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X ESUMO

No presente trabalho foram sintetizadas e investigadas por espectros-
copia Mossbauer as series de compostos de formula gerais AFeO2 e BFeS,

{ A= Na, Cu, Ag, B= K,Rb,Cs, Na ).

0s espectros foram registrados em amplo intervalo de temperatura(4.2°
- 300° K) e transicOes magneticas foram observadas, determinando-se as

temperaturas correspondentes pela variacao do campo hiperfino.

Para alguns compostos foi possivel obter monocristais e determinar com

os mesmos o sinal do gradiente de campo eletrico.

Foram realizados calculos sistematicos do gradiente de campo elétrico
para estes compostos e para os do tipo perovskita (Pb1~x - BaX)ZrO3, cuja
parte experimental foi determinada pela tecnica de correiacdo angular per
turbada. Os calculos foram feitos Tevando em conta os efeitos de cova -

lencia, os parametros de rede cristalina e as contribuicoes dipolares .

Observamos que os calculos podem ser usados para investigar a precisao
dos parametros cristalinos e que as contribuigdes dipolares dos ions de oxi

genio sdo dominantes nos compostos de tipo AFe0,.

Para os compostos do tipo BFeS2 foram encontradas diferencas notaveis
nas temperaturas de transicao magnetica. Estas temperaturas de transicao ,

os valores de deslocamento isomerico da interacao quadrupolar e magnéti-



ca sugerem forte influencia de covalencia nas interacoes hiperfinas. Co -
rrelacionamos estes parametros hiperfinos com diversos modelos de covalen
cia. Destas correlacoes foi possivel estimar ordem de grandeza dos campos

magneticos hiperfinos em acordo razoavel com os valores experimentais

Concluimos assim com base neste trabalho, que nos casos em que a si -
metria & favoravel , & possivel usar modelos simples e accesiveis para a -
valiar os efeitos de covalencia e estrutura nas interagoes hiperfinas me -

didas por Espectroscopia Mdssbauer e por outras tecnicas experimentais.
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CAPITULO 1

REVISAO EM ESPECTROSCOPIA MUSSBAUER



1.1 INTRODUCAO

A espectroscopia Mossbauer desenvolvida nos ultimos quinze anos baseia
se no fendémeno da emissao e absorgao sem recuo da radiacao gama]_6. Seu
alto poder de resolugdo permite estudar as estruturas hiperfinas dos niveis
nucleares envolvidos na emissao de raio gama Mosshauer, as quais dependem

da simetria e do estado de carga do atomo em questéol.

As Targuras de linha do espectro Mossbauer 550 pequenas em comparacao
com as larguras caracteristicas das energias de interacao do nucleo com os
eletrons de seu ambiente imediato, tais comc as que se originam no acopla-
~mento do momento de quadrupolo nuclear eletrico com o gradiente de campo
cristalino ou na interagao do momento nuclear magnetico com campos magne-
"ticos. Estas pequenas larguras de 1inha permitem estudar com bastante pre-
cisao estas interacOes hiperfinas nos compostos quimicos e nos solidos em

geral.

0 estudo sistematico das interacGes hiperfinas tem possibilitado uma
melhor compreensao das estruturas eletronicas, cristalinas e magnéticas de
compostos inorganicos. O uso sistematico da espectroscopia Mdssbauer tem
permitido a acumulagao de valiosas fnformagSes experimentais sobre as quais

se baseam calculos teoricos das referidas estruturas.

Na maioria destes calculos tem se enfatizado a importancia e complexi-
dade dos efeitos de covalencia: transferencia e deformacdo de cargas ele -

tricas na rede cristalina. As interacoes hiperfinas medidas em compostos



covalentes frequentemente indicam diferencas notdveis com os valores es -
perados teoricamente. Existem atualmente poucos modelos que permitem uma
facil interpretacdo dos valores experimentais de interagdes hiperfinas em

compostos cova]entes?’-7

As diferentes interpretacoes sobre os possiveis mecanismos e efeitos
da covalencia nas interagdes hiperfinas foram uma das motivacoes basicas
do presente trabalho. Nosso objetivo foi de preparar e medir as intera-
goes hiperfinas (deslocamento isomerico, gradiente do campo eletrico e
interacdo magnetica) em varias series de compostos isoestruturais e pro-

curar interpreta-las em termos de estrutura e covalencia.

Foram escolhidos compostos nos quais a estrutura eletronica e mole-
cular nao e demasiadamente complexa, de modo que fosse possivel a aplica-

¢ao de modelos teoricos existentes.



1.2  ESPECTROSCOPIA MUSSBAUER

A espectroscopia M@ssbauer basea-se na emissao e absorgao de raios
gama que correspondem a transicao entre o primeiro estado nuclear excita-

db e o estaaohfundamenta].

Para que esta emissdao e absorcao se realize sem recuo, que e a condi-
¢ao essencial para que possa haver a captura ressonante da radiagao gama,

os nucleos em questao devem estar embebidos em fase soiida.

[.3  FATOR DE DEBYE-WALLER

Devem ser analisados tres casos nos processos de emissao e absorgao

de raios gama por nucleos(atomos) presos numa rede cristalina.

a) Se a energia de recuo do atomo for maior que a sua energia de
1igagao quimica, o atomo sera arrancado de sua posigao na rede.
Nestas condicdes nao poderd haver captura ressonante por Efeito

Mossbauer.

b) Se a energia de recuo do atomo livre e grande comparada com a
energia caracteristica de vibragao da rede {energia dos fonons),
mas menor que a energia de ligagao, o atomo permanecera em Seu

Tugar na rede e dissipara esta energia aquecendo-a.



c) Se a energia de recuo & menor do que a energia de fonon, nenhu-
ma energia e cedida aos osciladores da rede, nao havendo, portanto,
mudancas de estado en nenhum destes osciladores. Este tipo parti-
cular de transicao e chamado "transicdo sem recuo" e estas transi-

coes representam o que chamamos de Efeito Mossbauer.

A probabilidade f de que haja emissao sem que haja mudanga no estado da
rede & chamada de fator Debye-Waller ou simplesmento fator f e estd calcula-

da para diferentes modelos de solidos varios! 0:8710

Usando-se o modelo de Debye para uma rede monoatomica de atomos identi-

cosz, na aproximagao de T < < 8

f o= exp - Eo/2Mcke ((3/2 + 1 T 6% ) (1-1)

A condigao para o aparecimento de um grande numero de transicoes sem
recuo e que a energia de recuo ( R = EYZ/ZMC2 o R<< ko . Esta condi-
cao impoe um limite superior de EY ~ 150 Kev para energias de transigao

apropriadas para a absorcao Mossbauer.

Da equagao (I-1) vemos que f e maior para uma menor energia de recuo

(menor energia de radiagao, E_ , e maior massa de nucleo M), menor energia

0
termica (mais baixa temperatura, T) e ligacdo mais forte do nlcleo na re -

de (maior temperatura de Debye, & ).



Qutra expressao para o fator f muito usada nas analises mais quali-
tativas e obtida usando o modelo dos osciladores harmonicos para repre-

sentar o solido :

f= exp(--= x2 >/ x2 ) (I-2)

onde x.e amp11tude de vibracao do nicleo e A & o comprimento de onda

da radiaggo emitida ou absorvida pelo nucleo { X = A/21 ) .

I-4  ISOTOPOS MOSSBAUER

Existem aproximadamente 100 nuclidios nos quais o efeito e observado
e hd possibilidades deste nimero aumentar. As discusoes nos capitulos
seguintes referem-se ao Fe57 o mais usado de todos os nuclidios Mosshauer.

57

0 isotopo Fe”’ tem todas as propriedades de um bom isotopo Mossbauer tais

como baixa energia da radiacao gama, larguras de linhas convenientes,vida
Tonga do nucleo parente (C057), grande fator f ainda a temperaturas altas
pequeno coeficiente de conversao interna, grande secao de choque de re -
ssonancia, etc. Tendo o estado excitado spin 3/2 e o estado fundamental

spin 1/2, as interagoes quadrupolares e magneticas nao sao complicadas.



0 esquema de decaimento @ mostrado na Fig. I-1 e os parametros im-

portantes na Tabela I-1. Esta fonte consiste de C057 que por processos

K-captura, decai para o Fe°’ . 0 nivel 14.4 KeV & usade nos experimen-

tos Mossbauer.

I-5  PARAMETROS DE UM ESPECTRQ MOSSBAUER

Um grafico de transmissao, intensidade de raios gama versus velo-
 cidade Doppler & cchhecido como espectro Mossbauer. No Efeito Mossbauer
usamos velocidade Doppler para variar a energia de radiacao e varrer a
regiao de ressonancia. Os parametros importantes de um espectro_MBss -
bauer.sao : a) posicao de linha b) 1largura de Tinha. ¢) intensida-

de de Tinha d) forma de linha .

a) Deslocamentos ou posigao da 1inha @ de maximo:interesse e corre-
sponde a.diferenga de energia entre os niveis da fonte e absorvedor. 0
.espectro Mossbauer pode ser de uma, duas, seis iinhas ou de natureza
compiexa de acordo com ¢ deslocament- ou desdobramento dos niveis nu -
cleares. Essas divisces causadas por interacoes hiperfinas, siao extre-
mamente importantes para investigacbes de propriedades do estado soli-

do.

A presenca de diferentes linhas tambem pode ser atriduida a di-

ferentes estados de valencia ou a sitios inequivalentes. Das posigoes
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TABELA _I-1

57

Parametros do Fe ( Raio 14.4 Kev )

PROPRIEDADES MEDIDAS

Meia vida do estado excitado 9,77x10-8 seg

Coeficiente de conversao interna total 9,00

Abundancia isotopica natural, IA 2.19%

Spin e paridade do estado fundamental, I. 1727

Spin e paridade do estado excitado, Ie 3/2°

Momento magnetico do estado fundamental, He + 0,09024 nm

Momento magnetico do estado excitado, Hg - 0,15470 nm
" Momento do quadrupolo do estado fundamental Qf 0,0

Momento do quadrupolo do estado excitado Qe 0,286

Segao de choque de Ressonancia Maxima 2,38x107 18 o

Secao de chogque de espalhamento atomico 5,5x107  cn?

PARAMETROS DERIVADOS

Largura da Tinha natural 0,095 mn/ s
Largura observivel 0,19427 mm/s
Energia de recuo 1,9567x1073 em
Secao de choque de ressonancia 2,3554x10'18cm2
Temperatura de Debye, 6 4200 K

Fracao Tivre de recuo, f com 8 = 4209 K f(QOQK) = 0.92

£(300°K) = 0.79
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das linhas podemos obter os parametros Mgssbauer: Deslocamento Isome -

rico, Desdobramento Quadrupolar, Desdobramento Zeeman, etc.

c) A beleza do Efeito Mgssbauer consiste no fato de tornar disponi
vel uma radiagao -eletromagnetica eom uma energia bem definida. Uma lar-
gurade Tinha fracional de uma parte em 1015 pode ser ultimamente disponi
vel. E esta resolugdo umica a qual permite medidas de pequenas mudancas
nas posicoes daS”ressonéncias causadas pelas interagoes hiperfinas entre
o nicleo e os eletrons. No caso ideal a Tinha Mdssbauer deveria ter uma
1argura de Tinha natural dado por o principio de incerteza o qual aconte

ce raramente ja que varias fontes alteram as larguras de Tinha.
As fontes de alargamento de linha podem ser as seguintes

i) efeitos experimentais

ii) efeitos fundamentais (Estado Solido)

i) Efeitos experimentais incluem vibrag_oes externas,efeito
de angalo solido finito, resolucao de velocidade e espessura

finita da fonte e do absorvedor.

!

ii) Os efeitos de estado solido sao extremamente importantes,
dando “informagoes microscopicas sobre o solido: 1) estruturas
hiperfinas parcialmente relaxadas (processos de "spin-flip"),
super-paramagnetismo, flutuacoes proximas a temperatura dos

cristais e’fenonemos de relaxacao paramagnetica.
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2) associacao de fontes Mossbauer ou absorvedores com varios
tipos de defeitos 3) movimento atomico devido a difusao e

movimento Browniano dos atomos ou moleculas .

c) Quando a energia da radiacdo esta na regido de ressonancia
temos um decréscimo na taxa de contagem do detetor. O espectro de
energia da ‘linha de emissao das "transigoes sem recuo", que incidem

sobre o absorvedor e dado por

I{Efv) = const.

