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medidas de constantes de intera9io quadripolar nuclear 

em compostos do tipo perovskita de PbEf039 SnE£039 Oallf63  e 3~5  

foram realizadas usando-se a técnioa de correlação angular perto 

badao Prequ;ncias fundamentais de 150 a 550 Llepra~os por se-

gandc foram determinadae, A varina° das constantes quadripolares 

foi discutida através da teoria ozUtal moles aro 

ABLIMOT 

Measurements of nuclear quadrttpole interaction constante 

in perovkite-type compounds of 2bItf00p 5tRf03, 0aRf03 e Staf03  have 

been performed uaing the perturbed angular correlation techniqueo  

1 range of fundamental frequencies from 150 to 550 Megaradiane per 

asoond soas determine& lhe variation of quadrupole constante has 

been disouseed tbrough the molecular orbital theory0 
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IMODINIO 

técnica de Oorrelaçio Angular Perturbada (CA2) foi 

previamente utilizada com sucesso para determinar constantes qua 

dripolares nucleares em diversos compostos de B1181. Compostos 

estados de baixa oxidaçio tais como B1029  B10012.8H209  Hf ~UAI&  

co, Ziff bem como de estados de alta oxidação tais como ("02  

EttP6 e (184)3xtr
7 

 temi sido estudados através da perturbação da 

correlaçao angular na cascata (1/2) 133 keT (5/2) 482 kelt (7/2) 

do Ta1819  na qual o estado intermediElrio tem um tempo de vida 

#45;) := 1554 mulosegmados 0  t dos aspectos mais importantes d;s-- 

les estudos foi que mesmo no caso em que o núcleo que decai e 

coordenado poria octaedro e tem uma configuração aparente do  co 

- ao em (33114)271fP6e encontramos =a interação quadripolar. Devido 

a ;use fato pareceu interessante investigar mais compostos em 

que o nácleo oue 'decai tem uma cordlguraçio aparente (10  e uma irá 

gdnhança ocimedral. Bons exemplos de tais,compostos aí* os com 

postos de estrutura tipo perovatita (12+34+0.3)0  

No presente trabalho apresentamos medidas de nonata 

tom de interação quadripolar nuclear nos compostos do tipo pero 

vakita Phlifd3" ~" Oallf0.  e BrIlf0 9 contendo leia  radioati-

vo. Efeitos de covalincia podem ser responsáveis pelos gradler 

teto de campo ele trico observados e explicam a variação de ;z  que 

obtivemos. 

No primeiro capítulo fazemos uma pequena explanação do 

estudo de interaçSes quadripolaree pela Correlação Angular Pertuz 

bada9 abordamos ainda a relaxação quadripolar nuclear em sislidos9  

bem como apresentamos alou= resultados experimentais conhecidos 

em diferentes compostos de Rf 81. 

No segundo capitulo encontramos a descrição do equipam 

wantil 'Union utilizado em noamAdid aaalm nom mininwn Amen. 



1~ de seu funcionamento. No final do cap£tulo satã um resumo do 

m4todo empregado na preparação doe compostos químloos. 

No terceiro capítulo focalizamos as curvas =perimem-

tala, fazemos um sumírio do m4todo utilizado no tratamento dos 

dados, apresentamos os resultados disse tratamento e os analisem 

1208 o  

• 	 No quarto capítulo consideramos os gradientes de campo 

eitaria° nos compostos Ailfd3  p seu cálculo a partir das freq4nm 

cias fundamentais, a contribuição da estrutura cristalina bem ca 

mo efeitos de covalância nesses gradientes, e damos algumas conm. 

clusões a respeito. 



1 er 

10 ILL
. QUADRIPOTARBS PM& acenzwito 	PEELMBA.DA 

ps.1. 511..r1. as rixtoi 

fança correlação angularp que descreve a taxa de 

coincidolnelaa de duas radiaçUs emitidaà em direçaes relativas 

formando angulo C) e separadas por intervalo de tempo t, duram 

te o qual atua uma perturbação no estado intermediário9 pode ser 

descrita para o migo em que a fonte radioativa i um p‘ 

talim° ou Liquida pela expressio(1)  

onde A (4) e A.(2  são os coeficientes da correlação 	da 

primeira e segunda transição gama, respeotivamenteg e Crloft et) 

o fator de perturbagio, O efeito da perturbação orientada aleatg 

riamente não muda a forma da função correlação swgular. Resulta 

apenas em atenuação dos coeficientes doa 	03) f, os ratares 

de perturbação qicx(t) para fontes que como um todo não apre-

sentam direção previ legiada são portanto chamados de ratares de 

atennaçãob 
n uma fonte radioativa os dicieos estão expostos a 

campos extra nucleares, de caráter elétrico ou magnAtico, que inf. 

teragirão com os momentos nucleares oorrespondentea* Uma batera,  

orlo dance tipo perturbar a correlação angular e tornar-Ia-4 de-

pendente do tempo° No caso elitrioo, o momento de quadripolo elI 

trico inter agir& com o gradiente de capo elétrico, dando origem 

a uma ou mais fre~as de preoeseão dos momentos nucleares Q 

e 1 em té`prno do eixo de simetria do campo elétrico molecular (ri 

gora 1)0 Para interag5eist quadripolares estéticas o fator de per-

turbação Cristc(t) tem a forma(1) 



Pigo 1 Precessio do =enema tumular te do momento de quadri-

polo el4trico gsem torno do eixo de simetria de um gra-

diente eletrostático. 

( 	stm cot CA.)n-t: 
idc 	-n. (2) 

onde os fat3ree Sten.  dependem do estado nemmolvido9  bem co-

mo do,parametro de assimetria 9.  do gradiente de campo elítvl, 
coo P6mulaa Mais detalhadas podem ser encontradas nas Refe4a, - 

aias 19 2t 3t 4o Expressão para o fator de pertuxbagio para inte 

mítico quadripolares estática e dependente 4 tempo "Multam:as 

pode ser vista nas Referànoias 59  6 e 7,, 



Imo ae sabe, o gradiente da *aspo elogiei" resultante 

la0 ?dele° •; origt2ade, no osso mais geral, tanto pelos elítrona 

atamioos como pelos fone que oirenadam o itomo na estrutura orla 

tali.nao  O Iffealltoniame de intara9io do gradiente de campo e do 

memento de qnadripolo elítriooe, tomando por base o sistema de 

eixos principais do gradiente de campo elétrico, pode ser ~rei 

90 por 

arde e parinetwo de assimetria ettá definido calo 

111 

 

(4) 

 

e Vzz  = 	oExpreseroes para os autovalores EseTTO p pia 

is T = 5/2 e 'role O , podem ser encontradas na literatura(e)0  

No sistema de eixos principais ao nulas as oomponentee oram- 

das YVim. Vim, 00o9 reatando ato nulas em geral apenas aa 

oomponentes 	Itss  do gradiente. Por corrirenianoiav muitas 

vãzes, se escolhe o sistema de eixos principais de modo quelTxri 

<  íT4ril  <  ;Vw.iksp, Mimo Ut:$114.2.40 ZGatr.tr464i 	azz. 	.o as 
O ert de.. S. , ale virtude da equaoao de Lula** 1/1=4-ny+Teser0. 

