF e
de 1,34 mm/s.

Os vaiores medidos para o § na série isocestrutural,
por sua vez, indicam que o volume deve ser da ordem daguela pa
ra o FeF,. Nao @ provavel que a introdugao do Ion ferroso, co-
mo impureza substitucional na rede do fluoreto hospedeiron, al-
tere de tal forma todos os fons da célula unitaria gue haja
uma variagao dos parametros de rede. Assim, a alteragao deve
se dar, praticamentzs, apenas no aglomerado dos ions vizinhos
mais proximcs ja que esses representam o meio ambiente dominan
te na perturbacao das camadas eletronicas da impureza Jde ferro.
Desse modo, ha uma distorcao local do aglomerado provocada pe-

la entrada dessa impureza tendo, como conseqliéncia, uma varia-

¢ao na distancia interidOnica média.



Compos to a(g) c(g) V{RB) R(R) |

. S—

MnFe 4,873 3,310 78,610 2512 I
FeF2 4,697 3,309 73,003 2,08
C0F2 4,695 3,180 70,091 2,04
ZnF2 4,703 3,134 69,319 2,03
NiF, | 4,651 3,084 66,692 2,01
MgF2 4,623 3,052 65,228 1,99

L i !

TABELA E.3 - Parametros de rede para algquns fluore

tos com a estrutura tetragonal da ru-
tila (TiOz)(WYCKOFF 1964) , distancias
médias metal-fluor e volumes das célu

las unitarias tetragonais dados por

vV = azc.
e
Composto AEQ(mm/s) § (mm/s) *

SR

MnF., 2,57 1,37

FeF2 2,78 1,36

C0F2 2,79 1,35

ZnF2 2,82 1,35

NiF2 2,89 1,34

* Relativo ao Fe metalico a temperatura ambiente

& +
TABELA E.4 - Parametros Mbssbauer do Fez em fluo-

retos do tipo rutila (T=295K) (WER-
THEIM, GUGGENHEIM e BUCHANAN 1969).

113
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Composto AEQ(mm/s)
MnF2 2,80
FeF2 2,85
ZnF, 3,13
MgF2 S R i b

TABELA E.5 - Parametros Mbssbauer do Fe

2+

em fluoretos do tipo rutila
(T=4,2K) (ABELEDO, FRANKEL e
MISETICH 1972, 1978).

a(g)* c(g)* V(RB) § (mm/s) **| pressao (kbar)
4,697 3,309 73,00 1,36 0
= - > 1,318 25
4,68 3,24 70,96 = 85
= = = 1,296 50
4,66 3,18 69,06 - 58
- - - 1,278 75
4,64 3,1 66,96 1,264 100
- - | - 1,251 125
4,63 3,09 66,24 - 133
- - ; - 1,242 150

* CHRISTOE e DRICKAMER (1970)
** CHAMPION, VAUGHAN e DRICKAMER (1967)

TABELA E.6 - Dados de pressao para o FeF

2° 0O vo-
lume da célula unitaria tetragonal
e V= azc.
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F. DI.CUSSAC GERAL E CONCLUSGES

O okijetivo deste trabalho foi o de tentar estabele-
cer uma sistematica de correlagoes entre os parametros hiperfi

57Fe

nos 6 e AE observados por Lspectroscopia Mbssbauer do

o’
em compostos ferrosos quase ionicos e de alto spin, e efeitos
de recobrimento e de volume.

Os valores do deslocamento isomérico nesses compos-—
tos fornecem uma forte evidencia de efeitos de deslocalizagao
ou de expansao da densidade de carga eletronica 3d que, atra-
vés de mudancas na blindagem 3s-3d, afetam in-iretamente a den
sidade de carga eletronica p(o) e, portanto, © deslocamento
isomérico.