2 2
(E - E, - Ev/c )"+ I°/4

onde Ej & a energia de ressonancia e E,v/c e o deslocamento da linha
de emissao devido ao Efeito Doppler, associado a velocidade relativa v
2,8

entre fonte e absorvedor, T e a largura da linha
Margulies, Ehrman e outros calcularon a intensidade depois da radia-

cao passar pelo absorvedor para o caso especial de absorvedores muito fi-

nos, mostrando que a curva ainda & uma Lorentziana. Quando temos alvos

nao muito finos, pode-se mostrar tambem que a curva tambem e uma Lorentziana

porem com uma largura diferente2’8

No entanto, diferentes linhas de absorgao terao diferentes profundi-

dades e areas. Tambem deveremos considerar as areas quando comparamos
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as intensidades das linhas. Varios fatores contribuem para as di-
ferencas das intensidades de Tinhas no Efeito Mossbauer. Um dos fato-
res e devido as probabilidades relativas de transicao (coeficientes
Clebsch-Gordan} as quais variam para diferentes componentes hiperfi-
nas. Este efeito e evidente quando usamos. absorvedores mono-crista-
1inos. Outro fator e devido aos sitios nao equivalentes da fonte ou
absorvedor Missbauer. No caso de fator f anisotropico as intensida-
des das Tinhas poderao ser diferentes para amostras policristalinas.

]1. Qutra causa das

Este fator e chamado Efeito Goldanskii-Karyagin
diferencas nas intensidades das linhas e atribuida aos efeitos de

relaxagao]z .

d} A forma de linha,ou distribucaoc de probabilidade, para a ra-
diagao resultante da transicao de um nlcleo fixo nho espaco, do estado

excitado para o estado fundamental, seria uma (Breit-Wigner) Lorentziana.

Adotando para o decaimento o medelo de um oscilador, Tentamente
amortecido pela radiacac, e identificando o espectro desta com a densi-

dade de probabilidade de frequencia do foton teremos :

Iw) = —- ~ 5 (1-4)
270 (w - wo) + 1/4 T

onde T @ a constante de decaimento ou seja, a vida média do niicleo.
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A densidade de probabilidade de energia do foton sera

P(E) = —% L (1-5)

2 1 (E - 50)2 + 124

fw = E e Tt = A (1-6)

Apenas no caso ideal, as linhas, devido a emissao e absorgac, apre -
sentam a forma de linha natural. Em experimentos reais as linhas sao

alargadas.

I-6  INTERAGOES HIPERFINAS

A maioria das aplicacoes do Efeito Mossbauer baseam-se nas interacoes
entre eletrons e o nicleo, chamadas de interacoes hiperfinas. Devido ao
pequeno valor de Targura de linha das transicoes nucleares que sao envolvi-
das no Efeito Mgssbauer, a absorgao ressonante e extremamente sensivel as
variacoes de energia de radiacao gama. Por essa razao pequenas interacoes
entre o nicleo e os eletrons orbitais, que nao podem ser observadas dire-
tamente por outros metodos, manifestam-se marcantemente no Efeito Mdss -

bauer.
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A natureza destas interagoes envolve parametros atomicos e nuclea-
res formando uma ponte entre as disciplinas normalmente separadas, as
chamadas fisica do estado solido e fisica nuclear. As medidas das inte-
ragoes hiperfinas proveem a base para a determinacao das cargas eletro-
nicas .e distribuicao de spin, magnetizacao e momentos nucleares eletri-
cos e magneticos, carater ionico ou covalente, configuracao eletroni -
ca em metais, parametros do campo cristalinos, mecanismos de ordenamento

e transicoes magneticas e cristalograficas, estruturas de spin, etc.

A exploracao destes parametros atomicos e nucleares nos permite in-
vestigar e comprender melhor a natureza basica da matéria. As interacoes
hiperfinas surgem de dois tipos de interagoes tendo origem na distribui-
¢ao de carga estatica e dinamica dos eletrons e niicleos. Estas sao cha-

madas interacoes eletrostaticas e magneticas 1-5, 13-15 .

I-7 INTERAGOES ELETROSTATICAS

A interacao eletrostatica do nlcleo, no campo eletronico e crista -

Tino, pode ser expressa por :

He = 43 p(x) V() (1-7)
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onde p(x) e a densidade de carga nuclear, V(x) o potencial externo

e d3x o elemento de volume.

Desenvolvendo V{x) em serie de Taylor { o sistema de eixos tem
origem no centro de massa nuclear) ate a ordem 2 em torno do centro de

massa conduz a

He = j d3x p(x) { Vg + T.Z { aV/axj )0 X +
(1-8)
3 3 )
/2 ¢ U - X S S T S S o
i ke Ik o Ty Tk

0 primeiro termo representa a energia de um nGcIeo pontual. Como
ele independe do estado quantico do nicleo, desloca igualmente todos

T - . .~ 1-5,13-16
0s niveis nucleares, nao alterando as energias de trans1gao] 13 :

0s termos dipolares e octupolares sac nulos porgue as integrais
sao fungoes impares. A magnitude do termo hexadecapolar e da ordem
da 10'8 o do quadrupolo e e observavel raramente por o qual conside-

raremos somente o primeiro e terceiro termos.
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-8 DESLOCAMENTO ISOMERICO

A interacdo de monopolo eletrico ou deslocamento isomerico nuclear,
que se manifesta como um deslocamento da velocidade zero no centro do
espéctrd de ressonancia Mossbauer & devido a interacao eletrostatica en-
tre a distribuicao de carga do ntcleo e aqueles eletrons que tem proba-

bilidade diferente de zero de ocupar a regiao nuc]ear1'5’17'20

0 primeiro termo da equacao (I-8) que da a energia eletrostatica do
nucleo pontual e uma simplificagdo da situagao real do niicleo finito e

precisa de um termo de corregdo que considere o tamanho do nucleo

Para simplificar os calculos o nicleoc e assumido ser uma esfera uni
formemente carregada de raio R. 0 potencial eletrostatico para um nu-

cleo pontual e para um nucleo de raio R & dado por

Vo = Ze/R (I-9)
2 2
Vf° = Ze/r (3/2 - r~/2R™ ) r ¢ R (I-10)
in
Voo = Ze/r r 2 R (I-11)

fin
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Entdo, o termo de correcio & E , a diferenca do Vein € th e

dado por

) (Ves - th)4Hr2 dr (1-12)

onde -e | ¥(r) |2 e a densidade de carga eletronica e na vizinhanga

do nucleo e dado por

~e |¥(r) |© = -eC r (I-13)
2p-2 2
c =2le 1) (27)%F |40y (1-14)
r? (20 + 1)
p = V(1 - o? 72 ) s o e a constante de estrutura fina ,
| ¢(O)[2 e a densidade eletronica nao relativista(r =0). A equacao

(I-12) se torna

R _
E o= - J 7e2/R (372 - r2/2R% - ryr)eetP T2 4 ¥ldr  (1-15)
) , “dr
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2 2

p{(2p +1 ) 2p+3)

A interacao total para um nucleo finito & dado por

Eionopolo Eoontua1 ¥ F (1-17)

0 eféito desta interacao e deslocar todos os niveis de energia nu-
clear como & mostrado na Fig. I-2 . Como esta interacao depende do R
( o raio do nicleo) e C (a densidade de carga eletrica no nicleo) § E
sera diferente para estados excitados e fundamentais do niicleo e tambem
para diferentes materiais ( fonte e absorvedor neste caso). As dife -

rencas dos estados excitados e fundamentais (Fig. I-2) serao para a

fonte

Ef = E0 + 8 Ee,f- - 8 Eg,f
para o absorvedor

Ea = E0 + 6 Ee,a - 8 Eg,a

Entao os valores de E. e Ej serao em geral diferentes e o centro
do espectro estara deslocado da velocidade zero, Este deslocamento, norm-
almente denominado & foi primeiramente discutida por Kistner e Sunyar]7

e e chamada deslocamento isomerico .
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FIG. I-2 {a) Deslocamento dos niveis nucleares devido a interacao monopolar

(Coulomb) entre o nucleo e as cargas eletricas no nucleo.

CONTAGEM RELATIVA

1

(b) ' ———\

D.1

VELOCIDADES DOPPLER

+ve

FIG. I-2 (b) Espectro teorico Mgssbauer para a Fig. (a)

(D.I. = E, - E¢)
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Das equacoes (I-17), (I-18) , (I-19) obtemos

2

20 =2
D.1. = J27Ze(p+1)(2Z P

2 2
(Rep - RZP ) «x

)
o(20 + 1)(20 + 3) 2(20 + 1)

(1-20)
L6012 - |e0) |2 )

E importante observar que o parametro no parentesis € o parametro
nuclear e o termo nos colchetes & o termo atomico, que reflete a confi-
guracao eletronica da fonte e do absorvedor. Para o caso nhao relativista
o valor de p tende a unidade e l¢(0)]2 se converte em lw(O)]2 tornando-

se a equagao (I-20) em

D.1. = 4 1/5 (Z6"R%) (8 R/RY[ 0,(0)]2 - [we(0)[° } (1-21)
(fator nuclear) (fator atomico)
R = R, - R

A equagdo (I-21) e o produto de um termo eletronico e um termo nu -
clear. Se as densidades eTetrﬁjcas sao conhecidas, o fator nuclear pode
ser calculado ou vice-versa. Na pratica o termo nuclear & uma constante

para.cada transicao, e para as aplicacOes espectroscopicas a equagao

importante e
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§ = const. x { [Wa(O)f - uf(o)lz } (1-22)

| w(O)I2 nao deve ser confundido com o numero de eletrons s no

ambiente atomico. E a densidade eletronica s no niicleo, como tal pode ser
afetado nao somente pela populacdo de eletrons s mas tambem pelos efeitos
de blindagem dos eletrons p, d e f, por covalencia e ligacao quimica. Se

¢ R/R e positivo, um deslocamento isomérico positivo indica um aumento de
densidade eletronica s no nucleo da fonte relativamente ac absorvedor. Si

§ R/R @ negativo, o mesmo deslocamente isomerico indica um decréscimo da
densidade eletronica s. Para o caso do ferro eletrons nas camadas 1s,2s,
3s contribuem ao [w((’)l2 em proporcao menor a medida que o numero quanti-
co principal aumenta. No entanto, as camadas internas nae sao marcante -
mente afetadas por ligacac quimica de maneira que a influencia principal no
desTocamento isomérico e causado .pelos orbitais s ocupados majs externos.
Blindagem por oﬁtros eletrons aumenta efetivamente as fungoes radiais s e
diminue a densidade s no nucleo. Por exemplo, a configuracao externa 38

7451

451 tera uma maior densidade s que o 3d deviﬁo a inter-penetracao
dos orbitais 3d nos orbitais 3s. Embora seja o efeito do raio nucleér 0
fator principal para produzir deslocamentos nas linhas de ressonancia ,
existem outros dois fatores (temperatura e pressao) que.também atﬁam . 0
efeito de temperatura pode ser muito importante quando medimos pequenas di-

ferencas nas densidades eletronicas s no nucleo.

A existencia de uma contribuicao ao deslocamento isomérico relativista

e dependente da temperatura foi indicado por Pound e Rebka]9 e por outroszo.
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0 atomo que emite e ahsorve esta vibrando no sitio na rede crista -
1ina com uma frequencia de oscilacao em torno de sua posicao media na
ordem de TO1I2 seg'] , de maneira que o deslocamento medio durante o pro-
cesso Mossbauer & zero, No entanto, existe um terme no deslocamento Do-
ppler gue depende de vz, de maneira que o valor medio <v2> nao e nulo.
Consequentemente, existe um deslocamento na 1inha Méssbauer dado por
3EY /EY = - <v2> /c2 0 chamado deslocamento Doppier de segunda ordem.

0 deslocamento isomérico € a soma de dois termos, um proporcional a
densidade de eletrons s no nucleo, o outro € o deslocamento Doppler de se
gunda ordem. Ambos termos sao influenciados pela pressao, mais o efeito

no primeiro termo e mais significante. 0 efeito da pressdo no flP(O)[2 de

pende da estrutura eletronica e & portanto usado para investigar o mesmo.

Walker et al estudou os compostos ionicos divalentes e trivalentes e
os metais do 3er grupo e calculou a densidade total de eletrons s das fun
¢oes de onda do ion Tivre de Watson e a formula de Fermi-Segre-Goudsmit (
para contribuigoes 4s) e propds um grafico para a densidade de eletrons co
mo fungao do porcentagen de carater 4s para varias configuracoes de ele -

trons 3d (Modelo de WWJ)Z]’ 2z

0 trabalho de Walker et al, no entanto, foi feito sem tomar em conta
os efeitos de Tigagao quimica, o que foi criticado por varios autores. O
Modelo de WWJ assumiu que as formas tipicas dos sais ferrosos e ferricos

tem configuracoes atomicas 3d64s0 e 3d54s0 respectivamente.
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Danons’23 melhorou o Modelo de WWJ considerando as mudangas nas

configuracoes do ion ferrico nas ligacOes quimicas. A carga no ion fe-
rrico & efetivamente reduzido nos complexos por deslocamento das cargas

dos Tigantes na dire¢ao dos cations , introduzendo a camada 4s no esque-

5,.0.36

ma de Tigacao. Danon introduziu a configuracao 3d“4s

I F6 3- . Este valor deduzido de calculos de orbitais

para o complexo

anfono ferrico Fe
moleculares e eletronegatividades e significativamente diferente dos va -
0

lores do ion livre 3d5 4s 0s novos valores obtidos feram usados para

recalibrar a escala de deslocamento isomerico (Modelo Modificado de WWJ).