Verificamos, entoo, que de maneira gen:crio* um gradiente de 09212- 

po nitris(' 4 especificado strarís de dois paleinetron, erl 

Vos. 'Oba eimplitioenao  oonsiderível se obtorst se o campo e3.etroew 

*Aios ‘axisammate ~Go e es esoolhemos o eixo de simetria 

peso eixo de wientiseicae Meando o abanado sistema principal de 

eixos do gradt4fflo. Oem simetria azial .tYao p ráiPaVnip e o Ha- 

aillmelano hiperfine I44x  •• redusirí a 
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Nowa intera;ã ►  aí lugar a uma preceseao do ranja frequirnoia, que 

depende d• I nj 	ntiltipla da frequeburia fundamental 

(6) 

para I semi-inteiro. A aqueci() que noa fornece os auto/palores de 

energia Edit(NY0 do Enniltoniano para o osso de po-

tenoial =Iminente stmítrico0 é a seguinte(1)  

1 ( s) 	vzz  
41( 21—d) 

Podemos definir* baseados na eq, (7)* a frequência quadripolar 

Per 

Vaz. U.),9 
4 IG2  * 

(e) 

Mo ponto de vinte experimental i mais oonveniente definir a ire•  
geln ►ts fundamental (420 equivalento s  amor ditaron9a de 
energia mie mala§ isto í. 

CO0  = 
{ 3 COR  I Intear0 

(.0 

 

9 

(9) 
owai-intdro 

(7) 



separação doe dveis de energia devido 11 Interagi° quadripolar 

eatitioa9 como pode ser viato através da expressão (7), não f; 

utd..forme e os estados aão duplamente degenerados° Para o cano do 
2.8 Ta  1g que nos interessa mais de perto, o apin 1 do cotado inteZ 

mediírio E; 5/29 e a separação dos níveis conforme a eqo de auto-

valores de energia (7) é a que apereoe na figo  29  para Or. o o 

zr. 

Wi 214  

We, 3G-No  

Figo  2' Deemembramento do nível 1 = 5/2 frente â interaçélo 1425  

dripolar tert 0) o 



Weilleamee, ~hW*, que ao determinarmos a fraguam.. 

ela W0 9 e sendo conhecidos o epin 1 do estado intormediairio 

• amamento de quadripolo elítrico.Q, podemos obter o valor do 

gradiente de empo ~g  o que elida é nosso principal objetivoã  

Podemos, ainda, considerar situação em que o envolt&rio do 

ele° apresenta simetria oíbica. Quando ocorrer asse tato teremos 

que,a relação entre os gradientes de campo nas diversas direçãee 

seri. 

VXX ""r" 	V 	o 

e, portanto, inexiste a interadio quadripaare  

A expreseio da fnngio correlagio angular dada em (1) , 

para o oaso espeoftioo que nos interessas  pode ser escrita oomo 

wce,t)=Ao+A,G.,g+)Ç(ceste)-i. A4CuO) gi.curãe) cio) 

Podemos tem bim eecrever. a equaç;ão (10) pondo A0=1, irto 4, noras 

liado-a, donde se obtem 

Wo,t)-= + AG-22.a)F3.(cerse) +A4 Givt  (t) FZ(cos 	(n) 

Após a emiseio da primeira radiagio gema, a orientacío 

do ndWleo é alterada pela interaqío do momento de quadripolo Q 

do :dolos cum o gradiente de campo elítrico na sua posiçio, tela 

do as cargos elitricaa circundantes. A interagi° ~durante 

o tampo de vida do estado nuclear intermediário de uma cascata,* 



a

• 

r 7 at> 

sommequontemente moditioeri a distribuiçao angular da railtemie 

smbommemte, O osso nela geral ocorre quando o Bémiltonlano de 

imteraolio ao compõe de una parte estãtioa e outra dependente do 

impe, que ocorrem Edaultíncenente. Movimentos nucleares intui

mms podam causar processos derelazação nuclear em odildos. °ar-

guo £ona ou moléculas em movimento originam gradientes de osm-

po elítrioo, ripidamonte flutuantes, que Interagem oca o momento 

de quadripolo nuclear no estado intermediírio, produzindo tronai 

ções entre os diferentee rábníveis do espectro energítioo causa-

do pela Interaçao quadripolar estitioa. Existem muitos tipos de 

movimentos que podem afetar a interação quadripolar provocando 

~amenos de relaxação nuclear em a‘lidos. Bntre leses menciona-

remos apenas os txe mais importantes: oscilagio de torso, rota 

oio no plano e movimento rotaoional aloatório. Aa oscilaçies de 

torção consistas bleicamente em pequenas ormilaçBea de nolículas, 

íons ou grupos de &tomos em tOrno de uma posigío de equilíbrio, 

AN resewlea num plano consistem, por outro lado, na poseibilidame 

de de as moliieulas, fona eu grupos de átomos sesustirem valas o 

rientao3ea planares zum sólido, equivalentes ou rio, separadas 

por tua barreira de potencial, e realizando tranaiçãoe de teta int 

ra outra nora certa razia temporal Os movimentos rotacionais ao 

e

• 

at6rzos,  oursa2.114eut ela liáknrimeutim 	 4wiL 	;trusipja 
• 
oio aleatórios, ao redor do atonto central, Os íons ou moles:mias 

flutuam aleat4riamente produzindo campos perturbadores que vap. 

riam tantmMt m‘dulo coevo em direção. Insimmtineasente, contudo, 

há uma ecmfiguraçplo local que 4‘ a característica do envoltório do 

Infama, que interage com o seu momento de quadripolo eletrioo Q 

ap estado intemaedlifirio. dependânela temporal dos Hamiltonia 

asa que  demorem o ezeroltdrio do :dolo° nos diferentes meoania-

ame de relaxação em *dalgo* seri determinada pelo tipo de meoa 

miamo envolvido. alem ~lhes a respeito digas aenumto podem 

mar medmintract

▪  

os na 1.1.11~1~ 2, 9 9 10) "a 	 I 



A o:m=91044o angular perturbada (GAP) tema eido utilit! 

MO= bastante sucesso na determinação de constantes vadripal 

res nucleares em vários compostos de Hf `oCompostos de estados 

de baixa oxidagio, como é o caso de BY029  B£001208a2Ó9 Efmet£14 

ot, e UW9 bem como de alta oxidação, como ei o moo doe campos-

tos (1k1)2Bin 01WW279 foram estudados pela correlação an= 

guiar perturbada na cascata (1/2) 133 keV (5n) 482 keT (7/2) do 

2e"1 em que a vida do estado intermediário é de 1594 ~mem 

doso g melavvida do mesmo estado 4 de aproximadamente 3.0,8 nano-. 
aegundos(1/4)0 À seguir, na Tabela 1, apresentamos alguns resul-

tados experimentais de trabalhos realizados com (Impostos de 

lif1810 
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II8 ARROJO EXPERIMENTAI 

13  ~ffitat,2, 

a) 11~ 

O comportamento do fator de perturbada° Gkk(t) em fumo. 