WATSON e FREEMAN (1964) mostraram que tanto os efei
tos de recobrimento quanto os de covaléncia (transferéncia de
carga) que envolvem os orbitais 3d de um metal e os orbitais
np dos ligantes, resultam em um aumento no nimero de elétrons
de carater puramente 3d. SIMANEK e SROUBEK (1967) mostraram,
por sua vez, que o 8§ & fortemente influenciado pela distorcao
por recobrimento dos orbitais ls, 2s e 3s do ferro com os orbi
tais p dos ligantes.

0 aumento no nimero de elétrons de carater 3d causa
uma redugao na densidade p (o) devido, principalmente, a mudan-

¢a na blindagem 3s-3d ja que r é maior do que

r i
3s,max 3d,max

Como resultado, o § deve aumentar. Por sua vez, o recobrimento
dos orbitais s do ferro com os orbitais dos ligantes, provoca
um aumento em p (o) diminuindo o §. Esses dois efeitos podemn

ser representados através de um fator de escala aproximado (SA

119
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WATZKY e VAN DER WOUDE 1969) no deslocamento isomérico:

§ = 6. - 0,11aY (0) + 0,06an (mm/s) (F.1)

IL 3d

onde GIL refere-se ao ion ferroso livre (ds), ALp(o) é a con-
tribuigcao "local" do recobrimento dos orbitais s do ferro e
An,; representa a variagdao no nimero de elétrons de carater 3d.
O fator 0,06 & o produto da constante de calibragao
a, cujo valor proposto por SIMANEK e SROUBEK (1967) &
-~ 0511 30_3.mm/s, pela diferenca nas densidades s entre as con
figuragoes a® e a’ ao ferro, obtidas por WALKER, WERTHEIM e
JACCARINO (1961) utilizando fungoes de onda cotadas por WATSON
(1959).
Nos casos aqui analisados (auséncia de transferén-

cia de carga), a quantidade An seria dada por:

3d

ks, 2 ko, 2 km, 2 2
)¢+ (S3D) + 2(S,.)°}) + Sef

An g = 1{‘530 3D

|
e on

k

— 5 1
= An3d(cerne a”) + 6n3d(d ) 05,3}

Para os compostos puros FeF Fe504, FeCO, e FeTiO, observa-se

27 3 3
que os valores calculados para ALp(o) e aan(cerne) nao seguem
a seqliéncia dos valores experimentais do deslocamento isoméri-
co (Capitulo D). Mesmo incluindo-se os valores de Szf,

pressao (F.l) fornece uma seqliéncia de valores calculados para

ad ex-

o § que ndo estdo de acordo com a seqliéncia obtida experimen-

talmente.
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Se considerarmos apenas os efeitos de blindagem as-
sociados ao elétron extra, entao o § mostra uma correlagao com
O recobrimento tanto nos compostos puros de simetrias locais
diferentes, como nas séries isoestruturais.

Os nossos resultados indicam que apenas nas séries
isoestruturais, onde o § tende a mostrar uma correlacao com a
distancia interidnica, pode-se esperar que haja uma correlagao
entre o deslocamento isomérico e os efeitos do recobrimento
das camadas s e da camada d do cerne férrico do re?*. Ji nos
compostos puros, onde a simetria ou a geometria do aglomerado
é diferente em cada caso considerado, nao se pode esperar o
mesmo tipo de correlagao, o que parece indicar que os efeitos
de rearranjo das cargas eletronicas e de distarg¢iao de potenci-
al devem ser levados em consideracao. Como frisam FREEMAN e
ELLIS (1974), aparentemente uma forma consistente de :glomera-
do molecular deve ser desenvolvida.

Entretanto, observamos que o recobrimento cfetivo
da camada 3d, o qual leva em conta a geometria do aqlomerado,
mostra uma correlagao com o deslocamento isomérico e todos os
compostos analisados. Escrevendo, porém, o fator de escala an-
terior como
2

§ = 6., + 0,06 S

IL {F.3)

£
notamos que o efeito no § & contrario ao que se observa experi
mentalmente. Tendo em conta que usamos fungées de onda para
fon livre em um esquema de "orbitais congelados" quer nos pare

cer que ha evidéncia para uma mudanca na blindagem 3s-3d, atra
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vés da deslocalizagao de carga eletronica 3d, que & mais sensi
vel ao meio ambiente do que a 3s, afetando indiretamente o des
locamento isomérico.