0s valores de deslocamento isomerico tambem foram usados para dis -
tinguir estados de valéncia e covalencia, para estudar mecanismos de orde-

namento e determinar configuracoes eletronicas em metais.

No final pode apreciarse que as medidas experimentais do deslocamento
isomerico dao importante informacao sobre densidades eletronicas as quais

sao obtidas somente pelo Efeito Missbauer.

I-9  INTERACAO QUADRUPOLAR

Este tipo de interagao representado pela contribuigao do segundo termo
da equagao (I-8) resulta do acoplamento entre o momento de quadrupolo Q do

nucleo com o gradiente do campo eletrico devido as cargas exteriores. Esta
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dada por :
33,
Hoo= 1/2 % % Q. V. (1-23)
¢ j=1 k=1 3k 3k
: 3
ij = J d”x p(x)} X5 Xy (1-24)
Ve, = | 52v/9x, Bx )
Jk J T"k'o (I-25)

ij e ij sao tensores simetricos. Devido a simetria, ij

tem soseis componentes independentes. Por escolha apropriada das
coordenadas {normalmente chamada eixos principais de transformagao)
podemos reduzir ij a tres componentes, Vxx . Vyy R VZZ . Ademais,
sabemos que os eletrons s estao esfericamente distribuidas, e conse-
quentemente nao contribuem ao gradiente do campo eletrico(EFG) e que

eletrons p, d, etc. tem probabilidade negligivel de estar no nucleo.

Entao podemos aplicar a equagao de Laplace

+ V. o+ V. _= 0 (1-27)

Isto reduz o numerc de componentes independentes a dois.
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F praic geral redefinir estes em dois novos parametros g, o componen-

te z do EFG, e n o parametro de assimetria que mede a simetria axial

q = V /e (1-28a)
Vex 7 Vyy
n o= XX W (1-28b)
| v

ZZ

0s valores VXX s Vyy e sz sao escolhidos de maneira que

| v, 0> Vyyl z |Vl 0o qual resultaem 0 < n < 1

0 origem do EFG serd discutido mais adiante com mais detalhe.No
entanto podemos dizer que as fontes principais sao os eletrons nas ca
madas que nao -estao completamente cheias e as cargas nos ions distan-

tes{se sua simetria e menor que cubica).

Muitas das propriedades do EFG podem ser deduzidas das proprie -
dades de simetria do cristal. Por exemplo se o cristal tem um eixo
quaternario, -tomando este eixo como o eixo do spin, temos V =V

XX yy’
entdo n = 0, Devido a simetria da distribuicao de carga no eixo

i

do spin, componentes do tensor do momento guadrupolar eletrico Qij

se reduzem a uma componente independente

0 = J a3 p(x) ( 325 - rf) (1-29)
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0 momento do quadrupolo Q do nicleo & definido como Q =Q33/e onde

e & a carga protonica.

0 Hamiltoniano da interacdo quadrupolar em termos da mecanica quanti

ca e
e’ q Q ~2 2 %2
Hy LA N S I; - I(I#1) + n/2 (I + 12 (1-30)
41(21-1)
onde fz & o componente z do operador do spin nuclear I . I _ e I_ sdo
operadores de creagao e destrugao definidos como
, =L & AL (1-31)

Para determinar os autovalores e autovetores do Hamiltoniano devemos

determinar os elementos da matriz < Im | HQ | Im >

Para Fe57, o estado excitado tem spin Ie = 3/2, por tanto m e m

tem valores 3/2 , 1/2, -1/2, -3/2
- 1
A equagao secular para os autovalores da matriz < 3/2 m|HQ[ 3/2m >
2
)

Eg - (e%q0/12)%(9 + 3n = 0 (1-32)

consequentemente os autovalores de HQ $a0
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m
1

0 <t e qQ/4 (1+1/3n°) (1-33)

Entdo o estado excitado se divide em dois sub-niveis com energias
dadas por a equagao (I-33) . As fungoes de onda, determinadas por teoria
de perturbacdo , mostran que o desdobramento dos sub-niveis ndo tem va -
lores definidos do IZ . Cada estado degenerado de um subnivel e uma su-
perposicao de estados com valores definidos das projecoes do spin. Ja
gue o estado fundamental do Fe®” nio tem momento quadrupolar o nivel fun
damental nao e afetado. Na Fig. I-3 mostrames os niveis e as transigoes
possiveis por efeito Mgssbauer. Como sabemos que o momento quadrupolar

57

- . . - . o
Q para o Fe € positivo a constante de interacao quadrupolar e“qQ/4

serd positiva ou negativa de acordo com o sinal de q, a componente 2z do

EFG. FEstas duas possibilidades sao mostradas na Fig. I-3 .

0 espectro Mossbauer de emissao gamma e dum dublete com separagao de

componentes, AEQ , (as vezes designado como ¢ } iguais a

My = 172 e?qq (1 + 173 0 )12 | (1-34)

0 gradiente de campo eletrico ndo e soma simples das contribuigoes

dos eletrons das camadas incompletas e as cargas dos outros ions.Sternhei

mer® mostrou que a interacao do gradiente externo com os eletrons das ca-

madas incompletas e com as camadas internas, modifica o gradiente do niu -

cleo. Escreversnos. - entao 0 gradiente da seguinte
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. +1/2
= 3/2 —y
I
3/2
L.+ 172 —_l + 3/2
a 1
1/2 ‘[ + 172 ;[_];______ +1/2
q=0 Q>0 Q< 0
<

FIG. I1-3 (a) Desdobramento dos niveis nucleares devido
ao gradiente de campo eletrico axialmente

simetrico (n=0)

AE

FIG. I-3 (b) Espectro teorico Misbauer para a Fig. (a} .
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maneira

Vpore = = (1 - R )yaancia ¥ 07 Yoo rede (1-35)

onde R e o fator de blindagem e v, 0 de antiblindagem.

E obvio que a medida por Efeito Mossbauer de uma separagao (AEQ)
nao pode determinar todos os parametros e a orientagao dos eixos princi-
pais do EFG, ainda quando o valor de Q & conhecido por outras tecnicas.
Estudos de'grientagao do eixo principal podem ser feitos comparando as

intensidades de T1inha nos espectros de monocristais.

No caso particular quando o gradiente do campo elétrico e axialmente
simetrico ( n = 0 ) observamos que todo o procedimento e muito simples.

0 Hamiltoniano da equagao (I-30) se reduz a

HQ=£_3_0 {315 - [I14)} (1 26)
41(21-1)

com eigenvalores dados por

E. = —-e-i—g—-—-—-{3m§-I(I+1)} (i-37)



30

57

gue para o caso do Fe™" (I = 3/2 ) se torna

By =+ e q U/ (1-38)

" 0s sub-nJveis resultantes saoc duplamente degenerados e sac caracteriza -

dos por valores definidos do L.

Para esté caso particular { n = 0 ) a razaoc das intensidades das

duas transig6952 e

P+ _ 1+ cosze
P 5/3 - cosZs

onde 6 e angulo esféerico do vector foton no sistema de eixos principais

do EFG. Para ¢ = 0 , P+/P- = 3, para 8 = ®/2 , P+/P- = 3/5.

A transicao P+ ( +3/2 =+ +1/2) & designado w . A transi-

ca0 P- (+1/2 -+ +1/2 ) e designado o

Quando trabalhamos com solidos policristalinos, devemos tomar uma
media sobre & para obter as intensidades das linhas. Se o fator f
nao depende de o teremos : P+/P- = 1. Isto significa que as intensi-
dades das duas linhas sao iguais, nao sendo possivel diretamente identi-
ficar a linha o e a linha 1w num absorvente policristalino. Assim

sendo, nao poderemos tambem determinar o sinal de AEQ nesta situagao.
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No entanto, se usarmos como absorvente um monecristal, a equagao
(I-39) indica que medindo a quantidade P+/P- em funcdo do angulo
8 , e possivel determinar quais das 1inhas correspondem a transicao

o ea transicao w . Determinamos entdo o sinal de AEQ .

Quando a assimetris na intensidade das linhas & devida a uma assi-
metria na amplitude de vibracao do nuclec, € chamada de Efeito Karyazin-
Goldanskii4 .

Os valores da interagao guadrupolar ( AEQ ) sao caracteristicamente
diferentes para compostos ferrosos e ferricos, com uma diferenciacao adi-
cional para "low spin" e "high spin". Para compostos de ferro coordena-
dos os maximos valores de interacdo quadrupolar sdo para a configuracao
d6 "high spin", seguida de "Tow spin" d5 . Isto e devido a contribui-
¢ao de um eletron nao compensado fora da camada esferica meia cheia no
primeiro caso e da ausencia de um el@tron no segundo caso. Devido a de-
pendencia na temperatura das probabilidades de ocupacao dos eletrons d
nao compensados (para.a configuragao d6 ) e buraco positivo (para a confi-
guragao d5) estes compostos mostram uma dependencia de temperatura para

AEQ . Por outro Tlado, "high-spin" d° e "Tow-spin" d6., tendo esferica-
mente simetrica a distribuicac dos eletrons d, apresenta com poucas

excepgoes pequenos valores de  AE

Q-
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1-10  INTERACAO MAGNETICA

0 campo magnetico aplicado ao nucleo, de origem externa ou interna,
e capaz de dar aos niveis nucleares um desdobramento suficiente para ser

detectado em Efeito Mossbauer.

Se um nucleo de momento magnético # e estado de energia E se encontr:

num campo magnético H, a Hamiltoniana da interacao sera dada por1_4’26

~

H= -34.H0H = -¢ o L [4 (I-40)

onde o e o magneton nuclear ( My = eh/2mc), g € a razao giromagne-

tica e 1 & o operador de spin do nucleo. Os auto-valores desta ha-

miltoniana sao :

E. = -4 p, Hm (m=1I1,I-T,...... ,=1) (I1-47)

Assim, a degenerescencia dos niveis nucleares de spin I & totalmente
Tevantada em ( 2I + 1 ) subniveis igualmente espacados com separagao

gu, H.

0 numero de linhas no espectro de emissao sera determinado pelo ni-
mero total de sub-niveis (2I; + 1) do estado fundamental e pelo numero
total de sub-niveis (2I, + 1) do estado excitado, e tambem pelas regras

de selegao para o numero quantico magnético m. Para transicoes dipolares
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a regra de selegdo para me Am = 0, + 1. Para estas transigoes a pa-

ridade tambem ser conservada.

Para o nucleo de Fe57

(ITc =1/2,m=+ 1/2, I, = 3/2 ,m=+3/2,
+ 1/2 ) observamos seis transicoes quando o niicleo esta colocado en um

campo magnético (Fig. I-4 ).

Para poder observar, pelo Efeito Mossbauer, a diferenga AEm nas

energias de sub-niveis nucleares de carater magnetico, devemos ter

ME = | wH/I > 2r, (1-42)
wy T > 1 ou - (I-43)
w, e a freguencia Larmor e 2 e a frequencia de "spin flip". Para

0 Fe57 a primeira condigao requer H > 104 0e . A segunda condigao

Teva em conta as flutuagoes do campo magnetico no tempo ‘(na primeira
condigcao assumimos que existe um campo magnetico medio no tempo que

atua no nucleo) .

Se Tg (tempo de correlagac de spin eletronica) e menor que 0 tempo

de precessio Larmor, o nucleo ndo verda um campo magnetico. No entanto,

se a frequencia Larmor, Wp e maior que a frequencia @ (spin-flip)
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FIG. I-4 Niveis de energia e espectro tedrico do Fe>’ com

interagao magnetica.
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deveremos esperar ¢ efeito de desdobramento Zeeman (efeitos de relaxa-

¢ao).

A intensidade 1 {n=1,2,...... 6) das linhas Mdssbauer depende
do angulo 6 entre a direcao de H e a direcao do raio gama e dos coefi-

cientes de Clebsh-Gordon correspondentes as transigoes.

Para o Fe57 a separagao entre as linhas externas{Fig. I-4) e de
10.64 mm/s correspondente a um campo magnetico efetivo de 330 KG

0s parametros relativos das transicoes envolvidas estao na Tabela I-2.

