EFEITO ‘Mf).SSBAU_ER EM MONOCRISTAIS DE' NITROPRUSSIATO DE SUDIO

TESE DE MESTRADO

Lueio Tannarella

Jutho 1971



AGRADECIMENT(S

Desejo expressar minha mais profunda gratidio a:.

- Professon Jacques Danon, que deu total apbio a Este traba-
Lho como onientadon. E€sse agradecimento & extensive ao. Centio
Brasileino de Pesquisas Flsicas, pelas facilidades oferecidas pa~
na a minha formagdo prodissional.

- Prodesson Afdonso Gomes, cujos ensinamentos tebnicos fonam-
me de ghande valia.

- Professon Ximenes A. da Silva pelas criticas e.estimulo.

- laboratBnio de Quimica do C.B.P.F., na pessoa da quimica
R. B. Secohzelli, pela prepanracio dos monoeristais.

- Divisao de Publicagdes do C.B.P.F. e em particular ao efi-
clente desenhista Paulo Roberto Mendo.

A todos que contribuinam.de alguma fosma para a realizagio
désie thabatho.

Lueio Vittornio Tannaretla



INDICE

Pagina

I. INTRODUGED +.euevvusnororonnoncnsaatsnsvonsncusanusnsasnononsss 1

TI. INTERAGAO QUADRUPOLAR «uuvuevrcesnssscnsnnsrsacssarsonsascnsoas 3
a) Probabilidades Relativas das TransigOes Nucleares ......i.. -3

b) Expressao Tebrica da Razao de AYeaS .ueevvssvsceesvessosas 8

Ol

III. RESULTADOS EXPERIMENTAIS ..uu0veeovcsososconsansaseanssanssnosees 20
a) Dispositivo Experimental e Dados Cristalograficos ...... eee -20

b) Comparagao dos Resultados Experimentais-com a Teoria ...... 22

Tv." DESCRIGEO DO GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO .uveerevensenessasees 26
APENDICE ~ OBTENGAO E DIAGONALIZAGAO DA-HAMILTONIANA QUADRUPOLAR ... 34

REFERENCIAS ©4vuvvuerennereonseasossanasssnaussnsnsssoneseasnsasanses 41



1. INTRODU%O

0 efeito Missbaver tem sido frequentemente utilizado nas investigagdes de
moléculas, através da. anilise dos pardmetros de estrutura hiperfina...Da medi.
da das interagdes.hiperfinas em monocristais, podem ser cbtidas.informagSes

esclarecedoras sobre as distribuigdes elétronicas nas moléculas.

Este trabalho apresenta um estudo da interagdo quadrupolar em monocristais

de nityoprussiato de sbdio ,‘{Nalee_H.( N )S'NOI_. 2H, O}, Tratarse de.iin: composto

que tem sido objeto de investigagdo de, virios autores 1-6g¢ apresenta carac

teristicas que motivaram sua ‘escolha como padrao para medidas.de.deslocamento

7

Aisomérico com o ferro _Entre estas caracteristicas, destacamse.a pequena

largura dos picos de.absorgdo e a relativa constdncia das interagdes hiperfinas

com a temperatura, na faixa da temperetura anbiente 3 do nitrogénio liquido.

0 espectro. Missbauer.déste composto foi estudado em conexao com outros, com
plexos nitrosos de ferro 6,

Nesta tese, € analisada a variago angular da interagdo quadrupolar no ni-

‘troprussiato de s6dio na forma monocristalina, com vistas & medida.dos.parSme-

‘tros que descrevem o gradiente de campo elétrico no sitio do nicleo.de .o

metodo tem sido utilizado com sucesso para os monocristais de Fe.Clz.l-}HZO . S
10 10, 11

STH0, >

12

Fe S0 Fe(NHnr 80,,),,-6H,0 e, mais recentemente,.com

1!-)2
E.tarbém apresentada uma comparagdo das densidades.eletrfni

y

Fe 80,,. L!1-120 .

n
cas, cbtidas de resultades dos espectros Missbauer, com cilculos de orbitais

moleculares existentes na literatura.
A variavel.experimental usada para a investigagdo do gradiente.de.campo
foi a razdo das.areas dos.picos de absorgdo 8 cuja expressSo tedrica foi de-

senvolvida por Zory 9. A validade dessa teoria restringe-se ao caso particu-



lar de absorventes de pequena espessura e fontes nao polarizadas. Por razdes
de clareza, reproduzimos parte dessa dedugdo, j& que nossas experiéncias fo-
vam-realizadas nos limites acima descritos, em que efeitos de polarizagdo po-

dem.ser desprezados. O tratamento mais geral 5, 13

leva em conta a dependén
cla da segdo de choque de absorgdo nuclear com o estado de polarizagdo da ra-

+ diagdo incidente.
No. paragrafo IIa) sdo deduzidas as probabilidades relativas das transigGes .
nucleares que envolvem s dois niveis-de energia decorrentes da interagdo qua-
drupolar. Estas probabilidades relativas s3o utilizadas no pardgrafo-II B, -

para a obtengdo da expressdo’ da razao das areas dos picos Mdssbauer com absor—

ventes de pequena espessura, admitida a isotropia do fator de Debye-Waller.

No pardgrafo IIT a), apresentamos os detalhes.experimentais: um diagrama
de blocos do espectrometro, dados cristalogrificos do nitroprussiato de sddio

e informagGes sCbre a preparagdo dos absorventes.

Os resultados experimentais s3o interpretados, ne pardgrafo III b) com o

auxilio da- teoria do capitulo IT.

Finalmente, o capitulo IV & destinado a uma descrigdo do gradiente de gam-
po elStrico pela teoria de orbtiais mdleculares e  sua aplicagdo ao problema
da obtengdo dos numeros de ocupagdo dos orbitais 3d do Fe no nitroprussiato

de sbdio.



II. INTERAGAO QUADRUPOLAR

2) Probabilidades Relativas das TransicBes Nucledres

- A hamiltoniana da interagSo eletrostitica entre os .protons nucleares .e' as
cargas que envolvem o niicleo pode ser expressa por uma soma de térmos do +tipo. -
(vide apendice):

Hoe T dfe, ][] 2.1
") Iz, €4 I_vxmj} 2.1
g M

Em que €, 86 depende das coordenadas ‘dos protons nudleares e Vim é-fungdo

das posigOes das cargas externas ao nucleo.
0 térmo & = 2 descreve a interagdo .do.momento de quadrupolo nuclear com ©
gradiente de campo el€trico produzido pelas outras cargas do-cristal. £ a cha

mada interagdo quadrupolar

HQ = gl [ezn] E/Z;] (2.2)

que depende do desvio de uma configuragio.esférica sofrido pelas-distribuicdes
de cargas em questdo.

No apéndide, € diagcridlizdda a matriz que représenta Hy no caso de nficleos
de spin 8/%.°

A transigao Mdssbauer de Fe°” envolve um nivel excitado de spin 3/2 e um
nivel fundamental de spin 1/2. Este {ltimo nfo sofre desdcbramento quadrupo
lar porque’ o momento de Juadiupclo*huclear correspondente & nulo.

A fig. 1 esquematiza o efeito da interag@o quadrupolar nos niveis de ener—

gia do nicleo do Fe®’.

Os autos valdres de energia sdo:

e’ q Q.
E, =+ vV 1+ n?/3 (2.3)

: 4
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em que Q € o momento de quadrupolo elétrico nuclear e g e 1 s30 os pardmetros
que definem o tensor gradiente de campo’elétrico referido aos eixos principais.

As auto~-fungbes de énergia podem” ser” expressas”em térmos dos' auto-estados

de Iz:

[q;3> = cos pj3/2 3/2> + senp [3/2 - 1/2 >

[9,> = sen p{38/2 8/2> -"cos p [3/2 - 1/2 >
(2.4)
[gg>= cos p[3/2 - 3/2> + sen p [3/2 1/2>
[1])1,>= sen pj3/2 - 3/2> - cos p |3/2 V2>
em que usamos a notagde introduzida por Zory 9
! 1+ /3G + 0ty \ Y2
cos p = —
2 (2.5)
1- /G + a2\ V2
sen p = —_—
2

Pare, chegarmos 3 express3o tedrica da razdo das areas dos picos de absorcdo,o
que serd feito no pardgrafo b, precisamos calcular as probabilidades relati-
vas das oito possiveis trensicBes nucleares. Para isso, vamos supor que ©s

quatro estados excitados do nicleo de re®7

tém igual niimero de ocupagdo..Isto
& equivalente a hipStese razodvel de que a prohabilidade~de encontrermos o nd

clec num désses estados € igual para os quatro.

