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RESUMDO

0 presente trabalho refere-se aos efeitos de hidratacao
em ferricianetos alcalinos e alcalino-terrosos por técnicas de efei
to MYssbauer., Mostrou-se que ¢ valor da interagao quadripolar nes-
tes compostos, principalmente os alcalino-terrosos, e fortemente
dependente do nimero de moleculas de agua de cristalizagdo. Obtive-
mos indicagdes que a perda de moléculas de agua nao & continua e

ocorre de forma bem definida para cada uma das substancias estuda

das sendo que a cada hidrato formado corresponde um espectro Mdss

bauer bem definido dando uma indicagao clara de que ocorrem transi-
coes de fase locais, pois pode ocorrer o aparecimento de varios hi-
dratos na mesma substancia simultaneamente, indicando que esta tran
sigao de fase nao & um efeito coletivo e propos-se um modelo  para
explicar esses fenomenos.

Fez-se tambem estudos dos ferrjcianetos alcalinos em solu
¢ao congelada de agua e glicerina., Os resultados obtidos foram ana-
lisados baseados no fato de que o octaedro Fe(CN)g' naoc pode exis -
tir na forma de um octaedro regular e sofre uma distorgaoc axial de-
vido ao efeito Jahn-Teller. Para tanto, desenvolvemos uma expressao
para o campo cristalino em fungdo de um parametro de distorcgao e
mostramos que a unica distorgdo compativel com a condigdo de ener -

gia minima e uma elongagado axial (Cap. V). Este resultado & compati
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vel tambem com outro, desenvolvido por nos para o gradiente de cam-
po elétrico (Cap. VI), no qual propomos um modelo, partindo de pri-
meiros principios, para o gradiente de campo eletrico em complexos
“lTow-spin”" apresentando simetria axial, e com o modelo proposto por
Flinn e Ruby que relaciona uma assimetria definida nas linhas de ab
sorcao ressonante de interagdo quadripolar pura ac modo pelo qual
0 octaedro e distorcido axialmente (Cap. IV).

Finalmente, e proposto (Cap. Il) um processo de substitui
¢ao do analisador multicanal por minicomputadores para registrar da
dos em experimentos de efeito MBssbauer com grandes vantagens tanto
do ponto de vista operacional e funcionai como do ponto de vista eco
nomico pois um minicomputador, que custa o prego de um multicanal,
alem de poder controlar varios espectrometros simultaneamente, pode
ainda efetuar o processamento dos dados. A interface basica para con

trolar espectrometros M#sshauer e descrita com detalhes no Cap. II.



CAPITULO I

INTRODUCAD

0 presente trabalho refere-se basicamente ao estudo por
técnicas de efeito M8ssbauer da agao de campos cristalinos sobre

nucleos de 57

Fe localizados em complexos de ferricianetos de metal
alcalino {(Li, Na, NHY, K, Rb, Cs) e alcalino-terroso (Mg, Ca, Sr ,
Ba). Este estudo visa esclarecer alguns mecanismos de interagao
do tipo eletrico nestas substancias como ponto de partida para es-
tudos mais detalhados e aprofundados, pois praticamente nenhum es
tudo foi realizado sobre o assunto e, por isso, na maioria dos as-
pectos abordados este trabalho e unico, principalmente no que se
refere a solugoes congeladas e ferricianetos alcalino-terrosos.

O0s ferricianetos pertencem a classe dos chamados cris -
tais covalentes para os quais, ao contrario dos cristais ionicos,a
teoria do campo cristalino nao se aplica muito bem e sua extensao
natural, a teoria do campo ligante, apresenta uma serie de dificul
dades. 0Os ferricianetos apresentam uma estrutura basica constitui-
da de um atomo de ferro no estado de valencia 3+ cercado por seis
molecuias de cianetos (CN)  formando um octaédro. A ligagao entre
o ferro e os cianetos & tdo forte que o octaédro permanece formado
mesmo em solugao de forma que podemos escrever para o ferricianeto

do tipo M3Fe(CN)6, por exemplo, a expressao

+ 3-
iaFe(CN) ¢ <3+ Fe(CN)y



0 Unico composto do grupo que, devido principalmente a sua
estabilidade,; tem sido exaustivamente estudado, principalmente por
tecnicas de ressonancia paramagnética eletrdonica (EPR), susceptibili
dade magnetica e efeito M8sshauer e o ferricianeto de potas -

c10(152:3)

» KsFe(CN), . Entretanto, os modelos formulados ate agora
parateste composto naocconseguem:satisfazer aos resultados obtidos-
petos tres~tipos-de espectroscopia simultaneamente. Esta ineficien-
-cia=talvez se deva-a uma transigc3o de fase que ocorra a temperatura
“de 130% OUfa-umafvariagEOfcont?nua‘do campo:cristalino com T(3a) e
que nao-permite que um modelo uUnico, que cubra todas as temperaturas
desde-temperatura-ambiente (300°K) até temperatura de hé&lio 17quido
(4,2K)- ou mesmo-abaixoy seja verificado, ou talvez se deva mesmo a
ineficienciavdo. tratamento~da molécula por teoria do campo cristali-
no (campo ligante) visto que . todas estas espectroscopias utilizam es
te metodo:de tratamento: Enfim, alem do ferricianeto de potassio, cu
ja-questado ainda-estéfabertai nada mais existe a respeito dos outros
ferricianetos :alem:da constatagao para os de metal alcalino de que
o efeito- Myssbauer ocorre apresentando interagao quadripolar e que o

seu valor:varia com a mudanga~do cation M+(4).

Alguns ferricianetos
de alcalino-terrosos nem sequer foram medidos. O problema estd ~ de-
tal ordem abertorque<nem estruturas de raios-X dispée-se para os fer
-+itianetos aicalino-terrosos e para os alcalinos, somente dispomos
da estrutura de raios-X detalhada para o K3Fe(CN)6(5).

0 nosso-ponto de-vista @ que a solugdo para o ferricianeto

de potassio e-da, por<extensao, para todos os ferricianetos somente

poderda advir de um estudo coletivo e sistematico de suas proprieda -



des do qual o ferricianeto de potassio e um caso particular.Uma vez
conhecidos estes mecanismos o problema pode ser grandemente simpli-
ficado. 0s nossos resultados indicam que existem propriedades nos
outros ferricianetos e que ndo ocorrem no ferricianeto de potassio,
e que este pode ser colocado como um caso particular dentro do com-
portamento geral.

0 nosso trabalho nao pretende esgotar o assunto, e antes,
pelo contrario, devido a vastidio do assunto representa um minimo
do que pode ser feito nesta area pois como ji dissemos o campo esta
completamente inexplorado e apresenta excelentes perspectivas. £Ele
se baseia no estude comparativo do valor da interagao quadripolar
em compostos-do tipo M3Fe(CN)6.nH20 e MB[%e(CN)é]Z.nHZO em fungao

da substituicao dos ligantes Mt e MY

e da variacao do numero de
aguas de hidratagao. Fez-se também um estudo paralelo e complemen-
tar dos ferricianetos em solugdo congelada de glicerina e agua. Os

resultados obtidos sao apresentados e discutidos no Cap. VII.

0 Efeito Méssbauer

0 efeito M8ssbauer, uma técnica espectroscopica de alta
resolucdo consiste na emiss3ao e absorgac sem recio (por niucleos atd
micos diferentes) de radiacac gama. Ele foi descoberto em71957 por
R.L. M8ssbauer durante os seus estudos de pﬁs-graduagéo(s). Atval -
mente o efeito MUssbauer constitui-se numa poderosa ferramenta para
o estudo de problemas de Fisica do Estado Solido e Fisica Molecular
sendo uma tecnica complementar as tecnicas mais tradicionais como

ressonancia magnetica, susceptibilidade magnética, etc..



Sua mecanica e a seguinte: Quando um nucleo atomico no seu
estado excitado (éé) sofre uma transicdao isomerica para o estado fun
damental (Eg)'com'a emissao de um foton (raio gama) de energia EY R
'O'nﬁcieo emissor, para satisfazer aos principios de conservacao do

momento linear. e da energia, deve recuar com uma energia E,.Esta ener

R
gia de recuo sera devida ao momentum linear que o nucleo adquire quan
do emite o gama evque & igual em modulo mas de diregido oposta ao do

foton. Podemos escrever

My = d Mc.
v EY/C donde v EY/dc

Como ER = Mv2/2 vem

T

onde ¢ & a velocidade da luz.

Em termos de conservagao da energia, podemos escrever

E = E +E + E
Y

e g R
donde
EY= (Ee - Eg) - Ep = Eo - ER (I.1)
E0 = Ee - Eg @ a energia da transicdo. Para que haja absorg¢do resso -

nante € necessario-que a radiagdo incidente sobre um nucleo igual te-
nha energia suficiente para excitd-lo do estado fundamental para 0
mesmo estado excitado e ainda compensar o.seu recio. Desta forma a

energia da radiacdo devera ser tal que

E = (E_+ E

L (B * Ep) (1.2)



Comparando-se as Eqs. (1) e (2) notamos que os nucleos emissor e ab
sorvedor estao fora de ressonancia por uma energia 2ER. Portanto,pa
ra que ocorra a ressonancia devemos encontrar um meio de compensar
este valor AE = 2ER.

Devido ao principio da incerteza entre tempo e energia, a
energia da radiagao gama -ndo e exatamente EY'mas sofre uma disper -
sao em torno do valor de EY medio, dando uma linha de emissdo cujo
perfil e descrito pela largura T e segue uma distribuigao de Lo-

rentz. Temos entao

.t 2>4

ou,pondo-se T = t]/2/0,693 onde t1/23 a meia-vida do estado excita

do

T.ty,p 2 0,693 4

Para o caso do 57

Fe, por exemplo, t;,, = 10775 que da uma largura
natural de 4,67.10’9ev que € muito menor do que a energia de recuo
(e‘2:10-3eV). Vemos pois que ndo poderd ocorrer uma absorcao resso-
nante pois ndao ocorre superposicao entre as linhas de emissao e ab-
sor¢dao. Este caso esta descrito na Fig. (I.la). Para que possa ha -
ver ressonancia & necessario que ocorra uma superposicdo, ao menos
parcial, das duas- linhas. Esta superposicao pode ser obtida de duas
formas. A primeira utiliza o movimento termico dos atomos ( efeito
Doppler) para provocar um alargamento nas linhas de absorgao e emis
'$30 e assim obter a sua superposigao, isto e, a ressonancia sera

tanto mais facilitada quanto mais quentes estiverem a fonte radioa-

tiva e o absorvedor, Fig. (I.1b); a segunda maneira utiliza movimen
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tos mecanicos para proveocar um deslocamento do centro (valor medio)
das linhas de emissao e absorgao sem provocar o seu alargamento. Am
bos os metodos utilizam o efeito Doppler que nos diz que guando uma
fonte de radiagao eletromagnetica se move em relacao a um observa-
dor (nucleo absorvedor), sua energia sofre um acrescimo ou decres-
cimo de AE = (v/cJEY no seu valor conforme o nucleo emissor esteja
se aproximando ou- se afastando do observador com velocidade v. Es -
tes casos estao mostrados na Fig. (I.lc) para o caso em que a fonte
esta se aproximando do absorvedor com velocidade v,

MYssbauer gquando realizava seus estudos de absorgao resso

*9‘1r em Ir metalico observou

nante com a radiagao de 129 KeV do
justamente o contrario, que a absorgao ressonante aumentava quando
a temperatura diminuia, e que, ao contrario do que a teoria predi -
zia para a energia de recuo, ele necessitava somente de alguns mm/s
para obter um-espectro de absorg¢ao cuja largura era aproximadamente
0 dobro da largura natural-da linha.

Para explicar este fenomeno, MYssbauer baseou-se no traba
The de W.E.Lamb(7) sobre captura de neutrons por atomos num cristal
e propos que quando-o niucleo emissor (e absorvedor) estdao ligados a
uma rede cristalina-(solido), devido as forgas elasticas que mantém
0 atomo preso a rede pode acontecer que, se a energia da radiagdo
for suficientemente fraca em retacao a essas forgas elasticas,a emis
sao de radiagao gama ocorra sem o recio do niicleo emissor (ou absor
vedor). 0 momentum neste caso seria transferido ao c¢cristal que recu

aria como:um todo. Entretanto, como a massa do cristal e muito mai-

or que a massa do niucleo emissor o cristal se deslocara com veloci-



dade desprezivel, e teremos

"Do:ponto~desvfsta da Mecanica Quantica isto significa di -
zer'qué exiStEfumafprobabiTidade diferente de zero de que este pro -
cesso ocorra sem que haja variagao da energia do solido. M8ssbauer
interpretou os seus resultados em termos:destas transigOes chamadas
“zerO'phonon“”e ebtevewsucesso, abrindo um novo campo de espectrosco
pia.

Supondo negligfvel a interagdo entre as forgas nucleares e
0 solido, podemos escrever a fungdo de onda do sistema~como 0 produ-
to de uma: fung@o~nuclear-e uma fungdo.do solido. A equagdo de Schrde
dinger para o solido fica ent3o

-
. T n n o n

onde os unvrepresentam um conjunto completo ortonormal de autofun -
¢0es-de H querdescrevem os estados:estacionarios do solido. Supendo
que o niicleo antes: da emiss3o.esteja no.estado estacionario inicial
wi = ugﬁﬂapasearemisséowe]ecpassaré a um estado final wf'que nao se-
ra-mais uma autofung@o de H. Expandindo-se Yp em termos do conjunto

u podemos escrever

n’
be=la, u (1.3)

n ,
onde  os a, sao-coeficientes definidos como

T
3

a, = S u, wf d x .
0



As funcoes ¢i e ¢f que descrevem o estado do s6lido antes e apos a
emissao da radiagao podem ser expandidas como uma combinacao line

ar de ondas pilanas

ik.x
wi=§cke =y

- . ->
v o] e e\(E-KO).x _ e-1foaxu
f ‘ k i

onde h X e ﬁ(? - ?o) sao os momenta lineares do nucleo antes e de-
pois da emissdo respectivamente e ﬁﬁo e o momentum linear do foton
emitido. A probabilidade de que a emissdo ocorra sem reciio sera da
da pelo coeficiente ]ai]2 que da a probabilidade-que o nicleo per-
maneca no mesmo estado inicial apos emitir a radiagao gama.
. ->

Iai[2 = | gu? Ve d3x[2 = | ‘gu?(x) e 1-Eonxu,i(x)dei 2

Na aproximagao em que supomos que os atomos descrevem movimentos

harmonicos simples, a transicao "zero phonon" pode ser escrita co-

mo

° -i%, % 2 K
fo =|S‘ uo(x) e uo(x) dx’ = exp " Ve (1.4)

onde u (x) = (Mm/’n‘ﬁ)”4 exp {-{Mw/2h) x2}

Como para um oscilador harmonico, a ehergia potencial
Mm2<x2>/2 = En/z = hw(n+%)/2, resulta, para n =0
2. 2. Hh
2Mw<x“> = 4 ou <XT> = e
Substituindo-se este valor na Eq. (4), obtemos
_ 2 2
fo = exp { -k < x™>} - (1.5)
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que & o chamado fator f que mede a probabilidade de um processo de
emissao de radiagcdo gama ocorrer sem recuo.

Vemos pois que o fator f depende basicamente de dois ter-
mos: um nuclear, a energia da radiacao gama, e o outro cristalino ,
o deslocamento quadritico medio <x2> da sua posicaoc de equilibrio.
<x2> e fungdo das constantes do reticulado e da temperatura.Da ana-
lise da Eq. (5) verificamos que para a ocorréncia do efeito Mdsshau
er existe um certo compromisso entre a energia da radiacao gama emi
tida por um lado e a rigidez do reticulado e a sua temperatura por
outro lado, que faz com que para a maioria dos nucleos capazes de

produzir efeito MUssbauer este somente seja observado baixando-se a

temperatura da fonte e absorvedor até a temperatura de 4,2K.



CAPITULO II

INSTRUMENTACAG E TECNICAS

0 efeito MUssbauer como foi dito consiste na emissao e ab
sorcdo de radiagao gama por nucleos diferentes sem que eles recuem.
Este efeito e chamado também de ressonancia fluorescente de radia-
cao gama. Esta ressonancia (como qualquer outro tipo de ressonan -
cia) somente pode ser detectada se fizermos o sistema entrar e sair
de ressonancia e entdo, atraves de equipamento apropriado, podemos
determinar a sua forma.

Como a probabilidade de excitagdo W(E) em fungao da ener-

gia E @ uma Lorentziana descrita pela relagao de Breit-Wigner

2
W(E) = I'2/4 >
(E-E,)° + T¢/4

onde £ varia em torno do valor E0 da transicao cuja largura natural
e T'; e necessario pois para se observar o perfil da ressonancia que
se varie a energia da radiagao incidente E de forma que ela varra

uma regiao tal que W(E ) = W(E = 0, Isto se consegue atraves

min)
do efeito Doppler pelo qual a radiagao gama tem a sua energia aumen

max

tada oy diminuida conforme o nucleo emissor esteja se aproximandg- -

ou afastando do nucleo absorvedor com velocidade v. A relagao entre

velocidade e energia e dada pela relagio

AE/E, = v/¢ (I1.1)
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onde AE & a variacao de energia que se obtem na radiagao gama quan-
do a fonte se move com velocidade v em relagdo ao absorvedor; ¢ € a
velocidade da luz e EY e a energia da transicao nuclear.

0 problema principal da instrumentacao em efeito MYssbau-
er consiste em se obter sistemas onde a Eq. (II.1) seja conhecida ,
ou seja, sistemas onde se pode determinar a velocidade relativa da
fonte com precisao.

0 sistema adotado quase universalmente para tal fim € que
foi tambem usado por nos e o sistema de aceleracao constante, no
qual a fonte se move com aceleragao constante em relagao ao absorve
dor num movimento periodico fazendo desta forma que a velocidade da
fonte seja uma fung¢ao linear do tempo. Este sistema, fundamenta]meﬂ
te, utiliza o principio de funcionamento do auto-falante, do qual
somente temos as bobinas (duas)e a suspensdo, como fonte de efeito
Doppler e funciona da seguinte forma: joga-se uma tensao na forma
de uma onda triangular ou dente de serra numa das bobinas do auto-
falante descrito acima. 0 efeito desta tens3o sera o movimentar as
bobinas num movimento parabolico pois a forga magﬁética que  agira

sobre as bobinas sera

F(t) = i(t) Z x B
onde i(t)=k fv(t)dt & proporcional a integral do sinal de entrada
v(t).
Na segunda bobina (bobina sensora) e induzida uma forca
eletromotriz (Lei de Faraday) que sera proporcional 3 derivada do
movimento e, portanto, proporciona1‘3 velocidade real com que 0 sis

tema se movimenta. Este sinal & entao comparado com o sinal de en -
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trada e a sua diferenca e jogada novamente na bobina motora para cor
rigir as distorgdes harmonicas que ocorrerdo pois o movimento parabo
lico n3ao @ o movimento natural e torna-se necessario forgar o siste-
ma a incluir harmonicos de ordem superior a fim de descrever o movi-
mento desejado. Este processo de corrigir continuamente o sinal de
entrada para forgar o sistema a executar o movimento desejado e cha-
mado de realimentagao negativa. No presente trabalho foram usados
dois tipos de excitacao: onda triangular e rampa (dente de serra).

0 espectrometro usado nos nossos experimentos foi o do ti-
po convenciona1 consistindo de um sistema de aquisigao de dados e um

sistema de modulagao de energia.

Sistema de Modulacdo da Energia da Radiacdo Gama

0 sistema usado para modular a energia da radiagao '~ gama
consta basicamente de tres partes: o gerador dé funcao, o amplifica-
dor de potencia e o transdutor de velocidade.