Prosseguindo, podemos obter atraves do grafico da
figura E.19, uma estimativa do valor do deslocamento isomérico
para o ion Fe2+ livre. Do ajuste dos pontos dessa figura, por

uma linha reta calculada por minimos quadrados, obtemos:

S =0,0711 - 0,0454 § (F.4)
No limite Sif = 0, teremos o valor de § para o ion ferroso li-

vre, relativo ao Fe metalico a temperatura ambiente:
2+
§(Fe” ') = 1,57 mm/s (F.5)

Note-se que, para o Fe2+:CaF2, que € o mais iodnico
dos compostos, o § € 1,50 mm/s. Com o valor do 6(Fe2+) podemos
fazer uma estimativa do valor da constante de calibracao «a,

atraves de:

G & b8 (F.6)

Ap (0)

Utilizaremos o valor 0,91 mm/s para o § do Fe3+ li-

vre, estimado por CHAPPERT, REGNARD e DANON (1971), e as dife-
rengas entre as densidades p (o) calculadas para os fons livres
Fe2+ e Fe3+, usando-se orbitais do tipo SLATER que sao da for-

ma dagqueles por nos empregados. Temos:

3

Ap(o) = - 1,763 a; (WATSON 1959) (B;7)
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Ap (o) = - 2,493 a;3 (BLOMQUIST, ROOS e SUNDBOM 1971)

(F.8)

As nossas estimativas para a sao respectivamente:

« = - 0,37 ag mm/s (F.9)
- 3
a =~ 0,30 aj mm/s

Estes valores estao dentro das ultimas estimativas
cotadas por WALCH e ELLIS (1973), TRAUTWEIN, REGNARD, HARRIS e
MAEDA (1973), e DUFF (1974). O valor obtido por CHAPPERT,

-

REGNARD e DANON (1971) & de a

i

- 0,28 ag mm/s .

Os valores dados por (F.5), (F.9) e (F.10), mostram
a consisténcia da correlacao obtida.

Ja no que diz respeito ao desdobramentoc quadripo-
lar, observamos que o mesmo nao mostra, em uma escala fina, ne
nhuma correlagao com o recobrimento "local" da camada 3d, no
caso dos compostos puros. A exemplo do que ocorre com o deslo-
camento isomérico, parece-nos que somente em séries isoestrutu
rais onde esses observaveis tendem a mostrar uma correlagao
com a distancia interionica, podemos esperar alguma correlagao
com 0 recobrimento.

SAWATZKY e VAN DER WOUDE (1969) poem em duvida a va
lidade de se comparar valores do AEQ em varios compostos ferro
sos diferentes. O argumento utilizado por eles é « de que deve
-se corrigir, em primeiro lugar, os valores do desdobramento
quadripolar tendo em conta o efeito da interacao spin-orbita.
Como foi visto no Capitulo C, o efeito do acoplamento syin-éz

bita nos estados orbitais do Fe2+, determinados pelo campo
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cristalino, & o de levantar, total ou parcialmente, degeneres-
céncia de spin de cada um. Esses desdobramentos dos niveis ele
tronicos provocados pela interacao spin-orbita vao depender da
simetria local, refletida no campo cristalino. Em aglomerados
de simetria diferentes, os desdobramentos serao diferentes ja
que os estados orbitais de campo cristalino sao diferentes.

Sendo assim, parece-nos que a comparacao entre os
valores do AEQ realmente & valida apenas em uma série isoestru
tural, onde se pode esperar que a escala dos efeitos do acopla
mento spin-Orbita seja igual,

0Os resultados experimentais obtidos para o ﬁhu do
Fez+ nas seéries isoestruturais mostram que os efeitos de redu-
¢ao de volume provocados pela pressao, nao aparentam ser equi-
valentes aqueles originados por troca substitucional de ions
metalicos de raios ionicos diferentes ao do Ion ferroso, embo-
ra esses efeitos sejam analogos no comportamento obscrvado pa-
ra o deslocamento isomérico.