Como vimos (fig. 1), o efeito da interagdo quadrupolar &€ o desdcbramento
do nivel excitado em.dois niveis duplamente.degenerados. J& o nivel fundaren
tal tem sua duplat degenerescéncia inalterada, compreendendo as duas auto fun—
gCes de Iz' Podemos , portanto, representar um arbitr@rio auto estado de ener
gla do nivel fundamental por

S

|1/2 £ > (2,8)
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em-que f = +.1/2.

Us estados excitados; por ottro-lado, podem ser deséritos ma-base-das au-
6 FungBes de I, cor*respondenteé:

3/2

lh> = I B l/2 e> 2.7

e=-3/2
emge'k = 1, 1', 3, 3" e os Bio s3o obtidos de (2.4)., Estamos interessados
em calcular a amplitude de probabilidade relativa: gkf para o’ proeesse no -
qual.um_foton &.emitido_segundo o angulo sblido é:b com a energia da transigdo
llbk > —> |1/2_f >. "De posse desse resultado, podemos cbter as probabilida-.
des relativas de emiss@o de. fotons de energias diferentes (a;diferenga sendo.

2E,)% através. das_expressCes:

I N 2 T -2 52 - .‘2_
Pgg=x [Ia:a_;.l + ias- [+ |ag le_l + Iaa'.%.l ] _
' (2.8)

. 1 K 2 . 2 ey 2 > .2
Pic* % bgly + Ial-.%.] + ]al‘%l + Iax'-%]]

em que o fator 1/4 aparece devido 3 hipStese de que os quatro estades excita-

dos, tém igual probabilidade: e ocupagdo. . Vamos pois calcular gkf

Como os estados iniciais e finais do nicleo s3o auto estados bem defini-
do§ do operador d& moméntum angular nuclear I , as“fungdes de-onda angulares
o campo de fotons associadas 85 trangicles serfio detevminadas pelas - regras.
do ‘acoplaiento de momentum ‘ahgular., ChamBmo-las |j m'>~ e vamos-admitir que
elas sdo também auto estatos de ‘erergia ou, em.outras palavras, ‘que a-hamilto
niana do campo de fotons .comuta com.os operadores J2 e!J, 5 tais que:

J2]3m > = -5(5+1) | 3m >

) (2.9)
J, Fm >= mjjm > -~
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Como o campo de fotons € um campo vetorial (fotons tem'spin-intrinseco.l), po-
demos expressan | jm> a‘Fravé's do acoplamento.de:auto” fungSes  de~spin unitario
x_’ml‘ com auto fungdes orbitais na forma de hannSnicos'esfé'ricos YI;(O, $). Obtém-
se, assim, 14 os hammbnicos esféricos vetoriais.
1
lgm>, = ¥0,(0,8) = I cand; m.m, m)Y,%(0,$)378 &

ja1 m,, Wil

mg=-1 (2.10)

em que & pode ser igual a j-1, i, j+l.

Devemos ter em conta, néste estdgio, que o nosso-objetivo serd descrever u-
ma radiagio de dipolo magnético puro (ML). Nestas condigdes, |j m> terd que
ser expressa como uma combinagdo linear das l]m> g Que terha paridade defini-
da. Um multipolo magnético se for descrito por jm>j terd paridade (—l)jﬂ'

e se for descrito por uma cambinagdo linear das ]jmj_tl terd paridade -3,
Como © nosso j serd igualado a 1 e as paridades dos dois niveis do re? em ques
tao séo iguais, sonos forgades a adotar‘a primeira alternativa, para que fi-

que satisfeita a conservagido de paridade.

Tomemos , pois 1

i = |3my = X0, = ] 0G5 mem m I (0, 9%,° (2.11)
ms=—l

Vamos , agora, consifierar o sistema formado pelo nicleo e o campo-de fotons. Bs~

te sistema pode ser 'descrito por uma fungdo de onda produto. No'caso do nlcleo

exeitado, o CaIl'E;O de fotons ‘es.téi no seu estado fundamental |0,0>, isto &€, sem

foton algum e portanto o sistema no estado inicial € deserito por i.00>|l]Jk>.

Chamemos de H:Ln + © operador que descreve a interagdo entre o nlcleo.e o
campo de fotons no seu estado fundamental. A aplicagdo de'H, . pa fungdo aci.
ma referida leva o sistema ao-seu estado final (o nicleo desexcitade e o campo

de fotons excitado). Assim, vejamos:



VA

_ 3/2 T 82 ,
He o [00> [y > = Hint'°°>L_ %/ Bre i3/2 ei| = e:Zg/sze H; £100>]3/2 &> (2.12)

Podemos, por outro lado, escrever o térmo Hint]00> [3/2 e > como uma combina-

¢30 linear dos vetores [jm> |1/2 £>:

H, [005]3/2 e> = PR i Eme|ie F £ (2.13)

Este desenvolvimento equivale a um acoplamento de mementum angular com os pé-
sos Fj que descrevem as quantidades relativas da radiag3o multipolar emitida,

Daf o aparecimento dos’coeficientes de Clebsch-Gordan.

Substituindo (2.13) em (2.12), temos

joo>| 3§2 RDEACE R |3 (2.14)
H, _]00>|§ ">=-- X)) F. C5 353 Ffed|im 5. > 2.14
int e e=-3/2 Be Sngd 2- 72 2

Como C(1/2 § 3/2; £ me_ ) € ndo nulo apenas para j = 3/2 +-1/2,..., 3/2 - 1/2=

2,1lem=e~f=ei1/2e, nonosso gaso particular, a radiagdo de 14,4 keV

do Ee57.é uma pura ML, isto é'? j = 1, podemos escrever (2.14) como:
3/2 . =
S 1
H [00>[y > = g/z B Fy: 2 c(— , fe-fe)l e-f|zfp (2.147)
De (2.14') vem imediatamente:
. 1,
H, 1 100>y >= Fl% Z Bke cz , fe-fe)l e—f>]2 £> (2.148™M)

Esta Gltima equagfo expressa a probebilidide relativa’da trensigdo 11pk>"=>]%- £ >

através do coeficiente
: ol o 12
% B ¢ S 1 5 -f ef el

~ -
E como a probabilidade relativa de que o foton seja emitido na direg3o 0¢ & 15



< mjtm > = X" * (e,0) . %" 0,0 (2.15)

temos que a amplitude de probabilidade relativa para o processo no qual.o fo-
fon consequente da transigao [y > = [-]21 f > & emitido na diregio & & dada
por:

dr=I1B_CG13; fefe B0, (2.16)
e .

A expressdo (2.16)& utilizada, no paragrafo que'se segue, para o cilculo das
probabilidades relativas de (2.8).

b) Expressdo Tedrica da Razdo de Areas

Vamos deduzir a expressdo tedrica da razdo das dreas dos picos Mdssbauer,
inicialmente em fungZo dos angulos G)i, ¢i que a radiagdo y incidente faz com
os eixos principais }'Ei, §i’ Ei do gradiente de campo elétrico, no sitic i, Em .
seguidd, passaremos para as coordenadas de laboratSrio @, ¢ introduzindo,
para isso, a matriz de Euler que define as diregdes do gradiente de campo re-

lativamente aos eixos cristalinos.

.

Adotaremos: @ linha de Lang 8,9 , apresentando inicialmente os dois proces-
sos de absorgdo da radiagdo gama que intervém efetivamente nas experiéncias:
a absorgdo eletronica nfo ressonante e a absorgdo nuclear vessonante. Nos
dois processos a radiagio & atenuada pelos seguintes fatOres exponenciais:

1) Absorgao eletrOnica ndo ressonante:

o~Oc M
o, *+ segio de choque-eletrdnica média por dtomo
m > densidade superficial média'de atomos (média porque os &temos sdo

em geral diferentes)-



2) Absorgdo nuclear ressonante:
e—f 'ow
o + segdo de chogue de- absorgdo’ ressonante por-niiclec na-presenga dos
campos perturbadores do §6lidos
£'+ probgbilidade de absorgdo sem recuo

w -+ densidade superficial dos nlcleos capazes”de absorverem ressonan—

“temente.