No sistema que trabalha com onda triangular, o gerador de
funcdo recebe uma onda retangular que conformada amplificada e inte-
grada eletronicamente gerando desta forma uma onda triangular que vai
entdo a um amplificador de potencia cuja'fina]fdade e fornecer muita
corrente de forma que as distorgdoes harmonicas do movimento real de
tectadas na bobina sensora possam ser corrigidas eficientemente. Es-
ta onda triangular e entdo jogada na bobina motora do transdutor de

velocidade e teremos entdao a velocidade desejada

v = v(t) = at

0 esquema simplificado da eletronica desta parte e mostrado na Fig.
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(I1.1). 0 transdutor de velocidade usado neste trabalho & descrito
esquehaticamente na Fig. (II.2). Na Fig. (II.3) mostramos a tensao
v(t) nas diversas fases do circuito da Fig,l(II.T) tanto para onda
triangular, Fig. (II.3a), como para rampa, Fig. (II.3b).

‘Este tipo de movimento (onda triangular) & o mais simples-
e gera um espectro de energias que & simetrico em relacdo ao ponto
central pois quando ocorre a inversao na onda retangular ocorre tam
bem uma inversao na velocidade. Na primeira metade do ciclo a velo-
cidade vai de um valor maximo negativo a um valor maximo positivo
passando pelo zero e na segunda metade do ciclo a velocidade vai de
um valor maximo positive a um valor maximo negativo passando de vol
ta pelo zero. Devemos, para evitar perdas, somar ent3ao as duas meta
des do espectro para obtermos um espectro-com mais contagens. Esta
soma pode ser feita de duas formas: manualmente (por programa . de
computador p.ex.) ou eletronicamente pela alteragao des mecanismos
de armazenagem sequencial dos dados no multicanal.-A soma eletroni-
ca, entretanto, pode apresentar problemas devide a inercia do trans
dutor ou a algum problema mecanico como problemas de contragem ou
rogamento que faz com que a resposta do sistema a excitacdo seja um
pouco retardada e, se fizermos a soma eletronicamente neste caso
ocorrera um alargamento das linhas de absorgao. Nestes casos a soma
por programa ou manual & mais eficiente.

0 sistema de utilizagao de onda triangular {ou onda sime-
trica no caso mais geral) apresenta uma grande vantagem queéacorre
¢dao de efeitos geometricos pois a taxa de radiagdo que chega ao de-

tector depende do inverso do quadrado da distancia entre a fonte e
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o detector, Como a fonte descreve movimento parabolico simetrico em
relagao ao ponto de equilibrio, numa especie de movimento harmonico,
ora a fonte estara majs proxima do detector, ora mais afastada, fa-
zendo com que aos espectros seja superposta uma parabola com conca-
vidade de acordo com a posi¢aoc relativa da fonte. Desta forma, ao
somarmos as duas metades este efeito & anulado e a linha de base px
sa & ser uma reta.

A outra forma que usamos para excitar o transdutor foi
atraves de um dente de serra. Neste caso, o espectro €& inico e pode
mos aproveitar totalmente o espaco de memoria reservado para a acu-
mulagao de dados melhorando a resolugcdo em energia por um fator de
dois em relagdo ao sistema operado a onda triangular. Neste caso 03
efeitos de geometria aparecem e o efeito da parabola deve ser corri
gido por intermédio de um procedimento de ajuste do espectro por m§
todos de minimos quadrados o qual fornecera entdo os parametros da

parabola cujo efeito podera, entdo, ser descontado.

Sistema de Aquisicao de Dados

0 sistema de aquisigcao de dados utilizados nos nossos ex-
perimentos consta de um contador proporcional contendo criptonio
com 3% de CO2 gue garante uma longa vida ao tubo, um pre-amplifica-
dor, um monocanal, um amplificador e um analisador multicanal. Este‘
equipamento e convencional e @ o sistema minimo usado em qualquer
sistema de detec¢do de radiagdo, e por iss0 ndo ha necessidade de
maiores esclarecimentos quanto ao seu funcionamento.

5

A radiacao de 14,4 KeV proveniente da fonte de 7Co e se-
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lecionada ajustando-se a janela do analisador monocanal conveniente
mente de forma a eliminar qualquer outro tipo de radiagﬁq que che -
gue ao amplificador,

0 analisador multicanal funciona aqui como acumutador de
dados e Cbntfolador do sistema de modulador de energia da radiacao
gama. Ele trabalha no regime chamado "time mode" no qual os dados
sao acumulados durante um certo intervalo de tempo conveniente e
pré-determinado num dado canal. Apds este intervalo de tempo os da-
dos sao armazenados na memoria correspondente e o multicanal reini-
cia a acumulagao de dados que apos o mesmo intervalo de tempo ante-
rior serdao armazenados na memoria ou canal seguinte, e assim suces-
sivamente. A base de tempo para o sequenciamento da abertura dos ca
nais e fornecida por um oscilador de quartzo que geralmente esta in
cluido dentro do multicanal. Esta base de tempo e ajustada de for-
ma que a frequencia de varredura da memoria coincida com a frequen-
cia de ressonancia do transdutor. A varredura do multicanal deve
ser sincronizada com o movimento do transdutor de tal forma que a
velocidade maxima negativa da fonte corresponda ao canal de numero
zero, Este sincronismo e obtido por duas formas diferentes, confor-
me estejamos trabalhando com onda triangular ou dente de serra.Quan
do trabalhamos com onda triangular, o sinal de sincronismo & retira
do do "fli-flop" que divide a memoria utilizada em duas partes. Es-
te sinal correspondera, portanto, a onda retangular descrita no item
anterior. Ela sera negativa quando o canal enderecgado estiver na
primeira metade da memoria e positiva quando o canal enderecado es-

tiver na segunda metade da memoria, No caso de trabalharmos com ofi-
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da dente de serra (rampa) o procedimento para se obter o sincronis
mo & um pouco mais complicado pois o gerador de funcdao deve forne-
cer o pulso que dara inicio ao sequenciamento automatico do multi=-
canal. 0 multicanal descrevera neste caso somente um ciclo comple-
to. Enquanto os canais estiverem sendo avangados, a onda retangu -
Tar de sincronismo ou uma fonte externa estara fornecendo uma onda
dente de serra ao transdutor. Quando o ultimo canal da memoria dis:
ponivel for atingido, ocorrera um pulso de "overflow" que fara com
que a tensao fornecida ao transdutor volte ao seu valor inicial.Co
mo o transdutor, por razoes eletromecanicas, ndo responde instanta
neamente ao comando de retorno a origem, o pulso para o reinicio
do avan¢o sequencial & retardado durante um intervalo de tempo ne-
cessario para o sistema voltar 3s condi¢des iniciais. Este retro-
cesso do transdutor e chamado "flyback" enquanto que o sinal gera-
do pelo pulso de "overflow" e que retarda o reinicio do ciclo e
chamado de pulso inibidor. Quando o pulso inibidor desaparece apa-
rece um pulso de comando para o reinicio do ciclo. Na Fig.II.4 mos
tramos o diagrama de blocos de um sistema convencional de espectros
copia M8ssbauer,

A utilizacao de um multicanal como elemento para armaze-
nar dados e controlar o movimento do transdutor & pratica mas nio
g o mais eficiente. Atualmente, com o advento dos minicomputadores, -
estdo sendo desenvolvidas interfaces que estao substituindo os mul
ticanais com grandes vantagens como por exemplo: o custo de um mi-
nicomputador & menor do que o de um multicanal e podemos com um mi

nicomputador controlar varios espectrometros simultaneamente e ao
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mesmo tempo efetuar o tratamento dos dados enquanto que o analisa-
dor multicanal, alem de ser um instrumento muito geral, permite o
controle de apenas um espectrometro por analisador. Os multicanais
estao se tornando obsoletos e varias das grandes companhias fabri-
cantes de tais aparelhos o est3ao colocando fora de Tinha de produ-
cao.

Existe um sistema desenvolvido por ndos que esta operando
com um minicomputador HP-2100A no Centro Brasileiro de Pesguisas
Fisicas e serviu de base para o sistema a ser implantado, com me-
lhorias operacionais consideraveis, com um minicomputador PDP-11/
40 no Instituto de Fisica da UFRJ. Este sistema trabalha com onda
triangular podendo a soma das metades do espectro ser feita eletro
nicamente fazendo com que a varredura dos canais (ou memorias, no
caso) va do canal zero ao canal maximo e do canal maximo ao canal
zero num vai-vem continuo. Ha previsdo para trabalhar com qual-
quer outro tipo de forma de enda convencional tais como senoide e
rampa. Este sistema consiste de dois contadohes: um para enderegos
(ou canal) que indica a memoria onde os dados que estao acumulados
serao armazenados (existe previsao para ate 1024 pontos) e outro
para acumular os impulsos que chegam do detector_( no mEximo 255
contagens por intervalo de tempo). 0 sistema estda projetado paré
trabalhar com atég oito espectrometros simultaneamente e a base de-
tempo para controle da abertura dos canais e de 100ps. Este siste-
ma alem da vantagem de poder usar varios espectrometros simultanea
mente permite que os dados sejam processados pelo proprio minicom-

putador ou ate por um computador de grande porte desde que este es
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teja em linha com o minicomputador. Na Fig. (II.5) apresentamos o
diagrama de blocos desta interface.

A Fig. Il.5a mostra o Circuito Controlador da Entrada
que controla a entrada de pulsos provenientes de uma base de tempo
éom per?odorfixo de 100 Mseg. Deste circuito saem quatro ramifica-
coes. 0 ramo A vai para o Circuito Gerador de Fungao, Fig. 1I.5d .
0s outros tres ramos passam por um circuito logice "E" que & con -
trolado por dm flip-flop tipoc "master-slave" cuja finalidade e di-
vidir por 2 os pulsos da base de tempo guando sao selecionados 256
canais para operacao de forma.a manter constante a frequencia de
vibragao do transdutor. Do circuito 'E' os pulsos sao dirigidos pa
ra um circuito contador de impulsos, para o contador de endere¢os
e para o computador. Este ultimo tem como finalidade produzir uma
interrupgao na sua atividade a fim de que os dados sejam transferi
dos para sua memoria.

Tado o funcionamento da interface e controlado pelo pul-
so da base de tempo. Cada vez que esse pulso chega aos circuitos
contadores ocorre o seguinte: o contador de enderegos & incrementa
do de uma unidade enquanto que o contador de impulsos e blogqueado
por 200ns a fim de que os dados acumulados sejam transferidos para
um registro (2 x 7475); apds esta transferéncia os contadores (2 x
x 7493) sao apagados e se inicia um novo ciclo de contagens.0 tem-
po morto e, portanto, de 0,2% no maximo.

Quando o computador transfere os dados para a sua memo -~
ria, ele transfere primeiramente o endereco relativo onde os dados

serao acumulados. Este endereco (contetido do contador de endere -
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¢os) e somado a uma base gerando desta forma o enderego absoluto.Co
mo o computador deve acumular dados em forma de dupla palavra de 16
bits, o enderego relativo que & transferido para o computador ja
vai multiplicado por 2, conforme pode ser visto na Fig. II.5b bits

(A AT,.,D, A10). Na Fig. II.5b estao os circuitos que permitem

0?
que se escolha a maneira como os dados serao acumulados. Na primei-
ra forma U/U o flip-flop D/C atua nos circuitos "OU-exclusive"
(7486) de tal forma que os bits (A1, Rosenns A10) sejam os mesmos
que (Qo, 01,,,u,09), Neste caso os dados serao acumulados da seguin

te forma: na primeira metade do periodo os dados acumulados corres-

ate v e na segunda metade  o0s

derao a i .
ponderao a velocidades desde Voin max

dados acumulados corresponderdo a velocidade desde Viax ate Voin
Portanto, os espectros serdo simetricos em torno do ponto central e
terdao de ser somados posteriormente para formar o espectro final.Es
te processo utiliza o dobro de memorias do computador que o necessa
rio. No segundo caso U/D quando o contador de enderegos chega na me
tade dos canais previstos o enderecgo relativo pnde 0s dados serao
acumulados ao inves de aumentar comec¢a a diminuir atée zero num movi

mento de vai-vem continuo. Neste caso, para a primeira metade do ci

clo teremos (A1. Azea,, A]O) = (QO, 01, QZ"“” Qg)_enquanto que pa

ra a segunda metade teremos (A,, Az,go, A]O = (QO, 01,.9.,09)°Neste
caso a soma dos espectros e feita automaticamente em torno do ponto-
zero, e utilizamos menos memorias que o caso anterior.

0 circuito gerador de funcao, Fig. II.5d, tem como finali
dade gerar as formas de onda (simetricas) que serdo utilizadas pelo

transdutor de velocidade.
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Em principio qualguer tipo de funcao pode ser gerado. As
mais comuns sao quadrado, triangulo e seno. Este circuito & sincro
nizado com o contador de enderecos de forma que quando o contador
do gerador de fungao vai a zero o contador de enderegos tambem va.,

0s circuitos das Figs. II.5e, f, g,mostram esquemas para
controle do numero de canais a ser utilizado e a forma da varredu-
ra dos canais.

Este sistema de aquisicdo de dados e controlado por pro-
grama e as somas {de enderegos e contagens) sao feitas na memoria
do computador. Isto faz com que se gaste cerca de 50us para proces
sar cada dado o que limita a eficiencia do minicomputador. 0 siste
ma sendo desenvolvido no Instituto de Fisica preve as somas reali-
zadas eletronicamente na interface fazendo desta ferma com que pos
samos acumular dados correspondentes a oito espectrometros simulta
neamente em cerca de 16us o que aumenta consideravelmente a poten-
cia do computador e permite inclusive que ele possa processar 0s
dados experimentais. 0 programa permite ainda o controle do “dis-
play"” de cada conjunto bem como a saida de dados e o apagamento de

partes da memoria.

Tecnicas e Metodos Experimentais

0 equipamento utilizado na realizagao deste traba1ho'foi
inicialmente um espectrometro fabricado no proprio Centro Brasilei
ro de Pesquisas Fisicas e um analisador multicanal de 400 canais
da Nuclear Chicago. A maior parte deste trabalho foi realizado com

um espectrometro Elscint trabalhando com aceleragao constante e on
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da dente de serra. A parte final foi realizada com um espectrome-
tro da Nuclear Sciences Instruments e um analisador multicanal Hew
lett Packard de 1024 canais.

57

Todos os espectros foram obtidos com fontes de Co di-

fundida em matriz de paladio de forma que a radiacao emitida seja

5700 em Pd tem uma vida media de 270 di-

monocromatica. A fonte de
as e apresenta a vantagem de possuir uma linha estreita.

0s dados provenientes do multicanal eram registrados em
fita de papel (em codigo ASCII) e entdo levados para serem ajusta-
dos por minimos quadrados nos computadores IBM-1620 e IBM/370/145

do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas.

Preparacao dos Compostos

O0s ferricianetos foram preparados a partir do ferricia-

neto de prata que se obtem a partir da seguinte reacgao

KyFe(CN), + 3 AgNO, - h33F§(CN)6 + 3 KNO,

0 ferricianeto de prata precipitado e entdo lavado diversas vezes
com agua destilada para eliminar vestigios de excessos de K3Fe(CN%
ou de AgNO3° Reage-se entao o ferricianeto dé prata com o cloreto

do ferricianeto que se deseja obter através da reacdo

AgyFe(CN), + 3 MCL > 3 AgCt + MaFe(CN),

A solugdo e filtrada e o 17quido resultante e deixado evaporar ate

secar.
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Usou-se nas medidas realizadas uma quantidade de ferrici
aneto equivalente a 10 mg-Fe/cmza Nas solucdoes congeladas de glice

2

rina e de agua ndo medimos a quantidade de ferro por cm“ que utili

zamos.

Tecnicas de Medidas

Fizemos medidas em ferricianetos na forma policristalina
a temperaturas de nitrogenio 1iquido (77K) e temperarura ambiente
e em solugbes congeladas de glicerina e agua a 77K. Nos ferriciane
tos de 17tio e sodio fizemos medidas da interacdao quadripolar em
funcdo da temperatura no intervalo de 77K a 300 K pois na ocasido
nao dispunhamos criostatos de temperatura variavel na regido de
temperaturas entre 77 K e 4,2K, Na realizacao das medidas em solu-
¢cdo congelada de glicerina e agua utilizou-se a tecnica do resfria
mento rapido que consiste na imersao da capsula com a solugdo den-
tro do nitrogenio 17quido por um intervalo de tempo de uns dois mi
nutos ate que o nitrogenio parasse de ferver indicando que a subs-
tancia atingiu a temperatura de equilibrio de 77K. Transferia- se
entdo a capsula rapidamente para o criostato no qual se- colocava

N, e se fazia vacuo.

Ajuste dos Espectros por Minimos Quadrados

Os espectros obtidos foram processados usando-se um pro-
grama de ajuste de Lorentzianas pelo método de minimos quadrados .
Basicamente o programa usa o processo de aproximagoes sucessivas

atée que a diferenga nos parametros entre duas fteracOes sucessivas
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seja menor que um dado valor que & especificado a priori no progra-
ma. No nosso caso consideramos o espectro ajustado quando a diferen
ca nas posicoes e larguras das linhas entre duas iteragoes sucessi-
vas fosse menor ou igual a 10_2a
Para se efetuar o ajuste inicialmente realizamos a linea-

rizacao das Lorentzianas que sao da forma

r2/4
(x-P)24rT%/4

L{x) = A

onde A € a amplitude da linha, T a largura da linha medida 3 meia
altura, P a sua posigao e x o numero do canal em que os dados  sao
registrados. Para efetuar a linearizacao da Lorentziana devemos co-

-Toca-la na forma

1

L =
) he(x-P)%+]

(11.2)

onde h = 2/T. A filosofia do programa e a seguinte: faz-se inicial-

mente estimativas das larguras e posigoes, h_ e Po’ e supoe-se que

0
os melhores valores para estes parametros sejam h e P dados por

h=h +6 (11.3)
P=P +y (11.4)

onde 6<<h0 e y<<P . Substituindo-se estes valores na Eq. (I1.2)} e
desprezando os termos em segunda ordem nas corre¢oes e expandindo -
se a expressdao resultante em série de potencia em termos de § e v

obtemos a expressdo 2
A (xj-Pi) (x.-P.)

o 1 1
L{x) = % + " B, + __%?___ c, (I1.5)
ij ij
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Y

o

2 2
0.,i(xj Poi) » By = EhOiAiYi e Ci = 'YiAi' Portanto, re-

com Qij = h
solvendo-se a Eq. de minimos quadrados obtemos os valores de Ai’ Bi
e C; e da7 os valores das correcgoes que nos darao, pelas Eqs.(II.3)
e (I1.4), novos valores para a largura e posicdo. Estes novos valo-

res substituem os valores antigos de hoi e P e novos valores de

01

Y

5 eéi sao calculados. 0 processo continua ate que Si e v; sejam

tao pequenos quanto se queira. Para compensar os efeitos de geome -
tria na taxa de contagens, acrescenta-se na Eq. (II.5) uma parabola
na forma

2
E F x. +#+ G x, .
+ xJ xJ

Para um espectro de interagdo quadripolar pura sao necessarias cer-
ca de cinco iteracdes. A essencia do programa estd na resolugao de
uma equagao matricial de (3N+3)}x(3N+3) onde N e o numero de linhas

a serem ajustadas.
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CAPITULO III

INTERACOES HIPERFINAS

Interacoes Eletrostaticas

Consideremos a interagaoc eletrostatica-de um niicleo com o
meio que o cerca. A energia de interagdo eletrica deste sistema e
dada por
R, =7 —B 1
el SRR |
onde o Tndice i refere-se a soma sobre as cargas eletronicas e o in
dice p a soma sobre as cargas nucleares, sendo e a carga eletronica

e ki a carga efetiva sobre o orbital 1.