çío dó tempo foi medido cosa t sistema de coincidencias, consti-

tuído basicamente de um conversor de tempo em amplitude (2k0) 

tramsletorizedo e fuer analisador multtc a3., tipo DTA.-512 de fam 

bricação bilmgarao 0 sistema de detecção era composto de uma  fec--- 

to-multiplicadora: 6810ml da ROA, ~piada a um cristal cintila-

dor dó tipo 1 aI(T1) com 590 cm  de  espessura  por 3,8  am  de diâme-

tro, para o gama de  alta energia  (482  keV)1  e uma foto-multipli-

cadora XP-1021 da allips9 ~piada a um cristal cintilador de 

NaI(!1) cem 295 em de espessura por 398 em de diâmetro,  para  o 

gema de.baixa energia (133 kWV)0  The diagrama  em bloco de equipar 

mento beisloo por nASs utilizada ~At na figura  (3)e. 

Os sinais de amado, Chamados tadb4m  I  de rípidos9  nos  ia 

formam obre o tempo de incidancia das radiações  nos detectores:, 

Os sinale de dimodo9 chamados taco hém de lentos, nos dio  ird'orma,  

95es  sabre as energias  das  radiações incidentes nos detectores o 

Os m1.rmis do típo rApitio soo enNriados a um circuito r4pido!, cone 

tituido de dois diecriminadorea diferenciais e um conversar de 

tampo em amplitude (0T.A. ou TAC)„ Nos discriminadores (1'  feita  a 

analise doe sinais ripidea, onda elão ajustados os nivele de dia-

43~1a4ro, convenientemente. Os sinais que saem dos discrimina-

doree são sinala ittgeos, lato it, ase existem para amplitudes de 

~aia acima doe Itrettes de dieerlheine4o respectivos,' Uses sio 
os sinala que entram no conversor &o tempo  em  amplitude  O cor 

~pendente ao gama de  133 keV  cie  em nosso caso,  o  sinal de  par-

tida (ST/UIT) e o de  482 kW  o mimai de parada (STOP) do coa 

marrar. 0 0,11. nado§ a diferaneta &a  +amue da  nban*Aa An ordmormAn 
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me rasgai, ao imalmairo• e transforma esta tiferenga ma via pulso 

de agitado pospormtmaol ma iam saída licgica4  la vista disse/Ma 

remos á atida do CU siada de amplitad ►a distintas, e *arrama 

dando a cada amplitude uma diferes de tempo de chegada das roo 

anão* ( ) aos deteaborea. /roda ema ~ales de al-

agas ~Usada baianada-se no saltodo de informação-  de tempo do 

tipo frente de onda (leading edge). Os sinais de es da do 2X0;, 

descritas aolmap sao enviados a tu analisador multicanal (112k-

512% qUe nada Diais 4 que um conjunto de discrisdnadores ditem 

ciais soopladoa a acatadores de pulsos, go maticanal esses ai-

nata azmasenados sok a torna de contagens por canal, rompei-

tando~ rIgonsamembo a oorrospeesdamoia oanal-~de de sinal 

Os sinais lentos aio, por sua Iras, enviados a ma ci r. 

culto de caracteriatice. lenta, que ao compZie de amplifloadores e 

analisadores de sinala libe amplificadores asses ~is sio man 

ficados e conformados oonvenientementel de acsilrdo coa as condi-

gisis que estio os para operd-los,, Doe amplificadores tais si-

mala lentos, agora contactados e anplificadosp ião levados a eis 

cultos analisadores de sinais, Os analisadores nada mais fazem 

que selecionar dos sinais que saem dos amplificadorea apensa —

quase que estão dentro de certa faixa sob amplitudes prí-mtabl 

lecidas (por V e a& 'Th que correspondem em atina analise a veta 

faixa pr&determl,nada de energia° teremos, portanto: a, saída dos 

analisadores), sinais que carreaponderao a radiagiea oems energias 

bem date nadas o Usem sinala liSgi000p por seu turno, entraria 

sa ms• circuito de ooincianoias lento, cuja oaraoterfatica 4 pos 

any& resoluíío s tempo de alguns micro segundos (." ~g)* is-

to quer disser que ia teremos salda no circuito de cal3scidancias 

sempre que a diferanoa temporal de chegada entre o primeiro e o 

seffido pulso. dos analisadores laterais ,fOr menor eu igual is ri 
soluça* em tempo de num circuito. Os pulsos de saída da soins  

anela lenta9 ~boa lágicots9 acionarão tas dispositivo da :lati- 



canal que permitirá, a análioe simultânea d u sim. de (Jena 

do OTA c um sinal de sa1da da mesma. Isto slanifica dizer que 

o multicanal analinarti um pulso provenione do conversor' sb-

mente se houver ehcaada simultânoamonte de pulso de coincidan 

cia (ou gat.-P). Observe-se, ainda, que nos canais do NTA-5I2 

teremos armazenado o 'minero de coincidânciao das íadiaçUs 

1'6'1 otak , na ordem de chegada ao mesmo (primeiro Wo, e de- 

pois 	), com energias bem definidas, para intervalos de 

tempo 0-0 2 ig°05 ,8 41, 4 4"0„r  .2(en—,0 to-4. .gen Go  2 onde  *26, 

a resolução temporal do sistema eoao ~ tudo. 

o es 

A resolução temporal do equipamento foi medida colo- 

cando-se nos analisadores as condições de seletividade, de ua 

lado, de 133 keV e, de outro, de 482 keV, pie são as energias 

correspondentes da cascata analisada no Tal81 em nossas ex. 

periàncian, detectando-se os gamas dessas energias provenien-

tes de uma cascata em que a diferença temporal entre a emis-

são de 
o

e aquela de 	fosse aproximadamente nula. Para tare 

to utilizamos uma fonte padrão de Na22. A curva assim obtida 

aparece na fig. 4 e tem, à meia altura, uma largura diferen-

te de zero, que vem a ser a definição usual de relskolução tem-

poral (2ço) do sistema. A resolução obtida foi de 2,4 namose-

gundos nas experiencias realizadas com os quatro compostos 

que estudamos. A resolução temporal do sistema, colocando-se 

nos sumlisadorea ao energias do Nj2  (511.,koV em. ambos os la-

dos), o levantando-se a curva de resolução do mesmo, foi de 

148 nanollogandos o aparece naliwg, 3. 

A faixa total do tempo utilizada nas medidas difere 

cotais foi do 100 nanouegundos. 0 equipamento foi testado efe-

tuando-se medidas coa fonte Dolicristalina de Hf metillioo. re 

~14~A^ 	 A a (41 ^~~ Ansg4grwm 	^111^ non ~41,1 



umrskabis 

Ples 4 • 5 Gariee áscesabiçtio temporal do equipamento mui mor. 