Por outro lado, chamando de So o numero de.fotons que’ sdo-emitidos por.se-
gundo atravds do angulo sblido limitado pelo detetor e £ a fragdo 'désses fotons
que s3o emitidos ‘sem recuo (estamos considerando apenas os fotons' Mossbauer. que,
no caso do Fe57, s3o os de 14,4 keV), teremos que (l—f)So serd o nimero de fo-
tons emitidos por segundo com recuo. Estes, ndo podendo ser absorvidos resso-
nantemente. pelos niicleos, tém seu feixe atenuado apenas por absorgdo eletrdni-
ca, Portanto, éhegam ao detetor na razdo

O m.

(1-£)s e (2.17

Para os fotons emitidos sem recuo temos que definir uma fungBo de distribuigao
do tipo S(E-—Eo-s) centrada em E_ + € emque ¢ = lé— Eo € a energia Doppler.ad-
quirida no espectrometro e E o = 1,4 keV € a energia da trsansigéo—nuclear. As-
sim, S(E-E-€)dE serd o numero de fotons emitidos por segundo’ sem recuo com e-
nergia entre E e E + dE através do angulo s6lido limitado pelo detetor. Multi-
plicando esta ‘expressdo pelo fator de’atehuagdo ressonante (nuclear) e ihter
grando em energia, teremos o nimero de fotons (émitidos sem réduo) ;1ue chega-

riam ao detetor por segundo se ndoc houvesse absorgao eletronica:

S(E—jﬂo—s)e'f""w & (2.20)

O =38
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Introduzindo a absorgio eletronica, temos; finalmente, o nimexo de fotons
(emitidos sem recuo) que chegam-ao detetor por segundo.
-0 m i _F
e ® | sEEoe Plavg (2.18)
0
Portanto o nimero total de fotons que chegam ao detetor por segundo é

{€2.17) + (2.18)}:

-om | %
Rg) = e © ({ s(E-EO-e)e“f"’ W E + (1-D)s_p  (2.19)

em que € =

0l

For
Deve-se obsexvar que S(E—Eo—e) e S0 estio ligados pela relagao:

o0

(I] S(E—Eo-—e)dE = f So (2.20)
Na auséncia de’ campos perturbadores ¢ = o(E) & dada por 18,
/4
o(E) = o (2,21)

)2 2
(E EO) + I‘O/L\L
em que O éa ségdo de choque para E = E_.

Em presenga doé campos perturbadores do sdlido, o torna-se mais complicar
da e passa a depender da direcdo de incidéncia do foton: -
o = d(B, 0, ¢)
em que 0,¢ definem a dg‘.reg?io de incidéncia da.radiagdo referida aos eixos
prinecipais do gradiente de campo elétrico.
Tratando-se de uma probabilidade, podemos decompor-c.em uma soma:

oE;, 0, ¢) = ] o, (E, 0, ¢ ‘ (2.22)
n

em que o & a segio de choque para a transigdo n (a existéneia de mais de uma
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‘transigao deve-se a desdobramentos produzidos pelos campos).
Por outro lado, podemos escrever 0y, camo um produto do tipd:

cn(E, 8, ¢) = pn(e,_cb); sn(E—En) (2.23)

Substituindo (2.23) em (2.22), temod:

o(E, 0, )

PR CE s (B-E ) (2.24)
n

Como a absorg3o resscnante € um processo nuclear, a integral de oSE,O,cb?
em energia n3o depende da existéncia dos campos perturbadores. Portanto, 'te-‘
mos, para qualquer diregdo 0, ¢:

w o
Jc(E,O,d))dE = J o(E)dE (2.25)
0 0

em que O(E) & a segdo de choque na auséncia de campos perturbadores.

Com o auxilio de. (2.21)", pode-se obter -de- (2.25)

0 o T =
r [o 26 )
J o(E,0,4)E = (2.26)
. 2
0
Substituindo (2.24) em (2.26), vem:
z[ 7 ) ) O, T T
pn(0,¢) J sn(E-En)dE2 = — (2.27)

nl :

Tratando-se do probabilidades relativas, podemos arbitrar para s, @ normaliza-

gdo:
OF %, l"o )
J Sn(E-En)dB R — (2.28)
2
0
de forma a podermos escrever:
L p(0s) =1 (2.29)
n
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A fungdo pn(e, ¢) € a probabilidade relativa de-absoigdo para a trensigdo n .
Voltando a andlise da taxa de contagem, temos'que considerar-que nem todos

os R(g) fotons s3o registrados no contador (a éste ‘estd associada-uma eficién-

cia B) e que hi sempre uma contagem'de "background" R B* Assim sendo, a conta-

gem efetivamente registrada, por segundo, no sistema é&:

M(e) = BR(e) + Ry (2,30)
A fim de calcularmos as dreas dos picos de absorgdo, consideremos o espectro

tipico da fig. 2.

A &rea do pico n serd, Obviamente:

f
A | [M(w) - Mn(e):l e (2.3

com —*
M(®) = BR(®) + Ry (2.32)

em que R(») & o nlmero de fotons que chegam ao detetor por segundo com probabi
lidade nula de ‘serem absorvidos ressgnantemente-pelos-ndcleos. Portanto, sG

podem ser absorvidos através do processo eletrdnico ndo resscnante, Assim, se
5o & o nimero total de fotons emitidos por segundo através do &ngulo sdlido do

detetor, temos:
-G, M

R(°°)=SO e (2.33)

Combinando as equagdes (2.31) 'a (2,33), vem
T -om
'
BJ S e e—R(E)-}dS
!

o]

o0

Utilizando (2.19) com o = cn(E,G,dx), temos :

* As probabilidades relativas das transigoes do Fe57 sdo formalmente expressas

pelas equagdes (2.8) (a menos de fator de normalizagao).
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©

[ f ~
£, - | SEE e £0,9)0,(E,0,¢)w dE-l
o [¢)
L 0
em que a dependéncia angular de f' decorre da anisotropia do deslocamento qua~
dratico médio nuclear.
Tendo em conta (2.20), podemos escrever An como’

©

f -
* | & S(E—Eo—s)[l -e f'(@"")"n(E’e"i’)W]
0

~ 8

=g n
A =Be

o
1 ——

00

Invertendo a ordem da integragdo, vem:

© 0
..gmr _

A =ge © J & Ijl.—e—f'(e’dj)cn(E’e’(b)"{l Jr S(E—Eo—s)dt-:

E facil mostrar que a integral & direita & equivalente a (2.20). Daf, temos:

-g_m ’
e [1 - & T'(0:0)0 (B,0,009] (2.31)

T
J

0

An_= SfSoe

Vamos, a partir daqui, restringir-nos ao caso particular de absorventes de pe
quena espessura, isto €, absorventes para os quais'w .assume seus-menores val§

& ~ )
res . Podemos, pois, usar a aproximagao para o limite f' oW <<1:

T m - <
A =BEfS e w £10,4) J 0, (E,0,0)E (2.35)
[¢]

'Substi’cuindo'on dada por (2.23) em-(2.35), vem:

* .
Observe-se que w = Nt, em que N & o nimero de nucleos por unidade de volu-

‘me capazes de absorverem ressonantemente e t & a espessura do absorvente.
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- m ’ ©
- e -
A=BES e w £71(0,0)p,(0,9) f s, (E-E, ) E
que, com o uso de (2.28), da: 0
o, W - . ’ s
Al arg e g W E(0.4)P(0,0) (2.36)
n o
2
< o Ty m e . .
Se chamarmos de C= ——5—— B8 £ 5 e W a parte nao dependente de angulo,
teremos:
A = C£'(6,4)p,(0,:¢) . (2.38")

Como j4 dissemos, os angulos @, ¢ definem a diregdo de incidéncia da radia-
G380 gama relativamente aocs eixps principais do gradiente de campp elétrico.
No caso em que hd dois ou mais sitios equivalentes por cflula unitdria, temos

que somar as confribuigdes de todos os sitios:

A =C E £1€0;,9;) p(0;, 9;) (2.37

Portanto, a razdo das reas correspondentes a duas trangigbes n e m em absop-

ventes de pequena espessura &:

E B0 09 By(o; 0p)

Ay ; £1€0; ¢3) p(0; ;)

(2,38)

Precisamos, agora, cbter as fungbes que figurem em (2.38) em tézms.das.ccorﬁ_e_
nadas de laboratdrio @ > ¢ que definem a diregdo da radiagdc referida aps.
eixos cpristalinos. Para isso, inicialmente, procuraremos as expressoes pn(ei(pi)
e, em seguida, veremos como cada uma dessas expressoes pode ser apresentads em
teérmos de @ » @ e dos 3ngulos que definem a orientagdo de um conjunto de ei
xog principais do gradiente de campo na cflula unitdria (€ precisd que se co-
nhega a opientagdo relativa dos diferentes sitics; no caso do nitroi)mssiato

de s8dio, por exemplo, uma yotagdo de 180° em tdrmo do eixo & leva um sitio 3
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posigdo do outro).