Utilizando-se a expansao

L :

1 g An Fe *
rmmsmm e Y m(0 .0 ) Y, w(B8.¢.) (III.1)
I N T poth RN TR LM

resulta para He£

*

Y (6.6.)

{ g(?%%T)]/Z eor YLy (9,0p)H ) (i) 2 ks ‘L%ti+‘l‘ }
>

He, = }
¢ In
(II1.2)

Os termos em colchetes sao tensores que representam, res-

pectivamente, as componentes dos momentos de:multipolo eletrico do

nicleo e a expansao do potencial criado pelos eletrons no  niicleo
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em harmonicos esféricos. Podemos escrever, pois, a interacao eletri-
ca como

*
v

i (111.2")

= Z E
el CM LM

onde Vi = (-1)"V .

0 termo correspondente a L=0 representa a interagao ele -
trostatica entre o niicleo-e o potencial externo e dara origem, como
veremos adiante;. ao deslocamento isomérico. o termo com L=1 repre -
senta a interacao entre o momento de dipolo do nicleo e o campo elée-.
trico externo. Este termo & nulo porque os estados nucleares sao au-
toestados-.do operador.paridade e, portanto, nao existe momento de
dipolo eletrico:nuclear. 0 termo para L=2 corresponde a interagao do
momento de quadripolo nuclear com o gradiente de campo eletrico gera
do pelas cargas externas no nicleo e geralmente & diferente do zero.
E o termo que fornece a maior contribuicdo de He£ capaz de remover

a degenerescencia dos niveis nucleares. Inicialmente analisaremos

0o termo com L=0.

Deslocamento Isomérico

Como- ja dissemos acima, o termo com L=0 na Eq. (II1.2) cor
responde d@ interagao do potencial no nicleo gerado pela distribuigao

de carga eletronica com a carga nuclear e & da forma

o (F Vpo(F.) |
H oo = J‘ n_n_e € 4r dr (111.3) |

r ﬁ

onde substituimos o somatdorio sobre as cargas por integrais.Para efe
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tuarmos a integragao da Egq. (III.3), faremos inicialmente as seguin

tes hipoteses:

1) 0 nucleo e uma esfera de raio R;

2} A carga nuclear, Ze, esta uniformemente distribuida S0
bre todo o volume nuclear;

3) A densidade de cérga eletronica dentro do nicleo & cons
tante sobre todo o volume nuclear.

A primeira hipGtese nos permite escrever a Eq. (III.3) co

mo

v
R ES o

¥ \d " Qe(re) 2 d pe(Fe) 2d d
Hi.g® pn(rn) Tn r Fe drglie o* r Fedlediy
0 0 r

. (I11.4)
Pelre) s , _
— dre inclui, alem dos termos de interacao

e
dentro do niicleo,"a interagdo dos elétrons externos ao nicleo  com

o
onde & integral J
"
ele, que nesse caso pode ser considerado como um ponto. Para elimi-
narmos esta uUltima interacdo que nao nos interessa, pois todos 0s
estados nucleares sao iguaimente afetados, vamos escrever esta inte

gral como

-+ n e
polfe) (7 pele) palFe)
v 9t ) Tro 4t T v 4T,

r e o] e o

e

Substituindo-se esta expressao na Eq. (III.4), obtemos

r

R
n
- > oyl
H 0 = J‘ pn(rn)dtn‘f pe(re)(rn re)dTe + H0
0

3

L=
- 0
P -
onde H = Ze dt_, teremos entao
0 o )
0
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R _ "n

H, __-H_ AE = (% )dt F) (= - Loyae (111.5)
L=o "o Pritn n Petle " o e *

0 0

Usando-se a 32 hipotese, :vemos que
r
J, ve 2
X pe(re)dne = - 4ne w(o)'

onde —e|zp(o),|2 representa a densidade total de eletrons dentro do

nucieo. Levando-se este resultado na Eq. (III.5) resulta

R .
2 2
2 = £ e w(o)' \f o (F )rl dr,
0
ou seja
pE = 2% 7 ez}w(o)}z <r?s (111.6)
onde
R : R
2 2
) jk pn(?n)rn dr, J\ pn(?n)rn dr_
<r > = 0 = 0
n R, Ze
J‘ pn(rn)drn

o

\
Entretanto, se considerarmos que a densidade de cargas nu

cleares & uniforme sobre todo o volume nuclear (22 hipotese), pode-

remos escrever que oy = BZe/4vR3, e neste caso

2 3 J‘ 3
<rts> = r-dtr. = = R
n 4wR3 n n b

, 0
o que da, substituindo-se na Eq. (III.6)
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2
AE = %1 Ze2 Rzlw(o)'

Esquematicamente podemos representar esta interagao com o auxilio
da Fig. (III.1). Supondo que a densidade de carga eletronica dentro
do nicleo seja a mesma quer o nlicleo esteja no estado fundamental ,
quer esteja no estado excitado, o efeito liquido desta interacido se
ra um acréscimo de energia A a energia de transicgao E,=14,4 KeV, ou

seja

2w 2

A = AE. - AE, = 2T 7e?(R2. -p? ‘
= 8Ep - ARy = g Ze (Rg,. gd)iw(o)i

Se o0 emissor e o absorvedor forem compostos diferentes
e

como de fato ocorre na maioria dos casos, e de se supor que a densi
dade eletronica no nicleo emissor e no nicleo absorvedor sejam dife
rentes, e nesse caso teremos

2 2

Z(Rexc"Rgd)|w(°)‘a

_2m
Aam-s—Ze
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para o absorvedor, e

e LMD
para o emissor,

0 efeito resultante da diferenga de densidade eletronica
no nucleo emissor e no nucleo absorvedor faz com que haja um deslo--
camento do centro de gravidade, para a direita ou para a esquerda ,
do espectro de absorg¢ado ressonante. Esta variagao-do centro de gra-

vidade do espectro e dada por

z —\w(o)]i}

(111.7)
0 deslocamento 6§ & chamado deslocamento isomerico { Iso -

. . am 2. n2 2
§ = Aa - AS = T le (REXC—Rgd){ 1!@(0)

mer Shift ou Chemical Shift). Poderemos simpiificar um pouco mais a

Eq. (III.7) escrevendo

2

Rexc™

RS, = (R (R R

gd exc Rgd) (Roye* gd)

como Re -~ Rgd’ podemos por Rexc+Rgd = 2R, e teremos entao

xc

R® - g2

cxc™ Rgg = 2R AR
e nesse caso a Eq. (III.7) fica
2 2
4 2 .2 AR
§ = T Z e R -—R{’lps(O)Ia 'IwS(O)[S} (IIIGB)

Desta relacao vemos que o I.S. por ser o resultado da in-
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teragao eletrostatica entre elétrons e nicleo, depende do produto
de um termo nuclear por um termo eletronico sendo, portanto, impos-
sivel determinarmos diretamente qualquer um dos termos somente por
este tipo de espectroscopia.

Para a determinagao das quantidades |¢(o)|§ e lw(o)ls
e necessario levar em conta dois fatores principais: a relatividade
e a blindagem mUtua dos elétrons atomicos.

A relatividade deve ser considerada pois a velocidade dos
eletrons na regido no nucleo se aproxima muito da velocidade da luz,
principalmente para valores grandes de Z. Ao resclver-se a equagao
de Dirac para o atomo de hidrogenio nota-se que alem dos eletrons s,
os eletrons p]/2 podem ter fungoes de onda diferentes de zero den-
tro do niicleo, e que a relacio lwnp]/ (°)l2/|wns(°)|2 =a272,  onde
a = 1/137 & a constante de estrutura fina. Devido a efeitos de blin
dagem interna e ao pequeno numero atomico do ferro (aZZ2 = 0,03), a
contribuicao dos eletrons Py/p 30 deslocamento isomerico, em primei
ra aproximagao, e desprezivel e, neste caso, podemos usas as fun -
¢oes de 'onda nao relativisticas multiplicadas por um termo adicio-
nal S(Z) que da conta das correcoes retativisticas. A forma desta

)

corregEo( e dada na Fig. (III.2). Levando em conta o que foi dito,

podemos ainda escrever gue

2 2
- |w(o)
a

S

2 2
Qo] - fecor|” = Jugto)
a S
que dara, entao, para a Eq. (III.8) a seguinte forma

AR 2 2
I SIACI RN TACIR G
a S
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2

onde F(Z) = (4w/5)2e2R S{(Z}. Supondo-se F(Z) conhecido, a determina

cao do deslocamento isomérico resume-se a determinagao dos raios nu

cleares e das densidades eletronicas dentro do nucleo.

S(Z)
12
10 4

8 -
6 -
4
2 -

Como & & medido experimentalmente, o problema reduz-se a
determinag¢do ocu de AR/R ou das densidades de carga do nicleo.

Na Fig. (III.3) mostramos as interrelagoes entre os si-
nais e valores de AR, st(o)l2 e §.

Para a determinacgao de A[tps(o)l2 devemos levar em conta o
efeito de blindagem dos eletrons atomicos sobre os elétrons s. Mo
caso de elementos da primeira serie de transigdo (ferro), este efei

to de blindagem & devido @ presenga de eletrons nos orbitais 3d. (0
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FIGURA. II1-2




-42~

valor de § depende fortemente da carga efetiva sobre 0s orbitais
3d). Este efeito de blindagem se manifesta na forma de uma repulsao
eletronica pois conforme vemos na Fig. (III.4), os eletrons 3d se
lTicalizsm numa regiao limitada do espago ao redor do nicleo, enguan
to que os e1§trons-§'n§o sao muito localizados e se espalham por to
da a extensdo do atomo, dai que uma variacdo na densidade de ele -
trons 3d afeta a densidade de elétrons s dentro do nlcleo pois, se
a carga efetiva nos orbitais 3d aumenta, aumenta a repulsaoc eletro-
nica, fazendo com que a densidade eletronica no nlcleo diminua,pois
aumenta a deslocalizagdo dos eletrons s. O inverso ocorre se dimi -

nuimos a carga efetiva sobre os orbitais 3d.

Vg (r)1°
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Isto nos leva a conclusao que

2
0
Fe

2

-3+
Fe

2
: (I11.10)
F2+

e

(o) o > v ()] 4, > [ugl0)

onde Fe? corresponde @ estrutura [Ar] 4523d6, Fest

2+

corresponde a es
trutura [Aﬁ]3d5 e Fe®” & estrutura [Ar] 3d%, Entretanto, os resulta-
dos experimentais de deslocamentos isomericos nos mostram justamente

0 contrario(s), ou seja, que

GFeO < GFe3+ < aFe2+

donde concluimos gue devemos ter AR<Q, ou seja, R_,>R

gd
0 valor de lwns(o)I2 pode ser calculado usando-se as fun -

exc’

goes Hartree-Fock(g) ou podemos efipregar a formula de Fermi-Segre-Gou

dsmit(]o)

a . Z

d .
'w(o)ns = ——_l,-é} (1 - g (111.11)
s ﬂaono ‘

onde Z € a carga nuclear efetiva interna, Z, € a carga externa atu-

o & O s30 os nlmeros quanticos

e efeitos quanticos respectivamente do estado n.

ando sobre os eletrons de -valencia, n

Interacao Quadripolar

0 termo seguinte da expansao dada pela Eq. (IlI.2) corres-
ponde a L=2. 0 tensor ELM(F), Eq.{(III.2') chamado tensor momento de
quadripolo elétrico & um tensor irredutivel de 22 ordem, e como tal

suas componentes devem ser proporcionais as componentes de um tensor
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irredutivel genérico de 22 ordem TZM(K), onde R & um operador veto

. - . 11 . ~
rial na base cartes1ana( ), cujas componentes sao

Tpsp(R) = T%i](ﬁ)

1

T2¢1(K)'= - ‘T1t1(K) To(K) +.T 4 (F) T,i](K)\ (111.12)

T,o(A) =2 T2, (X) + 7% \T]](K) Ty ()T, () T]](K)#

com T]i](ﬁ) e TIO(K) dados por

I
+
-
=
H
—r-
e
g

T (R) =
(Irr.12')

1
=

TRy = A,

Utilizando-se estes resultados para X = ¥, obtemos para

E,q(¥)s (cf. Eq.(I11.2)

E,(F) = e Qyy(F)= ngi }%2M(F) = ey3/2 T,,(F) (111.13)

onde }jLM(F) sio chamados harménicos esféricos salidost'1) e sio

definidos como

}aLM(F) = b Y, (0,0).

As componenteS'de'QZM(F) serao, entao, de acordo com as relagoes

(I11.12) e (II1.12'),
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(I11.14)

020(?) = % (32 - r7)

0 tensor gradiente de campo eletrico, que @8 dado na Eq.

(I11.2), tera a forma

Vou = k_i\/ .5._“ Hzm(F)/‘“s = ki\[—% TZM("F)/r5 (I11.15)

e pode ser tratado do mesmo modo, obtendo-se para as suas componen

tes
1 .
v ) = — (V. -V + 27 V
2:2(T) > /T (Vyx yy * xy)
> = ]
VZiT(r) = + ?% X2 1 yz) (III.]B)
+ 2]

Vzo(r) =7 Yy
onde Vxx’ ny, etc., sao definidos como

Yij = (axiaig)?=o =k 5 (i,i=x,y,2)

e saoc as componentes de tensor simetrico e de trago nulo do gradien
‘te de campo eletrico na base cartesiana.
Como as energias associadas com a interacgao quadripolar

sao em geral muito pequenas comparadas com a diferenca em energia en
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tre dois niveisrnucleares adjacentes, o efeito desta interacdo sera
o de misturar os auto-valores de Iz do Hamiltoniano nao perturbado,
quebrando parcialmente a degenerescencia dos estados nucleares [ 1m>.
Portanto, o‘operador(}zM serda um operador de uma representacdo {Iz,
1,} nuclear, isto €, 0s auto-valores da interacde serdo dados pelos

elementos de matriz diagonais em I e n:

<n I m'[Q,y (¥)|n I m>

onde I representa o momentum angular total do nucleo, m os autovalo
res do operador I_ e n o conjunto de numeros quanticos necessarios
para especificar completamente o estado.

- Como estamos tratando com uma representagaoc de momentum
angular, devemos transformar o operador QZM(F) no operador QZM(T) .
Isto & feito automaticamente-substituindo-se na Eq. (III.13) o argu
mento ¥ por I, visto que segundo as Eqs. (III.12) e (III.12'), A @
um operador vetorial qualquer definido na base cartesiana. As compo

nentes do operador momento de quadripolo nuclear serao entao, para

¢.argumento T

Qpsp(T) = %\/%_(Ix 1 Iy)2
Qpeq (1) = 32-\/? BIX £ A1), ¢ T (1, ¢ 1‘1y)] (111.17)
Q,0(T) =5 (312 - 17)

A correspondencia entre os elementos de matriz de Qoy cor
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respondentes, para os argumentos v el & feita pelo teorema de Wig-

ner-Eckart. Por este teorema, teremos

it

n I mfQuu(F)n ITm>=(12mM |Im) <I]]Qy(F)|[I>

o Im' QM) n I m>= (1 2mM |In) <1]]oD)]]1>

Considerando que os coeficientes de Clebsch-Gordan s3ao os mesmos em
ambos o0s casos, dividindo-se membro-a membro as relagoes acima obte

mos

<n 1 m']sz(?)]n I m>=C<n I m'|q2M(T)|n I m> (I111.18)

onde C & a razao

<TI0, (P 1>
<10, (T) 1>

que depende somente do numero quantico I,
De acordo com a convencao, chamaremos de momento de qua -

dripolo nuclear ao valor esperado do elemento de matriz
n I 11322 - rén 1 1>
. ; (12)
¢ 0o designaremos por ( . Portanto,

<n 1 I|322 - rzln I I> =4Q.

2

Como 3z° - r2 = 2 020(?), a Eg. (IIl.14), resultara gue

<n I 1|Q20(?)|n I I> = @2
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ou, utilizando-se a Eq. (III.18) e o fato de que C n3ao depende de m,

obtemos

c 2_.2
3= ¢ <anjg,(D) 11> = 3 <1ry3ri-1%11>

onde por simplicidade omitiu-se o numero quantico n. Desta expres-

sao resulta entdo para C

C Q
I (21 - 1)

1]

Os fensores QZM(?) QZM(T) guardarao entre si, portanto,

a relagao

Qg (F) = - (2$ — Qpy(1).

‘Substituindo-se esta relagao na Eq. (III.2') para L=2, o Hamiltoni-

ano da interagao quadripolar tomara a forma

M. = eQ Ty vi (7 111.19
0T ] D V) ( )

Como o tensor cartesiano V,. & um tensor simétrico e de

J
trago nulo, @ sempre possivel encontrar um sistema de eixos princi-

pais de tal modo que as suas componentes V., com i # j sejam todas

ij
(13)

nulas . Com esta transformagao, o Hamiltoniano dado pela Equa -

gao (II1.19) tomara a forma explicita

= Q
o = ] (2? ) [@20“20*(022+Q2—2)Vzé]
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oU seja,

Ho = —28 312-12)+ (V- 2_p2 I11.2
I P [fz,_( 12-1%)4 (V, -V, ) (15-19) (111.20)
As componentes do tensor gradiente de campo eletrico fica

rdo completamente especificadas se definirmos dois parametros:

.- g = sz/e, que chamaremos gradiente de campo eletrico, e

2. - n =(Vxx'Vyy)/sz que se chama parametro de assimetria do gradi

ente de campo eletrico.
As componentes Vxx’ Vyy e sz sao definidas de tal manei-
ra que se tenha

Vel €1y, 117,

Com estas definigoes, o Hamiltoniano definido pela Eq.

- (I11.20) tomara entao a forma

2
Hy = =98 1312 - 1% 4n (12-12) (I11.21)
41(21-1) y
Utilizando-se os operadores I _ e I_ definidos por I =
= Ix+in e I_ = Ix-11y, obtemos para I, e Iy

X

Substituindo-se estes valores na Eq. {III.21) obtemos a expressao fi

nal do Hamiltoniano de interagao quadripolar

2 ee o
Hy = —238 1312 - 12, 2(12:+17) (I11.22)
41(21-1)
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Calculando-se os elementos de matriz, para I = 3/2, entre o0s esta-

dos |3/2 m>, obtemos a matriz Hamiltoniana

] 0 n/v3 0

0 n/v3 0 1

Analisando-se esta matriz vemos que o efeito da interagao quadripg
lar e o de misturar os estados |3/2 3/2 > com |3/2 =-1/2 > e os
estados [3/2 1/2 > com |3/2 ~3/2 >. Por transposigao de filas e

colunas, esta matriz pode ser escrita na forma mais conveniente

ho- £.aQ T TR S I (111.23)

que mostra que teremos dois estados, cada um deles duplamente dege
nerado, As energias destes estados obtem-se diagonalizando qual -

quer uma das sub-matrizes-da Eq. (III.23) de 2 x 2

2 1 n/v3

H - &4 (I111.24)

n/v3 -1

Para obtermos os autovalores desta matriz, resclvemos a
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~equacao secular associada a esta matriz, ou seja:

1 - E n/v3
2
e qQ = -(1-E) (14E) - n?/3 = E®-14n%/3 = 0
4

n/v3 ~{1-E)

donde tiramos

2

E1 = e_dﬂg (] + ﬂ2/3)]/2
2

£, =342 (1 + n%/3)!/?

correspondendo- a um desdobramento quadripolar do estado com I = 3/2

de

(111.25)

2
, = &4 (14n2/3)1/2 (111.25)

Na Eq. (III.23) vemos que a medida que n -~ 0, a mistura de estados
tende a desaparecer, ate que no limite de n = 0 chega~se a um esta-
do duplamente degenerado |[3/2 * 3/2> com energia E}= e2q0/4 e um es

tado duplamente degenerado |3/2 + 1/2> com energia E2 = - e2q0/4

correspondendo a um desdobramento de

ME = Ey - E, = eZqq/2 (111.26")

Para calcularmos os autoestados de Hq, deveremos diagonalizar a ma-

triz Hé , Eq. (II1.24), o que da, usando os metodos usuais de diago |

nalizagao de matrizes

Y

, = al3/z2 372> + 8l3/2 - 1/2>

(111.27)
¥o

8|3/2 3/2> - a|3/2 - 1/2>
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1 ( ) 1/2 1 : !““?“—) 1/2
= — +’ = - -

Do mesmo modo, teremos para a outra sub-matriz da Eq. (III.23)

onde

al3/2 - 372> + g|3/2 1/2>

=
—d
]

(111.28)
v, = B|3/2 - 3/2> - a|3/2 1/2>

Entreténto, deve-se notar que os sinais de E] e E2 s Lq.
" (I11.25), dependerao do sinal do produto qQ. Se qQ > 0 , teremos
E] > E, (cf. Egs. (111.26 e 111.26'))}, e se qQ < O, teremos E2> El‘
Para I = 172, HQ = 0 como podera ser facilmente verificado, Equacdo
(III.22).