A compara¢ao dos dados de deslocamento isomérico ob
tidos para o FeF2, sob pressao, com aqueles obtidos na série
de fluoretos do tipo rutila por troca substitucional, indica
que ha uma distorgao local do aglomerado pela presenga da impu
reza Fe2+.

Quanto aos campos magnéticos hiperfinos, de cuja
analise em termos de comparacgao de valores e de correlagoes
com os desdobramentos quadripolares nao foi tratada neste tra-
balho, a perspectiva que se nos apresenta € a de tentarmos me-

dir os mesmcs nos carbonatos diamagnéticos, através da aplica-

¢ao de intensos campos magnéticos externos, em experiéncias a



125

baixa temperatura, que induzem interacoes magnéticas hiperfi-
nas. O estudo desses campos hiperfinos induzidos, juntamente

com aqueles observados nos compostos magnéticos, tera por obje
tivo a determinagao experimental de uma sistematica de efeitos
de transferéncia de carga e de volume, nas interagodes hiperfi-

”
-
nas do 7

Fe observaveis pela Espectroscopia Mbssbauer nesses
compos tos.

Para concluir, a determinacao dos valores do deslo-
camento isomérico e¢ do desdobramento quadripolar do ion ferro-
so nos carbonatos do tipo calcita em experiencias de Efeito
MBssbauer com aplicagao de pressao externa, e também em experi
encias realizadas a temperatura mais alta, podera fornecer sub
sidios para a elucidacao dos mecanismos de distorgao local ao
redor da impureza de ferro citados anteriormente. Nesse senti-

do, a Espectroscopia MBssbauer mostra ser uma técnica extrema-

mente Util no estudo de impurezas em soOlidos.
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APENDICE A

FUNGOES DE ONDA DO Fe?' LIVRE

As fungoes de onda radiais sao da forma SLATER com

coeficientes calculados por CLEMENTI (1965):

2 -Z2.r 4 -~z.r 8 el 0
Rl (r) = £ ClSN}se L b B0 1s 2sre i + I Clsﬂ3s 2 i
5 i=1 1 =3 14 j=s 1
2 -z, r 4 Z2-¥ 8 zZ,.r
Ry (r) = I cism?se 1 1 Cistsre iy 5 cfsmfsrz i
- i=1 1 i=3 i=5
2 -z.r 4 -z.r 8 zZ,r
Ry (r) = I ci is S CisNisre Lo & cfsnfs 2s 1
i=1 i=3 i=5
2 -z.r 6 -Z. X
(r) = ¢ cipmfp iy » CipN3pr2e %
i=1 i=3
2 -z, r 6 -2, X
Ry (r) = & c3Py2Pre 14 g CprBP 2 1
- fu] & & i=3
5 -z, r
" 3d.-34 2
R3d(r) = i CidN1 rce

As constantes de normalizagao sao expressas por:

n

p) J\p+1/2

Ap _ w=1/2 A
Ny ((2nlp)') (22
onde p indica a fungao-base e )\, a simetria. Os coeficientes de

expansao Cip e 0os expoentes orbitais Zip estao dados na tabela

M. l.



TABELA AA.l - Expoentes orbitais Z;p e coeficientes de ex

~ Ap v 2+
pansao Ci para o ion Fe
1965) .

livre

Base/Expoente C1ls C2sS C3s

1S 25,68820 0,95318 -0,30545 0,11195
1s 38,73300 0,02489 0,00125 0,00004
2S 21,33300 0,02988 -0,19222 0,08147
2S5 11431230 0,00040 1,00903 -0,41839
3s 9,10024 0,00029 0,24226 -0,34291
38 6,36825 ~0,00044 -0,08827 0,60129
3s 4,67090 0,00031 0,06731 0,14482
3s 3,82350 -0,00013 -0,02484 0,58232
Base/Expoente C2P Cc3p