Vamos , pois, com o intuito de utilizar.(2.8),.calcular.as. amplitudes.rela~

tivas gkf da expressdo (2.16), em que os"B s30 obtidos de (2.1):

3, 1 = cosp C(1/2 1 3/2;.1/2 1 /D% + semp C(1/2 1 3/2; 1/2 - 1= /K-
3451/, = Semp C(L/2 1 /25 -1/2 0 =~ 1/2)X3
33,1/2 = senp C(1/2°1 3/2;5 1/2 0 V2% (2.39)

>

dg1q/p = cosp C(1/2 1 3/2; ~1/2 -1 = 3/2")§il + semp C(1/2 1 3/2; -1/2 1 1]2)?%
-> >1 . =
d) 1/ = senp C(1/2 1 3/25 1/2 1 3/2)Xy = cosp C(1/2 1 3/25 1/2 -1 -L/2)X .
-> o . 4 /oy30
3)_q/p =-COSP C(L/2 1 3/25 1/2 0 -1/2)%]

>0
?a*l,m = - cosp C(1/2 1 8/23 1/2 0 /)X
ER = senp C(1/2 1 8/23 -1/2 =1 -3/2)%.% - cosp C(1/2 1 3/2; -1/2 1 /%>
11-1/2 3/2)%y 1
Substituindo os coeficientes de- Clebsch-Gordan:

c(1/2 1 3/2; 1/2 1 3/2) = 6(1/2 13/2; -1/2 -1 -3/2) = 1

C(1/2 1 3/2; 1/2 0 1/2) = v2/3

c(1/2 1 3/2; —.:L/? 0 -1/2)

Cc(1/2 1 3/2; 1/2 -1 -1/2) = C(1/2 1 3/2; -1/2 1 1/2) = ¥1/3

ek - ®

nas éxpressdes (2.39) e.tendo em conta que '[;kfiz =a; . gkf’ vem

-

% As expressoes de S{’lm(e,q;), po_den;se.r obtidas de .(2.11),.. +
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3
Hed 2 fnd 2 2 1 2 2
ja 1€ = {@a1.qs0]% 5 — (cos?p + = sen?p)(1 + cos?0,) +
3 1/2 31-1/2 16T 3 kS

Y3 2 .
T Senp  cosp sen® 9; cos'2 ¢

t
gl

b 12 > 2.1 1 .
|35-1/21" = 1337 151" = 77 sen®p sin®-6;
(2,40)
: 3
> 12 b f 1
]al 1/21° = ja i1l = b (sen’p + 3 cos®p)(L + cos? 0;) -
_ V3 2 .
T senp cosp sen G)i cos* 2 ¢i
2 2 _1
[a)1/51" = Tay1 151" = g7 cos®p sen® 05
Levando (2.40) a (2.8), obtemos
. L Bremo? , \
PSG(@i’ ¢i) =gt o 3 cos G)i -1+ 1 sen 9; cos 2¢i]
(2.41)
L [raan)t? .
PlG(ei’ $) = g7~ v [3 ooszei - 1+ n sen? 9; cos 2,¢iJ

Tendo em conta a normalizagdo “das pn(ei, ¢i') , (2.29), podemos escrever

L Dram»]H? . .
p3(Oi ¢i) = lmpaG =5+ ; - ]:3 cos Oi -1+ 7 sen’ ei cos 2 d)i:}
(2.41*)
L [arm]i? . :
pl(ei 6;) = HIpyg = 5 - 5 [3 cos“@; - 1+ mnsen® @ cos2 ¢5J

'Vamos, agora, passar para as coordenadas @, ¢ que definem a diregdo de in-

cidéneia do foton relativamente aos eixos cristalincs. (Fig. 3).

Podemos expressar os vetores S'ci, §1i e Ei em térmos de &, B e @ na forma
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compacta:

s (2.42)

em que Xai =% a8, Xd =X 0 Xbi = Xy 5 sao os cossenos diretores da diregao
X referida acs eixos cristalinos e os demais parfmetros referemsse, de mandira

andloga, as diregdes ¥ e Z.

Por outro lado, o versor da diregao do foton, pode ser escrito
R = (sen(@) cos ® 3+ (sen{B) sen®) & + Ccos(@))B (2.43)

Usando as equagdes. (2.42) e (2.43), podemos cbter:

I
8
2
o
4
I
by
5
"

sen @, cos ¢;L A.i X5 seri®@ cos? + X sen@ send.+ X . cos@

sen Oi sen g?)i = cos(k, yi) = k-yi = Yai sen@ cosd + Yc' sen@ send + Y cos@

(2 )

cos @, = ws(ﬁ,‘i ) = Zairsen @ cosd + Z o Sen @ send + Z cos@

ey L

timy
ﬁ
I

Como j& foi mencionado, a cflula unitdria do nitroprussiato de sSdio admite
duas orientagle$ para a frblé‘ctjlla Fe(QDNO. Isto equivale a-dizér que.temos que
considerar déis sitios equivalentes. . Vamos, pois, designa-los pelos Indices 1 e
2. T trivial'escrever as (2.4%4) correspondentes a €sses,sitios. Como gueremos
thter a expressdo final da razdo das dreas em fungBo dos cossencs diretores dos
eixos principais do gradiente de campo de apenas um dos sitios (que chamaremos
de 1), precisamos considerar que este pode ser levado a coincidir com o outro

(sitio 2) por uma rotagio de 180° em tSrmo do eixo & ¥, Dai, temos as relagdes:

3 - -~ -
Os dados cristalograficos sao apresentados no capitulo III.
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(X, = 3% = - 3% = -X

[Pad = FFL = T eRy F A

4Yd = 8y) T -0y, = - Y'cz (2.45)

Yoy ¥ By = - By 2 - Xy
M = B9y = - 55, = - Yy

%oy 7 B3ym - BBy = -3y

Podemos , assim, cbter de (2.44) e (2.45) as expressces éngulares em. ter—
mos de (@, $) e de X 1» Ycl’ eter dos quaig omitirvemos o indice 1, por sim
plicidade:

|
ad

sen @, cos ¢l =

asen@ cosd + Xcsen®sen®+xbcos®

sen @ sen ¢, = ¥, sen ® cos@ + Y sen (). seng + Z, cos @

n
[

cos ) 5 Sen @ cosd + 7 sen @ seng + Zy cos @ (2.4

u
el

sen 0, cos ¢, = X_ sen @) coso - X, sen ® seng - X, cos @
sen 02 sen ¢2 5 sen @ cosd - Y:c sen @ seng —«Yb cos @

cos 92=Zasen®cos<b—zcsen®sen<pvzb cos@

a
(29

De posse de (2,46), pbdemos extrair de (2.41') as probabilidades relativas

das transigdes, para os dois sitios separadamente. Faltaria-nos, agora, a ex-
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pressdo da probabilidade de- absorgdo sem recuo £'(0,$), para cbtermos, com a
ajuda de (2.38), a razao das dreas.
Vamos porém, admitir a isotropia do fator'f' e examinar "a posteriori" as
consequéncias dessa suposigdo. Nestas condigles, temos de (2.38)
Ay P3(el ¢l) -+ p3§592 ¢2),.

= (2.47)
A py(e ¢ +p(E,) 8)

Substituindo em (2.47) as pn(Oi ¢i) obtidas como foi explicado anteriormente,
vem:

A, 43 +ndY? 4 -1+ 0K

3
— (2.u8)
A w3+ /Y2 - @K -1+ KD

em que

= (72 opg? 2 con? 2 : 2 .2
K= (27 cos?®+ 2. sen®dsen ®+ Z Zy, sen 2 @ sen® + Z cos @
1= Fex2oy?)eos? 2 y2yeen? 2 _ i
K' = [(Xa Y2)cos® @ + (X3~ Yi)sen qﬂsen ®+ (X X~ Y ¥ )gen 2®senqr+ (2.u9)

Y2 _ +2y 2
+ (X - YD) cos @
A equagio (2.148) & semelhante 3-expressdo cbtida por Zory 9 para FeCl,4H,0;
porém os pardmetros K e K' sdo’ diferentes devido & difevente simetria do nitro

pruséiato de sodio.
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III. RESULTAIOS EXPERIMENTATS

-a) Dispositivo Experimental-e-Dados Cristalograficos . .