gim oh 133w492 	5n. keT, reepeetbrawszte, 

amedi• taste pata. 4. "224, 
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cípio reproduz resultados obtidos por outros peaquisadorea (Taba 

la I), 

Poi feita ima tentativa no sentido de melhorar a raso- _ 
sio temporal do sistema, ntatsando-se um =letal eimeLladar 

plístico para a detwoão doe gamas de baixa energia (133 kéV), 

Oonseguimoe dessa maneira uma reaoluoío de aproximaedament 117za 

mosegOndos nas energias do 2J81, entretanto seria, neoesdetomna 

to tempo para se obter boa eetatStica, e o resultado não seria 

mmato melhor, a ponto ~justificar esta maior demoram obten-

Oo doe dados em laborat4rio, late teste realizamos com uma fon-

te de 8nEfS0 

44,~E&LA2jagget 

A ammulaçío dos dados foi realizada- em tr;so seog5eads 

asa ria do multioanal, tendo sido utilizada a &tina (48) para 

fina de teste e operagSes de tiragem de &doso/lá do *atice. -

nal, finemos uso de um contador digital com qaatro ~mie de en-

trada° Nesse atime fadamos o armazenamento dm contagem dee 

laterais (nímere de gama de 133 keV e 482 keV captados) e do 24 

mero de ooinolanctaey bem como o contra* da duraçio do tempo 

deludida° 

u sepsotro temporal foi acumulado, respectivamente, no 

primeiro quer  to de matirria do analiaador !A-512 para os deteto-

res f ►rontndo ângulo relativo de 90o, no segundo quarto para amo 

lo relativo de 180° e no terceiro quarto para ângulo de 270°, 

ordem das medidas, formando um oleio, obedecia a enarnicia 90% 

MO, 18009_270°, 270°, 180°, 180°  e 90°9  Athzração  aproximas da 

cada dolo era de dose heras, .A.pth cada medida aram tirado', em 

fita perftimda, os dados do oontador digital, Para oeraeuloe 

~ires as emoratador. bem) dados serviam para o oontrale da 

asairama  d  ~te radioativa bem como para o cátoulo da aniso 
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tropa integral. Linde., após cada cm.x.:o, os dados do weatioamal 

eram tirados em fita perfurada, para posterior entrada dos risiís,  
aos no computador, De posse das fitas perfuradas de dados pena-

mos .iai-las em oompetadore verificar, diariamente, o anda - 

mento da experÚncia. Essa era a grande vantagem de se usar o 

computador, o tratamento doe dados era efetuado imediatamente ar-

peca sua tiragem em fita. Antes da existância dessa 

de de tratar os dados, os catioulos eram realizados manualmente e 

eram Mente demorados. O computador utilizado em noseoe trata-

mantos de dados foi o HP4213419 exietente ou nosso Instituto. 2£ 

nhamoe uma opção, ainda, na tiragem de dados, o que ocorria evea 

*malmente, o uso de tamamit~zaimpremoora. de dados em fita. 31- 

moo deusa Wonioa sempre que Meie problemas com a perfura 

dor ►  de fita acoplado. ao aceso sistema. 

Oonvía lembrar que toda a perturagio de fitas era riram 

lixada em máquina teletipo da Teletype, a comendo ou do *catador 

digital ou do ~canal. A ~ceceio disse tipo de maquina tile-

tipo com o contador foi executada diretamente, uma vez que • hí 

compatibilidade de sinais lógicos entre ambos. A teletipo dri foi 

fabricada visando ;ase tipo de acoplamento. O maior problema que 

tivmmee de enfrentar foi a acoplagem da teletipo ao multicanal de 

fobriaagae Imkgwa. O problema ee situava 'nanado compatibilidade 

de amimais, =a vez que a lógica de sinais do NTA-512 é negativa 

(o,-5,5V) eia da perfuradora i poaitiva (o1+10 V). 

Tínhamos, portanto, que construir um circuito eletra4 

co intermediírio que possibilitasse tal aeoplemeato. Alá de ta 

nar. posefirel o Ame da teletipo com o multicanga, o circuito 

de interligação doe aserm fel construido de forma a permitir a 

parada ai:multam= Mimado de oontagem no contador e no amOstà 

canal. O tempo de dureçio de medida era prefixado no multicanal, 

findo o qual  o  bloqueio  simultáneo acontecia. Isso foi conaagui-

do graças á utilizaçio do afinal de parada (ethp) do melticanal e 



ala lujegiie emaromiatte no circuito do contador analdgloo 

tal. Oram a ame tipo de edroxito de laterligato, que foi o 

primarmo? projetado • construido as atoem intrtitatel  aeop34 

~toa asealbamton estie es reatiemdee ona sraf rrfeallidade 

autor rapidez. 

20  2011~51~-1" 

23daa se ~toe for= ~das atraio& da irradiagão 

RO" no Reator do Instituto de Meras. Athioa de ao Purge, 

produsindo-e*-Ef181  Orar& dareação  1118°  ( mal ) le181. 

• O Ilátnio ativo•toi dissolvido* a quente. am iacido 

fdrico oo3soentrado, • o &l do ~lado foi procipitado.pelo 

ard2ridc de fateldo aa exeeeeo, Aptca 941atae ISTegfee. o 4Edide 

~Indo foi lei:Meado um as ~dadas esteçoade de 

~toa doa eimmertna correspondentes. ia ztaiat~ foram moa 

da e calcinadas a 1000°Cr (para os compostos de Sa e 2b) e 	a 

1550% (para aquales de Sn e 0a)(22). O procedimento para obter 

oz eempestos de Pb e Sa foi o utilizado na Refez:enola 23 para 
•••■■■•••• 

obter o zircomato de Pb (PbZr0.3)0 Para atingirmos a temperatura 

de 1550°C (Os e Sr) utilizemos tez fOrno =Latente em nosso Inatt 

tato, •endo o Ilnioo que atinge temperatura tão elevados, 

timo noa= colaboração na prepara9ão tiesaaa tuas toam. 

tele foi baatente laportentek ~amos a deaorever sua 	ars 

• que fizemost a) efetuaeloal a vetou*/ las ~apimento doe vaia 

~to• recebidos da 'Divisão de RadloquÉmioal ocas ~dado de 

l'azat desprender águas, m forma de vapor, e gases, resultantes 

sias reaçiee preliminarea; utilizamos para tal fita um pequeno ieáz 

mo da laborattCriosi variando-as a temperatura lentamente ali 

tingir aproximadamente•90000; b) levamos o =poeto prí-aqueeldo 

a teimo maior, e eeli ~Ume a temmeratura a 1550°01 lentura 

ttes a ma jawsiii• de 10 adia o) deixemos o ~poeto estriar ti 



ftr,  
- 410W 

leva m° o mesmo aidylaão de Radioquinioa9  onde foram preparadas 

as nossas fontes em pequenos recipientes de plexiaXage 
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1281MDOS menos OOLT OOLIPOSTOS DO TIPO AMO', 

Za gionalanda~ 

Com o objetivo de determinar a frequ;~ de interagao." 

quadripolar (At noa diterentee compostos 1111f031 e a partir 

desta calcularmos o gradiente de eatapo elítztco net efetuemos 

medidas da oorrelasao angular dependente do tempo a 90% 180 e 

270% Conaiderande tige a correlsoão angular seja expreeaa por (Ni 
~indo A.4-$ ia O) 

W(eit)=4÷/44Golt) F cce-ão>=A+Astet) f cus 9) 

►temos os parketroa Ao(t) • A2(t) A.2.22(t) da fun§rio coz 

relação ugulim, Ao(t) 4 o ate Independente, A2  4 o coeficiente 

la .correlagio angular e 6 2(t) oi o fator de perturbagío  da mesma 

(15)0  Deixamos de lado o coeficiente Adi" e por conseguinte o f

tor Er44'-(t)9 em vista do "mo ser a ► roximadamente zero (8,24)  pa-

ra a ee0Amia de *plata (1) da cascata Ma estudo (1/29 5/21►  7/2)o 

tkinGe de VX9 / 'Cl  podemos expressar Ao(t) e A2(t) 

Aew= [2w(cgo+~2409,t)+ w(Ase;t)] 	u2) 

A0,(+3 = 	w0714t)-WçtW/4V fog-0 	(3.3) 
law~ +w(4240 anij  

piea o exyreseSea vAidaa apenaa para a se quincia de legam por 

Imã elmedisoidat, A It ourrsa experimentais para A2(t) para oe difere" 

tas oaffiposime polieriatalinee aão as que eventos" ama fiem= 7, 

8.9. 100 
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Ilfeitos de reeolts;ao temporal finita em espectros de 

eerrelagia  angaar pert~da resultam em forte lisdtafrie  da a

2dma trequ;nola que pode ser medida e dão ligar a grandea defor-

samOsa ea espectros de correlação  angular para tempos muito pe-

gemesee  raque ► o o primeiro problema ti uma oonsequaaincia inevitá-

farai 4a ltaitalgio do equipeaeuto9  o segundo constitue uma difionsii  

dado matemática síria,  em aplicar as tiond.cao de ~a quadra - 

dos mio-lineares e auxílio° de Vourier aos dados. 