Deste modo, um espectro de absorgao ressonante apresentan
do interagao quadripolar pura apresentara duas linhas corresponden-
do aos dois niveis a que se pode excitar o niucleo de spin I = 3/2 .
A diferenga em energia entre essas linhas sera dada pelas Equacgoes
(I1I1.26 e I11.26') afetadas pelos sinais mais (+) ou menos (-) con-
forme o sinal do produto qQ seja positivo ou negativo respectivamen

te. Estes resultados sao mostrados esquematicamente na Fig.(III.5 a

e c).
E E
Q>0 .—1 2
1=3/2 . " = _— . 40<0
£, £y
1=1/2 . .
(a) .(b) (c)

Fig, III.5
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Da mesma forma como o deslocamento isomerico, AEQ depende
do produto de dois fatores: um nuclear Q e o outro eletronico g,nao
sendo possivel, pois, determinarmos somente por esse tipo de espec-
troscopia qualquer um deles. Entretanto, poderemos saber qual o si-

nal do produto qQ.

Interacoes Magneticas

Hamiltoniano de Interacao Magnetica

0 Hamiltoniano de interacao magnetica e dado por
Hy, = - p.A (I111.29)

onde 1! & o vetor momento de dipolo magnético nuclear e H & 0 campo
magnetico no nucleo.

Como o produto escalar de dois vetores pode sempre ser ex
presso como uma contracdo de dois tensores irredutiveis de 18 ordem,

podemos reescrever a Eq. III.17 na forma

Hy = - qi_1 T () T;q(ﬁ) | (111.30)
sendo que as componentes de T]q(ﬁ) e T1q(ﬁ) estdo dadas pelas Eqgs.
I1r.12°.

Como desejamos trabalhar em uma represeﬁtagﬁo de momentum
angular {IZ,IZ} ,» devemos transformar o tensor TTq(ﬁ) para qu(T)

Esta transformacao e realizada usando-se o teorema de Wigner-Eckart.

Para L = 1 obtemos

<nIm']T]q(ﬁ)InIm> = C<nIm‘|T1q(T)!nIm>
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onde a constante C dada por
<TG 1
<t T ()| l1>

dependera somente de 1.
Isto posto podemos definir o momento de dipolo magnetico

nuclear u, de maneira analoga a Q, como
wo= <IDfu, 11> = <II|T, (R} 11> =C <IT|Tyo(T){II>  (III.31)

Como T]O(T) = IZ resulta que C = u/l, e, portanto, podemos

escrever que

Tig(i) = 1 Ty (1)

Colocando-se este resultado na Eg. III.30 obtemos

Hy = - ¢ g T.Iq('f) T]q(ﬁ) (111032)

Ate agora n3o haviamos fixado um sistema de referencia pa-
ra os vetores 1 e H. Entretanto, podemos faze-lo, tomando como tal o
sistema de eixos principais do gradiente de campo elétrico.Neste sis

tema, H terd como componentes

HX = H sen® cos¢
Hy = H send seng (I11.33)
Hz = H cos#

Como estamos interessados em sistemas com simetria axial ,
resulta que neste caso a orientacao dos eixos perpendiculares ao ei-

xo de simetria fica completamente arbitrario. Podemos entdo,sem per
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da de generalidade escolhermos para ¢ o valor zero. Nestas condigoes

as Egqs. III.33 ficam reduzidas a

HX = H send

= I111.34
Hy 0 (I11.34)
HZ = H cosH

Expandindo a soma na Eq. III.32, levando em conta as Eqs.

I11.34, obtemos

Hy = - %ﬂ[ji%ﬂg(l++1”) + cose I, } (I11.35)

Calculo da Matriz H, para I = 3/2

Para determinarmos a matriz HM devemos calcular integrais

do tipo

3 3
<3 mlHMI? m' > . (I11.36)

que serao os elementos de matriz da matriz HM’
Da Eq. III.35 vemos que os Unicos elementos de matriz nao

nulos serac aqueles para os quais m =m', m'#] pois

I+{Im> = //I(I+1) - m(mil)'[Im:I>

Calculando-se todos os elementos do tipo Eq. III.36, e colocando-o0s

sob a forma de matriz, obtemos para H

M
r_%cose igsene' 0 o
HM = o igsene %cose send 0 (111.37)
0 send —%cose u%sene
_0 0 i%sene —%cose-
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onde o = =(2/3)uH para I = 3/2

Calculo da Matriz H,, para I = 1/2

Para este estado, como I = 1/2 devemos encontrar os ele -
mentos de matriz do tipo <%m'[HM|%m> que calculados e postos sob a

forma de matriz, resulta para HM

| —

-]f co0sH send
HM = B ] : (I11.38)
-2- sené “-2- cos6

i]

com B = -2uH para I 1/2

Hamiltoniano de Interacao Combinada

0 Hamiltoniano de interacgao combinada sera a soma do Ha -
miltoniano de interag¢ao quadripolar mais o Hamiltoniano de intera-

¢do magnética, ou seja

Para o sistema com o niucleo no estado I = 3/2 e com sime-

tria axial (n=0) obtemos, somando as Eqs.II1.22' e III.37 e pondo

b+%9cose ﬁ%a seng 0 0
i% osend ~b+%cose asene 0
K3/2 = (T11.39)
0 a V3
aseng -b= 7cose —?asene
0 0 ﬁ% asend b- %ﬂcose
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Para o sistema com o nlcleo no estado I=1/2, visto que
neste caso HQ = 0, resulta simplesmente que K”2 sera dado pela Eqg.
111.38. Isto posto, podemos calcular os autovetores e autovalores

e de K

de Ky/9 1/2°

talculo dos Autovalores e Autovetores de K3/2

0 calculo dos'autovalores e autofuncgoes de K3/2 e um pro
blema muite complicado para ser calculado analiticamente e, geral-
mente, este calculo e feito por computadores. Entretanto, podemos
tentar resolver o problema em 12 aproximagao se considerarmos que-
a interacao magnética seja bem menor que a interacgdo quadripolar
(perturbacaco). Para o caso de simetria axial poderemos entac des -
prezar as misturas entre os estados |% %> e l% %> bem como entre
os estados |% - %> e I% - %> . Isto e perfeitamente razoavel do
ponto de vista fisico, visto que como o efeito de uma interacdo do
estado I = 3/2 dando origem a dois subniveis cada um deles dupla -
mente degenerado, se sobrepormos a este efeito uma interacao magh§
tica de intensidade muito menor, esta interacao quebrara completa-
mente a degenerescencia do estado mas o desdobramento de cada um
dos subniveis n3o serd suficiente para misturar em 12 aproximacao
quaisquer um dos subniveis desdobrados provenientes de um autoesta’
do de HQ com aqueles provenientes de outro autoestado de H0(13a)

A matriz do Hami]toniano para o estado I=3/2 tomara en -

tao a forma
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3a
b+§— cosH 0 0 0
0 -b+ %cose asend 0
K3/2 = (111.40)
4 asend -b-%sene 0
0 0 0 b- -ggcose

0 problema da determinacdao dos autovalores e autovetores
de K3/2 agora fica bem mais simplificado. Isto pode ser feito fa -
cilmente usando a tecnica normal de diagonalizagao de matrizes. Os

autovalores do,problema serao

E1 = b + %9 cosH
E2 = b ~ %ﬂ cos8
Eq = - b+ % (4 - 300528)1/2
Egp=-b - % (4 - 3c0329)1/2

e, chamando-se de

//(4-3c0529)1/?¥cose! e sen ¥ =‘/(4-3c0526)1/2-cosel
2(4-3cos%g) '/ ° 2(4-3cosp) /@

(111.47)

cos k =

obtem-se para os autovetores de H3/2

b= 133> (2)
v, =13 -3> (b)

(111.42)
Yy = COS kl% - 5> + sen k I% % > (c)

-
o
n
|
wn
m
=
-~
~of
]
r
v
+o
)
o
172
F.
rf L
r|
v
r—
o,
ot
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Disto resultara gue

-t

]
]

AE, 3a cosH (a)

(111.43)
26)  (b)

]
3]
1]
=g
rm
H

5 o(4 - 3 cos

Calculo dos Autovalores e Autovetores de K”2

A obtengao dos autovalores e autovetores de K]/z e bem
mais simples que para o caso anterior. Diagonalizando-se a matriz

dada pela Eq. III.38 obtemos os autovalores

E5 = B/2
E6 =—R/2
pertencentes aos autovetores
n 8 ;1 1 g 1 _ 1
g = cos gz Iz tseng 7 -3
I11.44)
0 1.1 (
Vg = - sen % ]% %> + cos ¥ [?-E>

resultando pois que

0 diagrama dos niveis de energia de K3/2 esta indicado na Fig.IIl.6,

e |
t3/2 -
1=3/2 ———<<::AE1 E
C—@ -t
£1/2° L
/ AE E

2 4

I=1/2 rEs

‘\;i—*if—- «E
6

AE,

Fig. II1.6




CAPTTULO IV

ESTUDO DA RELACAO DE AREAS EM POLICRISTAIS

- Introducao

A segui; faremos o estudo de um metodo que utilizaremos e
que nos permitira inferir o sinal da interagdo quadripolar (sinal do
produto qQ) através de consideragGes sobre a estrutura cristalina
na qual a molecula ou Ton em estudo estd incluida. 0 metodo consis
te na analise da razao entre as areas subentendidas pelas linhas de
absorgcao ressonante., De acordo com ' Lang e Zory(]4), a expressao te
orica da area sob um dade pico de absorcao quando na presencga de
campos perturbadores no sdlido sera

A, =D p,(0,0) £'(6,0) (1v.1)
onde pn(e,¢) e a probabilidade de transig¢dao nuclear do estado funda
mental ao estado excitado, e f'(8,¢) da a probabilidade de que essa
transigdo se efetue sem o recto do nucleo; os angulos (6,¢) definem
a direcdo-da radiagao incidente em-relacdo a um sistema de referen-
cia conveniente. 0 valor de D na Eq. (IV.1) & dado, para “"absorvedo

res finos", por

onde:
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f S, - e a taxa de radiagdo emitida sem reclo dentro do angulo sg
lido definido pelo detetor;
B - @ a eficiencia do detetor;
O, - secgao de choque média por atomo para absorcao eletronicay-
m - densidade'média'superficial de atomos no absorvedor;
Ty - largura natural da linha;
9, - seccao de choque maxima por nicleo para absor¢do ressonan-
te;
W - densidade superficial de nucleos capazes de ressonancia.

Sendo que por "absorvedor fino" entende-se aguele para o

qual tn<<1, onde tn = D/fSOB & a espessura efetiva do absorvedor.

- Calculo da Probabilidade 'de Transicao

Suponhamos que o nucleo esteja inicialmente no seu esta-
do fundamental |A> e seja excitado pela interagdo do nlcleo com um
campo de radiacao ao estado |[B> absorvendo um quantum de radiagao.
A probabilidade de que esse processo ocorra e dgdb pela expressao

- 2
P =T [<B|H_ |A>]
n iB r

Como de modo geral os estados |A> e |B> terdo a forma

>

|A> = T a  |Im

m
my 1

B> = ] b IIZm2 >
m2 2

podemos escrever



-§2-

-

po=3 | T Y a <im, 2

(1V.2)
" K8 |mgm, "2 ™ 2 2

Hr111m1>

0 operador Hr’ o Hamiltoniano da interagac, por ser um in
variante pode ser escrito, numa representagao~de momentum angular ,
como  a contragao de dois tensores irredutiveis de-ordem L da seguin

te forma

*

H.o=1) T A
r xY LM LM

onde T, representa um tensor irredutivel de ordem L escrito em fun
cao das coordenadas nucleares e ALM um tensor irredutivel de ordem
L que representa as componentes do potencial vetor do campo de radi

acao que interage com o0 ndcleo. Levando a expressao de Hr na Equa-

¢ao {IV.2), obtemos

DN A <Iom, T, |1 ‘
p. = a <l m | My>
n ig mym, my, "My LM 2 2I LM' 11

LM

como <12m2[TLMlI]m]> = (I L m M112m2)<12]|TL||I1> , pelo  teorema

de Wigner-Eckart, resulta

* {2
7 bm2 am1 Al <12|[TL||I]>(I]Lm]M]IZm2)

ML (IV.3)

T (I1V.4)

=

i
bl e |
[y ]

0s CA sao coeficientes arbitrarios de normalizacao, L representa a

parte radial de A , e TLaM e o tensor que descreve um campo vetori
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al de momentum angular intrinsico T. TLAM tem a forma
M- ->
Tian =£ (ATM-uu[LH)Y, ”(e,¢)r~;]u

> - . + < -
com X = L, Ltiq'glurepresenta um tensor esféerico irredutivel unita
rio que descreve o campo de fotons, cujas componentes sao

(&) =1 e,)

1
VZ

g
——d
+
—

€3

™
"

10

e onde os Ei sao as bases de um sistema cartesiano.

Por definigdo, os Aln sao solugoes das equagoes de Max-
well no espago livre e devem ser autofuncgoes dos operadores J2 e
Jz da representagao bem como do operador paridade (devem ter pari-
dade definida).

A paridade de ALM sera dada pela paridade dos harmonicos
esfericos fﬁ"u (Eq.(IV.4)) que e (-1)1. Das equé;Ges de Maxwell
observa-se que o campo eletrico tem a mesma paridade do potencial
vetor eﬁquanto que 0o campo magnetico tem paridade oposta. A parida

de do campo de multipolos sera determinada pela paridade do campo

magnético H. Ele serda um campo de 2L~polo eletrico se a paridade &

> L - - ] o . .
H for (-1)", e serd um campo de 2L-poio magnético se a paridade

de B for (-1)t*1,

Ora, como ALM possui paridade (-1)A e 0 operador

¥ possui paridade (~1) resulta que a paridade de F sera (--I))LH
Na expressao de ALM’ notamos que A=L, L*1. Portanto,para

A=L, a paridade de H sera (-1)L+1 e teremos campos de ZL—po]o mag-

nético, enquanto que para A = L +1 a paridade de B sera (-'I)L e te
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remos campos de 2L-p010 eletrico.

0 potencial vetor, Eq. (IV.4), para campos de multipolo
magnetico com momentum angular L, de acordo com o que foi exposto,
somente podera ter iA=L para manter a paridade de ALM correta, ou se

ja

Aemtm) = €5 Ty
Para campos de multipolo eletrico, A na Eq. (IV.4) deveri ser igu-

al a =L+l e X=L-1, ou seja

Apmle) = C (o) gy Ty w8z Ty Ler,m

sera o potencial vetor para campos de multipolo eléetrico.
Das regras-de selecao dos coeficientes de Clebsh-Gordan ,
(Eq.(IV.3))~verifica-se que os valores de L somente poderao estar si

tuados no intervalo

L= 1, + Iy, cen sy [I,-14]

“Como 12=(3/2)- e I]=(1/2)- (]5), para o Fe’’, somente poderemos

ter L = 1, 2.
Para determinarmos os tipos de transigao que poderao ocor
'} - (3 o ) »
rer, devemos usar+o principio da conservacao da paridade que diz que

a paridade do campo magnetico do campo de multipolo, ou seja:

a) para transicao por multipolos eletricos An=nAwB=(—1)L

b) para transigoes por multipolos magneticos Aﬂ=ﬂAﬂB

=(__])L+1.

No nosso caso, Ty= (-) e ﬁB=(~), e deveremos ter (-1)L
L+1_

1]

=+1 e (-1)

+1. Portanto, para L=1 somente poderemos ter transi
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- goes por-dipolo magnetice (M1) enquanto que-para L=2 poderemos ter
somentertransi¢oes por quadripolo eletrico (E2).
‘Experimentalmente se verificou que a transicdo (1/2) <-

57

<> {3/2) no Fe”' se faz somente por dipolo magnético (M])(]G), e

desta forma, podemos escrever

Aim = AM=li(mizy Togy

Levando esta expressao na Eq. (IV.2), obtemos

Pp= 1 | Lp* Y 1,>(I,1m M ‘
n ABJmezbmz 2m G (M Ty <oy HTy> (T Tm T pmy)
ou
FS | 7 b T (1, M]I,m,) ‘ (1V.5)
p. = a m .
n iR mym, m, “m 1TTMY 1M 272
onde

Fo= Co(m)g <I,||T, (1>

- Calculo dos P

A seguir faremos o calculo das probabilidades de transi-
¢ao para o caso particular em gue o gradiente de campo eletrico

57

visto pelo nucleo de Fe apresenta simetria axial (n=0). Chaman -

do-se de py-a transicao nuclear [1/2 & 1/2> +[3/2 = 1/2> , devere-

mos ter, pela Eq. (IV.5)

1713 1,2 2,141 1,3.1,2 2 .17 1703 1,2 2
Nﬁ%fﬁmiﬁ|ﬂmlﬂff”7ﬂ[ﬂbﬂ*ﬁlﬂﬁﬁ)”nﬂ*

2
1,103 1,2
+(?’“?°l? "7 |T110‘ }



sendo
2 2 2
'T11]l = (3/16w)(1+cos"g) = lT11_1’
2 (Iv.6)
2
lTllOl = (3/8n) sen 8
deste modo ‘teremos, calculando a expressao P
p](e,¢) = E% [%(5-3 cosze% (IV.7)

Analogamente, ﬁara a transicao |1/2 + 1/2>» |3/2 + 3/2> , teremos

2 2 2 2
. 1,113 3 1, 1, |3.3
Py = F {(’Z"zll’z z) ‘Tml + (71 -7! .‘2‘ 7) IT‘ll-}i }
que da, usando as Egs. (IV.6)

p3(0.0) = Gz [301+ cos?e)] (1v.8)

- Calculo do Fator f'{0,¢)

Usando a aproximacdo harmonica para descrever o movimen-
to dos atomos no cristal, a probabilidade f' de que um nicleo ab -

sorva um quantum de radiagdo sem recuar sera dada pela Eq. (I.5)

L > 2
£1(0,9) = [<n e Fnos (1V.9)

onde os lni> $ao 0S numeros quanticos necessarios para especificar

completamente a situagao do atomo em questao na rede cristalina
- > - . ~ . . > -

(fonons), k @ o vetor de onda da radiacao incidente e r &2 o vetor

posigao dos deslocamentos nucleares. A expressao-para f' pode ser
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ainda escrita da seguinte forma

> >, 2
£1(0,9) = e <(keT)> (1V.10)
Pondo
> _ - " - -
r=r, e ry e, + r, e,
(IV.11)
ﬁ/k =-sené cos¢ E] + send sen¢ 52 + €0s8 53

onde E], Ez, §3 $a0 o0s vetqres-base do sistema de eixos princi -
pais do gradiente de campo eletrico, por exemplo. Substituindo as

Egs. (IV.11) na Eq. (IV.10), obtemos para o expoente da Eq.(IV.10)

2

<(k.r)2>=<l?(ﬁ.F)2> = l?[;r§>sen28 c052¢ + <r§> sen”o sen2¢ +
X A

+ 2<rxry> sen’p send cosd + <r§> cos?e 4

+ 2 <rxrz> seng cos6 Ccosd +

+ 2 <ryrz> send cosH sen¢j]

Portanto, associado a <(G.F)2> teremos um tensor de 22

2 2 2
x’ ry! rzs r.xr.‘yg.