0 espectrdmetro utilizado em nossas “experiéncias (Fig. 1) & operado no mo-
do de altura de pulso. Unm gerador de fungdes di drigem ao moviménto tridngular
do primeiro alto-falante,-que movimenta:a fonte radiativa: Um segundo alto-fa-
lante soliddrio”com o primeiro-envia para o analisador-multicanal- (512 Nuclear
Data) o comando de abertura dos canais: correspondentes ds velocidades instanta-
neas. Esté segundo 4lto-falante ihforma, através~de um oscilo§c5pio, s.e"o sis-

tema em movimento respende corretamente a -solicitagdo do gerador.

0 sistema de contagem envelve; além dos componentes usuails, um amplifica-
dor discriminador dual, cuja primeira janéla seleciona a radiagdo de.ll,4 keV e
cuja segunda janela deixa passar praticamente todo o espectro. Um circuito de
coincidéncia“do multicanal transfere para a.seginda metade” da-memdria a.conta-
gem, segpre que entrarem simultineamente os.dois pulscs. Esse€ o meganismo
pelo qual o espectro 'Mib’ss_bauer aparece’na segunda metade. A curva sem-absorgao
& utilizada para a ﬁomalizag&o do espectro MBssbaver: 'O nitroprussiato de so-

dio cresce formando grandes monocristais ortorrombicos com simetria de g;r'upo es

pacial D2h Pnnm Na flguna 5, mostramos o habito do cristal e as dJ.regoes

dos eixos cristalinos ':. Os parametros da c€lula unitaria sdo 17
a=6,17+0,038
b =11,84 + 0,06

>0 0

e = 15,43 + 0,08

% Note~se que adotamos a designagao dos eixos cristalinos sugerida pelo National
:Bureau of Standards (U.S.A.). 4 Dados de cristalografia apresentam, geralmen-

te, os eixos 2 e B trocados.
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A unidade estmxtural basica do cristal 17 é apxesentada na flguna 6 0

J.on m‘tmpruss:.ato ‘tem To cristal, no llrm:te do erro expermen‘tal s:.ne‘tma

C'+v" Os grupos Fe = C =N e a porgdo Fe = N = 0-s30 estritamente lineares. A

célula unitaria do cristal &€ composta de quatro désses octaedros distorcidos,
cbxtrpieendendo‘dfgis ‘siti-os eauivaa.enteé, como 34 féi ﬁ}enc{b;la‘clo o .cap:t‘tulo IT.
Os famos N = C - Fe = N = 0 sdo panalelos a0 plano . lj‘r;la'obs.ervaé_;&é fhei1-::a
segundo o en-.xo cé mostnada na flgura 7 em qué- apaxecem as diregBes relatlvas

s

dos. dois ramos corvespondentes acs dois sitics equivalentes -.

Nossos absorventes foram cbtidos a partir de solucles saturadas do conple
¥o que deram origem aos monocri;stais, os quais foram cortados polidos e cola-
dos em suportes de "plexiglass". A ‘drea de cada absorvente & da ordem de 1

an® e as espessuras variam de 0,9 a 0,2 mm.

‘ Na firura 9, apresentamos resultados ‘E:Ipicos de espeE:tros Missbauer, obti-
<;Ios a "temperatura de 23 + 2°C  com absorventes- cortados- segundo os.piaﬁos ac e
be, os fotons incidindo perpendicularmente, isto &, segundo as direcSes B ea
respectivamente. Este segundo absorvente, que di origem a dois picos iguais,
e frequentenente utlhzado para calibragdo de espectrOmetross Os absorventes
foram montados em um suporte cuja posigao.em relagio & d::cegao de :mcldencla

do foton era alterada, de forma & poderms cbter a variagdo angular-dos espec

tros.

& - R ,
A observagao dos quatro octaedros, tendo em vista o fato de que o tensor gra
. diente de campo elEtrico £ simetrico por inversao, permite.concluir que o ei

%o b & também eixo de simetria.
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b) Comparac3d dos Resultados Experimentais com a Teoria

N8ste parfgrafo, apresentaremcs uma compiragad entre nossos regultados ex-

periméntais e as curvas telricas cbtidas do formalismo do capitulo anterdor:

Deduzimos, no eapitulo III, a expressdo da razio das reas para absorven-
tes de pequena espessura, admitindo a isc;tmpia da probapilidade de ‘absorgéio
sem recuo f" (eq. 2.48). E ficil verificar de (2.38) que se tivermcs

pl(O » §9) = P08y, é,)
a expressao (2.48) permaneceni. valida mesmq supondo £' dependente de difegéo
e que nésse caso o.problema equivale ao do cristal com um tnico sitio por’ céi_l_l_
la unitdria. Isto ocorre quando o foton incide segundo-os planos ac e be. '

A variagio angular dos espectros Mdssbauer ao lengo dos trés-planos cris-
talinos foi investigada em nossas experiéncias. Em t&rmos das coordenadas de

laboratorio, temos (fig, 3).

Plano ac —» @ = /2 05 ®g /2 (3,2")
Plano be ——> & = 7/2. 0<@s w2 (3.2M

Plano ab —= & =0 0s@< w2 (3.2")

Podemos fazer uma simplificagio adicional fendo em conta que uma rotagda
de -;l em torno da diregio Fe-NO leva a molécula a uma posigdo identica a.ini-
clal., Nestas condigdes, vamos admitir que o eixo z do tensor gradiente de
campo elétrico & paralelo @o plano &b do cristal, coincidinde com a dirego
de simetria Fe-NO. Podemos, entdo, adotar n = 0 e o gradiente de campo fica

determinado por sua componente z.

Como consequéncia dessa simetria axial do-gradiente decampo, a expressap

geral (2.48) para os casos (3.2') e (3.2") reduz-se a:
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Ay L +kcos®d
—_— (plano ac) (3.3

5
A '—3—-—'k cos?® @

A. 1+ k' cos? .
2. -—————@ (plano be) (3.3")

A 5
e g'.k-' COSZ@

em que k = cos? 56° 05' e k' = cos? 33° 55!,

A figura 9 ilustra os resultados obtidos com absorventes de diferentes es-
pessiwas, a radiagdo gama incidindo no plard be. . Dimirfuindo a espessura  dos
absorventes, os resultados tendem par:a os . valores te6r-1:.cos da equagdo (3.3").
Essas Tazdes de areas ‘tedricas s3o obtidas experimentalmente com absorventes
de espessura’€ 0,02 cm.

A tdbela I em que sdo apresentados resultados obtidds com-o-foton. incidindo
segundo plano ac, il;JStIB essa afiymativa: O absorvente utilizado, cuja espes

sura era 0.02 cm, foi cortado no plano be.

TABELA I
® ¢ Exp cale
+ 0,05
12'_ g 0,62 0,60
% y5° 0,78 0,77
u 10° 1,02 .0,96
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A concordincia entre os resultados .experimentais.e:tedricos significa que
- - ' - . . X - !
a hipStese de que o nivel IZ = + 3/2 & de maior.energia do qQue o nivel IZ =
= + 1/2 estd correta. Isto & equivalente a dizer que a interagio quadrupolar

AE ‘com o Fe°’ ém nitroprussiato de sddio & positiva.
Foi feito um estudo interessante da razdo das areas no plano ab, em que a
anisotropia do fator f' se faz sentir,

A expressdo tedrica, nésse caso reduz-se a (f' suposto isotrdpico):

as 1+ [k+ &' -1 cos @) '
—= - - (plano ab) (3.3")

AL -5§- iik + (k! —"k) cos @J

em que k e k' s80 os cossenos quadrados definidos anteriormente. A.figura 10

compara os resultados cbtidos com absorventes de pequena espessura (~0,02 cm)
com a curva tedrica (3.3"). O-desacérde, que & miximo em tdrmo de @ 459,

pode ser atribuido ao fato de (3.3"') ndo levar em con‘ta a anlsotmpla do fa-

‘tor f'.