Nesta meigo apresentamos alguns aspectos tiarloo a sá 

bre ame ageunto9 discorremos Abre a t‘onica utilizada no trati 

mete príópriamente  dito doo dado*, Tirando eliminar talo efeitos, 

bem como mootramos algum; reeultadoo(25)0  

a) 1".41kitilektda..~  IMitgt  
4 tara de contagem medida em =alem' ia de resolução 

temporal mita pode ser expressa por 

Wo(eit)=A0[1.4A2.4.24(t) fis (ce#4932—ak/ebN 	 (14) 

Se descrevemos a curva de resoluião por fongão R(t)9 a taxa de 

contagens medida experimentalmente expressar-se-aí somo(25926)  

w uipaacwoo,4) R et-e) 
_00 

('5) 

Mn procedimento usual tí ~imos doe dados ~rimei 

tais um fator de perturba9ão efetiito 

AIA22(t):: 
4.00 

-a.act)42....  ff  ei p(t-ti) ae 
(16) 
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No cano de aer poeuivel oonaiderar a largura da curva 

de resoluçío em tempo mito menor do que aquela da curva do toi-

po de vida Vp4 g a equa9iio (16) pode ger escrita na forma 

ao 
Gr (.0 2' 	6.4Q, (e) R ct ) "" (ri) 

Podemos supor que a ~ao RN), que descreve a reso3 

(ião temporal, seja bem oonb.eoida e tenha como ~ornada de 

Pourier a remis r(a)a Podemos, ainda, definir a transformada de 

Pourler da fangio desconhecida (tãt) cem g22  (e) bem como ave. 

la de tr22(t) COTIO 122(9)* aomo 41 ~ conhecido(n)  da teoria de 

transformada de Pourier, podemos usar a trenatOrnada da eq° 

(17) na. forma(25)  

4ã At(*) 3atcsk). (s) 	 03) 

De imediato, podemos expressar a ~formada 	de 

cr224t) pela actuagio 

%GA, ei)= twaeceiViccs) 	 (19) 

Calculando-se a transformada imersa da eq° (19) deteg 

~remos, diretamente, o fator de perturbação G22(t), que 

mis mala apresenta o efeito da reeoluçao temporal° 

Com a finalidade de separar ae intara:caca quadripolarsa 

envolvidas, os dados foram tratados por um vetado que ~bina na 

pectros de ~Use de Pourier e ajustes não-lineares por mínimos 

quadrados° Para maiores detalbes a respeito dose método indica" 

remos as reterinciaa (259 27)0 

b) Madiadajduadawatit" 

Ceco ji explicamoe anteriormente, em momo eonjuato da 
appriiinettaa, os dados fome ~doe a trila angulo. ~atm 
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por períodos de hora e meia, obedecendo seguinola pré-eetabeleci 

da, Os dados foram coletadoe em traio secçõee distintas de mem - 

ria de um analisador multioanal, em ciclos de doze horas, sendo 

então retirados em fita perfurada„ ,05 dados foram corrigidos per 

ra pequenos deslocamentos de centrdide e ooinciancias adiam-

tele, apOe o que foram empregados no cálculo de A2(t) experta**. 

tal, 05 resultados dos vários ciclos foram, finalmente, combina. 

les para dar uma curva experimental do fator de perturbação° Os 

puem arde importantes do tratamento de dados foram os aegula-

toes 

1, A, transformada de Pourier da curva de Ao(t), •megi, 

da experimentalmente, foi utilizada juntamente com o tampo de vi 

da do estado iutermedi&io 1, conhecido, para determinar a 

transformada de Pourier da ouga de reeolugão r(s); 

2. A transformada de Pourier W22  (t)foi calculada e a, 

~da, com a finalidade de determinar as principais freguU 

elas envolvidas; 

30  Ltraneformada de ~ter da função g22(s), que mio 

contém o efeito da resoluqío, foi construída utilizando-se fra-

gu;nciae-cujo limite nío estivesse dentro de ragao em que o ;mi-

ro estatístico false apreciável; 

40  A transformada inversa de g22(s) foi calfulada coa 

a finalidade de se obter a curva de G22(t) reconstruida; 

5. Ui ajuste não linear atravía de gzínimos quadrados , 

fazendo uso de função T(t) 404- tAdt.c.4(e,tle, foi realizada Aat 
para asaurvas resultantes, Para N tomamos os valores 3 ou 6, 

correspondendo a um ou dois tipos de estruturas cristalinas em 

que os íons de Ef se assentassem, respeotivamente, 

anglise foi levada a efeito em passos-sucesaivoa, 

sendo uso do pequeno computador do Instituto de Pinica. 	Oároa 

de uma, hora era neceesdria para tua anatee completa doe dados 

experimantala, talciando-se pila* fitas perfuradas dee 	2,45-.tivtz. 
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Ou pacas o oimpitdoe 3141 Galata, mio iluotrados nas florms de doe, 

roa 7 a 18. Az figuras 7-10, moo j viam antes, mostro* as ou 

" ,a do 12(0 determinadas experInentolnente. Às fleme 11-14, 

por sua ves, nosimit o rematado da amtLise de lourier dessas em 

imo. ~ente, as figuras 15-18 mos~ as curvas de 822(*) 

eonstriddae, e o nano? ajuste do-linear per ocininoe quadrados 

oonsegsido. 

Ao curvas correspondentes ao espectro de frequ;acitue 

boa caco ao ajuste final para o Ef neteilloo aio as que apareceu 

nas figuras 19-a 20, reepeetivamente. Os contentos de troo:Inalas 

~tentem aids-a anais* de rourier • o ajuste se enoenbren na 

Cabala U0 ktaxn(ro de 00111P911~ de 1/4(t) Pero o Ef liottatoo• 

wrificenee c bom funcionamento de equipanentop e atrairia da anii 

lios de Pourier dessa curva e do ajuste da sirva togriea 1 *ar-

mi experimental oonaltdmos pela corregac do tratamento utilizado. 