Tabela I-2 Intensidades relativas para varias transicoes permitidas
no Fe57
~ Intensidades Intensidades
No. Transigoes Am Dependencia
Angular = (Transigoes)
1 =32+ -172 N 9/4(1 + cos?s ) 3
2 -1z > -1/2 0 3 sin 2
3 -2 - 172 1 3/8 (1 + cos?e) 1
L 12 - <172 -1 3/4 (1 + cos%s) w
5 12+ 172 0 3 sin’e 2

6 32 - 172 ] 9/4(1 + cos28 ) 3
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Para amostras policristalinas as linhas terao intensidades nha razao
- o}
3: 2: 1: 2: 3 . Para um campo magnetico perpendicular H (6 =907 ) as
razoes sao 3: 4: 1: 1: 4: 3 . Para campo axial { 8 = 0 ) a radiagao tem2

Am = 0 ausentes e os quatro restantes com intensidades 3: 1: 1: 3.

0 aparecimento do campo magnetico no niicTeoc pode ser explicada pela
distribuicao angular e radial da densidade eletronica no atomo e pelo spin.
A contribuigao mais importante provem da interacdo de contato de Fermi,que
consiste no acoplamento direto entre o nucleo e os eletrons s+, spin para
cima (spin-up) e eletrons s+, spin para baixo (spin-down) se a carga ele-
tronica contiver uma camada magnética parcialmente cheia, por exemplo a
camada 3d do atomo ferro. A interacdo entre um eletron da camada d e um
eletron s com spin paralelo & diferente da interagdo de um eletron d com
um eletron s com spin oposto. As partes radiais das fungdes de onda dos
eletrons s serao diferentes, sendo uma impelida na direcdo do nicleoc, ao pa-
$sS0 gque a outra se afasta do nicleo. Consequentemente, a interacdo de conta-
to de Fermi provoca um campo magnetico local no nicleo, 0 qual pode ser da

ordem de algumas centenas de kilogauss.

A interacao de contato de Fermi pode ser escrita

He = - %—H—B (z (st - s+ ) (1-44)

st e s+ sdo as densidades de spin (eletrons s) no nicleoe B &

o magneton de Bohr.
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No caso do Fe57

campos na ordem de 210 a 250 KOe por spin tem sido
observados em varios compostos de ferro trivalente, 0s mais pequenos em
oxidos e os maiores em fluoretos. No caso de compostos de ferro diva -
lentes, ao contrario dos trivalentes o intervalo dos campos & maior de-

vido as contribuigbes orbitais.

Em alguns dos compostos com forte covalencia de ferro trivalente ,

spin alto {high spin) o campo magnetico observado & pequeno. Ja que Fe+3

esta no .estado fundamental esfericamente simetrico (3d5) 65 , as estru-
turas hiperfinas nao tem contribuicoes orbitais ou dipolares e o campo
magnetico € uma medida do nao emparelhamento da densidade de spin no nicleo.
Aumentando a covalencia aparecem contribuicoes transferidas dos ligantes que

tendem a diminuir o campo magnetico de seu valor ionico.

Deste modo os campos hiperfinos sac mais sensitivos para indicar a pro-
por¢ao de covalencia que o deslocamento jsomérico que varia unicamente com
a densidade de carga no nicleo. Apesar de existirem varios metodos tais como
EPR, NMR, corre1a96es angulares, etc, para medir os campos magneticos no nG -
cltec de um solido, o Efeito Mossbauer tem varias vantagems, entre as quais de

ser direito, relativamente simples e rapido.

I-11  INTERAGAO MAGNETICA E ELETRICA COMBINADAS

Se um nucleo estiver num campo eletrico e num campo magnetico H as
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posigoes dos sub-niveis da estrutura hiperfina dependerao da razao entre
as energias de interacao magnetica e eletrica, da simetria do gradiente
de campo elétrico, do angulo formado pelo eixo principal do  tensor do
gradiente de campo eletrico e pela direcao do campo magnetico H. A com =
binagﬁb destes fatores fazem uma determinacao dos parametros do EFG e
campo maghetico efetivo de um espectro M@ssbauer muito complexa. Para
campos magneticos internos arbitrariamente orientados muitos  programas
de computadér tem sido utilizados com exito para resolver os parametros
dos espectros observados. Posicoes de Tinha, larguras e intensidades
de linhas sao ajustados por processo iterativo para obter o melhor ajus-
te dos parametros do gradiente de campo elétrio e campo magnetico efeti-

V0r~
0s casos especiais sao :

i} TENSOR DO EFG AXIALMENTE SIMETRICO COM EIXO DE SIMETRIA PARA -
LELO A H

Este € o caso mais simples. Os eigenvalores de energia para oS

estados excitados e fundamentais estao dados por'3
I =3/2

Egm = "9 Hp Hmp # -1y 1M1 141720620 o/ay (1-45)
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I =1/2

Eem = = 9o By Hmy (1-46)

0s quatro sub-niveis dos estados excitados sao deslocados igual-
mente pela interacao quadrupolar. 0 deslocamento e de sinal o-

posto para m; = t 3/2 e my = + 1/2.

TENSOR DO EFG AXIALMENTE SIMETRICO COM EIX0 DE SIMETRIA COM UM
ANGULO 6 COM RESPEITO A0 EIXO MAGNETICO

Parker fez calculos de computador para I =1, 3/2, 2 , etc 28
Para equ/ynH << 1 , os niveis de energia de estados exci -

tados podem ser descritos por
E, = =g, uy Homp + (1) M 172 (200000
(I-47)

(3 cos® - 1 )/2

=
n

Podemos concluir da equagao (I~47) que quando o angulo 8 =
cos'](T/VB) o segundo termo & nulo ainda para um EFG que hao

seja nulo,
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CAPITULO  II

INSTRUMENTACAQ MOSSBAUER e TECNICAS EXPERIMENTAIS
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II-1  INTRODUGAD

A possibilidade de fluorescencia ressonante nuclear foi prevista por
Kuhn em 1929, mas somente em 1951 Moon, usando uma ultracentrifuga para
compensar a energia de recuo foi capaz de observar fluorescencia resso-

nante nuc]earﬁ,

As investigacoes classicas em fluorescencia ressonante otica e  nu-
clear, convencionais,foram todas executadas como experimentos de espalha-
mento-,

Em trabalhos de Efeito M&ssbauer comumente observamos a transmissao.

As razoes principais s3ao uma maior intensidade e uma geometria favoravel.

1I-2  ESPECTROMETRO MUSSBAUER

0 espectrometro Mossbauer consiste de trés partes :

a) Fonte Mdssbauer
b) Absorvedor Mgssbauer

c) Digpositivo e Controle de velocidade

Sao usados basicamente dois modos diferentes de se obter um espectro
Mossbauer. Em um, a fonte (absorvedor) se move com uma velocidade con-
stante por um tempo pre-estabelecido e contagens durante esse periodo sao

registradas. A velocidade e entao trocada por um novo valor e o procedi-
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mento & repetido ate o espectro inteiro ser obtido.
0 trabalho original de Mossbauer foi executado dessa maneira 6 .

No séguhdo metodo, a fonte varre periodicamente um intervalo de ve-
locidade e a contagem em intervalos pré-estabelecidos de velocidade sao

armazenados em diferentes canais de um analisador multicanal.

Esses dois metodos juntam informacoes na mesma razao mas cada um tem
vantagens para certos tipos de investigacoes. Com um sistema de veloci -

dade constante, pequena parte do espectro pode ser investigada com alta

precisao.

Com o sistema de varredura de velocidade, o espectro inteiro € obti-

da rapidamente.

0s espectros Mossbauer, para geometria de transmissao, sao obtidos
medindo a intensidade dos rajos gama Mdssbauer atraves de um  absorvedor
fino, o qual contem o isOtopo Mdssbauer no estado fundamental, no  nosso

caso o Fe57.

A velocidade relativa entre o absorvedor e a fonte radioativa causa

uma modulagao Doppler da energia dos raios gama conforme :

E. = Eo( 1T + v/c ) ( 1I-1 )



43

0 diagrama em bloco do sistema esta na Fig. II-1

Para observar o efeito Mossbauer deveremos usar uma fonte que apre -

senta uma unica linha de emissao (absorcao}, bem estreita, e uma alta

fracao sem recuo, f.

0 material radiativo que constituira a fonte & incorporado em uma ma-

triz onde seus niveis nucleares permanecem inalterados. Qualquer metal

diamagnetico cubico sera uma boa escolha desde que o radicisotopo pene -

tre na rede substancialmente.

As fontes usadas por nos foram de Co~' em matriz de cobre e de pala

d1o. A velocidade da fonte foi periodicamente calibrada usando um absor

57

vedor de ferro natural.

Para a realizacao deste trabalho, foram utilizados dois tipos de es

pectrometres ambos de. velocidade variave]

i)

no primeiro, usa-se um transdutor construido nos Taboratorios da
Universidade Tecnica de Munique, que € excitado com uma forma de
onda senoidal. O comando de avango de canais & feito  indepen -
dentemente por um gerador de pulso de alta frequencia: 0Os dados

sao coletados num multicanal HEWLETT-PACKARD de 1024 canais,ope -
rando em regime de "multi-scaler”., O detector e uma foto-multi -
plicadora dotada de um cristal cintilador de Nal(T1) de 0.4 mm de

57

espessura; a fonte & de Co” difundido em paladio com atividade
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ae 10 mC.

no segundo, usa-se um transdutor ELSCINT; que se move com ace -
leragao constante, onde o gerador de fungao comanda tanto o mo-
vimento da fonte como ¢ avango de canais. 0s dados sao cole -
tados em um multicanal RIDL Nuclear Chicago de 400 canais ope-
rando em regime de "multi-scaler". 0 detector & um contador
proporcional, com mistura gasosa de Kr—CO2 sob pressao .

57

A fonte e Co difundida em uma matriz de cobre, com ativi -

dade de 23 mC.

ABSORVEDOR MOSSBAUER

0 material, ou o composto quimico, que contem nuclidios no esta -

do fundamental e que podem ser associados com o processo de absorcao

ressonante do raio gama & chamada absorvedor.

Un bom absorvedor deve satisfazer as seguintes condigoes experimen

1) 0 material deve ser uniformente distribuido (gm/cmz)
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2} A espessura do absorvedor deve ser tal que a intensidade (Iexp)

seja significativa.

3) 0 material do absorvedor deve ser estavel (mudanca de estado

fisico ou reacoes quimicas) durante as medidas.

4) Quando estudamos os parametros Mgssbauer como fungao da  tempe
ratura, precaugoes devem ser tomadas para evitar gradiente de

temperatura no absorvedor.

5) 0 absorvedor deve ser montado em um suporte rigido. Vibragoes
por acoplamentos de bombas de vacuo ao sistema, por exemplo , a
largara as linhas consideravelmente, se precaugoes nao  forem

tomadas.

0s absorvedores policristalinos usados neste trabalho sao comprimi-

dos entre folhas de aluminio formando pastilhas contendo ~ 15 mg Fe/cmz;

I1-4 AJUSTE DOS ESPECTROS

Os espectros Mossbauer foram ajustados no computador IBM 370/145 do
C.B.P.F., usando um programa de ajustes feitos por G. K. Shenoy. 0 pro-

grama perfaz a seguinte sequencia
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a) Processamento dos dados experimentais: linearizagao da veloci-
dade senoidal e a superposicao ("folding") das duas imagens do

espectro.

b) Simulagao do espectro por composicao de lorentzianas, a partir

de linhas, posigoes e intensidades.

c) Ajuste por minimos quadrados (interacao entre o espectro simi -

lado e o experimental, até conseguir uma optimizacao .

d) Impressdo dos valores dos parametros ajustados e de seus erros.

Impressac dos graficos dos espectros experimental e ajustado .
0 ponto de "folding" e calculado comparando a simetria das duas ima-
gens . Desta forma, os efeitos geométricos sdao quase anulados pela ope -

racao de "folding".

Define-se

(11-2 )

onde N & o nimero de pontos (canais), n & o nimerc de parametros a serem

ajustados, .Yd(i) e Yc(i) sao 0s pontos de espectros experimental e
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ajustado, em cada canal. Para espectros da alta estatistica, a fun -
cao x2 & usada como criterio de ajuste; quando x2 2 1 temos um

bom ajuste.

II-5 CRIOSTATOS

Usou-se um criostato para helio Tiquido construido pela SULFRIAN
CRYOGENICS. Para as medidas feitas com este criostato, adapta-se ao
transdutor senoidal um Tongo canhao metalico, tendo no seu interior uma
haste fina que propaga o movimento oscilatorio. A fonte e o absorvedor
sa0 montados convenientemente na extremidade deste canhao, o qual e mer-
gulhado diretamente no reservatorio de helio, ficando a fonte e a amos -
tra a temperatura de helio 17quido. 0 canhao & previamente resfria -

do para diminuir tanto quanto possivel a evaporacao de helio.