. -~ > 2 -
maremos "tensor de vibragao nuclear". 0 valor de (K.r) sera a

ordem cujas componentes serao r .., etc.,, que cha-
projecao do tensor de vibragao nuclear na direcao de incidencia do
foton, Escrevendo este tensor em seu sistema de eixos principais ,

teremos

<(G.F)2> = <225 senze] cos 2¢] + <m2> senzeT sen2¢] + <n2> coszel

onde <£%>, <mza, <n®> s3o os valores quadriticos médios da proje-

-~ -+ i . . . . . . ~
¢ao de r sobre o sistema de eixos principais do tensor de vibracao
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nuclear e (8],¢]) sao os angulos da radiacdo incidente em relagdo
ao sistema de eixos principais deste tensor.

Se o envoltorio do nucleo em consideracao possue um alto
grau de simetria, como no caso de simetria axial ou ortorﬁmbica,pg
deremos supor com boa aproximacao que o sistema de eixos princi -
pais do tensor de vibrag¢ao nuclear coincide com o sistema de eixos
principais do gradiente de campo eletrico devido aos elétrons de

valencia. Nesse caso, teremos

2 2 2 2 2 2
<f°> = <rx> , <MT> = <ry> . <n~> = <rz>
e poderemos escrever
<(G.?)2> = <r§> sen’s c052¢ + <r§>sen26 sen2¢ + <r§> cosZe

onde (6,4) correspondem aos angulos que a radiacao faz com o siste
ma de eixos principais do gradiente de campo eletrico,
No caso particular em que a molecula possuir simetria axi
- 2 2 2 2 2 -~
al, podemos por <r.> = <ry> = <ri> e <ro> = <> e entao tere -

mos

2 <r£>sen29 + <r§> c0528

A
——
=)
=}
S
v
i

ou ainda,

<(ﬁ°?)2> <ri> o+ [.<Q3> —<rés ] cos"0
e desta forma, teremos

f'(0,¢) = f'(6)

exp! - f;?— exp -———;7———— cos 9
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Analise da Razao de Areas

As areas sob os picos do espectro de absorgio serao dadas
entao, usandoc a Eq. (IV.1)
A] = D p](89¢) f'(0,¢) (IV.13a)

A3 = D p3(9,¢) F'(0,:9) (IV°13b)

onde A, corresponde a area referente a transigdo aos estados [3/2 #
+1/2> , e A, corresponde a area referente a transicao aos estados
13/2 + 3/2> . Para um policristal, as areas serao respectivamenteas

integrais sobre todas as orientacoes das Eqs. (IV.13a) e (IV.13b) ,

ou seja
Ay = D [pq(6.0) Fr(e.8) do
Ay =D [py(6,0) f'(6,0) do
A razdo entre as areas A3 e A1 que chamaremos simplesmente de A

sera, entao

Ay [rale.0)f (0,0)do

A:
Kl o (e.0)f" (8,0)d0

Substituindo~se nesta expressao os valores de pi(a,¢) e f'(6,¢) da

dos pelas Eqs. (IV.8) e (IV.12), obtemos(17)

<r2>-<r2> -4 -
4

m
L
ﬁJ;xpl; ————zu—u»cosze 1+coszé]d(cose)
A =2 zi . . (IV.14)
i3 <ny>-<tl> 2. 5 2
.j%xp - —w——?—-——cos ) 37 cos 6 |d{cos6)
X
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que mostra que quando o fator f' (fator de Debye-Valler) @ isotrﬁpi
co (f'=1) resulta A=1. No caso geral temos A#1.

A Fig. (IV.1) mostra a dependencia de A em funcao de N=

= %7 [%Q?>'<rf%9btida por integragao numérica. Portanto,atraves de
consideracoes sobre o valor de N pode-se identificar as linhas no

espectro MYssbauver atraves da razdo de areas.

Numa molecula possuindo simetria axial deveremos ter, ne-
cessariamente; N >0 se a distor¢do axial consistir de uma elongagao
e N <0 sea distorgao for uma compressao.

Assim, por exemplo, no caso de uma elongacao teremos N> 0
e, Fig. (IV.1), deveremos ter A < 1 que corresponde a A3< A1.De pos
se desta informagao poderemos determinar o sinal da interac3o qua -
dripolar pela localizagdo do pico de area maior {menor), cf. Figura

(I11.5b).
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CAPTTULD Vv

INFLUENCIA DO CAMPO CRISTALINO SOBRE 0S NIVEIS DE ENERGIA DOS

TONS DE ELEMENTOS DE TRANSICAO

Suponhamos que tenhamos um atomo (ion) de ferro cercado
por seis cargas negativas q; separadas do Jon central de uma distiﬂ
cia a e dispostas segundo os vertices de um octaedro regular. Por
ora, suporemos que estes ligantes se comportam como cargas puntifor
mes e desprezaremos as interacoes entre os eletrons do on central
e do 1igante que ndo sejam as de natureza eletrostatica. Este fato
caracteriza o que @ chamado de Teoria do Campo Cristalino.

0s orbitais 3d do ferro que antes eram esfericamente sime
tricos perderdo agora esta simetria e deverdo satisfazer as opera -
coes de simetria que cobrem o octagédro, ou seja, deverdo satisfazer
as operagoes de simetria do grupo Oh(ja)e Isto resulta do fato que
o operador Hamiltoniano H ser um invariante por rotag¢oes que trans-

formam o octaedro nele mesmo, ou seja

<RyIHIRY> = <yp|RTHR[y> = < y[H]p > (V.

onde R¥HR = H pois a energia do sistema nao deve se alterar se trqg
formarmos o octaedro nele mesmo, e R representa qualguer operacao
de simetria do octaedro. Da Eq. (V.1) vemos que somente as fungles
que satisfazem a relagdo Ry = y e que serdo as autofungdes do opera
dor Hamiltoniano, ou seja, as fungoes gque sao invariantes por trans

formacoes do tipo R.
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Para o caso dos elementos de transicdo da 12 série pode -
mos escrever para o Hamiltoniano do sistema

_ 2
H—H0+e/rij+Vc (V.2)

onde H0 representa a energia dos eletrons sob a agio do campo cen -

tral do nucleo do atomo de ferro, ez/ri representa a energfa de in

J
tera¢do (repulsiva) entre pares de eletrons do jon central e Vc a
energia potencial dos eletrons do Jon central devido a existencia de
um campo cristalino.

Supondo-se que as autofungoes do operador, Eq.(V.2), se -
jam fungtes do tipo das do hidrogenio, podemos escreve-las como(pon

do n=3), £z2 (ou d))

w32m = R3d(r) Yzm(esd)) (V.3)

A contribuicao do termo H0 na Eq. {V.2) & muito maior que
0s outros termos de modo que podemos considerar-ezlrij e VC como
perturbagdes a Ho e cujo efeito sera, portanto,-o de misturar os‘ag
toestados de Ho‘ A contribui¢do relativa dos termos e2/r1°j e VC e
que determina o que se chama campo cristalino fraco (quando ezlrifx
<<VC) ou campo cristalino forte (quando e2/r1j>>vc). 0 operador Ha-
miltoniano, Eq. (V.2), tera pois autofungdes do tipo

V3g = ] agl32mp>
i
A expressdao para VC pode ser facilmente calculada conside

rando-se a energia de interag¢ao entre o potencial num ponto qual -

quer (r,8,¢) (com r < a) gerado por cargas negativas q; localizadas
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nos vértices do octaddro regular e os eletrons do fon central. Pode

mos escrever para Vc

-] f, Y* (e°¢')
Ve= ¢ £z ?%%T rt ) 2 Y&m(e’¢)[:2 94 = 21[1 i} ' (V.4)
=0 m=- 1 r.

1

Devido as regras de selegao dos coeficientes de Clebsch -

Gordan, as -integrais do tipo
<€ m .L M ’ﬂ‘m'>

somente serao diferentes de zero se £+£' < L < |[£-2'] e M=m'-m

Atem disso, devemos levar em conta que a integral de uma fungdo im-
par sobre todo o0 espa¢o & nula. Como no nosso caso £ = £' = 2, pois
estamos tratando com eletrons d, a paridade destas integrais sera
dada por (-1)L e, portanto, somente teremos contribuigoes de termos
com L par. Desta forma, expandindo~se a Eq. (V.4) considerando-se
ligantes colocados nos pontos {(+ a, 0, 0), (O,+ta, 0) e {0,0,*a) po~

demos escrever

‘ 4 =
VC = 6—§q- + % ﬂﬁ? 'e—g'rg"' [Y40(es¢) + TI (Y44(8¢)) + Y4_4(6!¢)il(v'5)

A teoria dos grupos nos diz que os orbitais d sob a agao
de um potencial satisfazendo a simetria do grupo Oh se desdobrarao
em dois estados: um duplamente degenerado eg e outro triplamente de

generado t, cujas autofungoes sao

g
Raglr)|20> = d s
g {(V.6a)

Faalr) (]22> + |2-2>) = d ,
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P
R3d(r)]2]>

AN

29 Ryg(r)[2-1>

R,,(r)
3d
v rrm————— (|22> - |2...2>) = dxy

L
Como os orbitais R3d(r)|2}) e R3d(r)‘2-1> tém a mesma energia uma
combinagdo linear entre-eles tambem sera uma autofungao do opera -

dor VC com o mesmo autovalor. Logo, podemos escrever ainda para 0

estado ng
( R3q(r
d. = (|22> - |2-25)
Xy \/E—
| Raq(r)
tZg < d,, = T (121> + |2-2>) (V.6b)
Rag(r)
d =34 0 (121> - [2-15)
Yz /7

-

As energias destas autofungdes sao calcutadas usando a Eq. (V.5) e

<d 2 2|V

x2-y21V¢ |[d 2 2 > =Ac (0p) + 6Dq

x“-y

<d 2 IVC |d22 > =Ae (0p) + 6Dq

e

<d IV ld, > = 8e(0,)-4Dg
< <d [V ld,,> = 2e(0,}-4Dq (V.7)
| <dyz[VC|dyZ> = Ae(Oh)-4Dq
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Onde As(Oh) representa o acrescimo de energia devide a repulsao ele
trostatica entre os ligantes-q, e-os-eletrons do Ton central devi-

-do~ao potencial octagdrico, e

1 e ;I
Dg = *-G“—g-g— (V.B)
a
com

\[ R3d(r) rd 3d(r‘) rzdr (V.9)

A separagao entre os estados eg e t29 e, entao

Ae = 10Dq . (V.10)

'Se aplicarmos~uma distorgdao axial pequena ao: octaedro os
orbitais d-"do Ton central ndo satisfarao mais as propriedades de si
metria do grupOiOh e passarao a se transformar seggﬁdo 0 qrupo de
simetria D4h que cobre as operacoes de simetria doLquadrado;.Se con
siderarmos~a distorgao como-sendo uma perturbagiofao campo cristali
ncﬂde:simetriaﬁoctaédrica; podemos escrever, para cargas colocadas
nos pontos (*a,0,0), (0,xa,0) e (0,0,tb),0 potencial crista]ino co-
‘mo | |

Ve 5 Vqp = Ve + AV (V.11)

onde V e o potencial devido a uma distribuicdo de cargas coloca-

oct
das nos vertices-do octaédro regular, Eq. (V.4), e avS e uma pertur

bagao a V devido~a pequena distorgdo axial. AVT pode ser escrito

oct
como
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. 2 4
a7 F8(1-a) [ 24010 V00057 2010 (0.0)

onde o = b/a @ um parametro que mede a distorgao axiatl. AVT pode

ser eserito na forma

Vp = Ry + a(r) Ypo(0,0) + b(r) Yy0(0.6) (v.12)
onde

A, = 288 (1 -a) (V.13a)

- 2
- Ar 2eqr” 4 o 3 V.13b)
a(r) g—-—bﬂ—( ) ( )

4
b(r) =/§i 2 (1 - o) (V.13c)

b

Como consideramos AVT uma perturbac¢do a V 0 efeito

oct’

de tal distorgdo sera o de misturar os autoestados de V Calcu -

oct”’
lando-se os elementos de matriz de AVT para funcoes definidas pelas

Eqs. (V.6a, Y.6b) obtemos os seguintes elementos de matriz ndo nulos

<d2_ 2]aVpld,2 2 >= Ae(Dy,) - 2Ds + Dt
<d, 2 [AVT|dZ2 > = 8e(D,, ) + 2Ds + 6Dt
<dxy|AVT]dxy> = Aé(D4h) - 2Ds + Dt (V.14)
<dxziAVT d,,> = Ae(D,,) + Ds - 4Dt
<dyZ[AVT|dyZ> = Ae(D4h) + Ds - 4Dt

onde



Me(Dy,) = <i|A |i> = 24 (1 - q) (V.15)

—7
Ds = 4 &2 (1 - o) (V.16)

b
-
1 eqgr 5

Dt = 1 - V.17
Vil —ﬁg- ( a”) ( )

A teoria dos grupos diz que se passarmos de um sistema
com simetria octaédrica (Oh) para um sistema de simetria tetragonal
(th) os estados e € t29
“cialmenterquebradas dando origem - aos novos estados

do grupo 0, terdo sua degenerescencia par

ay,(Dgp}
eg(oh) N 1g*~“4h
byg(Pgp)
bog(Dgp)
0 -
t29( h) e (D
g' 4h)
cujas fungoes de onda serao
a3 * d,2 = Ry,(r) [20>
Ragq(r)
b]g v dxz-yz 239~ (122>+]2-2>)
Ve
Ryq(r)
_ '3d 1o
b29 + dxy = /? (|22>-|2-2>)
Raq(r)
d = 34 ([2154]2-15)
XZ ‘/2-
e -+
g R3d(r)
d = (121>-]2-1>)
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Comparando-se estas funcoes do grupo D4h com as energias obtidas po

demos escrever para as energias relativas (em relagdo a Aa(D4h))

E(b]g) = - 2Ds + Dt
E(a]g) = 2Ds + 6Dt
(v.18)
E(ng) = - 2Ds + Dt
E(eg) = Ds - 4Dt

Como Ds e Dt dependem do fator de distorgao o (Eqs.{V.16)
e{(V.17)) vemos que quando tivermos uma compressao, (b <a), resulta-

ra que « < 1 e, portanto, Ds e Dt serao positivos e as energias dos

~-estados estarao de acordo com o indicado na Eg. (V.18). Se tivermos

uma elongacao (b > a) ent3ao o>l e os sinais de Ds e Dt serao troca-
dos e, consequentemente, teremos uma inversao no sentido de desdo- -
bramento dos estados. Na Fig. (V.1) mostramos os dois casos (elonga
¢ao e compressao) para uma mesma distorcao (z (1-|al)).

Tendo em vista que na natureza 0s processos sempre ocor -
rem com o menor gasto de energia, e de se supor que, a menos de ou-
tros fatores que nao-estamos considerando no momento, a distorgdo
‘axial se fara no sentido de levar o octaedro a uma situagdo de mai-
or estabilidade, ou seja, a uma situagao que tenha uma maior ener -
gia de ligagdao. Observando-se a Fig. V.1 notamos que a situagdo de
maior energia de-ligagao Corresponde-a uma elongag¢ao axial, visto
que neste caso, Eq. (V.15), a energia de estabilizagao da distorgaoe
axial Ag(04h) e negativa. Desta forma, podemos supor esta situagao
como a normal para o octaedro livre. No caso em que este octaedro

estiver num cristal esta afirmagao pode ndo ser verdadeira pois nes
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te caso outras forgas. concorrerao para manter a estrutura estavel e
estas forgas poderac fazer com que haja uma compressao ao inves de
uma elongagao.

Como ja dissemos no inicio deste capitulo, na teoria do
campo cristalino ha dois casos-a considerar relacionados com a con-

tribuigao relativa dos termos ez/ri e V. na Eq. (Vv.2). A predomi -

J
nancia de um sobre o outro & que determina como 0s elétrons irdo se
posicionar nos diferentes orbitais mas ndo afetara, e claro, as pro
priedades de simetria dos orbitais. Por contribuicao de VC subenten-
de-se o valor 10Dq do campo octaedrico. Quando e2/r1j>>100q a repul
sao eletronica fara com que os eletrons ocupem os diversos orbitais

{(nTveis de energia) obedecendo as regras de Hund. Quando ocorrer o

contrario, ]ODq>>e2/ri os eletrons somente ocuparao os orbitais

ja

de maior energia quande-os~de menor energia (t,. ) estiverem total -
29

mente ocupados. 0s valores tipicos de 10Dq para campo cristalino fra

co estao na regiao de l0.000%cm"]'enquanto que para campos cristali

1 (18)

nos fortes este valor & da ordem de 30.000 cm” 0 cam-

ou mais
‘po cristalino fraco e proprio dos cristais id6nicos enquanto que 0

campo cristalino forte e proprio dos cristais covalentes.

(12}

Neste sentido, a teoria do campo cristalino como tal

ineficiente visto que uma distribuicao.de cargas negativas estati

cas em torno de uma carga positiva nao pode existir. 0 que ocorre e
que sempre existe um certo grau de covalencia entre os orbitais do
jon central e os dos ligantes e que nd3oc e levada em conta por esta
teoria. Quanto maior for este grau de covalencia maior sera o valor

de 10Dg. O problema deixa entao de ser tratado em termos de orbi -
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tais atomicos do Ton central e passa a ser tratado em termos de or-
bitais moleculares.

0 metodo mais simples de abordar o problema em termos de
orbitais moleculares & o método MO-LCAO. Neste esquema, as funcgoes

de onda do complexo podem ser escritas na forma

y o= de(F) + § ai ¢i (r)

onde w3d(r) e uma funcao do atomo central que se transforma segundo
'a representacgao irredutivel T e Eaf¢i(P) e uma combinacao Tlinear
de orbitais moleculares (ou atomicos) dos ligantes transformando-se
segundo a mesma representagdao irredutivel T ,

Esta covalencia tem efeitoc direto sobre os parametros me-
didos por efeito M8ssbauer pois a carga efetiva sobre cada orbital
irad depender do grau de covalencia, havendo uma tendéncia a uma
transferencia de cargas (donnation) dos ligantes para o ion central
a fim de neutralizar a sua carga. Num esquema de orbitais molecula-
res os orbitais tZg do Jon central se transformarao conforme orbi -
tais do tipo m enquanto que os orbitais eg se transformarao confor-
me orbitais moleculares do tipo o. Para dar conta do fato que 0s
deslocamentos isomeéricos em ferricianetos e forrocianetos sao muito
proximos, o que equivale dizer que a carga efetiva de elétrons 3d &
aproximadamente constante nos dois compostos, propos-se um mecanis-
mo de transferencia de cargas do Ton central para orbitais n* dos

(19,20,21)

ligantes (CN)  (back donnation . 0s orbitais entdao teriam

a seguinte forma (Fig. V.2)
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w1 = N;1/2(X}+Y1¢)
wz = N;1/2(¢'A]X] + YzXz) (V.19)
N-1/2

¢3 = N3 (Xz - 12¢)

Pode-se mostrar que este esquema & o Unico compativel com a estabi-

lidade e propriedades dos cianetos da 12 série de transigéo(zz)ﬂ



CAPTTULO VI

GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO

0 gradiente de campo eletrico (EFG) que aparece nas ex -
pressoes referentes a interacdo quadripolar, Eqs. (III1.25) e(lII.26)
representa a contribuicdo das cargas externas ao nucleo a energia
de interacao quadripolar. Esta contribuigao pode.ser dividida em du
as partes, a saber: a contribuigao dos eletrons de valencia e a con
tribuicao do reticulado. Por contribuigao dos eletrons de valencia
entende-se a contribui¢do dos eletrons quando estao ocupando os or-
bitais do proprio Ton em estudo; a contribuigao do reticulado (lat-
tice) deve-se as cargas no reticulado cristalino. Das contribuigoes
do reticulado, a mais importante deve-se aos 195 vizinhos que alem
de contribuir com a maior parcela ao EFG do reticulado ainda contri
buem fortemente para estabelecer as propriedades:de simetria dos or
bitais que geram o EFG devido aos eletrons de valencia.