Tabela, 3:1 ~tos de frequancias  em Ilega~nnoe por sagondoip 

obtidos da anate* de ,Iconriar das ~ao de A2(t) az-

perinenindep considerando dois contontos de freqedindes 

Iff ~Will 8rlif03  0~03  PI"  . td3  Conjuntos de frege 

348 149 289 410 551 

626 246 407 510 762 IR 

1032 430 676 900 1395 
4 

-.  870 806 	-- - 891 

- 1497 1640 1680 1658 

... 	- .. . . ... 2R 
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A. escolha de e* fazer o ajuste final com Wenioa 

linear de adidnos quadradoo baseou-mo, primeiro, nas difioulda - 

les associadas 17t. tranaformada de ~Iriar finita e, segundo, no 

tato de que uma tionioa para calcular os ãrros nos 'lírios perde 

troe 4' bastante ítil. Uma vantagem adicional dessa tíonica 4 a 

possibilidade de se observar a presença de efeitos de relaxagio(25)  

3. AlliaattAt~E 

Deferentemente Às curvas experimentais obtidas, pode-

mos observar que bastante singular o comportamento daquelas qui 

earreopondem aos compostos de lb e Ca (figuras 9 e 10), apressaram 

tacão um decrJaoino acentuado da amplitude-do pico de reosonan 

eia em função do tempo*  Duas seriam as hip4teses que poderiam ex 

plicar tal fato: a) a exist;ncia de diatribmigio de frequancias 

Jr ) mi b) a presença de mais de uma frequancia fundamentaa., 
Com relação à primeira hip4Stese podemos dizer o seguia 

te: tanto para o composto de abumbo como para o de odiai*, fanga 

doimme suposiçõess de existimmia de diatribuioio de frequinelas 

( 3 ), *e conseguiu= ajunte bastante bom das curvas teóricas 

19 curves experimentais, A curva te erica utilizada para a obten. 

qio &Uses ajustes foi a da Referencia 261  ou seja 

	

Gios(1  Mx4, -1-1: 	grx • (.12° 11,  fr*a• 

	

en, 	tr 	 iere‘ág)(nt.  ( 20 ) 

As ouras resultantes dilsaea.ajustes podem ser vietas 

mas. figura ►  21  e 22, onde a 	~ti" repramenta *melhor 

*erva toldries que se ajusta à curva experimental, loometrui da  a 

partir da expressai° (20). Os valores  resultantes  para ra pari= - 

tro de  assimetria (01.),  para  a  distribulça de frequancias 05) 

e para as  freqaânolas se encontram na tabela II" 
arierreem~.~1~,ormaemomene~~ 
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Relativamente is, segunda hiptStese apresentada, tIdas as 

tentativas em ajustar os pontos experimentais com curva te4rioap 

considerando apenas uma estrutura cristalina em que se assentae-

sem os ntcleoe de Br, não levando em oonsideragão distribuição& 

frequ;ncias, falharam° Em virtude atese resultado negativo fo-

mos levados a concluir que mais de uma frequ;ncia fundamental 

teme envolvidas , como consequ'incia aa da existindo, de outras 

aab -estruturas cristalinas ou de uma mistura de compostos distia 

toso sabido que compostos do tipo A363  (figura 23) usualmente 

de ser visto atrav4s das curvas experimentais apresentadas nas 

figuras 7 a IN estudamos apenas o Sraf.63, Call£63, PiSaf63 	e 
sentd3. 

A andlise de Raios-X das amostras 'n;o-radioativas 

nes compostos demonstraram, efetivamente, a existi:1=1a de 11202  

em nosso caso, 

apresentam pequena mistura de 1302 (28)  o Tais compostos são ehamoF. 

dos compostos de estrutura perovskita,(29930) ou, mais simplesmga 

te, compostos ferreel4tricos. Entre ;soes compostos, como j  ÉS- 

A Sr, Ca, Pb vu Sa 
ora 	) 

O d Oxidird.04 
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Tabela tu Resultados da emales de Pouriers, considerando dia 

tribui9ão de freqpincian ( 2r) e apenas um oondlem 

to de frequimiaa. 

Conjunto de 	-........ 
Otatf0 . 

3  . 
nato, 

1 
frequinelas 362 439 
em negara - 
dianos por 
segundo 

739 

1152 

452 

908 

N. O Op75 

g 15,3% 11,5% 
, 

„..._ 

Da Tabela 11 observa-se que o segundo conjunto de fre-

quíncias, em todos os compostos do tipo AB0.3  medidos, pode ser 

considerado como devido à presença de 8f02  (cmja oonfiguração 
1 Para o ea), ~voa que a interação quadri polar nesse campos-

tb conhecida (Tabela 1) e i desta ordem de grandezas Doe resul 

talos da anitiisse de Raios-a das amostras não radioativas constam- 

os que do modo como os compostos foram preparados, existe u-

ma fragio de irr02  mas mesmas, Assim, podemos supor que todos os 

primeiros conjuntos de:frequ;ncins correspondam 1 Imetera9ío quam,  
dripoler devida aos próprios compostos ii30.3  o 
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Utilizando o procedimento ~coito naalteferisncias 11 

4219 podemos derivar valores para os gradientes de campo elítrl 

co *mando as frequanciaa mala baixas dos primeiros conjuntos co 

mo ~catais (C.00) o  Opulento qual polar Q_do nível inter-

*adie:rio C i zn 5/2) do 2031  conhecido (31)  e tem oco valor 
- 	• 	-  • 	-• 

2: (2,53 4 0910)010"24  wa20 Os valores ~lados &Uses gra-

dientes estão na Tabela 1T0  Aparecem tadbám nessa tabela algumas 

Informações, obtidas na Referancia 19, concernentes â estrutura 

dos compostos ;). temperatura ambiente, bem como relativasa polar. 

risabilidade (I') do íon A0  

Alá) de calcular os gradientes de campalraz  calcula

aos  o* perametroe de assimetria eq, para os quatro compostos 

farroelítriooe e para o B2' matai", obtendo os resultados que 

estam incluem na Tabela rfe, 

Om valores obtidos para re?,  e Vas  no Hf metálico coa 

corda* com valores obtidos por outros pesquisadores (Tabela 1). 

O método empregado na detem:inação disses parametros foi baseado 

nes Refer;noias 17 e 80 Tomamos a frequáncia fundamental CO° 

e a imediatamente superior Ce4 e calculamos a razão COA/0200 

Com o valor dessa razão e de posse do gr fico de C44~Plifermas 

1.1 

 

determinamos o valor de ert em cada caso("), Apenas para 

Ouarlrize4ão dee valores assim determinados fizemoe uso de outro 

gretfico em que apareciam ee curvas de CA)03‘04 e 00z em tua-

(Áo de et (8)o Oe valores ~atm calculados oonfirmarma os anta 
~mente ~Modo 
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Observando-se a rebela 1V podemos dividir oa compostos 

AS em dois grupos: a) um em que A tem configuza4olt  eletrUica 

a2; b) um em que A tem configura9ão eletratdca a2p2, Verifica-se 

que os gradientes de campo eletrioo do grupo s2p2  aão maiores que 

aquàlee do grupo e2, Verificamos também que, dentro do mesmo gra 

po, o gradiente de campo deo revoe quando o número quantia* prin-

cipal n cresce3 

A. interagia quadrIpoler molecular ft; medida em Tal̀laque 

se origina do decaimento do Ilf181 (33?, 

Da espeotroao ►pia atómioa(34)  sabemos que o,estado fula 

dementai do Wa181 ci 411'' e que a configuraoão dos e3.itrons ex-3/2 	- 
ternos 4; (5d3)(6a2)„ Assim, em vilota da presen9a de um terceiro 

eletron d (o Iff tem oonfiguragio (542)(682) 3 % emt 310170 .~0 711  
ligação quçad.ca deve acontecer, Podemos considerar dois casos ez 

tramei a') a ligalgio préria coa o atiel  permaneoe inalterada et 

por imo, a configura  4o dos elitrons externos para o Tal" 