2P 10,04640 0,85796 -0,34676

2P 16,91650 0,14827 -0,04347

3P 6,70825 0,00157 -0,18903

3p 5,76576 0,02798 0,67688

3P 3,61380 -0,01173 0,51009

3P 2,80000 0,00531 0,11692
Base/Expoente C3D

3D 3,78920 0,37509

3D 11,47047 0,02989

3D 6,07676 0,27339

3D 2,30361 0,42100

3D 1,40000 0,04822

(CLEMENTI
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FUNCOES DE ONDA PARA OS TONS LIVRES 0 2 e F 1

As fungoes radiais de campo autoc-consistente para o

-

072 sio aquelas dadas por WATSON (1958):

Ryg(r) = - 10,24975 e 707F 4 0,16271 r e 10 40T
+ 5,97706 r e-Z,SOr + 2,97325 r e“l,??r
R, (r) = 0,07800 r g 0y 1ldx 8,51793 r o~ 3s412r

2p

+ 1,66494 r o 1+384r

Para o Fnl, as funcoes radiais de campo auto-consistente sao

aquelas dadas por SUGANO e SHULMAN (1963):

8,7r ~2,;425¢

-11,156 e~

]

R, () + 10,805 r e

RZp(r} 3,137¢ =1,358%¢

15,67 r e

i

+ 1,5742 r e

Harmonicos esféricos normalizados Yo m(0r0) (MESSIAH 1966)

Y00 = (4ﬁ)-1/2 Yoo = (5/16ﬁ)l/2(3c0528—1}

v, = (3/4m) /% coso Y, = - (15/87) /%sens cosd ¢
10 2

Y- (3/8n)1/25en6 el? Yo 1™ (15/8u)1/25en6 coso e 1?

Y, ;= (3/8m 1 2senp o7 ¥,, = (15/32m) /2sen’s &1

5 ) 2
Yo o= (15/32n)1/bsen“8 e 2i¢



MATRIZ DE ROTAGAO DﬁM(QrE.Y)
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Os elementos da matriz de rotacao sao dados (TINKHAM

1964) por:

-1mae-iMY

(-1 X (em) ! (2-M) ! (24m) ! (2-m) !

2 -
Dm.q(a; B:Y) = e

X cos(f

By20-2K-mM _ 8)

B

Kk K!(Z4M-K) ! (2-m-K) ! (K+m-M) !

2K+m-M1

A soma varre valores de K para os quais o denominador & finito

(fatorial de numero inteiro negativo & tomado como infinito).

Fazendo n = senf, £ = cosB, temos:
_.,emia.l_;_g.e-iy _e-ia‘7_g e-—ia__l_%g-'ei;
Dpy(a,B,y) = |—B.e™2Y 3 2.ty
eia.égg.e~1Y eia.7% ela.lgé_elY
A matriz D;M(G;B;Y) = e_ima e_iMY d;M(B) é uma matriz 5x5,

os elementos da matriz reduzida diM(B) dados por:

dyy =dy,
d;, dyy
az g) = | a g
mM 02 01
d_3, d_y1
d_52 d_j2

02

01

00

0l

02

Coap 9z
Sopa ~R12

~dpy dys
i S
d a

12 22

com
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com
A, =30 (48 dyy =3 (40 (26-1)  d_,, = 3 (1-6)°
d_j, =% n (1-0)  d_;; =3 (-0 (+28) 4, =3 (1+5)?
dp, =48 n? dgo =3 (36%-1) a5, =3 ne
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APENDICE B

INTEGRAIS DE RECOBRIMENTO PARA DOIS CENTROS

Essas integrais envolvem o recobrimento dos orhit.: s
ocupados de um fon A com os orbitais ocupados de um Ion B, sen

do da forma

S S 1] >
ap = “¥pl¥a
onde ¥, e ¥, sao orbitais atomicos concentrados no ion A e no
ion B respectivamente. Esses centros estao separados por uma
distancia R, segundo um sistema de eixos mostrado na figura

B.l‘

FIGURA B.l - Sistema de coordenadas esferoidais

Em relagao ao centro A, o elétron em P tem coordena
das esféricas (ra,oa,¢a) enquanto que, em relagao ao centro B,
suas coordenadas sao (rb,eb,¢b).