Se considerammos a anisctropia, poderenos escrever-de (2.38) em lugar de

(3.3M )
Ay " p(0, ¢,) + P08, ¢,)
-— = (3.1
& £ p(e,-9,) +p,(0, )
em que
£1(0, ¢,)
oo P (3,8)
£1(0, ¢,)
SN - . 18
Na aproximagao harmonica ~ , temos:
- .2 T
f'(Oi ¢i) = exp [k <r (Gi ¢i) >_] (3.8)

em que k € o vetor de onda do foton e <r2(®i $;)> € o valor médio do qua—

drado do deslocamento nuclear projetado na diregfo (E)i ¢i) .
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A partir de (3.6) € ficil demonstrar que:
£ = exp- [(-2 k2 sin 2 (@) £2)] (3.7

Se o foton incide no plano ab, temos ¢ = cte Portanto: (3.7) pode ser es-
crita:
£ = exp [C sin 2 @)] (3.7
em que C ndo depende de @ e 0.
Substituindg (3,7') em (3.4) e tendo.em conta as simplificagles adequadas,
ao plano &b, pode-se demonstrar que a difezengé entre a razio das afeas calcu-
- ladas por (3.4) e a obtida de 3,3"') passa por um miximo em @ = 45°, Bste.
resultado estd coerente com o afastamento da.curva tebrica,"em relagdo.aos. pon
tos, experimentais, ilustrado na figura 10, conforme sugerimos anteriormente.

- “Esta anisotropia do fator f', responsdvel pela assimetria dos espectros

19

MSssbauer em amostras policristalinas ", & conhecida na literatura com o-no=--

me de Efeito Goldanskii-Karyagin 20.
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IV. IESCRICAO DO GRADIENTE DE CAMPO ELETRIQO

‘A estrutura eletrdriica dos complexcs . tem'.sido usualmente descrita.atra- -
Ye?s de‘doj_.s tipos de aproximagdo: a teoria.de campo 1ig§3nte‘e a“teoria.de. or~
);itaj:é nn‘leculares. No caso par':ticular cde conpostos de feryo, tem-se vem:.fic_@_
do que a teoria de campo ligante, embora.explique:satisfatoriamente fen&rénos
como a dependéncia com a temperatura do desdobr:anento quadrupclar em conpostos

N . 21
ferrosos "high spin",

€ falha na interpretagdo de alguns resultados.experi
mehtais, Os valdres elevadosr do-‘gradiente de campo em complexos "low spin"

de Fe'l que ndo seriam previstos num'modelo de campo ligante, 1lustrwam~ a 1imi-
tagao de aplicebilidade dessa teoria. A delogalizagao: eletronica metal-ljigan-
te, que ndo- & considerada néste modélo, € -a responsavel pelo afastamepto . de
tais resultados tedricos. Nestas®condigdes; somos levados a optar pelo.método .

dos- orbitais moleculares, no-qual a referida trensferéncia-de carga comparece

de uma forma direta.
Consideremos, pois, o k-8simo orbital molecular
k _ k
¢-<:’;¢o+idi‘¢i (4.1
em que q)ok € o k-Esimo orbital atdmico do metal e 1] s30 as' fungdes de onda dos
eletrons dos ligantes.

0 gradiente de campo elStrico produzids, no sitioc nuclear metilico, por N

eletrons no orbital wk € dado por:

K k k
= 4.

Qeletr. }Z: Noew 'qop.]w ? .2
em que q . & o operador gradiente de.campo.elétrico, fungdo-das coordenadas do
vetor ?M centrado no nicleo metdlico:

3 cos?@y - 1 .
%o St (4.3)
. 3

I‘M -
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Subsﬁ'tuindo-se (4,1) em* (4,2) e desenvolvendo-se, vem

Yeletn,® ZN UC 9% lqop ]¢ >+ Cg E'Cik"<'¢iiqop.|¢ok> +
(u.4)

¥ k k : k* k
jz G < g lagy, 195>+ igj o Gy < ¢slagle

% .
- +‘Be admitirmos que ka=“ = mk para qualquer m.e levarmos:em conta a.hermi-
ticidade de qop" verificaremos: que a segunda e’a terceire parcelas de (4.4)

serdo iguais. Nestas condigdes, o gradiente.de campo elftrico total’

9 = Ylety, * Indcleos (4.5)

em que qnﬁcleos refere~se aps nlcleos dos ligantes, pode ser escrito

N‘{Icklzw (Soplde ™ * G5 ] G b |qopl¢>}

X

(4.8,
ok ko ko k X Lo
*E‘N {Co g’ci <y lagp 957 *iZj Cim G5 <93la0p195> ¢ -* dnfiolecs
3

Podemos, também; desmenbrar (4.6) em:

= '
9= Qe * 913 gantes (4.8"
‘em que

Sty ® }E Nk{lcoki2 < ¢°k|qop[¢ok> s cF E ¢, < ¢okiqop|¢i>} ROR)

contém apenas a metade do.termo de "overlap" e 933 gantes €" composto das parce

las restantes em (4.6),

Considerando que os eletrons dos ligantes nZo aleangam a regido do nicleo
metdlico, podemos dizer que a contribuigdo.direta dos ligantés ao gradiente de
campo no sitio nuclear metdlico pode ser.associada a de cargas pontuais. Se
admitirmos, por outro lado, que a carga de “overlap" metal-ligante'é constitui

da por eletrons.do metal-e dds ligantes em partes iguais,podemos “recdnstituir"
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a neutralidade de carga-des-ligantes.adicienando-lhes*metade da carga de "over
lap". Destas consideregBes decorre-a -aproximagie proposta por Cotton e Harwis 22,

Que'na nossa notag@o se expressa por-

Ujgantes 0 (4,8)
Portanto, tendo.em conta as equagles de (L.8) a (4,8), vem
k2, ..k X k k X b
q F-}{PI’-‘{!CO Pe 057 lagplo077 + G57 1.67< 4 lqop|~¢i>} (.9)
N k2 ki k .
0 térmo IZ NkICQ [© < 29 |qopl¢o > de (4.9) pode ser esqrito

g

‘ cardgo,
TN 107 < 4laglog = T T WIS TR o Mlagyleg +

valéncia
K,k
]Z< N[cs1 %< gglaoplds > (4.10)

+

0 primeiro 1‘:ezmo do segundo membro de . (4.10) calculado a partir de.fungdes .
atomicas € nulo, 34 que o carSgo € composte de camadas” fechadas. Sendo, porém,
verificada.experimentalmente a polarizagdo do caxrbgo metdlico, vamos substituir
em (4,10) esta parcela’ nula’pelotermo:conhecido na literatura’ como corregdo
de Sternheimer 29 que designaremos pela notagdo P. Assim, em lugar de (4.10)
consideraremos .

valengia
%Nk lc|2 < %quopl%k >s E Nkjcok|2< d?oquopl%k’ +P (4.20")

Introduzindo uma relagdo do tipo Mull:i_k_emzu:

"< 0 lagplty > = <o%lagg e, > <bgfley > (.10)

e substituinde em seguidas (4.10') em (4.9) , :teremos
valéncia
in K k k ki I k.
I ¥efi? + o g,ci < 855105 <8 lagple >+ P (4.12)
k

n

q
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Fazendo uso da notagdo

(4.13)
-k k
9W = <9 Iqopwok >

em que a barra indica que as integrais envolvem apenas os orbitais de valén-

cla, podemos escrever (4.12) na forma:
_ a k2 k k -k y
q_}zcwk Ge ki« gci 83, + P (u.12")

A expressdo (4.12 ) ‘tanmbém pode ser escrita

K —k .
g=}n + P (4.2%)
£ 94
em que
ko vk, k2. ko ok
= WGe KT 4 ¢ I efsp (4.15)

i
€ o nimero de ocupagio efetivo do orbital atdmico .¢Ok, isto €, o nimero de e-

o ~ . *
letrons neste orbital que “pertencem" ao metal

. Multiplicando-se (4.14) membro a membro pelo momento de ‘quadrupolo Tuclear
metalico Q, e pelo quadrado da carga eletrdnica, obtém-se entdd a constifite ‘de
acoplamento quadrupolar nuclear

e2 Q. P
2 . k 2 =K O . (g
e® g Q = g n e g, Q¢+ (1,186)

el }:nk
k

Tem sido cbservado 222 29 que o térmo de polarizagio P/} ¥ "no varia de molé-
k

%
b PPN . K - - . 3 -~ -
0 significado fisico de n~ & melhor compreendido se calecularmos este-para-~

metro a partir da projegao de K sobre wk, isto &: <¢ k wk?, tendo em con
¢ o g o

ta a divisao da carga de "overlap".
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cula para molécula e que seu-valor para o &tomo livre pede- ser utilizado.numa-
boa aproximag3o. Consequentemente, podemos: stbstituir-a parcela-entre parén-~

teses de (4,16) pelo sew valer para‘o &tomo livre:
efqq X o e? q, g (4.17)

No caso particular do nitroprussiato de s6dio, tem-se’ verificado que o

57 2

gradiente de campo elétwico no nicleo de Fe’' & produzido predeminantemente e

los eletrons de valéncia 3d-que sé-redistribuem assimétricamente na formagdo
do composto. E como a configuragdo do estado fundamental do .FeH é

(d xz yz) (d , podemos expressar o parametro q definido no capftulo IT atra
vés de (4.14.)