4119 sendo o xinico elétron externo localizado; 13') a lima° de-

pois do decaimento é modifloadat sendo dl  a oonfigtwa9io elortré 

alma para o Talelo 

O gradiente de campo elítrico teria seu valor extremo 

Igara à1, se uma pequena dietorgão da simetria cúbica ocorresse 
(35)9 dando origem a um estado aletranico faudamerd;e10  A ordem de 

grandeza de.res  seria aquela medida em 1'02  e 11f00120, Para oom-

figuraão 41°9 Ver  seria nulo ou muito pequeno, devido sl dietor - 

ção do octes  dro formado pelos oxigartios ligenteze, 	• 

Afeitos de aeval/nola (36)  podem ser responettveis por 

valores de V 	obtivemos entre ;ages dois empoe extremos e 

explicam a-variação de T 	obtivemos, Discussie bastante de- 

talhada e completa a respeito de efeitos de ligít9i* umlaute ea 

propriedades meg:Mime de /seve wordenados potaedralaente com 



1 11-rst  

CL 2 -1-13/4 

ossala ti nao preenoidda pode ser encontrada na Referáncia 370  

tk potencial eletreattitico, produzido por lona que for-

mam octaedro, separa os nivela de energia doe estados de fun - 

gão de onda ele trémicai Para dl  a separagio se processa m dois 

conjuntos de orbitais, eg  e tu (figura 24). 

O conjunto e tem degenerescanala orbital de ordem dois 

e  0..t2g  ide ordena tr;s. A coval ;no.ia é responsgvel pela mistura de 

orbitais s e p doe liga:ates com orbitais d do Lou central, em coa 

plexos 	sendo N o íon central e XG o octaedro envolvente 

tomado pelos ligantea0 As orbitais moleoulares em oompootott de 

estrutura octaedral para mistura 	i elétron d cem orbitais e 

e p podem ser encontradas na literatura(37)0  

Ion livre 	+ Campo cristalina + Distorção do ootaedro 
ligaste 

Pie* 24 Orbitais noleoulares para configuragão dl  em ~poeto* 

octaedrais oon pequena distorção do octaedro ligantso 



Se houver pequena distorção do octaedro ligante 

estado lieleaular fundamental resultante seri, dado por 

o 

ando xs y9 z representam as orbitais p das camadas externas doa 

ligantes. Os números 19 29 39  4, 59 6 referem-se aos ligardes noe 

eixos xp 7$  z$  faz do octaedro (fio" 25)s respectivamen-

te° As erbitais e bibridi~se com as funqUe de onda do ~JIM 

"k0 ego É comun chagar de ligação Te hibridização do condtutto 

t2g  com orbitais 

Be porventura os 'tonteei!, formassem tu tetraedro e ;a-

te fIsee distorcidos o estado fundwaental da animal* seria dado 

pela fuso 

1150-0 2 /4 IS.C13Ztlet 
E.2 	x,-xi, +Y47 	♦ X22} 

IQ 55tA.%-54 -54-54 -MI 

)0( 
ri& 25 Irma das trân posedveie orbitais moleculares formando 11 

gaçgão 1f em complexo oeteadral, 



vo yr-Z. 
t "r.  

(25) 
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A ~Mn% de normallea9ão para a iigaçao  Ir  i dada 
por htti` jL= 1- 4511,0400e:1; , sondo ===. <41.xx  140 a integral de 

emperpool4o de orbital d do fon central (TO o orbital p do li- 

gente (o). 
Podemos expressar o vallor esperado do operador ~len 

te de campo (nítrico T,, usiuld6 a fetni9ão de onda do estado fun-

damental (eq® 21)1  eterno 

23) 

o'' ‘dx,‹ 1Vaz 04 -Y4+ 	Xe> 1. 
onde axy 3" %e r‘2) ""‘" 

(-4) 

[(O + G-4)11 
coa 	(eYnec 	Ren  01.) tGr4  (9)512) 

Desprezando-se os tilamos cruzados, que envolvam orbi - 

tais p e d, podemos  colocar a expressão (23) na forma aproximada 

02,z>;#̂44-1  N: .141,fx  Nzzi 	> 
4. 441 	0<,,--y44.)52.--xs.)1V2,214"-X244"5(2,""W))1 

O elemento de matriz envolvendo -apenae  a orbital 41, do 

Ca  pode ser calculado  'exatamente  e se obtém 

(24) 



    

  

onde finou nele da ralação conhecida X1)(9)40)417; (3°34,0 

Poderíamos ainda calcular os elementos de matriz que 

~leal  &Pense ~tais 1)0 ltdeomis dam tipo J  foram ea3.cm-

'adem e a enodo utilizado para tanto pode *ar encontrado na 3.1:. 

teratura"5"39)0 asas integrais envolvem doia centros de size 

trios, as eituado no fon central (Ta) • outro ao ligante (02clga - 

Idos)* Portanto* ao efetuaimos tel tipo de integral devemos 

var.  em conta a dist veia intera litt+ari.ca ligente-fon oentra3.0 Como 

os carralos discas integrais sio bastante elaborados e estamos 

interessados apenas em resultados eand~titativos* vemos dal 

zar indicada a integral que leva eis consideração a relaçio en 

tre os  dote alvar twa para o gradiente de campo elétrioo0 Nesse off,, 

ao podemos eaorriver 

  

exy  ivzzitoxy> = 	
'esd (26)  

  

XI  Y(2) X:114  YV(i.41 Cl  "ai -(72.)  ~IP 

 

    

    

  

loxx  I vizi to(>=1"fi j[V4V2°\/,: 	‘<z° 
(27)  ± 	-  \`: \`;f ]ctlx S-400  irtáxi  = 

= t 1-5(70:2-alt 

assa e consideramos que a integral da parte radial,  que  leva em 

~ta-  a extartincia dos  dois oentros de simetria  para o grediente4  

4c a mama para todos os  ligantes  (oz:Iazdos) •a para os quatro  oca 

portos aqui abordadoa0  noa aproalmaiãoá  vílida,  uma  vez  que 

mos  ~patas que aqui interessam* on ligentee  não  os ~MO. e 



cotio dispostos de ~eira idintioa em suas estruturas cristali-

nas, Tal nio aconteceria ao tivissemos om presença de uma familia 

de ~poeto* quínicos em  q os ligantes mio iSsaea os mama, de 

compoeto para composto e dentro do mesmo composto, e nie estives-

:tem dispostoe de rodo idântioo em gume estruturas cristalinas, 

A relação entre os dois centros pode ser obtida usando- 
,  a Wenica das funçOes..c4;(339)  para expandir as funções de 

=  centro para o outro, 

Itz  vista dos  resultados  ooutidoe nas relaçOes.(25.47) t 

das aproximagaes  efetuadas, a axpreado (23) ao reduzir& a 

Vzz> er.5' 	0/73>eAses  .24545#3,.°  S 409 xtdxI.=  

"raidn  	(28) 

tiff 	OC:3>en=e  et  ft, 

-mui() 5 

Pagando uso do valor de <7.'3 >  /  tabelado na Ref‘erirre-

eia 409  na equação 28,  consaguisios obter a seguinte ~meio  fi-

nal para  o valor  de Tas  

Vz2)  2:51 3,24 	2140 
(29) 