A capacidade do tanque de helio & de 4 Titros, e em condigdes nor -
mais de vaculo (10'8) e alimentagdo de nitrogenio 17quido, mantem-se he-
1io 17quido por 40 horas. A evaporacdo total de hélio & percebida atra-

ves de um fluximetro para gas e pela perda de vacuo do sistema

0 gas helio e recolhido num sistema fechado de circulagao, que per-

mite o seu reaproveitamento para novas liquefacoes.
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Um dos criostatos especiais para as medidas a temperatura de nitro-

-genio 1iquido tem as seguintes carateristicas fundamentais :

1)

2)

5)

carvao ativo na camara de vacuo, o que dispensa o  bombeamento

durante as medidas.
dois pares de janelas, um de "myler" e outro de folha de alumi-
nio de 0.1 mm de espessura, alinhaveis com a amostra de acor -

do com a operagac de medir

um segundo reservatorio R2 para o refrigerante, onde e direta-

mente adaptado o suporte da amostra.

uma resistencia para aquecimento da amostra

um termo-par (cobre-constantan ) logo ac Tado da amostra para o

controle de temperatura.

As amostras sao colocadas em capsulas de cobre, com janelas de alu-

minio espectroscopicamente puro, de 0.01 mm de espessura( transparentes

ao gama de 14.4 KeV). A finalidade das janelas de aluminio e de aumen -

tar a refrigeracao.

Usa-se tambem um criostato ELSCINT (tipo comercial) com controle de

temperatura
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II-6 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

0s compostos AFeS2 ( A =Na, Rb, Cs, K ) foram preparados por fu -
- - 0
sao do ferro com o correspondente carbonato alcalino e enxofre a 800 © C

e lavando o produto frio com agua.

As amostras policristalinas de oc--NaFeO2 foram doadas pelo Dr, D.
Raj. As amostras policristalinas e os monocristais de AgFeO2 e CuFeO2
foram doadas pelo Dr. R. D. Shannon do Laboratorio Du Pont de Nemours and

Company, Wilmington, Delaware.

0s compostos usados neste trabalho foram confirmados pela tecnica de

difracao de raios X.
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CAPITULO III

APLICAGOES QUIMICAS DA ESPECTROSCOPIA MUSSBAUER
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ITI-1  GENERALIDADES

A espectroscopia Mdssbauer tem fornecido importantes contribuigoes a
quimica inorganica dos compostos coordenados de Fe e de outros elementos
de transigao como 0s, Ir, Au, elementos de terras raras e actinideos, a-
" lem de varios outros tafis como o Sn, Sb, I, Xe, etc. Na base da sele
¢ao dos valores de deslocamento isomerico para diferentes estados de o-
xidacao dos elementos de transicao e regras de simetria (magnitude da
constante de acoplamento da interacdo quadrupolar e campo magneético hi -
perfino dos complexos ) e possivel obter informagao tais como a estru -
tura cristalina, isomerismo, estado de equilibrio de spin e as estrutu -
ras de complexos moleculares. (Figs. III-T - ITI-3). Na base de
estas regras com ajuda de modelos tebricos & possivel obter da espectros-
copia Mossbauer informacdo quantitativa sobre a estrutura eletronica das

mo]écu]a529 .

A quimica de coordenagao dos metais de.transigﬁo trata em geral com
0s problemas de simetria relacionado ao numero e disposicac dos Tigantes
em volta do jon central de transicao, dos compostos coordenados e com pro_
blemas de estrutura eletronica 1igado a problemas tais como estados de o-
xidagao do ion central e suas ligantes, as distribuicoes de carga da mo -

- " . - .~ 29
lecula e os niveis de energia dos atomos em T1gaga02 .

E um fato bem estabelecido que a espectroscopia Misshbauer atribue di-

ferentes intervalos de valores de desTocamento isomérico para diferentes
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1 1

"o HHN HM HE

Nttt e s

(a) (b} {c) {¢)
Atomo Desdobramento
Isolado Octaedral
(a) SPIN-BAIXO(LOW SPIN)  Fell, s = 0
(b) SPIN-ALTO (HIGH SPIN) Fell; s = 2
(c) SPIN-BAIXO(LOW SPIN)  Felll s a1/2
(d) SPIN-ALTO(HIGH SPIN)  Felll,s e5/2

FIG. III-1  Desdobramento dos eletrons d num campo octaedral
e configuragdes eletronicas com spin-alto e spin-

baixo nos compostos ferrosos e ferricos.
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estados de oxidacao de um elemento. Entao nesta base podemos clasificar
~ compostos compiexos determinando os estados de oxidagao dos ions cen -

trais mediante analises do espectro Mossbauer29 .

(Figs. III-1, 2 ,3)
As regras de simetria da espectroscopia Mdssbauer estao relaciona -
dos a inferagao quadrupolar do nucleo deformado e indicam simetria cubi-
ca no sitio nuclear quando a interagdo quadrupolar nuclear e ausente
jAssim, e possivel determinar se a configuracao molecular em torno do ion
de transigao épresenta distorsao da simetria ciibica. Ainda mais, a
magnitude da interagﬁo guadrupolar depende da simetria da,distribuigio_g
~ letronica ao redor do niicleo e por esta razao a mesma pode ser interpre-
byl

tado em termos de estados de oxidagao, configuracoes de spin e delocali-

zacoes de carga eletronicas do ion central. (Fig. II1I-1)

IT1I-2  CONCEITO DE ELETRONEGATIVIDADE

0 emprego do conceito de eletronegatividade tem facilitado a inter-
pretacao dos espectros Mossbauer de numerosos complexos moleculares  em
termos da estrutura e covalencia. Atraves das eletronegatividades os pa
rametros das interacoes hiperfinas foram correlacionadas com o carater

1-5,14

covalente dos compostos investigados (Fig. 11I-3)
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l Fe(1) s =3/2(}
L) rery s =172
EZZZZZ% Fe(ll) S =2
(] Fe(rry s =1
V222 reiny s =0

Eézare(xlr) S = 5/2
Fe (III) S = 3/2

%%%%Zﬁ' Fe(I11) s = 1/2
Fe(IV) S =2

i Fe(IV) S =1

D :

Fe(VI) S =1

——

40 -05 O +05 10 . +15 20
B/mmsects

FI1G. III-2 Intervalos aproximados de deslocamentos
isoméricos observados em compostos de
ferro(relativo ac ferro metalico a tem-
peratura ambiénte).
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Neste trabalho usamos as eletroneqatividades para fazer estimativas

das cargas efetivas do Fe em varios compostos.

Assim sendo, incluimos neste capitulo algumas discussoes breves re-

ferentes a este conceito relativamente simples e de tanta utilidade.

A propriedade qualitativa de um atomo que o quimico chama eletrone-
gatividade foi descrita por Linus Pauling como o poder de um atomo numa

molecula de atrair‘e1etrons30'32.

Quando se diz que o fluor e o mais eletronegativo dos elementos,de-
seja traduzir-se a idea de que a distribuigdo eletronica da Tigagao qui-
mica X-F (onde X e qualquer outro elemento) parece mais com o par-
ion XTF” gque no XFF . A diferenga de e?etronegatividade entre  0s
atomos X e F pode entao ser considerada como uma medida do grau de trans

ferencia eletronica do atemo X-ao atomo F ac formar a Tigagao quimica en

tre eles.

Uma definicao formal da eletronegatividade pode ser dada nos seguin
tes termos : Considere a ligacao entre dois atomos equivalentes A e B
0 qual pode ser representado, no caso mais geral, por uma mistura das es
truturas extremas, estrutura ionica A'B” e AR , & a estrutura co -

valente A-B . A fungao de onda ¥ tem a forma

Vo= v WATBT) + v, W(A-B) + v3 U(ATB') (111 -1)
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g

3.2 3.4 3.6 3.8 4.0

2.8 3.0.

Eletronegatividades de Pauling

FIG. II1-3 Deslocamento isomerico(relativo ao 3n0,)
vs eletronegatividades de Pauling para
SnXy e (Et4N)ZSnX4Y2
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onde Y; sao os coeficientes de mistura. Assumindo que os coeficien-
tes de mistura podem ser determinados, entao se 7> Y3 resulta uma
carga negativa formal associada com B, e dizemos B e mais eletronega -
tivo que A. No caso especial onde Y9 = Y3 dizemos gque 0s atomos

A e B na molécula AB sao de eletronegatividades jguais.

T171-3  ESCALAS DE ELETRONEGATIVIDADES

Pauh‘ng30 indicou que a energia de uma ligagao A-B entre atomos
A e B & geralmente maior que a media aditiva das energias das ligacoes

A-A e B-B, e que o parametro A , aumenta a medida que os atomos A e B
se tornam mais diferentes em suas propriedades eletronegativas. A re-

lagao proposta por Pauling e :

Xy - X = 0.208 VA ( 111-2 )

onde XA e XB sao as eletronegatividades do A e B, respectivamente .

A escala de eletronegatividade proposta30 por Mulliken e mais pre-
cisa, tem uma base teorica mais segura e nela a propriedade de eletro -

negatividade depende das caracteristicas orbitais de um atomo em uma
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molecula, permitindo muita flexibilidade a todo o conceito de eletrone -

30

gatividade. As ideas de Mulliken fundamentadas por Moffitt resultam

en

Xy(A) = 1/2 (1, +E, ) (111-3)

onde XM(A) e a eletronegatividade do atomo A, e I, e Ey sao poten -~

ciais de ionizacao e afinidades eletronicas respectivamente.

III-4 APLICAGOES DA ELETRONEGATIVIDADE

E conveniente dar argumentos quantitatives ao discutir os tipos de
ligacoes, dizer que certos tipos de ligagoes sao essencialmente covalen-
tes, outra; sao aproximadamente igualmente ionicos e covalentes, e outras
mais essencialmente ionicos. Infelizmente, no entanto, a estimativa da

porcentagem do carater ionico em uma ligacdo ndo & um assunto simples

Baseado no conceito de hibridizacao e medidas de interagao quadrupo-
0 - - a : L
lar nuclear Gordy3. sugeriu uma relacao linear entre o carater ionico e

a diferenca de eletronegatividade :

( X, - X, }/2 = Carater ionico (I111-4)
A B

DaileySO propos uma relacao um pouco diferente, no qual o carater
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ionico aumenta pouco a pouco ao principio com XA - XB , aumentando To
go mais rapidamente para valores moderados do XA - XB , sendo assinto
ticamente constante em 100% carater ionico a medida que a diferenca de

eletronegatividade se torna muito elevada.

Estudando os momentos dipolares e as distancias inter-nucleares nas

moleculas Pau]ing3] derivou a equagao :
e 1/8(X, X )2
Porcentagem de carater ionico =100 ( 1 - e A "B/ ) (III-5)
30 _
Hannay & Smythe derivaram a eguagao :
Porcentagem de cardter ionico = 16(Xy-Xg) + 3.5(Xy-Xy)"  (I11-6)

III-5 MODELO DE FERREIRA

Uma das Timitagoes do conceito de eletronegatividade e devido ao fa
to do que a eletronegatividade de um atomo numa molécula & diferente que
num atomo livre, porque ela & uma funcao da hibridizacdo, do estado e

carga do atomo.

R. Ferreira mostrou que levando em conta estes efeitos @  possivel
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dar ao conceito de eletronegatividade uma flexibilidade que permite usa-
1o numa forma quantitativamente mais correta. Isto pode ser feito atra-
ves do principio de equalizagao de e1etronegatividade532. Este prin -
cipio e uma generalizagao proposta primeiro por Sanderson32 g pode  ser

formulado do seguinte modo : em um sistema atomico as eletronegativida-

des de atomos em 1igacao (em suas distancias de equilibrio) sao  iguais.

Assim, para moleculas diatomicas, seja j o eletron de valencia do a
tomo A. A energia potencial deste eletron, ZIA(j) , e dado por Z, ez/rA
ohde ZA € a carga efeitiva nuclear que atua a uma distancia ry - Se
outro eletron i & colocado no orbital atomice ¥, , a energia potencial
deste elétron, 2E, (1) e dado por Zy - oj)ez/rA onde F € a constan
te de bTindagem do eletron j. A eletronegatividade de Mulliken do ato-

mo A& ( In(3) +Ep(i) )/2 = X,(0).

As eletronegatividades de Mulliken so tem significado definido para
um atomo isolado; mede a energia media que 1iga os e]étrons ao atomo
Se o par eletronico e o par de ligacao a e]etronegatiﬁidade mede a ener-
gia media de ligacao entre o atomo livre e o par de eletrons. Suponha-
mos que os atomos A.e B combinam para formar uma Tigacao que envolve e-
letrons 1 e J sujeitos ao mesmo potencial medio no tempd. Afnda'que 'as
energias potenciais destes dois eletrons na molecula sejam diferentes
daquelas.de um atomo livre, a energia de ligacaoc do par de eletrons pe-
los dois atomos deve ser igual. Se XA(O) = X3(0), esta condigao e
satisfeita sem transferenca de carga de um atomo ao outro. Em geral ,

no entanto, Xap( 0 ) > Xz( 0 ), ent3o uma transferencia parcial deve
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acontecer de B para A, aumentando XB e simultaneamente diminuindo XA R
até obter a condicdo XAz-q) = Xg(+q) . Isto e, a densidade de eletrons
do atomo A aumenta ate que as eletronegatividades efetivas dos dois ato-

mos sejam iguais.