Q= Ny Gy + 0, t D Ny Uy (¥.18)

As integrais do segundo membro de (4.18) podem ser ficilmente calculadas

com as fungdes de ondas atdmicas. Obtém-se:

= < >
Gy 7 °F 419

Co _ 2 .
Yz =Lz =77 @

< P> (ny, +'nyi) (4.20)

em que os n denotam os nimeros efetivos de eletrons d-nos orbitais correspon-

dentes.

Numa, descrigo de orbitais moleculares, verifica-se que os eletrons d

sdo fracamente covalentes em-comparagdo-acg eletrens Ay e-dyé devido ao -fa~

to de ser a delocalizagdo eletronica do metal para os cianetos pequena rela-
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tivamente & delocalizagdo para o NO 6, 26

Nestas condigdes podemos dizer '’
que 3d . & um orbital molecular praticamente 'n3o-ligante", istor &, essencial *
mente me'talico. 0s quatro eletrons yestantes ocupam orbitais-duplamente dege:

nerados da forma:

. W, ad +B " -«
xzlyz) 3d,, 2(yz) x(y) (N0) 4,231
em que ¢3d s3o as fungOes atOmicas do metal (3dx e 3<iyz) e 1r )(NO)
xz(yz)
sap orbitais do tipo
o . L2 0 w0
‘nx(y)(NO) = (\)dS %(3) d)x(y)) (l-.l.22)

. que descrevem os niveis-"antibonding" do nitrosil nas diregles x e y (as ‘d)x(y)
s3o orbitais 2px(y)). Essa assimetria de carga di origem ao gradiente.de cam-
po-elétrico com 0 eixo principal z orientado, por esse motivo, na diregio Fe -
- NO. .0 carater n3o ligante do orbital 4 s em conpostos dessa simetria (vide

fig. 11) &.também. verificado: experimentalmente porEPR 6 A simetria .da mo-
16cula Fe(CN) N0 por si s6 justifica“a escolha- do”eixo Fe=NO como” eixo.princi-
pal do EFGY, 34 que se deve esperar que a. projegdo-déste seja mixima naquela. di
regio. Com efeito, a expressdo (L4.21) contém o deslocamento- eletronico (na di
regio Fe-NO) que & o maior responsével pelo EFG no sitio nuclear. Este deslo-

camento de carga € o chamado efeito de'"back donation”. 27, 28

0 parémetro que descrevea "back donation” € o coeficiente B que. da, uma
medida da fragio de carga tramsferida’ do metal para’o nivel vazio m* do nitro

sil..
E interessante notar que apesar do "overlap" metal-ligante .n* ser maior
do que o "overlap" metal-ligante nb ,€o0 nivel-ﬂbv.quelp,articipa da formagdo

do- orbital molecular "bonding" de simetria n(wl na figura 11).

* EFG = gradiente de campo elétrico.
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Q esquema da figura 11 & semelhante a0 adotado por Shulman e Sugano.pa-
ra os hexacianetos do- grupo do ferro 29 e justificado-por consideragBes.de e-

._ 30
nergia .

Parece-nos razodvel que, no caso de compostos com moléculas do ti
po MLS(NO) , como o nitroprussiato, possamcs extender os argumentos da Ieferég_
cia 30, para adotarmos tal'esquema, a‘medida que os critérics postos em con-

fronto, que envolvem integrais de Moverlap" e consideragdes-de energia sdo

também vilidos para tais moléculas.

0s hexacianetos apresentam EFG nulo no sitio nuclear devido a simetria
octa€trica. A "back donation" processa-se, portanto; segundo-essa simetria,
afetando o deslocamento isamérico nuclear, através-da blindagem que os ele-

trons d exercem sobre os eletrons s.

. Vamos mostrar a seguir, como uma interpretagdo’quantitativa da interas
g8o quadrupolar, em térmos das densidades eletrdnicas pode-ser-comparada . com
resultados de orbitals moleculares. Da expregsdo .(2.3),.utilizando- 0.~ valor
31, 32, 33

Q=2#0,29b e AE = 0,1726 an/seg, 7 podemos obter q = .+ 0,6 u.a.

Pelo que Foi- dito anteriormente 6, 26

, devemos esperar que nxy seja
proximo do valor icnico. Uma estimativa dessa populagdo-pode ser obtida 23.
zio complexo paramagnético Fest(d\l—)s,. O' fator-de redugdo de momentum angular
orbital para o orbital essencialmente metdlico, de simetria tog k=0,87-4da
origem a

nxy = 1,74 {4,23)

Observe-se que aproximadamente o mesmo valor (nx_y = 1,76) foi tbtido de medi’
das % em crean o,
Stbstituindo (4.23) em (4.20), utilizando o‘valor de q acima obtido e

<r_3>3d = 4Ll u.a.“sz, chega-se a
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n, + nyz = 3,0 (4289,
A partir de (4,24) € ficil:obter os coeficientes do orbital (4,273, Re-

sulta a expressdo:

‘ +03505 Trx(y) (NO) (4,25)

by = 058 bxg

Bste orbital molecular indica uma populagdo da ordem‘de 95% do orbital

T#(NO) , resultado 8ste que & coerente com o valor 24,8% da veferéncia 34,

%% %
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APENDICE
OBTENGAD E DIAGONALIZAGAQ-DA-HAMILTONIANA QUADRUPOLAR

A hamiltoniana da interagdo quadrupolar HQ pode“ser obtida a partir da
interagdo eletrostatica’entre os protons do niicleo e as cargas que o envolvem,
Tomando © centro de massa do niicleo como origem de um sistema de-coordenadas,
a energia potencial eletrostitica do nlcleo em presenga”de”N particulas de

P -
cargas Ki e posigao ry &

zg - % - (
H = —_— 1)
el L & > _ >

1=l pl jry rPI

em que oS ?P 830 os vetores posigdo doé 7 protons nucleares: ‘Como estamos in
teressados em Hy, podemos desenvolver a expressdo 1/ i;i-;P[ em térmos de uma
série convergente dos polindmios de Legendre, com a restrigdo T > T Esta
restrigio elimina, na pritica, a distribuicdo de eletrons s'no'sitio nuclear,
de simetria esférica, que di origem ao chamado deslocamento isomérico, gque
consiste num deslocamento dos niveis de energia nucleares-como um todo. Es—

.. 35
crevamos , pois

i;i‘;i

1 1
pl i

7 £
(-——) B (cos ) - (2)
=0 i

1

or-18

1

- -~ > -
em que o & o angulo entre v, e rp.

Podemos , também, desenvolver PSL através do teorema de adigdo de harmo-

. -, 3
nicos esfericos 6 .
Y

% E
I om0 03) Yy (0, ¢ (3)

Pm(ms a) =
28+l WFE-4

Substituindo (3) em (2) e levando a'expressdo resultante & equagao (1),

cbtemos:
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: Tes hr s K; Y (0 é1)
) ey, 6 o] |1 5% 80
em |p Va2l P PP iV-2041 L

1

A equagdo (4) pode ser escrita

. T %7 .
Hy= ] [_e ] [y ().
el U m m
em que —
z b 9
€, = exr Y, (0 ¢) (5)
m P 2841 P "4m pp
; Y X; Y’z‘m(G)i ¢i)
_Vg{m— z . (6)
i 2%+1 2+1
Ti

€gm & @ m-ésima componente do operador momento de 2g’—polo" elétrico do niicleo.
Podenos , definir v, como a m-ésima componente do momento de 22’—polo elétri-

co da distribﬁigéo de ‘cargas externas observadas do nicleo.