Evidentemente, o fato de existir um "gradiente” de campo
eléetrico pressupde a existencia de falta de simetria  esferica na
distribuicdo de cargas em torno do nucleo. Isto significa que somen
te as camadas incompletas contribuirac, ou seja, somente as camadas
mais externas do ion e que correspondem aos eletrons de valencia.Es
tes eletrons de valencia por sua vez interagem com os eletrons das
‘camadas mais internas do atomo ocasionando, por repulsdo, uma defor

macao dessas camadas que passarao entdao a contribuir tambem para o
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gradiente de campo elétrico. 0 efeito resultante dessa repulsdo e
uma blindagem do gradiente de campo elétrico devido aos eletrons de
valencia provocando uma diminuicao de sua contribuigio.

Um efeito analogo ocorre com a contribuicao do reticulado
ao EFG. Neste caso, entretanto, ocorre um efeito contrario, anti -
blindagem, fazendo com que a contribuigao do reticulado seja ampli-
ficada.

Podemos pois escrever para o gradiente de campo eletrico

q = q,,q1(1-R) + g3,.(1-v,) (VI.T)

onde as correcoes R e y_ sdo chamados fatores de Sternheimer de blin

dagem(23)

0 operador gradiente de campo eletrico devido aos ele -

trons de valencia, conforme foi definido no Cap. III, se escreve

sz‘= e q

onde e representa a carga eletronica sobre um dado orbital e g &€ o

operador

q = 3 cos2 8 - ]
r3

definido no sistema de eixos principais do gradiente de campo ele -
trico.

E um fato sabido que o atomo em estudo esta em equilibrio
termico com o meio ambiente que o cerca. Isto significa dizer que e
populacao media em cada orbital sera funcdo da temperatura.

Desta forma podemos, em ultima analise, distinguir  duas
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contribui¢des principais ao EFG dos eletrons de valencia. A primeira
delas deve-se a2 existencia de determinados tipos de orbitais com su-
as propriedades de simetria e que podem ser ocupadas pelos eletrons
de valencia, e a outra, a que realmente determina o valor do gradien
te de campo eletrico, e o numero efetivo de eletrons que ocupam os
orbitais disponiveis. Destas duas contribui¢des podemos dizer que a
primeira e estatica e a segunda e dinamica pois dependera da tempera

tura. 0 valor esperado para sz sera entdo

<V, ,> = § ni(T) <q>, (VIi.2)

sendo que o somatdorio se estende sobre os orbitais que contribuem pa
ra o EFG, n,(T) e a carga efetiva sobre o orbital |i> 3 temperatura
T, e

2
<g>, = <i[3 c053Q - ]|i> = <r 3><1'|3 cos

r

2

8-1[i> ;

por conveniencia supusemos que os orbitais s3ao normalizados a unidade,

No caso de elementos de transicao sob simetria octaedrica
os orbitais g‘se desdobrarao, Cap. V, em um triplete (tZg) de ener -
gia menor e um dublete (eg) com energia mais alta, separados por uma

energia 10Dq. 0s orbitais do estado triplete sao

=
—
Ll

- L fvppt600) - Yy pteum)] = @
f%l [Y21(00)

S [y (0.0)

A cont?ibuigﬁo dos diversos orbitais ao valor de <q> pode

Xy

=
[t

n

+

Y2_‘!(85¢)—- = d

Y2_‘!(e’¢): = d

R=2
w
I

¥z



-88-

ser facilmente calculada dando os valores

4 =3 . 2 -3
<:q>x'y = - 7 <r > M <q>XZ = <q>y2 = -7- <r >
com
2
<r-3> = ‘J’_Lﬂ_;)._l. rzdr
r
A Eq. (VI.2) fica entdo(2%)
- -3, |4 2
<VZZ> = e<r ‘> {% nxy 7(nXZ + nyz)} (VI.3)

neste caso, 0s N, representam as ocupagoes dos diversos orbitais |
cuja carga efetiva sera -eni(T)° A dependencia funcional em T na Eq.
(VI.3) foi omitida por razoes de simplicidade.

Se a simetria do complexo for menor do que octaédrica os
orbitais t29 terdo sua degenerescencia quebrada, e neste caso ocor-
rerdo diferencas de populacdo, a temperaturas finitas, entre os di-
versos orbitais se o estado ng original nao for um singlete , dando
origem a um valor <VZZ> # 0.

(25),

Este problema foi resolvido por Ingalls para o caso

particular do Fe2+ “high spin", que reduziu o problema, usando as
regras de Hund, ao caso de um eletron e aplicou a estatistica de
Maxwell-Boltzmann para o cE]cu]o_do valor de EFG supondo que 0 va -

lor médio, a3 temperatura T, para o EFG seja dado por

-E. /KT
<q>; e !
_1
<q(T)> = T (VI.4)
e

.i

Esta expressao & correta, entretanto, somente para o caso



de um eletron pois ela somente considera a contribuicdo devido a
existencia de orbitais |[i> e n3o a contribuic3ao das cargas sobre
estes orbitais.

No caso de simetria axial, onde os orbitais t se desdo-

29
bram em dois grupos de orbitais b2 e eg separados por uma distan -

g9

cia A , esta incorrec3ao se torna mais evidente. Suponhamos, para
exemplificar, o caso em que tenhamos dois ou mais elétrons d. Quan-
do a temperatura tender a zero, a contribuicdo dos eletrons que ocu
pam os orbitajs |i> (Ei #0ou E,> Eo) tenderia a zero pois }ig
exp(-Ei/kT) = 0 visto que a estatistica de Maxwell-Boltzman preve
que a zero grau todas as particulas ocupardo o estado de energia re
lativa zero (estado fundamental). Entretanto, como os eletrons obe-
decem ao Principio de Pauli, soménte dois elétrons poder3o ocupar o
estado fundamental fazendo desta forma que a contribuicdo dos ele -
trons extras ndo seja computada.

Existem duas fontes de incorrecgoes na £q. (VI.4),ambas im
portantes. A primeira deve-se ao fato qﬁe quem contribui para o EFG
sdo os eletrons que ocupam os orbitais e ndo os orbitais por si mes
mo; a segunda fonte de incorrecao deve-se ao fato que as condigoes
de contorno ndo s3o satisfeitas para temperatura de 0°K.

Para resolvermos o problema da determinagao dos "1(T) va-
mos fazer a hipotese que as forcas que mantem o complexo ligado in-
dependem da temperatura. Isto garantira que a carga efetiva totatl
sobre o Jon central do complexo permanecera constante com a tempera
tura. Isto posto, usando a notagdo nS, n,, e n? para as populacoes

i i
a zero grau, temperatura T qualquer, e temperatura infinita respec-
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tivamente, podemos escrever
+ n + n = N (VI.5)

"onde N representa a carga total efetiva sobre o Ton central. Pelo

principio da equiparticdo de energia podemos escrever ainda

vy = Mxz = Ny, = W/3 (VI.6)

=
1]
=]
i

Simetria Axial

Vamos calcular inicialmente o gradiente de campo eletrico
para o caso de simetria axial. Neste caso, o orbital triplamente de-
generado t29 do grupo Oh tem sua degenerescencia parcialmente quebra
da dando origem a um estado n3do degenerado ng correspondente ao or-
bitatl dxy e a um estado duplamente degenerado eg correspondente aos
orbitais dxz e dxy,separados por uma energia A . Ha dois casos a con
siderar no que se refere Es'energias relativas dos estados pois a te
oria do campo cristalino nao preve qual dos dois estados tera ener -
gia menor. Este posicionamento em termos de energia dependera ~ do

sentido da distorgdo axial, isto &, se a distorgdao axial por uma com

pressdo ou elongacao. Desta forma, teremos:

Neste caso 0 estado de menor energia e nao-degenerado, cor

respondendo a uma compressao axial.Na temperatura de zero grau as po

0 0 0 .
Xy ® Ne, © nyz. K medida

que aumentamos a temperatura a probabilidade de transigdes termicas

pulagoes dos orbitais serdao respectivamente n
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por unidade de tempo entre os dois estados aumenta. Para uma dada

temperatura T, teremos, chamando B = n +n

Xz yz
-A/kT
_ .0 e

Nyy = Mxy A o BTRT (VI.7a)

-A/KT

0 e "

B = B + A - (VI.7b)

142 o A7KT

0 aumento de poputaciao do estado de energia major se fard as expen-
sas de perda de cargas no estado inferior. A e uma constante a ser
determinada das condigoes de contorno. Para 7 » = , usando as Egs.

(VI.6), teremos

- o0 _ . - 0 -
N/3 = Ny A/3 donde tiramos A 3nxy N (VI1.8a)
2N/3 = % + A/3 donde tiramos A = 2N - 3g° (VI.8b)

estes dois valores de A sdo identicos como pode ser facilmente veri
ficado pelo uso da Eq. (VI.5).

Substituindo-se as Eqs. (VI.Ba) e (VI.8b) nas Egs. (VI.7a)
e (VI.7b) respectivamente e entao estas equacoes na Egq. (VI.3), ob-

temos ap0s algumas manipulagdes

o mA/KT
N -3/ 40 _ 2,0 , 0 1 -e
sz(T) oesr >[:7nxy 7("x2+“yzi] 1+2 o B/KT

pondo

= 40 _ 2,0 0
sz(o) = e<r "> 7nxy 7(nxz + nyz)} (VI.9)

resulta
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(1) (0) Loe T (VI.10)
V. (T) = V _ m
z2 zZ 142 e AJKT
2. E < E
eg b29

Neste caso o estado duplamente degenerado tera energia me

nor e podemos escrever para as populacoes dos orbitais a tempera -

tura T
| o e'A/kT
nxy = nxy + B m (VI»II]a)
e A/KT (VI.11b)
B = B - B —T"7KT .
2+ e

Este caso e tratado da mesma forma que o anterior. Para determinar-

mos B passa-se ao limite T + »., Teremos entao, conforme a Eq.(VI.6):

N/3 = n® + B/3 donde tiramos B

Xy (VI.12a)

[
=3

o
N 3nxy

0

2N/3 = 8° - B/3  donde tiramos B = 3% - 2N (VI.12b)

Substituindo-se os valores das Eqs. (VI.l12a) e (VI.12b) nas Eqs .
(V1.11a) e (VI.11b) raspectivamente e entdao estes resultados na Eq.

(VI.3) obtemos apds algumas manipulagoes

~AfKT
_ ~3.J4 0 _ 2,0 0 2(1-e )
sz(T) = esr >{}nxy 7(nxz* nyz)}' 2+ o B7KT

ou usando a Eq. (VI.9)

0) 2(1- e-A/kT

)
zz( 24 e-A/kT (VI.13)

VZZ(T) =V



-93-

As expressoes, Eqs. (VI.10) e (VI.13), foram calculadas
para o caso de complexos "low spin" com menos de seis eletrons d
Entretanto, como o valor de 10Dq para complexos "high spin" & tipi-
camente da ordem de 10,000 c:m'1 que corresponde a uma temperatura
de aproximadamente 14.000°K, a probabilidade de que um orbital do es
tado Eg do grupo Oh seja populade por transicdes térmicas e pratica
mente nula para compostos a temperaturas da ordem de 300°k (aproxi-
madamente e"45 - 0), 0 que nos indica que estas relagOes sdo vali -
das para os complexos “"high spin" satisfazendo as operagoes de sime
tria do grupo D, e tendo entre 1 e 3 elétrons d ou entre 6 e 8
eletrons d.

De fato, se tomarmos o caso d6

(18)

"high spin" o qual pode ser

reduzido ao caso de um eletron , as Eqgqs. (VI.10) e {VI.13) repro

duzem os resultados correspondentes de Ingalls para simetria axial,.

A energia para interagao quadripolar para o Fe57

, Equacao
(I11.26}, pode ser escrita, usando a Eq. (VI.1), no caso de sime -

tria axial (n = 0) na seqguinte forma

_ 2
pEg = SUL= Ry (1) + L (1-v)ay,,

ou, chamando

4 1 .
AE]at = e quat(1 Y, )/2
obtemos

_ eQ{1-R
AEQ = VZZ(T) + AE

Nesta expressao estamos considerando que a contribuicao do reticula

lat (VI.14)
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do ao valor da ingeragﬁo quadripolar seja independente da temperatu-
ra, isto e, que a posi¢ado das cargas no reticulado nao varie com a
temperatura.

Observando-se um pouco mais as Eqs. (VI.10) e (VI.13) nota
mos que elas n3o sdo iguais e que a Eq. (VI.10) apresenta, para um
mesmo valor de A, um caimento mais rapido do que a Eq. (VI.13) para
‘a regiao de temperaturas mais baixas. Isto se deve ao fato que para

a Eq. (VI.10) o nivel bog situa-se abaixo do nivel ¢ significando

g
com isso que para uma dada temperatura teremos somente um orbital
bombeando eletrons para cima onde existem dois orbitais degenerados,
enquanto que no outro caso o estado eg situa-se abaixo do estado bzg
e teremos dois-orbitais bombeando eletrons-para um unico orbital sen
do de se esperar, pois, que.o-esvaziamento do orbital inferior seja

mais rapido quando ele for b do que quando for eg. Na Fig. VI.1 sao

2
mostradas curvas de sz(T)/sz(O)' Para cada valor & na Eq.(VI.10 )
sao mostradas varias curvas com valores A na Eq. (VI.13) que se as-
semé1ham, com a finalidade de verificqr a possibilidade de superposi
cao. Destas curvas notamos que esta poésibi]idade e maior para peque
nos valores de A (valores ate 200 cm']) e para valores de temperatu-
ra-ate aproximadamente 100%°K. Notamos também que podemos dividir es-
tas curvas em tres regioes de temperatura: baixa (O-IOOQK), media
(100-250°K) e alta (>250°K), e que as curvas para os dois casds tem
uma diferenga marcante em pelo menos uma destas regidoes. Isto signi-
fica dizer ainda que, uma vez que consfgamBs determinar de alguma

forma o valor de AE1at na Eq. (VI1.14), poderemos: determinar,por um

ajuste por minimos quadrados, qual o caso que estamos lidando, isto
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e, se 0 nivel de energia menor & b2 ou eg.

g
3+

Para o caso do Fe low-spin onde temos uma confiqguragao

d4°

, podemos escrever, levando em conta que a 0°K todas as popula -
¢Oes estardo no seu estado fundamental, para o caso em que bzg situ

e-se abaixo

o _ o _
rlx‘y = 2N/5 e B~ = 3N/5
gue dara para a Eq. (VI.9)
2Ne -3
VZZ(O) = = <r > (1-R} (VI.15)

enquanto que para O caso em que eg situe-se abaixo

o _ o .
8% = 4N/5 e np, = N/S
que da para a Eg. (VI.9)
4N -3
v,,(0) = - -72 <r~7> (1-R) (v1.15)

Substituindo-se as Eqs. (VI.15) e (VI.16) teremos

AE, = 332 <r 3 (1-r) 2 il + AE (VI.17)
Q 3 -|+2 e-A/kT Tat ' *
-A/kT
_ _ 8Ne -3 . 1- e
AEQ = '?5— <r "> (1 R) m + AE-Iat (VIQ'IB)

que mostra que o valor de sz(T) sera positivo no primeiro caso en-
quanto que no segundo caso ele sera negativo. 0 mesmo ocorrendo s
pois, para o valor do sinal da interacao quadripolar uma vez tenha-
mos determinado o valor da contribuicdo do reticulado (modulo e si

nat).
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Portanto, ao determinarmos qual o estado de menor energia
estamos determinando automaticamente o sinal da interag¢dao quadripo-
lar nestes compostos.

A extensao deste processo para o caso de uma simetria or-
to-rombica, por exemplo, & matematicamente muito complicada pois
neste caso n # 0 e o calculo da interagdo quadripolar envolvera

0o calculo da expressdo

1/2
2 2
(sz f (Vg = V) /3]

que ndo e nada simples de se tratar.



CAPITULO VII

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Generalidades

Este Cathu]o refere-se aos dados experimentais e sua in-
terpretagao. Estes resultados serao divididos em dois grandes gru -
pos: os ferricianetos alcalinos tipo M3Fe(CN)6 (M=Li,Na,NHz, K, Rb,
Cs) e os ferricianetos alcalino-terrosos do tipo M3Fe(CN)6 2 {M=Mg,
Ca, Sr, Ba). Todos estes ferricianetos, com excessao do ferriciane-
to de potassio, sdo hidratados com numero de aguas de cristalizagdo
variavel sendo que os ferricianetos alcalino-terrosos apresentanm ng
mero de aguas de cristalizagdo superior a 12.

0s ferricianetos sdo complexos, conforme ja foi dito,cons
tituidos por um octaédro com radicais (CN) (cianeto) colocado nos
seus vertices e com o Ton ferro situado no centro. A ligagao dos ci
anetos com o ferro faz-se através do carbono. Os cations MY ou M2+
(29s. vizinhos) situam-se por fora deste octaedro. 0 ferro esta li-
gado covalentemente aos cianetos e esta ligagao e tao forte que o

octaedro permanece estavel mesmo em solucdo. Por esta razao e que

consideraremos o jon complexo Fe(CN)g' como uma entidade nica e

e . - . s +
que as contribuigoes do reticulado provem unicamente dos cations M
ou MZ*,

Estes compostos sao todos soluveis em agua e geralmente
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higroscopicos. Apresentam na sua maioria uma cor avermelhada brilhan
te quando contéem com aguas de cristalizacdo; esta cor tende para um
marrom opaco quando estas aguas sao perdidas. Os ferricianetos de ru
bidio e ceésio apresentam cor amarelada. Os ferricianetos mais Tleves
sdo mafs higroscopicos e tendem a solubilizar-se com a umidade atmos
ferica. A pressdo de vapor destas aguas de hidratacao e razoavelmen-
te alta, conforme veremos mais adiante, permitindo que com peqguenas
pressdes negativas se consiga alterar as moléeculas de agua de crista
lizagao. Esta tendencia (ou facilidade) de perder e capturar aguas
de cristalizagdo, pois este fenomeno €& reversivel, e que e responsa-
vel pelo aparecimento de propriedades interessantes nos espectros
MYssbauer destes ferricianetos, pois sendo eles muito avidos de agu-
as, podemos atraves de mecanismos adequados estudar a influencia des
tas aguas sobre o atomo de ferro no centro do octaedro.