Para pequenas cargas podemos usar uma modificacdo da dependencia Ti

L Toman

near entre a eletronegatividade e a carga sugerida por Pauling
do em conta que as constantes de blindagem de um eietron depende das fun

coes de onda temos para uma molecula BnAm

m
+
Xg(+mq} = XB(O) g 5 AX, (111-7)
n -
no qual XA(O) e XB(O) sao as eletronegatividades dos atomos A e B no

estado nao combinado, n e m sao0 0s correspondentes nimeros de oxidagac, q
e a fragdo eletronica de carga transferida quando m = +1 e n = -1, e
AX? R AXS representam a variacao dos valores do X ao remover o eletron
1 do B e a aceitagap do eletron j por A, respectivamente. Do principio de

equalizagao de eletronegatividades, Xa(-nq) = Xg(+mg), obtem-se
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i W) - X(0) (111-9)
9 = moo o n
L. AX. + I AX
i=1 ! =1

As equagoes para AX? e AXE sao dadas por

i { Xgq(0) = X3(0) } (111-10)

0.
—?—~l- { X, (0) = Xy (0) } (I11-11)
“ o,

AX
3

onde os o sao constantes de blindagem.
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TABELA III-1

ELETRONEGATIVIDADES

ETemento Eletronegatividades
S 2.62

Cr 1.50

In 1.79

0 3.45

Fe 1.85

Mn 1.5
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CAPITULD 1V

CALCULOS DO TENSOR DE GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO
NOS COMPOSTOS AFe0, e (Pb,- Ba,_ )Zr0; (A =Na,

vu, Ag, x 2 33 )
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IV-1  CALCULOS DE MODELO PONTUAL EM o - NaFeO2

Muitos calculos de somatdrios nas redes cristalina533f42, usando
modelos de momentos de multipolos pontuais tem sido feitos para determi-
nar ¢ gradiente dé campo eletrico em cristais, os quais sao usados para
interpretar os dados obtidos da espectroscopia Mdssbauer e de ressonan -
cia quadrupolar nuclear. A viabilidade e confianca nestes calculos de -
pendem da precisao das coordenadas atomicas, atribuicao de cargas efe -
tivas na rede cristalina e do valor do momento de gquadrupolo nuclear en-
volvido. Na auséncia de uma ou mais destas quantidadesaB, esforgos fo-
ram feitos para determinar os parametros fisicamente aceitaveis toman -

do estes valores como parametros variaveis para obter melhores valores

do (EFG).

Tais procedimentos podem ser iteis para melhorar a precisao dos va-

lores determinados por outros @étodos. Particularmente, a alta sensiti-

36,38,44

vidade dos somatdrios na rede cristalina , quanto a precisao

dos valores de coordenadas atbmicas pode ser usado para melhorar os re-

sultados de analises de estrutura cristalina por raios X. .

PR
Vi

Neste trabalho usamos o modelo de cargas pontuais levando em conta
os efeitos de covalencia para deduzir informagido sobre o parametro cris-

taling u , previamente determinado por analises de raios X da es-
trutura cristalina em- a—NaFeO2 45 - 47

Na ausencia de ordem magnético, a interagao quadrupolar ( Cap. I1-9)

-
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num composto de ferro & dado por

sk = 172 a0 (1 + 073 )2 (1 -y ) (1v-1)

onde q = sz/e , sendo (e) a carga eletronica e sz a segunda derivada do

potencial V num sistema de eixos principais. Q e o momento  quadrupolar

57

do Fe”" T4.4 Kev e n e o parametro de assimetria definido como

no= (V- VWV e |V

xx yy''lzz 2 v

( IV-2 )

Isto 1limita os valores de n a valores positivos cue variam de 0 a
1. Emgeral g e n tem contribuigoes tanto dos eletrons de valencia
como da rede cristalina. No entanto, no caso de camadas meia cheias ou

completamente cheias a contribuicao principal vem da rede cristalina

b

0 ferro no cx-—NaFeO2 estd no estado Feo+ (high spﬁn) 3d5 . S

5/2
( camada meia cheia) (Fig. III-3) , e um calculo do somatorio das cargas

pontuais na rede cristalina do EFG & uma aproximacao valida.

-~

Para poder determinar q e =n  0s nove componentes do tensor EFG

1

Vij sao calculadas da relacao
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' 3r., r.
_ ik " jk ij k
V.. = I Z ( IV-3 )
ij " k PE
do i 5 0 (1#43)
onde 1,j = X,¥.z .. =
~ JT Kbt 8 1] o (1v-4 )
T (i=17])

( ek * Tyke Tzk ) sao as coordenadas do k-esimo atomo num sistema ar -

bitrario ortogonal de coordenadas. O tensor & diagonalizado para gerar
0s componentes principais nos eixos principais sz e n . O EFG
e um tensor simétrice de trago nulo. Entd3o na pratica so & preciso cal-
cular cinco componentes independentes. 0 indice k na equagao (IV-3) in

dica o numero de pontos na rede incluidos no somatorio e Z, € a carga e-

fetiva do k-esimo ion.

Os calculos do somatorio na rede cristalina foram feitas com um com
putador IBM 370/145 numa distancia radial escolhida do ion de ferro cen
tral e este rafo de somatorio foi sistematicamente variado ate obter con
vergencia. 0s valores de V;j calculados da relagao (IV-3) para 40°

50° e 60% R raio (u = 0.222 ) estdo na Tabela IV- 1
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0_
TABELA IV-1 - Valores ( em unidades A 3 ) dos componentes do ten -
sor EFG para diferentes esferas de raio R num sistema arbitrario or-

togonal (u = 0,222 ) .

1J

50 A

60 A

VXX

Yy

VZZ

ny

-0.171930830

-0.146855905

0.318786796

0.281558664

0.141743087

0.086129603

-0.171987490

-0.146904250

0.318891740

0.241638185

0.141789749

0.086157956

-0.171839906

-0.14677819N

0.318618096

0.024143083

0.141668078

0.086084024
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Como podemos ver (Tabela IV-1) , as variagdes de valores individuais &
menor que 0.1% . Todos os resultados finais sao calculados numa esfera

de 60 A .

A estrutura de raios X e 0s outros parametros relevantes usados nes

tes calculos estao listados na Tabela 1IV-2 .

TABELA IV-2 Estrutura cristalina (raios X} e outros parametros relevan

tes usados neste trabalho

A. Estrutura Cristalina
Grupo de simetria ng -R3m
Na 3m
Fe 3m
0 3m

0s parametros da celula unitaria numa descrigac romboedral sao

0
5.59 A

o
13

31° 20

L
|

A célula unitdria contém uma molécula com posicoes atomicas
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Na em (la) 0 0 0
Fe em (1b) /2 12 172
0 em (2c) . ~+ (uy u, u) u=.222

Numa descricac. hexagonal .os.parametros cristalinos sao :

I

- 3.026 A

o
-
1}

15.961 A

lwl
o
)

0s parametros refinados sao -

Nat = 0.95A., FeSt = 0.6 R , 0% = 1.45

o
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- C. Eletronegatividades

Fe .85 00" = 3.45

1)
—_

Usando os valores obtidos de e n e o0s ultimos valores de Q

e {1~ Yo ) como .187 e -10.4 , respectivamente48’49 s, 05 va

lores de AEQ- foram calculados usando (IV-T).

Os efeitos de covaléncia foram investigados colocando um interva
1o de cargas efetivas no sTtio de ferre na rede cristalina. Colocamos
uma carga de 1.0 no Na e a correspondente carga no oxigénio foi de-

terminada pela condicao da neutralidade de carga.

Ja que nao obtivemos um bom acordo com os resultados experimentais
usando o valor de u = 0.222(Fig. IV-1), estes calculos foram repetidos
tomando simultaneamente em consideracao as variagoes de cargas efetivas

e 0 parametro cristalino de oxigenio (u)

v-2 RESULTADOS E DISCUSSOES

43, 50
)

Em nossos estudos dos alcali-dithioferratos{Cap. V mostra

remos que os calculos de modelo pontual podem explicar a interacao
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quadrupolar observada, quando o efeito de covalencia € incorporade, a -

tribuindo cargas efetivas na rede cristalina.

No entanto, no caso de u—NaFeO2 , a coordenacao octaedrica de Fe

~ = + -- . .
, 2 comparagao do raio ionico de Fe3 e O com a distancia de Tiga -

g5045_47

, @ a relativamente grande (Cap. III-4) diferenca de eletrone -
gatividade (ED) do Fe-0 sao argumentos contrarios a possibilidade de
muita covalencia na ligacao quimica.

Isto estd de acordo com o trabalho de Peterson e Bridenbaugh51 no
qual calculos de modelo pontual restringidos por constantes nucleares
quadrupolares (NMR) foram usados para determinar as cargas efetivas nos
ions centrais em series de compostos com a estrutura do tipo o -NaFeO2 .
Eles obtiveram uma relagao Tinear entre as cargas efetivas nos ion cen
trais e as diferencas de eletronegatividade dos ligantes. Foi tambem ob
servado que para diferencas de eletronegatividade maiofes que 2.0 as 1i-
gacoes sao essencialmente ionicas. Em nosso caso ( a-NaFe0, ) a dife -
renca de eletronegatividade e 1.6 o qual corresponde, usando este gra -
fico linear, uma carga efetiva de aproximadamente (2.5 - 2.7 } ou a

proximadamente 85% carater ionico .

Em nossos calculos variamos num intervalo amplo ( 2.5 a 3.0 ) as
cargas efetivas no ferro porem ndo foi possivel explicar o valor da in -

teragao quadrupolar medida7s52,53

, 0 que sugere que ademais da covalen-
¢ia deveremos considerar outros fatores, tais como 0s parametros de

raios X. Muitos refinamentos recentes de parametros de raios X foram
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registrados na literatura, os quais, quando sao usados, melhoram os pa -
-ametros EFG previamente calculados.

Existem tres trabalhos de raios X disponiveis para o n:)L-NaFeOZ%_47
e o mais recente refinamento so0 indica pequenas mudangas nos parametros
a, e Ch » 0 que altera de muito pouco o valor calculado de AEQ
S0 pequenas mudangas em a, e Cp sao esperados ja que estes valores
sao claramente definidos pela periodicidade da rede, tendo entao  pouca
necessidade de refinamento, no entanto, o mesmo sentido de u depende de

uma adequada definicao do centro ionico.

0s resultados de nossos calcules de EFG como uma funcdo de u (Fig:
I¥-1) indicam um bom acordo com o gradiente de campo observado para
valores de u entre 0,2275 e 0.2285 . 0 valor de u disponivel atual-

mente dos trabalhos de raios X & 0.222.

A simetria do atomo de ferro ( 3m ) indica um (EFG) com simetria
axial e isto estd em acordo com nossos calculos. Este valor nulo de n
tambem nos permite determinar o sinal do (EFG) como positivo . Este sinal
permanece inalterado atraves de nossos calculos variandu u .

Nossos calculos tambem indicam que para u = 0.2215 os fatores éeo -
metricos de Fe e 0 na rede cristalina cancelam e neste ponto o valor de

AEQ nac depende das variagoes de cargas.
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Resumindo nossa discussao, concluimos que nossos calculos de mode-
lo pontual em conformidade com a ressonancia Mgssbauer sugere a necessi-

dade de mais refinamento de parametros de raios-X em a—NaFeOZ.

Queremos enfatizar, no entanto que até agui nao incluimos as impor-
tantes contribuigoes dipolares dos ions de oxigenio ao (EFG) , o qual mo

difica consideravelmente nossos resultados ( Sec. IV-3 , 4 , 5 ) .

IV-3  CONTRIBUIGOES DIPOLARES AO TENSOR (EFG) NO u—NaFeOZ: CORRELAGOES
COM PARAMETROS DE RAIOS-X

A importancia das contribuicOes dipolares de oxigenio aos calculos

de (EFG) tem sido muito enfatizada7,33-42,54-55 .

No entanto, como ja
foi dito , a precisdo destes calculos depende de parametros tais  como
polarizabilidades dipolares, cargas efetivas e principalmente da preci-

sao dos valores das coordenadas atomicas.

Neste caso particular do o-NaFeO, foi observado por Shannon et

3156

que existem relativamente poucos trabalhos atuais sobre os para -
metros cristalinos dos oxidos com estrutura do tipo a—NaFeO2 . Conse-
quentemente, muitos dos parametros das c&€lulas cristalinas referidos na

Titeratura sao incertos.
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(a) - Carga no Fe (+3.0)
(b) - Carga no Fe {+2.5)

1,

.220

FIG.