2 
equadio (29) 4 a equação de mui linha reta em tIrmos 

de A
, 

em 9  au de ufna perábcla em tanga de Ne , 
Para a mas de compostos que estudamos as integrais o ►  

MN" ma constates a determinar, e apenas vão influir no  que 

tenem & inalinaqio da reta (figura 26). lote-se que estamos Int.- 

remados, winaipa1aente, em observar o andamento  de  lias 	funk I 
940 de NriAr 9 4,  aso  em ~ror, absolutos, 

Como para  o  gradiente  a oontribuigão  proveniente 	da 
superpoeigio de orbital p  com orbital d foi  desprezada, podemos 

expreasã-lo na forma seguinte  (eq, 



Vz2  timo Phy <44  ivzekti> 	<tolVzzit> 

14-{VZZ(.014) 	 plif vaz(13)1. (30N 

a..é 	kj 
onde Tit = 	 IP a . traça* de spin  do elétron nact parca& 
traneferida a uma tçrbita  ligante  o 

Da  equação (30)  podemos obter 

Vzz  (C14  ,zz .t,X 

i4Tr  Vz2, CID (31) 

vn6d4) 	Vz2  sz,xfo  
Nv V2z(p) i  Nif-Vzz  <44)i 

Destoa equação podemos derivar a tirania saai-emp£rioa 

YALC&32222t.tx 	(32) 
It 14§. vzgv a,„. 	v22(8%).12.x.to 

onde o gradiente de campo Vss(302) conhecido(1°)  e vale 
• 
13,1x10117oommi29 pois corresponde a ~poeto cem oonfiguração 

tranica dlo  Utilizando  os valores  experimentais parar  que es ss 
ter.o na Tabela T1 se obtia o comportamento do fator g/4 ea flça 

¡pio der 9 como se pode observar= figo  26, Verifloam-se de tu _ 
dieta que Ni% i função do número quintico principal n e da 

demaidade eletranicao  A figura 27 mostra como Vms  varia aia rala 

gês° a Na o  Na figura 28 podemoa observara relação entre os 

valores derivados de V zz  e-a polarisabilidade 0) do ícoLAX36,41) 

nos_compostoe ABO, 0 Dos grdhooa das figuras 26 e 28 podemos ex-

tradwa relação entre o fator RIY4  e a polarizabilidade (P) 

dia fin.A., Emareleça° (figo 29) mostra que a não looalização de 
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Piga  2 Comportenento do gradiente de campo nítrico Irzs  cesso 

~Ao' do fator fed para es quatro ~postei 1360 

1‘. 568  Spt 

8,0 	 6 b4  6p4  

asa 

Pigi 27 0ouptatenento do gradiente de campo eihrloo Tas  caso 

Thagiáo do tato 	para os quatro ~postos i303. 



Plgo 28 Coaporktmento do ~te de empo &Átrio° T 
~á, da palaria~lidade do UI À noa oaapoartoe 130.5  

~dee. 

(/4 

i ,asa 

i6i ,se6pe 

or  



d/  ave oampoertoauf6 (quando o Itt decai para o 2a) # faniUda 

pélartnabilidela e do valor adio <jr>41  do rojo do úgil, 
Oca rabiça° ao gradiente de °empe elítrleo que teu ema 

orlomemiewimurtura eriatallaa, podemoo despregai-10  uma 'es Ils 

ee Imeette muito pequeno frente es demais contribuigõese  Gomo ao 

acabe(42) a expressa* geral para o gradiente de campo em teoria de 

campos ligantes, nio levando em consideração a centribuiçolic  prmna 

niente da eetrutura criatalinat  e considerando o eixo z como eixo 

de almetria, pode sor ciaineiUL x itzma 

5-12 =  Jz.J‘r  EC5  col e -.0M-3  3 d (33)  

onde  (P=mreutarnalAdAlt. e as ~UI (PenkiM.L. são as r=g5Gre 

de onda  ai-ind-caso Substituindo 4) por sua expansão em t;rmos 

das tliett Qat. voa 

oav J.& INtio41'9,  milItt)10444,1" (34)  

ars* 

on 
Ag. anteiett C.R.A412/Atte I Me km) 	tui 

onde 

cPnew,exisetAittzt.£Ç'tx 1(30,4 Dinn kiitem á (G 

e a aegamdersoma é eabre todos os xít e W1' aio identicoe (t; 	o 

-armo reeponsével pela hibridizaços )p uma vez que todos os ternos 

para oa quais ZPAI  e 1=l' gatão reunidos na primeira soma*  Essa 

expreasão (34) apenas leva em consideração a contribuição doa ali 

trone que cotio fora de camadas feehadass, nada diz :Abre aquela 

da estrutura crietalina, Nesse 04909 devemos acrescentar um 4xmo 

queseja respanneWel pelo gradiente de campo  originírie na mire-

tarai,  e  vamos  passar a obámímlo de Vssz ¡urdo  Para que seja poeat-

Tal calcular Irze antr.  neceaudtence coubecere. raie exatamente p.a 
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'eiveis a eart~ do ~aposto e as porriçien dos iceis ou átomos 

dentro da moas* 	certos que aqui abordamos, apenas o 

nacci lá suo tem simetria embica a psaiudo-cibioas a, temperatura sa 

Utentes a qual ortorebarbioao Da refer;naia 43 ~irmane lie esne . 

tear de sede perao ~poeto 11000:39 e cem estas calmamos'  o 

rem 450ir. para o 2b1f034 reto o; vaNido Anta vez que a estrutura doa 

dois compostos é bantante semelbante(43)0  O valor que se obteve 

para Tile eett, do 1..lblatt levanil.o em a=nta o fator de bliztlagm pi 

ra o Ta (070)9' foi de 09244x 101.È  Vesz2r que correspond  e a 5% do 

valor calculado cear levar em aparta a estrutura oristaliza (Tabela 

IV)4 

À luz doses resultados podemos concluir que a contribuil. 

da estrutunt cristaliza é perfeitamente desprezivel no caso 

diee  con[Poetos e ainda oca maior razão nos demais co tos, 

pela são ciibicoa ou pseudo-oíbiooss e nessa situação o Vos  árize  

tç zero ou muito pequeno frente &e demais contaribuiçõese Mesmo nr, 

osso de assmizmos uma mudança de 3$ na contribui4o da entrete-

m esta variação aio explicaria a variactio doa gradientes encon- 

B6 tzeda para nossa síria A 30  

30 Oortolv4Set.  

'lotados posteriores mais elaborados e eiatosítioos do 

gradiente de campo elétrico- em fungao da temperaturas em campos 

tos de tipo-ABO, em que o nícleo que decai tem configuração ala - 
, 	• rente itO  e coordenado octaedralmentes poderio revelar noves asa,  

pectos-da relação entre o par atro de mistura e a polarizabilidi 

de do Les kg 
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eseelnalio. ~reme ressalter ias estas aprozázagao 

neutra sigma aspectos de aseaMeur responskal por efeitos de 

wieülloga m  Withites  e, is *PU:~ a siries aonvenien 

*se de earepestos# poderia indicar a extensa° da aplicabilidade 

da.teoria orbital ntolefflaer para descrever gradientes de campo 

~oo devidos a efeitos covslenteso 
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