0 atomo de ferro nestes complexos se apresenta num estado
de valencia 3+, constituindo-se o complexo no que se chama um compos.
to d° "low spin”. Nestes compostos os eletrons tenderdo a ocupar so
mente os orbitais t29 do ferro pois o valor de 10Dg e da ordem de

1

35.000 ¢cm” ', que & muito maior do que a energia de repulsdao eletroni

ca. De acordo com a teoria do campo cristalino a configuracdo de cin
co eletrons nos orbitais tag da origem a um estado eletronico (ter -

2¢

°

mo ) 2g

Entretanto, esta configuragdo nac & estavel pois, de acor-
do com o teorema de Jahn e Teller (efeito Jahh-Tel]er)(zs) 6s me -
tais de transigao cujo estado fundamental em campos cristalinos de
simetria octaédrica for orbitalmente degenerado tenderdo a se distor

cer para formar complexos de simetria menor de forma que esta degene
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rescencia seja removida e se tenha um estado fundamental que seja
ou um sfng?ete ou um dublete de Kramers. De acordo com este teorema,
quando o estado fundamental do Ton for orbitalmente degenerado por
razoes de simetria, os ligantes experimentarao forcas que distorce-
raoc o complexo ate que ele atinja menor simetria e menor energia,ou
seja, ele deve distorcer-se de modo a remover a degenerescencia or-
bital. No caso do grupo Oh, o estado fundamental sendo um Zng, de-
vera haver uma distorgao do complexo Fe(CN)g'. Como esta distorgao
tende a manter o eixo de simetria da molecula, deveremos ter uma
distorgao axial. Desta forma, por efeito Jahn-Teller, o Fe(CN)g‘pag
sara a pertencer ao grupo Dy

Outro aspecto do problema que deve ser assinalado & o que

~ , +
se refere a carga efetiva sobre o Ton Fed

pois sendo ¢ complexo de
natureza covalente havera uma transferencia de cargas entre os 1li-
gantes e o ion central, em ambos 0s sentidos. Shulman e Sugano (21)
propuseram um esquema semi-quantitativo para calcular a carga efeti
va sobre os orbitais do ferro baseado nos mecanismos de transfereén-
cia de cargas ligantes-ferro e ferro-ligantes, “donnatipn" e "back-

donnation" respectivamente. Eles mostraram que a carga efetiva so -

bre o ferro pode ser escrita como

Negf = M * Ny = N3
onde ny corresponde a carga sobre os orbitais 3d do ferro no limite
puramente ionico, n, corresponde ao numerc de eletrons transferidos
dos ligantes para o Ton central e n, corresponde ao nimero de elé -
trons transferidos do Ton central para os ligantes, e encontraram

o valor de 4,35 + n, para a carga efetiva, considerando que no limi
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te puramente ionico np = 5.

Ferricianetos Alcalinos

Para os ferricianetos alcalinos foram realizadas medidas a
temperatura ambiente e de nitrogenio liquido, em policristais e solu
cO0es congeladas de glicerina e agua.

A estrutura cristalina destes ferricianetos & mais ou me -
nos bem conhecida. 0 principal ferricianeto desta serie e o ferricia
neto de potassio cuja estrutura foi recentemente determinada com de-
talhes por Figgis et aln( 5). Conhece-se trabalhos sobre os ferricia
netos de rubidio e césio(27)n O0s dados existentes sobre as estrutu -
ras de rafos-X destes compostos ndo s3o muito esclarecedores pois ha
muita confusdao quanto aos grupos espaciais dos cristais. Entretanto,
para simplificar, iremos supor que estes compostos, inclusive aque -
Tes cuja estrutura nao foi determinada, tem estrutura semelhante E_
do K3Fe(CN)6 poi§ ndc @ necessario para o desenvolvimento do nosso.
trabalho o conhecimento da estrutura detalhada des;eé compostos. Os
resultados de Figgis para o octaedro do K3Fe(CN)6 indicam que este
composto apresenta uma pequena distorgao axial (elongagao) conSisteﬂ
te com as nossas hipoteses iniciais. 0 fato do octaédro ser distendi
do ou comprimido axialmente ira depender da forma pela qual os cati-

2+

ons M+ ou M se distribuem em torno do octaedro.

Resultados em Solucao Congelada de Glicerina

0s resultados em solugao congelada em glicerina de ferrici

anetos alcalinos, Fig. VII.1, dao valores aproximadamente iguais pa-
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ra todos eles e podem ser considerados como o valor da interagao
quadripolar no Jon ferricianeto livre, Fe(CN)g', As pequenas discre
pancias que se observam nos seus valores podem ser atribuidos 3 ex-
cessiva largura das linhas que conforme pode ser visto na Fig. e da
ordem de 0,50 mm/s o que representa cerca de quatro vezes a largura

ke, Estas discrepancias estdo den-

natural da linha de emissao do
tro do erro experimental. A grande largura das linhas pode ser ex -
plicada pelo fato que em solugbes congeladas o Ton complexo tem uma
vizinhanga imediata variavel, o que faz com que hajam distorgoes di
ferentes do octaedro de ponto para ponto ocasionando desta forma uma
flutuagao no valor da interagao quadripolar,

A razao de usarmos glicerina deve-se ao fato que esta subs
tancia por ser muito viﬁcosa e ser uma molecula grande impede a re-
cristalizagao {parcial) do ferricianeto em questao fazendo desta
forma que através de um congelamento rapido tenhamos o Ton ferricia
neto isolado. A contribuigao das cargas e dipolos externos ao octae
dro pode ser desprezada visto que nao ha direcao preferencial de
alinhamento dos dipolos eletricos da glicerina no caso e a sua con-
‘tribuigao fornece um valor medio zero. E interessante notar que rea
lizamos medidas (que nao s3ao apresentadas aqui) com solugao congela
da de K3Fe(CN)6 em glicerina com diversas diluigoes em volume de
gjicerina em agua e obtivemos os mesmos valores da interagao quadri
polar para diluigdes de ate cinco partes de glicerina em 100 partes
de solucgao.

Como o ion Fe(CN)g“ estd em solugao, e de se esperar que

o octaedro sofra uma auto-distorgao por Efeito Jahn-Teller a fim de
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atingir uma estiutura mais estavel. Usando os resultados do Cap. V,
Fig. V.1, podemos dizer que a situagao em que ocorrera uma "econo -
mia de energia" sera o caso de uma elongagao axial, com os orbitais

g an’
Esta distorgao axial implica que a vibragao nuclear {tensor de vi -

tzg do grupo Oh se transformando nos orbitais b2 e eg do grupo D

bragao nuclear) tera a sua componente maior na diregao paralela ao
eixo de simetria do‘octaédro, significando com isso que N z(<r5> -
- <nf>)/iz na Eq.(IV.14) serd positivo. Pela analise da Fig.IV.1 ve
mos qué isso conduzira a uma relacgao de areas A = Ag/hy < 1.

Analisando-se a Fig. VII.1 notamos que o0 pico de maior
area em cada substancia sempre se situa a direita indicando desta
forma, conforme o Cap. [II, que o valor da interagcdo quadripolar e
negativo. Este resultado esta em perfeito acordo com 0os resultados
encontrados por nds para o sinal do gradiente de campo eletrico em
compostos apresentando distorgao axial com Eeg < Ebzg, Eq.(VI.18) ,
onde, para o caso, tomamos AElat = 0,

0s valores da interacao quadripolar para a solugao conge-
lada de glicerina dados na Tabela I podem ser reduzidos e um valor
medio de 0,97 mm/s. Como estes valores geralmente ndo variam muito
na regiao de temperatura entre 0 e 77K, pois este valor ﬁorresponde
a um valor quase de saturagdo, podemos com boa aproximagao extrapo-
lar estes resultados para T = 0K e assumir que AEQ(O) = -1,00 mm/s.
0 sinal negativo deve-se ao que foi exposto acima.

Usando na Eq. (VI.18) os valores de N=4,35(28) » Q =
= 0,20 b(29) e R = 0,32( 9) obtemos para o valor de <r'3> para o0s

orbitais 3d do ferro em solugao de glicerina
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TABELA I

Parametros de Interagdo Eletrica (mm/seq)

Composto JQQ?OOETIQ 1.Q.770KD.1. S?Yé,s1ic§?}na
Li,Fe(CN)g.aH,0 |77 [-.30 [ 1.18 | -.24 983 | .228
NagFe(CN) .H0 |.64 |-.30 | .958 | -.24 973 |-.234
(NH7) Fe(CN),  [.475 30 | .7 -.238 . -
KyFe(CN)g 26 |-.30 | .445 | -.22 962 |-.237
RBBFe(CN)G 274 | -.30 | 394 | -.235 | .971 |-.24
CsFe(CN), 13 |-.29 | .193 | -.23 - -e-
AgsFe(CN), .765 |-.35 | .82 -.27 - .-

<r-3>g]ic = 1,470/a]
onde a_ & o raio de Bohr. Este resultado comparado ao valor <r

0

= 3,92/ag calculado por W.

cristalina mostra

que

Oosterhuis(30) para o K3F’e(CN)6 em forma

>g]ic

> .
crist

= 0,375

0 que equivele dizer que ocorre uma compressao

quando o Ton Fe(CN)g' passa a forma cristalina (supondo <r

= (<r 3513 ge

<r

> .
crist

<r

>g]ic

= 0,72

media

no octaedro

1

>
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Ha uma certa contradigdo nestes resultados pois ao solubilizarmos
estes compostos & natural supor que haja uma expans3o no valor mé-
dio <}>3d° Ora, uma tal expansdao levaria necessariamente a uma redu
¢do no valor da interagdo quadripolar e o que temos e um aumento(ve
ja Tabela I) em relagao ao solido. Pelos resultados acima esta dimi
nuigao deveria ser de um fator da ordem de dois. A principal discre
pancia entre estes resultados situa-se no calculo da carga efetiva,
pois Qosterhuis introduz um fator de covalencia f2=0,64(31) (corres
pondente ao coeficiente dos orbitais do ferro num esquema LCAO0-MO }
que faz com que a carga efetiva nos orbitais do ferro diminua para
um valor de cerca de 3,20 de modo a ficar consistente com o valor

3>3d obtido por Watson e Freeman( 9) para o ion Tivre Fe3+ em

(28)

de <r”

contraste com o valor 4,35 proposto por Danon no qual ele des -

preza a transferencia de cargas dos 1igantés para o&7on Fe3+. Este
resultado parece indicar que 0 modelo proposto por Shulman e Suga -
no(21), embora explicando as diferengas do deslocamento isomerico en
tre ferricianetos e ferrocianetos, & inadequado para a interagao qua
dripoiar. Por outro lado, Oosterhuis ao calcular o valor acima para
<r'3> nao considerou a contribuicao do reticulado, a qual, como ve-
remos mais adiante,tem uma importancia razoavel na composigdo do va
lor da interagdo quadripolar. Este raciocinio torna, de certa for -
ma, inconsistente o modelo no qual se poderia supor o valor da inte
ragac quadripolar para o Jon Fe(CN)g' em solugao congelada como sen
do o valor AEQ(O) devido aos elétrons de valencia na Eq. (VI.14) e

superpor a este valor da interagao guadripolar devido ao reticulado

para obter o valor real da interagac no ferricianeto correspondente.
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E evidente que o valor obtido para a interagao quadripolar em solu =
¢do congelada de glicerina corresponde ao do on Fe(CN)g” livre,mas
este valor somente pode ser usado com certas reservas para determi -
nar o valor de ﬁE1at pois a situacdo e um pouco diferente visto que
seria necessario avaliarmos de quanto os orbitais 3d se expandiriam
para podermos efetuar as correcdes necessarias.

Para concluir, podemos dizer que apesar das inconsistenci-
as numericas na determinacdo de <r’3> para o cristal e solugao conge
lada, achamos que este valor representa com boa aproximagao o valor

de AEQ(O) para os ferricianetos,

Resultados em Policristais

Na discussao que se seqgue dos resultados para os ferricia-
netos na forma policristalina inicialmente trataremos cada caso iso-
ladamente e a seguir faremos uma analise de conjunto das substancias
estudadas.

0 fato mais notavel que se evidencia no decorrer de todo o
estudo e a extrema sensibilidade que a interacdo gquadripolar tem de
pequenas variacOes da rede cristalina. Este fato se deve a que os va
lores das contribuicGes dos eletrons de valencia para o gradiente de
campo elétrico e a contribuicao das cargas externas ao octaédro sao
da mesma ordem de grandeza, significando gque uma pequena variagao ou
rearranjo destas cargas pode provocar variacoes significativas nd
gradiente de campo eletrico.

Neste estudo observamos variag¢oes na interacao quadripolar

em dois sentidos: quando trocamos o cation M* em M3Fe(CN)6, e quando
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variamos o niumero de moléculas de aguas de hidratagdo. A variacao &

*TFe em funcao da varia -

gradiente de campo eletrico no ntcleo de
¢ao do numero de moleculas de agua & um fato notavel pois as molecu
las de agua possuem apenas momento de dipolo eletrico cuja contribu
icdo a energia de interacao e muitas ordens de grandeza menor do
que a interacdao entre cargas eletricas.

A variacao que se tem pode ser atribuida a um rearranjo
dos Tons positivos em torno do octaédro. Este rearranjo pode ser ex
plicado da seguinte forma: suponhamos que inicialmente se tenha so-
mente o octaedro Fe(CN)?° A seguir, para a formagao do cristal de
M3Fe(CN)6;nH20 permitimos que se aglomerem em torno deste octaéedro
Jons MT e tantas moleculas de dgua quantas forem necessarias para
provocar a cristalizacdo. Estes Tons e moléculas se distribuirao em
torno do octaedro de forma a que a energia do sistema seja minima .
Se arrancarmos algumas moleculas de H20, isto provocara um desequi-
17brio estrutural no complexo e devera ocorrer um rearranjo dos jons
positivos M* e das moleculas restantes de H-20° Este rearranjo deve-
ra levar a uma nova situacdao de energia minima bem definida dando
formagao a um novo hidrato e a um novo posicionamento dos jons posi
tivos que por sua vez provocardo um gradiente de campo eletrico di-
ferente do original no nucleo de ferro do ferricianeto. Este modelo
serve para explicar porque a variagao da interagao quadripolar, co-
mo veremos mais abaixo, n3o varia de forma continua e sim discreta
quando desidratamos (ou hidratamos) o complexo e explica tambem por
que nas substancias higroscopicas a partir de um certo ponto, por
mais aguas que sejam absorvidas, ndao ocorre variacdo da interacido

gquadripolar.
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Ferricianeto de Litio - LiFe(CN),.4H,0

0 ferricianeto de 17tio e descrito na literatura como ten
do quatro moleculas de agua de hidratag50(32), E uma substancia mui
to higroscopica solubilizando-se rapidamente quando na forma poli -
cristalina em presenca de umidade atomosferica. 0s espectros M8ss -
bauer a temperatura ambiente desta substancia estdo reproduzidos na
Fig. VII.2a com valor de 0,80 mm/s para a interacao quadripolar e

57

-0,30 mm/s para o deslocamento isomerico em relagdo a fonte de Co

em matriz de Pd(33’34)

Quando se permite a absor¢ao de umidade de tal forma que
todas as moleculas da substancia tenham absorvido agua (o que ocor-
re em poucos segundos numa atmosfera saturada de umidade a tempera-
tura ambiente) o valor da interacao quadripolar cai para cerca de
0,25 mm/s enquanto que o deslocamento isomérico permanece o mesmo ,
Fig. VII.2f, indicando desta forma que o rearranjo nio afeta a dis-
tribuicdao de eletrons s dentro do nucleo. Este fenomeno, que possi-
velmente corresponde a formagao do hidrato LiBFe(CN)G.SHZO(gs),E re
versivel pois retirando-se gradualmente aguas através de vacuo mode
rado, a intensidade do espectro f que inicialmente era 100% torna -
se menor enquanto que a do espectro a que inicialmente era zero au-
menta até que no limite quando sai todo o excesso de umidade torna-
se 100%, desaparecendo totalmente a contribuigao do outro hidrato .

Na Fig. VII.2 nota-se que quando passamos de um ao outro
hidrato ocorre uma inversio do efeito Goldanskii-Karyagin muito pro
vavelmente devido a uma variagao no sinal da interagdo quadripolar

(Cap. IV) visto que & pouco provavel que um rearranjo de cargas pro
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voque um achatamento no octaedro Fe(CN)g“a

Existem dois pontos a serem discutidos em relagcdo ao fer-
ricianeto de 17tio. 0 primeiro deles refere-se ao problema do nume-
ro de aguas de hidratagao (cristalizagao). A passagem do espectro
da Fig. VII.2f para o da Fig. VII.Z2a pode ser feito simplesmente co
locando-se o0 composto em um dessecador durante algum tempo, o que
mostra que a pressao de vapor das moleculas de dgua deste hidrato €
razoavelmente alta, o que faz com que ao secarmos o ferricianeto na
forma de po, para fins de analise, possa ocorrer a perda destas agu
as formando o hidrato com 4H200 Esta duvida podera ser esclarecida
se realizarmos medidas em monocristais. O outro ponto refere-se ao
rearranjo de cargas, pois o fato de ocorrer um rearranjo implica ne
cessariamente numa alteragdo na distorcdo do octaédro desta forma
alterando o valor de A responsavel pelos valores da interagdo qua -
dripolar medidos (Caps. V e VI). Uma alteracdo no parametro A  do
campo cristalino significaria um comportamento diferente da intera-
¢3o quadripolar em funcao da temperatura. Esta vqrfagio pode  ser
observada estudando a interacdao quadripolar em fungao da temperatu
ra nos dois hidratos.

0 valor da interagao quadripolar, a 77K no solido corres
pondente a 4H20, e de 1,18 mm/s sendo um dos maiores valores conhe-
cidos para estas substancias. 0 valor do L1°3Fe(CN)6 em solucao con-
gelada de agua, Fig. VII.3 da cerca de 0,89 mm/s indicando que ocor
re ou a formagdo de um outrq hidrato devido ao congelamento rapido
ou este valor correspondera ao valor da interacao quadripolar do hi

drato 8H20 a 77K. Como nao foram realizadas medidas neste hidrato a
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esta temperatura a quest3ao permanece ainda aberta.

Ferricianeto de Sodio - Na,Fe(CN)g.H,0

0 ferricianeto de sodio & tambem uma substancia higroscopi
ca, mas seu hidrato e bem mais estavel que o Li3Fe(CN)6.4H20, Confor
me a Tabela I os resultados da interagdo quadripolar a temperaturaam
biente e 77K dao, respectivamente, 0,64 mm/s e 0,96 mm/s, apresentan
do ambos os espectros assimetria de picos consistente com o valor
negativo para a interacao quadripolar.

0 fato mais notavel em relacdo a esta substancia e seu es-
pectro em solucdao congelada de agua. Surpreendentemente este espec -
tro apresenta uma linha Gnica um pouco alargada quando o congelamen-

(33)5 Evaporando-se a agua encon

to @ feito rapidamente ("quenching")
tramos novamente o valor correspondente ao do sal puro, o que dissi-
pa qualquer duvida sobre a possibilidade do sal ter passado ao ferro
cianeto correspondente que tem simetria cubica. Esta ausencia de in-
teracao quadripolar na solugao congelada pode ser explicada em ter-—
mos do modelo formulado anteriormente supondo-se'que um hidrato dife
rente seja segregado pelo congelamento. Alias, a literatura apresen-
ta dois casos., inclusive com dados de analise quantitativa, em que o
ferricianeto de sodio e apresentado com 10 moleculas de agua dando
interacao quadripolar zero(35), e o0 outro caso apresenta o hidrato
normal com uma molecula de H20 onde o valor da interac¢ao quadripolar
da 0,38 mm/s(37)o Ambos ©0s casos s3o surpreendentes e nSo consegui -~
mos reproduzi-los, mas se confirmados poderiam dar uma indicagdo da
existencia de um hidrato diferente que poderia levar ao resultado

por nos obtido.
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A configuracdo geometrica dos Tons Na* neste hidrato de-
ve ser tal que induza um gradiente de campo elétrico nos nucleos de
ferro do ferricianeto de forma que o efeito da contribuicao dos
el&trons de val@ncia seja cancelado, ou seja os Jons Na® geram um
gradiente de campo eletrico no nucleo de ferro do modulo aproxima-
damente igual e de sinal oposto ao dos eletrons de valencia. Esta
segrega¢ao pode ser observada na Fig. VII.4a, b, ¢. As Figs.VII.4a,
b correspondem aos espectros do Na3Fe(CN)6 em solugao congelada de
agua a 77K e na forma cristalina a mesma temperatura.A Fig.VII.4c
corresponde ao espectro de uma solugao congelada saturada de ferri
cianeto de sodio em H20_ Nota-se nesta figura o surgimento de dois
espectros: um correspondente aquele da Fig. VIl.4a e o outro cor -
responderia ao da Fig. VII.4b. 0 valor medido para este ultimo &
cerca de 0,90 mm/s que coincide com o valor medido para o ferricia
neto de 1itio nas mesmas condigdes.