Iv-1

222 .224 +226 .228 .230
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Desdobramento quadrupolar vs. parametro u no a-NaFel,
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Como resultado de extensivos estudos de Efeito M&ssbauer em  com-
postos de ferro, 0s outros parametros relevantes para calculos de (EFG)
tais como o fator de Sternheimer e momento de quadrupolo nuclear  foram

suficientemente bem estabelecidos.

Na secao previa os calculos de (EFG), ( cargas efetivas somente )
sugeriram na base das discrepancias observadas uma necessidade de maior
refinamento dos parametros de raios-X, particularmente aquele do oxige -
nio (u). Tambem enfatizamos, a importancia de considerar as contribui-

¢oes dipolares nestes calculos.

No entanto, tendo feito a inclusao de contribuigoes dipolares usando
os valores disponiveis do parametro (u) e selecionando um intervalo apro-
-priado de polarizabilidades dipolares e cargas efetivas nao encontramos

methoras nas discrepancias entre a teoria e o valor experimental{Fig.IV-2),
Utilizando os parametros estruturais (u) sugeridos por nossos calculos

de distancias interatomicas Fe-0 achamos melhores resultados de (EFG) ,

quando comparados com os resultados experimentais.

IV-4  PROCEDIMENTO PARA 0S CALCULOS

Determinamos os dipolos efetivos nos respectivos sitios da rede cris
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talina pela equagao :

Ueff = o F(ueff’cargas) ( IV'5 )

o @ a polarizabilidade do ion e F( & o campo elétrico que

ueff’cargas)

se origina nos momentos dipolares e nas cargas da rede.

Componentes do campo eletrico no ponto (x,y,z) devido a uma carga i-

deal pontual no ponte (0,0,0) podem ser avaliadas das equagoes

i} 3

FX = e X/r

F, = ey ( 1v-6 )
] 3

F, = el/r

O0s efeitos de um dipole pontual ideal (mx, my, m, ) & dado por

2 2 |
Fom Xl g N,y 32, (V-7 )
X [ X 5 Y h Z
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2 _ 2
Fy _ 3xy n, + 3y r m, + 3yz m
rs r5 r5
3xz 3yz 322 -r
F, = m + m + - — I
Z X y z
o 5 5
r r , r
onde r = { 2+ y2 + 22 )]/2

0 campo eletrico nos.sitios de Na e Fe & nulo devido a devi-

do a simetria, entdo ( Hopelna = 00 (Mgpplpe = O

0s ions de oxigenio na celula unitaria sao equivalentes, a magnitu-
de do campo em ambos sitios € a mesma mas nao a orientacao a qual pode

ser determinada atraves o calculo.

Para poder calcular os momentos dipolares nos ions de 0'2 e nece
ssarip calcular o campo eletrico nos sitios de oxigenio. Ja que os di-
polos tambem contribuem ao campo eletrico, este deve serrcélculado aﬁto-
consistentemente. Calculamos entao os campos efetivos F e portanto

os momentos efetivos dipolares por um processo iterativo.

Para iniciar, assumimos que o campo e1étr1co(F01 s FOZ) nos sitios
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de oxigenio se originam Unicamente das cargas dentro uma esfera previa -
mente selecionada. 0s momentos dipolares nos sitios de oxigenio 530
dados por « FO1 e a Fpo , onde a indica a polarizabilida -
de de oxigenio. Estes dipolos também contribuem ao campo.

Indicaremos as contribuigoes dos dipolos por F;1 e F;z nos

dois sitios de oxigenio. 0s dipolos totais nestes sitios sao dados por

1 _
alFg; + Fgy) e o(Fgy + ng) (IV-8)

0 indice superior indica o nimero de ciclos.
Estes valores sao trocados por

aFgp + Fgp) @ 02 ¥ Fd2) - (IV-9)

ho proximo ciclo, e assim sucessivamente,

Estes cTclos sao. repetidos ate que os valores obtidos s3o os mesmos

do ciclo anterior.

’,

Valores auto-consistentes sao obtidos em 20 a 30 ciclos.

Varias sub-rotinas foram incluidas em nosso programa de Fortran a

fim de reduzir o tempo de computagao requerida para fazer estes calculos.
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As cargas efetivas e os momentos dipolares efetivos contribuem ao
gradiente de campo eletrico. As formulas gerais para o gradiente de

campo eletrico sdo :

EFEITO DAS CARGAS

= (e/rd)( WM - 1)

Gxx

_ 3 2,2 _
9y = (&P - 1)
0,, = (e/dy( byt ~ 1)

(Iv-10)

Uy = 3exy/r‘5

_ 5
qyZ = Jeyz/r

= 3ezx/r5



EFEITO DOS DIPOLOS

Yy

¥YZ

ZX
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2
‘;3w 5{l{m&+)@l+d%) —ﬁm&
r7 r
-3(r‘2 -5 2)( Xm, + + zm_ )} 6
; M % ymy 2/ ymy
r’ r?
-3(r2 - 5z7)( xm, + ym_ + zm_) 6zm
X y z' z
7
r r
-3(xmy + ymx)  Tsxy (xmx + ymy + zmz)
r5 r’
-3(ym, + zm ) (xm_ + ym_+ zm_)}
z LASI 15yz X N Z
rd e’
-3(zmx + xm_) (xmX + ym 4+ zmz)
4+ 15zx
r5 7

(IV-T1)
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Nestes calculos, os efeitos num ponto (x,y,z) de cargas e dipolos nos

respetivos pontos ( X:» ¥i» Z; ) sao obtidos por transformacao das equagoes

i
(IV-6) ate (IV-11). Substituimos x - X; POr X, ¥y - y; por y, etc.

Os nove componentes do tensor (EFG) sao calculados (equagoes IV-10 ,
IV-11) num sistema de coordenadas arbitrario e ortogonal, usando um in -
tervalo escolhido de polarizabilidades dipolares e cargas efetivas{Fig.IV-
2). 0Os somatorios na rede cristalina deste composto foram feitos num com-
putador 370/145 do C.B.P.F. considerando os efeitos de todos os sitios
numa distancia radial escolhido do ion de ferro central e este raio de so
matorio foi sistematicamente variado ate obter convergencia. Todos os re

sultados finais sao calculados numa esfera de raio 50 ﬂ

0 trago da correspondente matriz simetrica @ nulo. A matriz € diago-
nalizada e os auto-valores representam os valores principais os quais sao
designados de acordo com a convengao do que A, e maximo e ay >

y

0 parametro de assimetria € definido comoc n =

9xx G%x = Ayy /95 -

Como ja foi dito, a simetria do sitio do ferro {3m) indica um (EFG)
axialmente simetrico e isto esta em acordo com nossos calculos. Este
valor nule do n  também permite determinar o sinal do (EFG) como positi

VOo.

Usando os valores obtidos de g e n e os valores de Q e (1 -

Y, ) como .187 barns e -10.4 respectivamente, os valores de AEQ
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sao calculados da equagao (IV-1).

V-5 DisSCUsSaAd

Para poder ier uma estimativa independente de parametro u para res-
paldar nossos cﬁiculos de (EFG) referimos-nos ao trabalho de Shannon et al
. no qual intormacao extensiva sobre raios ionicos efetivos e distancias
intetatamicas reproduzem muito bem as distancias interatomicas 6bservadas
em NUMerqasos compost0557. A distancia interatomica para Fe-0 espera-

i}
da na base deste trabalho e 2.033 A

Calculamos ‘entao as distancias interatomicas Fe-0 no a-NaFe0, co

mo uma funcdo do parametro u .

As coordenadas de oxigenio + ( u, u, u ) que daoc uma distancia

G
Fe-0 de 2.033 A tem o valor .1008 .

Este valor e proximo daquele cbtido com um ajuste de minimo quadra -
dos -por .Shannon et.a157 para o compaosto isoestrutural C.uFeO2 (u=.106€ )

e difere do valor disponivel .222 proposto para a_NaFe0245-47

0 valor de u = .1008 foi entao usado em nosgs calculos de  (EFG)

, incluindo as contribuicoes dipolares, usandd’o método auto-consistente
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previamente discutido.

Somente ions de oxigenio estdo Tocalizados nos sTtios sem inversao
de simetria, entao somente as polarizabilidades dipolares de 0 devem

ser considerados nestes calculos.

0 valor de polarizabilidade dipolar de oxigenio no Cure0, (Cap.1V-6)
¢ 1.3 8% . Como o volume da cBlula unitaria & menor em a-NaFeO, isto
sugere para este composto uma polarizabilidade na ordem de 1.0 - 1.3 A3;
Usamos neste trabalho uma ampla faixa de polarizabilidades, no intervalo

0.5 - 2.4 A3 .

Os efeitos de covalencia, que nao devem ser muito importantes, sao
levados em conta atribuindo uma carga de +2.5 ao Fe, estimada por di -
ferencas de eletronegatividade (Sec. IV-2). Ja que o cation (Na) & mo-
novalente a carga efetiva de 0~ pode ser determinada da condicdo de
neutralidade de carga total. Queremos observar, no entanto, que esta
distribuicao de carga resulta somente de pequenas diferengas ( 5 -

10 ¥ ) dos valores ionicos (Fig. IV-2) .

Consequentemente, uma vez que seja selecionadd*uma faixa de polari-
zabilidades de 072 o parametro do oxigenio (u) sera o parametro domi-

nante nestes calculos.

Usando u = ,1008 (Fig. IV-2) nossos calculos dao um bom acordo com
o valor experimental de interagao quadrupolar para polarizabilidade de

oxigenio de 1.0 ﬁ3 no intervalo esperado.
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Para poder fazer uma estimativa independente deﬁte parametro refe -
rimos-nos ao trabalho do Tessman et al°® no qual a polarizabilidade de
oxigénio & correlacionada com o volume disponivel por dion de 0~
Estimamos deste trabalho a polarizabilidade do oxigenio de 0.85 33, em“

razoavel acordo com os resultados de nossos calculos de(EFG).

Resumfﬁdo;3esnresu]tadosﬁdestas estimativas-independentes indicam
para.u. o valor de 0.1008 , sugerindo a necessidade de mais refinamen-

to dos parametros cristalinos de rafos-X em u-NaFeO2
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Fe(+3.0), u = .222
ol
o
Fe(+2.5), u = .222
<
E
_..r_Q
Fe(+3.0),u=.7008 ___ ., .
<o MONOPOLOS E
- DIPOLOS
Fe(+2.5),u = .1008
VALOR EXPERIMENTAL
\v\\*\
Fe(+2.5, 3.0) u = .222, Monopolos somente
| | i i | i | | | ] SN I |
1.0 2.0 3.0
POLARIZABILIDADE DIPOLAR UL uAiGENIO (8
FIG. IV-2 Desdobramento quadrupolar vs polarizabilidade dipolar de oxigenio

.no a-NaFeQ, para diferentes distribuicoes de cargas e parametros

cristalinos.
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IV-6  CONTRIBUIGCOES DIPOLARES A0 TENSOR DO (EFG) NO CuFeO2

CuFeO2 e um dos compostos mais estaveis do sistema ternario Cu-Fe-0
e existe naturalmente como o mineral delafossite. Devido a propriedade
de apresentarem comportamento magnetico cooperativo, minerais com estru-
tura do tipo do delafossite sao de consideravel interesse pratico e teo-
rico, Recentemente as informagoes disponiveis sobre estes materias
tem sido suplementada por estudos usando o Efeito Mossbauer no Fe57 .

A estrutura cristalina de CuFe0, & similar a do a-NaFe0, . Nela
0 Cu esta no estado.monovalente e o Fe tambem apresenta a configuragao

trivalente (high spin).

Consideramos, portanto, de interesse, extender nossos calculos de
(EFG) ao CuFeOz, para investigar a importancia das contribuicoes dipo
lares dos-ions de oxigenio a interacdo quadrupolar nestes tipos de com-
postos.

Muit e wiedersich59

fizeram uma estimativa do (EFG) usando um so-
matﬁrio de cargas pontuais na rede cristalina (sem incluir as contribui-
coes dipolares). Eles usaram nestes calculos um momento quadrupolar de
@ =0.41, um pouco grande e na ausencia de parametros refinados de
raios-X, tomaram conta das incertezas nas posicoes de oxigénio mediante
uma redugao dos parametros de oxigenio (u) de 0.111 a 0,108

Usando valores recentemente refinados de parametros de raios-X 56
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e momento quadrupo1ar48 no somatorio das contribuicoes monopolares  so-
mente 19% do valor de AEQ foi obtido. Este resuitado sugere que

. e~ . - . - 57
a maior contribuicac ao gradiente de campo eletrico no nucleo do Fe™  em

CuFe02 se origina nos momentos dipolares induzidos nos ions de oxigenio.