0 térmo £ = 0 de (4') & esfericamente simétrico e, portanto, desloca
os niveis nucleares como um todo (note-se que 8ste térmo € incompleto devidc
3 auséncia da contribuigdo dos eletrons s). Descreve parte-da”interacdo dos

eletrons com o nicleo visto como um ponto omegado.

0 térmo 2 = 1 expressa a interagdo de.dipolo elétrico que € nula devi-
do ao fato dos nlcleos terem-paridades fixas.

O térmo & = 2 & responsivel pela quebra.de degenerescéncia m dos ni~

veis nucleares. No sistema de coordenadas de diregSes arbitrdrias, cuja ori

gem coincide com o centro de massa nuclear, temos:

o1 [ ]
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Comp- 08 autovalores dg P.IQ s8o muito menores do que as ‘dj.fe;engas entre
as energias des niveis nucleares, podemos tratar HQ como uma perturbagdo que
mistura apenas os estados m da hamiltoniana nucleaxr. Assim sendq, a matriz
hermitiana que devemos diagonalizar possul elementos do tipo;

< Im [HQIImi >
Tendo em conta (5), (6) e (7) vem:

< Imj|HQ[Imi >z ;}1‘1 <Imj|52m|Imi 2 Vo

Como a dependéncia angular de €om esta toda contida em- YZm pédemos fazer uso

do teorema de Wigner-Eckart 87 e escrever:

(8

< Im. |H. Im.>
ImJ'lHQI i

3
%
44

), C(I21; m; m mj)<I i|5:2|[ vy

m
em que os C(I21; m; m mj) sdo os coeficientes de Clebsch-Gordan e <Iﬂ%2|ll>
& o elemento de matriz reduzido que, por ser independente de m & um pardmetro
nuclear interno.

Da definicdo do momento de quadrupolo elétrico nuclear

= <II|} (3 2% - p?){II >
Q J% S rp}l

e da relagdc

2 _ 2y o 2
1532(3 R

podenos “escrevext.

e Q L.
— = <IIjg, 1T >
2
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<,IIjs.20 jIT> = o(er; T 0 1) <If 5l T >

Portanto, temos

eQ i
~— = C(I2I4 I 0 1)< I]|A62|i I>
2

Substituindo o valor de <If| ¢,|| I> obtido da expressdo acima na equagdo (8)

very
. eQ C(I2I; m: m ms)
< Ins [y [Im;> = — _.__’_.H_ll..._lij_ v’;m (9)
J T 2 @Iy ron

em que m = mj -m, sendo nulos os coeficientes correspondentes a outros:vald-

res de m (dal o desaparecimento da somagéo). Para I = 3/2, HQ pode ser expres

sa por:
3/2 -1/2 =3/2 1/2 <t m
Vaq V7, , 0. V2 vy 4 3/2
eQ
(HQ) = " /2 v,, = Vg vZ vy 4 0 -1/2 (10)
0 2 vy Vag | Y2 Yy -3/2
- VY7 v, ’
21 0 2 vy, Voo 1/2

~ L m
em que usamos a relagdo v, = (1) Vo m

nadas cartesianas, ja-que as-simetrias.cristalinas sfo geralmente “descritas

Vamos agora passar HQ para coorde

nessas coordenddds. Para isso, vamos definir o tensor gradiente de campo e1§_
trico, obtido a partir de uma dupla dérivagdo da express8s do potencial na po

sig8o nuclear devido as cargas que o envolvem:
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- 2

J 2? [E K ' i Xig ” Og Ty
V.-, = - = K. (11
k& : . R 3 ' © 71

Laxmk o, |Io0ny -1l %n+0 -1 ri

Observe-se que V) o & um tensor cartesiano cuja matriz representativa € simé-
trica e de trago nulo. "E, portanto, definida por cinco compenentes independen

tes.,

Usando~se a relagdo (11) e a expressao de Vo obtida de (6), pode-se.

deduzir as relages

VZO = Vz'z'
- — l . ¥
Vo ¥t = Wprgn 21 V1,00 (12)
1
Vs © T\E (Vx'x' - Vy'y' +2 1 Vx'y')

Portanto os elementos de HQ referidos a eixos cartesianos (x', y', z') de di-
recBes arbitpirias podem ser obtidos substituindo as relagbes (12) em (10).
Porém, como Vi, é um tensor simétrico de componentes reais, admite um sistema
de eixos principais !(xyz) s _istc;l &, eixos tais que:

\Y

.=V = 0
X

z=Vyz

Assim sendo ,'Hd pode; ser expressarem ténnqs de tenson V}& referiddo aos eixos

principais:
3/2, -1/2 . -3/2 /2 L“a.mj
T, V- ;
_—;E M 0 ‘0 3/2
: 23
V-V v
Wy = QEE -2 o 0 | -w2 _
¢z s ' (13)
B v v -V ’
0 o | 2 X W 32
2/3
‘ v, -V v
0 0 A
1
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Pela sinples observagdo de (13) podemos vérificar'que a interagio quadrupolar
desdobra o estado I = 3/2 em dois niveis duplamente degenerados. E-suficien-

te, pois, que diagonalizemos a matriz 2 x 2
3( 3 1 (1 i
7(‘7) -3 (3) my
-3
2
e* qQ

(H,) = [@1'Y)
n/v3 -1 -

1 . n/v3

Njw

ol

N[
g

q = Yz_z.
e
Vi = V )
n=-2X W 16)
VZZ

0 par@metro q € o chamado "gradiente de campo elétrico" e n € ovparimetro de
assimetria". E importante frisar que se costuma designar os eixos JPrincipais
de forma a que ivzzl > |Vyy| > |V, | e que isso limita b campo de definigdo ,
de n:

0gn<1 an

A diagonalizacdo de (14) leva-nos. aos dois autovalores:

e®q Q 0
Ejex —— Y14+ n%/3 (18)
1 B
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em que os_Tndices 3 e 1 referem-se respectivamente ags niveis de maiocr e menor

energia como mostra.a figura 1. E as auto, fungdes correspondentes sdo

f 33 3 1
[0>= cos p| 37> +senp| 5= 5>
3-3 31
I¢1>=senp|§'§>-cos p| 5’.-"2*?
(19
. +3 3 .31
V> s o8 pl z-5>+senp| 35>
.33 31
> =senpj5z-5>-cosp|l 53>
em que e —_—
1+ /3733 \ M2
o8 p = <_.—_)
2
£
/——\
1= V3732 M2
sen p = <~—————————-
3 A\ 2
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Figura 1= Desdobramento. dos miveis de energia do nicleo de Fe’

1

por efeito da interag3o quadrupolar.

M(E)

Figura 2 - Espectro MSssbaver tipico' de interagao quadrupolar.
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Figura 3 ~ Diregao da radiagao incidente referida aos eixos cris-

talinos e ags eixos principais do gradiente de campo.
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Figura 4 - Diagrama-de blocos do espectrometro.
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Figura 5= Habito e orientagao relativa dos. eixos cristalinos de um mono-

cristal de nitroprussiato de sddio.
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Figura 6 - Unidade estrutural bisica de Na,|Fe(CN)No|.2H,0.
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.Figura 7 - DiregZo relativa.dos. doiszramos Fe-NQ correspondentes

. . . - .
aog sitios equivalentes, numa obsexvagae segundo o eixo
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Figura 8 - Espectrog Mossbauer: detionobristais de nitroprussiato de sodio .
_obtidos..com-a radiagao. incidente: (a) perpendicular ao plano

ac; (b) perpendicular ao plano bc.
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. Figura 9 - Variagao .angular.da wazdo.das.@reasA3/Ay para‘varias
espessuras .de. um.absbxvente,. com o foton’ incidindo no

plano be: (Q) 0,09 cm, (@) Q.05 cm; .(@) 0,04 cm;
(V) 0,03 cm.
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Figura 10 - Comparagao entre as razoes. de areas tedricas impondo a iso-
tropia dé £' e os resultados. experimentais obtidos com um

absorvente de 0,02 cm de espessura, cortado segundo o plano
ab.
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Figura 1l - Esquema dos niveis de energia dos orbitais moleculares de sime-~

tria £y, PaTa © nitroprussiato de sdodio.