Esta linha Gnica sofre um alargamento devido 3 relaxagao
magnetica quando baixamos a temperatura da amostra ate 4,2K. Nas
Figs. VII.5 a, b mostramos respectivamente espectros do Nag7Fe(CNk
em H20(38) a 80K atraves do congelamento rapido e a 4,2K sob campo
de 1,5kG, comparados com o K3Fe(CN)6 nas mesmas condigoes.

0 primeiro caso corresponde a recristalizagao do ferrici
aneto enquanto que no seqgundo caso a relaxacdo magnetica e sufici-
entemente lenta para permitir a observacao do desdobramento do es-
pectro. Este desdobramento corresponde aquele predito para o esta-
do paramagnetico 3d5 "low=spin" do ferro na ausencia de gradiente

de campo eletrico.
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Ferricianeto de Potassio - KyFe(CN) .

0 ferricianeto de potassio & o mais estavel e, praticamen
te, o unico composto bem estudado desta série. E tambem o Unico da
serie que nao apresenta hidratos, talvez sendo por isso que o valor
da interacao quadripoliar em solucao congelada de H20 de aproximada-
mente o mesmo valor que o solido a mesma temperatura(34),Esta subs-
tancia nao apresenta efeitos de hidratacao podendo ser considerada
como ponto de referencia pois alem de n3do ser hidratado,situa-se no
meio da coluna dos alcalinos na tabela periodica o que permite a in
terpretacao dos resultados de ferricianetos hidratados por simetria.
Nota-se no espectro da Fig. VII.3 que a assimetria nas areas dos pi
cos de absorcao aumenta quando a substancia encontra-se em solucdo
congelada de agua, como seria de se esperar, mas tambem o mesmo sen
tido indicando que o sinal da interacdo quadripolar permanece nega-

tivo.

Ferricianeto de Césio - CsyFe(CN).

0 ferricianeto de cesio & outra substancia que apresenta
anomalias no seu espectro M8ssbauer devido a efeitos de hidratacao.
Diferentemente dos outros ferricianetos alcalinos, ele possui cor
amarela e e muito pouco higroscopico. Ele & descrito na literatura
como nao tendo moleculas de agua de hidratagdo. Talvez, devido ao
tamanhe dos Tons Cs™, uma pequena variagao nas suas posicoes possa
provocar variacoes no valor da interagao quadripolar. Ao invés dos
casos anteriores, os problemas com o Cs3Fe(CN)6 ocorrem devido a ma

neira de preparar a substancia. Quando preparamos o ferricianeto pe
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la reacao

HaFe(CN), + 3CsOH + Cs,Fe(CN)o + 3H,0

os valores da interacao quadripolar serao aqueles indicados na Tabe
la I e apresentam uma absorcao ressonante da ordem de 4% a tempera-
tura ambiente. Quando ele & preparado por intermedio do AgBFe(CN)6
o valor da interagao quadripolar aumenta consideravelmente (vai pa-
ra 0,72 mm/s) e a percentagem de absorcgao cai para cerca de 1%. Es=-
tes fatos insolitos podem ser interpretados, e o estamos fazendo,em
funcdao de uma possivel hidratagao pois, conforme os espectros M#ss-
bauer de solugao congelada de agua do Cs3Fe(CN)6 preparado pelo fer
ricianeto de prata, Fig. VII.3, o valor da intera¢do quadripolar cai
praticamente a zero, indicando que de uma forma analoga ao
Na3Fe(CN)6, um novo hidrato deve estar sendo segregado tal que o va
lor efetivo do gradiente de campo elétrico visto pelo nucleo de fer
ro seja muito pequeno. Na Fig. VII.6 mostramos os espectros do fer-

ricianeto de césio obtidos pelos dois processos de preparacao.

Analise dos Ferricianetos Alcalinos em Forma Policristalina

Nas Figs. VII.7 e VII.8 mostramos os espectros dos ferri-

cianetos da serie alcalina preparados pela reacdo do hidroxido cor-

respondente com o acido ferricianico, HyFe(CN)y. Nota-se em  todos. ..

eles caracteristicas semelhantes no que diz respeito ao deslocamen-
to isomerico (Tabela I). 0 valor da interagao quadripolar diminui
quando aumentamos o raio jonico do Ton alcalino como seria de se es

. . - -3 .
perar pois como o gradiente de campo eletrico depende de r ~, consi
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derando-se o Jon positivo como uma esfera carregada positivamente ,
do ponto de vista eletrostatico esta carga pode ser imaginada como
uma carga puntiforme situada no centro da esfera de raio r e assim,
quanto maior o raio ionico menor sera o valor de r'3 corresponden -
te. Nota-se tambem que o Unico ferricianeto da serie que apresenta
assimetria dos picos de absorcao invertida & o ferricianeto de amo-
nio indicando, possivelmente, que o sinal da interagao quadripolar
seja positivo. Esta ciassificagio, entretanto, n3do & muito pratica
quando levamos em conta os efeitos de hidratagao. Neste caso pode -
riamos dizer que para os compostos menos hidratados o valor da inte
racdo quadripolar & minimo para o ferricianeto de potassio enquanto
que para os compostos mais hidratados a interagdo quadripolar & ma-
xima para o ferricianeto de potassio. Neste Ultimo caso estariamos
admitindo a existeéncia do hidrato do ferricianeto de sodio encontra
do por Garg(37) que fornece o valor de 0,38 mm/s para a interacao
quadripolar. Na Tabela II mostramos os valores dos ferricianetos al
calinos normal e hidratados. Excluimos o ferricianeto de amonio des

ta tabela por ndo ser ele um alcalino genuino,

TABELA II

Valores da Interacdo Quadripolar em Ferricia -
netos Alcalinos Hidratados e Nao Hidratados

Hidratado Nao Hidratado
Li,Fe(CN)¢ 0,25 mm/s 0,80 mm/s
NaSFe(CN)6 - 0,63 mm/s
K3Fe(CN)6 0,26 mm/s 0,26 mm/s
Rb,Fe(CN), - 0,28 mm/s
Cs3Fe(CN)6 0,13 mm/s 0,72 mm/s
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0 ferricianeto de prata e apresentado neste trabalho so -
mente por questdes ilustrativas ja que a prata & monovalente. Os me
canismos que regem a ligagdo da prata aoc octaedro Fe(CN)g” sdo dife
rentes da dos alcalinos produzindo outros efeitos que nao estamos

interessados neste trabalho.

Ferricianetos Alcalino-Terrosos

0s ferricianetos de metal alcalino-terroso tém a formula
geral M3[:Fe(CN)éIZEnH20 e se caracterizam por possuirem grande nu-
mero de aguas de hidratagdo. Seus espectros em condigées normais,
ou seja, os espectros Mdssbauer dos ferricianetos naturais estao
mostrados na Fig. VII.9 e Tabela III. Analisando-se estes dois nota
mos primeiramente que o valor maximo da interacdo quadripolar nos
sais hidratados normais situa-se no ferricianeto de calcio enquanto
que o valor do deslocamento fsomerico (relativo ao nifroprussiatode

sodio) permanece praticamente constante. Na Fig. VII,9 notamos que

TABELA III

Composto Int.Quadr, Desl.Isom.

Mg3[Fe(CN)6]2°]2H20 -0,31 mm/s }-0,11 mm/s

.12H,0 | -0,64 mm/s }|~0,10 mm/s

Ca3[Fe(CN)6]2 5

Sr3[Fe(CN)6]2=12H20 +0,47 mm/s |-0,12 mm/s

8a3[Fe(CN)6]2.12H20 -0,48 mm/s {-0,12 mm/s

o efeito Goldanskii-Karyagin para estes compostos, com excessao do
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ferricianeto de estroncio, apresenta-se no mesmo sentido que o dos
ferricianetos alcalinos indicando que o sinal da interagao quadripo
lar nestas substancias e negativo, visto que n3o € de se esperar
que haja uma compressao do octaédrb de Fe(CN)g' que acarretaria,cer
tamente, uma desestabilizagao do complexo, conforme foi visto no
Cap. V. Isto significa dizer que, como o valor da interagao quadri-
‘polar no octaedro puro deve ser da ordem de ~1,00 mm/s, 0 valor da
contribuigao do reticulado deve ser bem grande. Abaixo damos os va-
lores estimados para a contribuigac do reticulado nestes compostos,

Tabela IV.

TABELA IV

Contribuicao Estimada da Interacado
Quadripolar Devida ao Reticulado

Mg, [Fe(CN) ],.12H,0 > 0,69 mm/s
Cag[Fe(CN)1,.12H,0  » 0,36 mm/s

Srs[Fe(CN) .12H,0 + 1,47 mm/s

6]2 2

L12H,0 + 0,52 mm/s

Ba, [Fe(CN) ], 5

Os estados naturais para estes ferricianetos correspondem aqueles
em que o grau de hidratagdao & maior. Da mesma forma que os alcali -
nos, estes ferricianetos apresentam efeitos de hidratagao que, en -
tretanto, saoc bem mais complicados de serem interpretados. A maior
dificuldade reside no fato que ao retirarmos aguas destas substan -
cias, a acomodagao a nova estrutura muitas vezes & muito lenta fa -
zendo com que se observe uma variacao continua da interagdo quadri-

polar. Este fato & evidenciado quando se tenta realizar uma analise



-126~

termogravimetrica e termo-diferencial nestas substancias. As anali
ses termicas que realizamos nao fornecem boa indicagao sobre a for
ma¢ao de hidratos. Isto pode significar que, ou ocorre a formagdo
de hidratos instaveis de forma que o equilibrio dinamico entre os
hidratos nao seja conseguido, ou entao o equipamento apropriado ou
a técnica apropriada nd3o estdo sendo utilizados.

0s espectros de efeito MUssbauer destas substancias dao
evidencia que a par de deslocamentos (acomodagdes) internas das mo
leculas de agua eventualmente chega-se a espectros bem definidos
de outros hidratos que nao o natural.

De qualquer forma, notou-se nos ferricianetos alcalino -
terrosos estudados que sempre aparecem linhas bem definidas de ab-
sorgao ressonante o que equivale a dizer que ocorrem transi¢des de
fase dentro destas substiancias, cada fase correspondendo a um hi -
drato diferente., Notou-se, de maneira semelhante ao Li3Fe(CN)6,que
varios destes hidratos podem coexistir na mesma substancia,numa si
tuagao de equilibrio instavel, sendo que a contribuigdo relativa de
cada hidrato depender3da das condigdes de umidade relativa da atmos-
fera, da temperatura e da pressao. Para tentar resolver o problema
do numero de aguas perdidas em cada uma das transigcdes observadas
por efeito MUssbauer, utilizamos o seguinte processo alternativo
para os ferricianetos alcalino-ferrosos estudados, que embora pos-
sa nao ser o mais eficiente, pelo menos da uma indicagdo do materi
al perdido.

Usou-se uma capsula igual 3as que usamos para medir efei-

to M8ssbauer e colocamos dentro dela uma quantidade conhecida do
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espectro pareceria ser do sal anidro. Entretanto, tal parece nao
ocorrer pois a quantidade maxima de moleculas de aguas que conse -
guimos retirar por vacuo, inclusive usando bomba difusora, foi de
seis moleculas.

0s dados obtidos por analises termicas DTA,TG e DTG es-
tdac na Fig. VII.11., Nesta figura notamos pelos resultados da ani]i
se termica diferencial, que deveremos ter alem do hidrato natural
mafis tres hidratos (o ultimo & anidro) correspondendo cada um dos
hidratos formados a uma reacgao endotermica. Tais reagles ocorrem a
temperaturas de 65°C, 140°C e 230%C onde se inicia uma reagao exo-
termica forte correspondente a decomposigao do ferricianeto. Estas
perdas de aguas podem ser interpretadas em termos da Fig. VII.11 ,
com certa dificuldade, da seguinte forma: inicialmente temos o hi-
drato natural. X medida que o aquecemos ocorre uma gradual perda
de materia, até que em 65°¢C a reacdo endotérmica atinge o maximo
A perda de aguas neste ponto e estimada em 1,5 moleculas. Continu-
ando o aquecimento, ocorre nova reagao endotermica a 140°C com 2
consequente perda de mais 4,5 moleculas de agua, totalizando seis
moleculas de agua ao todo. Ora, esta quantidade @ a mesma que con-
sequimos retirar por vacuo. Se pudermos associar um diagrama de
fases a estes hidratos, podemos dizer que os dois processos corres
pondem a pontos diferentes da mesma linha p-T para cada um dos hi-
dratos.

Resumindo, poderTamos dizer que os espectros Mdssbauer
das Figs. VII.10a, b, ¢ correspondem, entao, respectivamente, aos
compostos Mg3[Fe(CN)6]2.12H20 . MgB[Fe(CN)é]2,1O,5H20 e
Mg3[Fe(CN)6]2,,sH20.
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Ferricianeto de Calcio - Cay[Fe(CN) 1,.12H,0

0 ferricianeto de calcio, Ca3[Fe(CN)6]2°]2H20, g o ferri-
cianeto alcalino terroso mais estudado pois alem deste trabalho exis
tem dceis outros sobre este ferricianeto(sg)o Este ferricianeto apre
senta o mesmo aspecto fisico dos outros estudados e e muito higros-
copico. Na sua forma natural (12H20) apresenta uma intera¢ao quadri
polar de AEQ = 0,64 mm/s. Em relagao a esta substancia existe um es
tudo de decomposigao térmica(ss) indicando, por DTA, que ocorre per
da de molaculas de dgua nas temperaturas de 84°C, 100°C e 150°¢C sen
do que a 272°C ocorre a decomposigao do ferricianeto. Estes dados
nos servem para mostrar que existem, alem do hidrato normal , mais
tres hidratos incluindo a forma anidra. 0s nossos resultados de DTA,
Fig, VII.12, confirmam estes resultados quanto ao numero de transi-
coes. Entretanto, observamos transigcbes nas temperaturas de 62°¢ ,
135°C e 207°C havendo pois uma discrepancia nestes resultados. Esta
diferenca pode ser devido as condig¢Ges experimentais e 3 velocidade
de varredura das temperaturas pois nossos resultados foram obtidos
a uma velocidade de IOOC/min enquanto que aque]es(35) 0o foram a uma
velocidade de 6°C/min e 0s espectros de DTA s3ao muito sensiveis a
velocidade de varredura.

Analisando-se a Fig. VII.12, com algum esforgo podemos
~identificar uma perda de entre 1,5 e 2 moléculas de agua para a pri
meira transigao, e entre 4,5 e 5 moleculas para a segunda transicao
e 6 moleculas para a terceira, num processo analogo ao do ferricia-
neto de magnesio.

As variagoOes correspondentes nos espectros de efeito
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Mssbauer desta substancija estdao indicadas nas Figs. VII.13 e 14,
Na Fig. VII.13 esta o espectro M8ssbauer correspondente ao "annea-
ling" do ferricianeto a temperatura de 84°C e o normal. Nota-se que
o valor da interacdo quadripolar diminui, num processo semelhante
ao do ferricianeto de 17tio, para cerca de 0,21 mm/s. Estes espec-
tros podem ser reproduzidos atraves de vacuo bombeando-se com bom-
ba rotativa sobre o hidrato normal durante cerca de 20 segundos, ©
que indica que a ligagdo destas moleculas de agua ao complexo 2
muito fraca. Este espectro, segundo os nossos dados de DTA-TG cor-
responderia ao hidrato Ca3[Fe(CN)6]2.10,5H20. Nao realizamos ]

"annealing" do ferricianeto de cilcio a temperatura de 100°C. En

tretanto, fizemos vacuo sobre ele e os resultados indicam que 0
valor da interagao quadripolar aumenta para cerca de 1,18 mm/s a
temperatura ambiente o que e um valor bem expressivo. De acordo
com os nossos dados termicos, este composto deveria corresponder ao
hidrato Ca3[Fe(CN)é]2,6H20° Pesagens feitas antes e depois de rea--
lizado vacuo confirmam que para a obtengao do espectro da Fig.
VII.14 houve, realmente, a perda de seis moleculas de agua.

Estes espectros sao reversiveis voltando rapidamente ca-
da um dos hidratos intermediarios ao hidrato natural pela absorcao

de umidade,

Ferricianeto de Estroncio - SFBEFE(CN)é]Z,IZHzg

0 ferricianeto de estroncioc e descrito na 1iteratura(32)

como tendo 12H20, E um composto higroscopico e tem facilidade para

formar cristais. Nao existem dados na literatura sobre efeito Mlss
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bauer neste ferricianeto. 0s resultados de analise termo-diferenci-
al e termo-gravimétrica que realizamos estdo indicados na Fig.VII.i&
0s graficos, entretanto ndo apresentam qualquer informagao quanto
aos hidratos que estdo sendo formados. As unicas informagoes que de
le obtemos sao que ocorrem reagdes endotérmicas, correspondentes &
perda de agua nas temperaturas de 65°C, 142°C, 160°C e 190°C indi -
cando, pelo menos, a existencia de quatro hidratos (incluindo o ani
dro). Na Fig. VII.16 mostramos os espectros MUssbauer desta substag
cia, A Fig. VII.16a corresponde ao espectro do hidrato natural; os
espectros (b), (¢}, (d) correspondem a espectros de outros hidratos
obtidos através de vacuo a temperatura ambiente, sendo que no Gl1ti-
mo espectro (d) aparece indicagdo que se esta formando mais um hi -
drato, talvez o anidro. Nota-se ainda na Fig. VIi.lG gue inicialmen
.te ocorre uma diminuigao da interagao quadripolar ate quase desapa-
recer para entao aumentar gradativamente ate chegar ao composto na

forma anidra.

Ferricianeto de Bario - Ba3[Fe(CN)é]2.12H22

0 ferricianeto de bario aparece descrito na literatura(3m
como tendo 20 moleculas de aguas de hidratacdo. Entretanto este re-
sultado € contraditorio pois conforme resultados recentes de anali-

se indicam(35)

que este ferricianeto possui 18 moléculas de agua de
hidratagao. Os resultados qde obtivemos para a analise termo-dife -
rencial e termo-gravimétrica, Fig. VII.17, indicam que o composto
possui apenas 12 md]EcuIas de aguas dando origem a tres hidratos

conforme pode-se ver na Fig. VII.17, que aparecem nas temperaturas
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de 86°C, 140%C e 200°cC quando entao ocorre a decomposigao da subs-
tancia. De modo analogo, podemos atribuir a estes hidratos as se -
guintes formulas estruturais: Baa[Fe(CN)s]z.IZHZO, Baj[Fe(CN)],.
.10,5H,0 e Ba3[Fe(CN)6]236H20, que correspondem como nos  outros
ferricianetos da serie a perdas de 1,5 moleculas de agua na primei
ra desidratacao e mais 4,5 moleculas de agua na segunda desidrata-
¢io. Diferentemente dos outros ferricianetos, nao conseguimos pro-
vocar transigoes de fases nesse complexo atraves de vacuo, 0 que
parece indicar que ou a ligagdo das moleculas de agua & muito for-
te ou ndo existem transigoes de fase, o que e bem pouco provavel

tendo em vista os resultados anteriores,
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