Em relagao a A, podemos escrever:

Y e X
R-ra rb
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de onde tiramces que:

_ 2 2 1/2
by = (R® + Ty + 2Rrbcoseb)
o il 2 _ 1/2
r, (R + r. ZRracosea)
Destas relacoes obtemos:
(r_#r. ) (yo=r )
cosf_ = 3= S e
ZraR Zra
o f(r ) (x-xy) R
cosfy, = - —
b Zrbi-“c 2rb

As coordenadas esferoidais sao definidas por:

Obtemos, finalmente:

2 2.,1/2
=41 . y = (l¥en) | = Le®-1 (1-n%) )
r, 5 R(e+n) ; cosOa eV b senea e
2 2 a L2
I R - (1-en) . - {(e°~1) (1-n)}
r, =3 Re=n) ; cosﬂb =T ; sen0 = S

0 elemento de volume, dV, em coordenadas esferoidais & dado

por (MORSE-FESHBACH 1953):

3

av = ( (ezunz)dednd¢

N

)

Através dessas relagoes, podemos expressar os orbitais
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atomicos de qualquer um dos centros em termos das coordenadas
esferoidais.

Como exemplo, vamos supor que desejamos calcular a in
tegral de recobrimento entre o orbital 2pz do fon A com o orbhi

tal 2s do fon B dados por:

— 2':- - e (] =
|2pZ> = Cr exp ( éaralco”“4
= C(3R) % (c+n) (L+en)expl~ S Z_R(e+n) }
- -1 2ot
|2s> = b exp(-2,r,) = D exp{- 5 % R(e-n)]

onde C, D sao constantes convenientes. A integral de recobri-

mento sera:

It

S = <25|2pz>

= m

12

R 5 [ | 1

= CD(EJ j J [ (e+n) (l+en)exp!- 5R(2a8+zhc+zan~zhn)}dednd¢
1=10

Definimos dois parametros através de:

(Za—Zb)

s 3 ; SO - S -
B = Z(Za".zb)R ¢k fza+zh)

A integral se torna:

2
J (e+n) (1+en) exp{-p(e+tn) }dednd?
0



135

Rearranjando convenientemente, obtemos:

o 1 o 1
S = cte{[ezexp(—pe)dcj exp(-ptn)dn + raexp(—pc)dﬁfnzexp(*ptn)dq
3 -1 1 -1

an

1 |

3 ] © 1
; Jeexp(—pe)de[exp(—ptn)dn + Jexp(—pe)de[nexp(~ptn)dn}
1 1

Usando-se as funcoes auxiliares

xmexp(—px)dx

]

Am(p)

xmexp(—ptx)dx

H—— = — 8

Bm(pt)

a integral se torna:

+ A,B. + A_.B. + A B.}

s = cte {A,B, 155 180 0®1

As integrais de recobrimento sao calculadas, entao,
em termos de somas convenientes de Am e de Bm’ sejam os orbi-

tais simplesmente da forma SLATER ou da forma de campo-autocon

sistente.

A funcgao auxiliar Am(p) tem a seguinte expressao ana-

litica (MULLIKEN, RIEKE, ORLOFF e ORLOFF 1949):

_. k+1 ‘
anp) =eP 1 — ke
j=1 pJ (k-j+1) !

A funcao auxiliar Bm(pt} pode ser calculada numerica-

mente. Neste nosso trabalho usamos a forma analitica da fungao
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An(p} e uma quadratura de Gauss de 32 pontos, utilizando uma
subrotina cientifica da IBM, para calcular numericamente a fun

cao Bm(pt;.
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