Iv-7  CALCULOS DO (EFG)

Na geometria romboedral os varios dtomos numa célula unitaria de

CuFe0, estao nas posicoes gerais

Cu (0, 0, 0)
Fe (172,172, 1/2 ) (1V-12)
0 +{(u, u, u)

0 valor recentemente refinado do parametro u & 0.1066(5) 26

0 ferro tem coordenacao octaedral, e Cu tem uma coordenacao  dupla.
0 oxigenio esta rodeado por um tetaedro de 3 Fe e um Cu. A simetria de

grupo e ng(R 3m) ea simetria de sitio dos varios atomos &

Cu : am
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Fe : 3m

(1V-13)

0 calculo das contribuicoes monopolares e dipolares ao gradiente de

campo foram feitos como descrito previamente.

0 campo elétrico nos sitios de Cu e Fe & tambem nulo por razoes de

simetria; sendo entao

( “eff)Cu ( Ue.[:f) = 0 (I-V—M)

A escolha da polarizabilidade dipolar apresenta algumas dificultades.

35,60,61 3 Outros valores

3

0
Artman e outros obtiveram o valor de 1.3 A

0
usados neste tipo de calculo sao 1-0 , 1.35, 1.51, 2.19 e 2.4 A

Nos usamos polarizabilidades dipolares de oxigenio no intervalo 1.0
2.4 A3,

Relativamente a covalencia, no caso de CuFeOz, a coordenacao octae-

. ~ . S~ 3+ --
drica do Fe, comparacao da soma dos raios ionicos do Fe e O com a

distancia de ligagao, e a relativamente grande diferenca de eTetronegati—
vidade & contraria a possibilidade de muita ligacao cova]enté. Na base
do trabalho de Peterson e Bridenbaugh51, considerando as diferencas de e-

lTetronegatividade, calculamos uma carga efetiva de = 2.6 + 0.1 para o
Fe.
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Calculos foram efetuados colocando além da carga formal Fe3+

(+3.0)
, uma carga efetiva Fe ate 2.6 . Atribuimos uma carga +1.0 ao Cu e a
carga correspondente no 0 foi determinado pela condi¢ao de neutrali-

dade de carga.

Na Fig. IV-3 reproduzimos valores calculados da interacao quadru -
polar ( AEQ ) em funcdo da polarizabilidade dipolar de oxigenio e das

cargas efetivas no Fe.

Observamos na Fig. IV-3 que as contribuicoes monopolares somente
explicam aproximadamente 1/6 da interacao quadrupolar observada . Ob-
temos, no entanto, bom acordo entre a teoria e o valor experimental, u-
sando polarizabilidades dipolares de oxigenio no intervalo 1.0 - 1.3 f3
E particularmente interessante que usando um valor de 1.3 ﬂs pafa este

polarizabilidade (obtida do trabalho do Artman e outross*0076!

) e uma
carda efetiva Fe de 2.6(obtido do trabalho de Peterson et al), obtemos
o valor AEQ = 0.68 mm/seg ¢ qual estad em bom acordo com o valor

medido de 0.66 mm/seq.

+ No CuFe0,, os sitios de 072 ndo tem simetria de inversdo e estdo si
tuados, como indica nossos calculos, em pontos da rede Criéta1ina bnde
existem grandes campos eletricos. Consideraveis momentos dipolares sdo
entao induzidos nos facilmente deformaveis ions de oxigenio, os quais tem
polarizabilidades grandes. A contribuicdo dos dipolos ao EFG & do mesmo

sinal que as contribuicoes monopolares.
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A importancia das contribuigdes dipolares ao AEQ tem sido enfatizada
para outros oxidos nos quais o oxigenio nao estd em centros com sime

tria de inversac.

Queremos observar, no entanto, que momentos multipolares de or-
dem maior nos ions tambem podem alterar o gradiente de campo elétrico
no nicleo do Fe57 . E diffcil decidir sobre esta fonte de erro sem
um. calculo atual. Mantendo esta possibilidade em mente, os catculos
presentes fortemente sugerem que os dipolos de oxigenio induzidos na

rede cristalina influenciam significativamente o desdobramento qua-

drupolar medido em CuFeO2 .
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LH. Carga no Fe: (+3.0), (2.6)
V% TN NN N SO N Y O S O A O B
1.0 1.5 2.0 | 2.4
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F1G, IV-3  Desdobramento pcmanchAmn vs polarizabilidade dipclar de oxigenio

no ncmmom
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IV-8  CONTRIBUIGOES DIPOLARES AO (EFG) NO AgFeO2
0 composto AgFeO2 tem o mesmo tipo de estrutura cristalina que CuFeO2
e a - NaFeO2 e nela o cation Ag & monovalente e o ferro tambem a-
presenta a configuracao trivalente (high spin).
A estrutura cristalina de AgFeO2 tambem foi recentemente refinada55 .

0 valor-obtido para u ( parametro estrutural de oxigénio ) e .1112

As contribuicoes dipolares ao EFG no AgFeO2 tambem foram investi-

gadas, usando o procedimento previamente descrito.

Colocamos no Fe uma carga de 2,7 . O0Os valores menores de volumes de

56

celulas unitarias® e parametros hiperfinos medidos (Cap. V) sugerem que

AgFe0, & menos covalente que a-NaFe0, e CuFel, . (Tabela IV-3)

Usamos tambem nestes calculos uma ampla faixa de polarizabilidades

de oxigenio.

Na Fig. IV-4 reproduzimos valores calculados da interagao quadru-
polar { AEQ } em fungao da polarizabilidade dipolar de oxigenio e das

cargas efetivas no Fe.

Observamos na Fig. IV-4 que as contribuigoes dipolares tambem sao
dominantes neste composto. Obtemos bom acordo entre a teoria e o valor

experimental usando polarizabilidade dipolar de aproximadamente 1.4 A3,
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Este valor de polarizabilidade tambem pode ser correlacionado com o tra-

_balho de Tessman et a1°8 .

E interessante que as contribuigoes dipolares ao (EFG) sdo dominan

tes nos tres compostos da serie AFeO2 ( A= Na, Cu, Ag ).

Concluimos, na base dos calculos de ( AEQ ) discutidos até aqui

neste capitulo que

i)} as contribuicoes dipolares ao (EFG) nos oxidos podem ser muito

importantes

ii) a sensitividade destes somatorios na rede cristalina em quanto
aos valores das coordenadas atomicas pode ser usada para inves

tigar a precisao dos resultados de raios-X nos cristais.

TABELA TV-3
uumposto- o 0. C. E. v. C. D.
g 3
a-NaFe0, 1.0 2.5 - - 125.8
CuFeO2 1.3 2.6 136.9
AgFeO2 1.4 2.7 148.7
P.D. & a polarizabilidade dipolar de oxigenio ohtida 4o calculo(EFG).
C.E. e a carga efetiva usada no calculo(EFG).

V.C.U. & o volume de celula unitaria.
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FIG. IV-4  Desdobramento guadrupolar ( AEQ ) vs polarizabilidade dipolar de
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IV-9  CALCULOS DE INTERAGAO QUADRUPOLAR ELETRICA NOS COMPOSTOS (Pb

90"
Ba‘]O )ZrO3 e (Pbﬂ92 - Ba”OS)ZrO3
Recentemente 0s compostos (PbX - Ba1_x)Zr03 ( x = .90, .92 ) fo-
ram investigados por H. Saitovitch wutilizando a técnica de correlacoes
angulares perturbadas sobre o nucleo de Hf 65 . Esta tecnica permi -

te medir valores de interacao quadrupolar (EFG). Os valores experimen-

tais obtidos estao indicados na Tabela IV-4 , coluna 2

Os valores de EFG medidas nas amostras policristalinas dos referi-
dos compostos foram comparadas com os resultados de calculos de somato-
rios na rede cristalina nos quais os deslocamentos atomicos no composto
de zirconato de chumbo puro foram considerados e os efeitos de covalen-
cia foram incorporados, considerando as diferencas de eletronegativida-

- . 65
de entre 0s atomos constituentes .

Em geral sz e n tem contribuicoes da valencia e da rede cris-
talina. No entanto, no caso de Hf‘4+ , cujas camadas estao completamen-
te cheias, a contribuicao principal se origina na rede. 0s calculos

da somatorio na rede foram feitos como foi descrito previamente, pelo
computador IBM-370 do C.B.P.F. numa distancia radial escolhida do ion
central e este raio de somatorio foi sistematicamente variado ate ob-

ter convergencia. Nossos resultados finales foram calculados incluin-

do todos os sitios dentro de um raio de 50 R

A contribuicad indireta da valencia pode ser incorporado mediante
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o fator de Sternheimer :

V,, = (1 -y, ) tede (IV-15)

65
Usamos para o fator de Sternheimer o valor de 62.2

Os efeitos de covalencia foram incorporados colocando cargas efe -
tivas no chumbo e no oxigenio. Estes cargas efetivas foram estimadas

considerando as diferengas de eletronegatividade das ligacoes Pb-0

Usando o trabalho de Peterson e Brideﬁbaugh, temos, considerando a
diferenca de eletronegatividade (Pb-0) de 1.6 uma carga de 1.7 para Pb.
A diferenga de eletronegatividade de Zr-0 & 2.0, o que sugere que as
ligagoes Zr-0 sao predominantemente ionicos. Atribuimos uma carga de
+4.0 para o Zr, 1.7 para Pb e as cargas no oxigenio foram determinadas

pela condicao da neutralidade de carga.

Pesquisas de raios-X destes compostos indicam que eles apresentam

0 mesmo tipo de estrutura perovskita que PbZrO3, para a qual existem a

66

nalises detalhadas de estrutura cristalina Foi.mostrado que a me

dida que a porcentagem de Ba e aumentada na mistura (PbX—Ba1_X)ZrO3 R

a simetria aumenta, sendo cilbica para 33% de Ba®’

- Parece entao. razoavel assumir que os parametros cristalinos de no

ssas amostras de 8% e 10% terao posicoes intermediarias entre a es-

trutura de PbZrO3. e a estrutura perovskita 1dea166.
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0 tensor de EFG foi calculado como uma fungao dos incrementos de des
locamentos atomicos (todos os atomos a partir da estrutura de PbZrO3 )
Em cada caso os efeitos de covalencia foram incorporados como previamente
discutido.

Para poder correlacionar nossos valores calculados de V,_ com as por

zz
centagems de Ba estabeleceremos a seguinte correspondencia :  colocamos
33% Ba ao deslocamento maximo e 0 % Ba ao PbZrO3 puro (zero deslocamen-

to ).

Este procedimento, com suas obvias limitacoes, reproduz razoavelmen-
te os valores experimentais. Nossos calculos para o PbZrO3 puro e  para
as misturas de 8% e 10% estdo entre 60%e 90% dos valores experimentais

(Tabela IV-4 , Fig. IV-5 ) .

Nao esperamos um melhor acordo com este procedimento ja que as posi-
coes de raios-X dos atomos nas amostras foram determinadas por interpola-
¢ao e os importantes efeitos das contribuicoes dipolares, nao foram 1in -

cluidas em nossos calculos, por serem de calculo mais dificil.

Acreditamos, no entanto, que o modelo pode estar justificado pelo
comportamento dos valores do parametro de assimetria calculado. Obtemos,
como esperamos, um decrescimo nos valores de VZZ e n a medida que

(Pb y_y- Ba )Zr0, se torna cubica para x = .33
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TABELA 1V-4
, V., (exp.) v, (calcutado) n n
Ba (xTO17 V/cmz) ( x 10 V/sz) (experimental)(calculado)
0 5.79 8.7960 .85 .52
8 7.25 6.1335 .73 A1
10 4.83 5.4295 .34 .35
16.5 - 5.0504 - 33
24 - 3.0011 - .30

33 - 2.6773 - .001
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CAPITULO V

ESTUDOS POR ESPECTROSCOPTA MOSSBAUER DOS EFEITOS DA ESTRU-
TURA E LIGAGARO QUIMICA NAS  INTERACOES HIPERFINAS

NOS COMPOSTOS  AFe0, ( A = Na, Cu, Ag )
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V-1  INTRODUGAO

A importancia dos efeitos da estrutura e ligacao quimica nas intera-

coes hiperfinas tem sido muito enfatizado]"7’ 68-76

Apresentamos aqui resultados de estudos por espectroscopia Mdssbauer
numa serie isoestrutural de compostos de ferro, tendo uma formula geral

AFeO2 , onde A= Na, Cu, Ag.

Os espectros das amostras medidas numa ampla faixa de temperatura sao

analisadas e interpretadas em termos da estrutura e da covalencia.

V-2  PARTE EXPERIMENTAL
Os espectros das amostras obtidas(Cap. II-6) foram registradas num a
parelho com geometria de transmissao convencional como foi descrito no Cap.

11-2.

Os espectros foram ajustados no computador IBM 370/145 do C.B.P.F. u

sando- um progréma de ajustes discutide no Cap. II-4 .

0 sistema de baixas temperaturas e descrito no Cap. II-5 .
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Para as medidas em absorvedores de monocristais, estes sao coloca-

dos de maneira que oS raios gama sao paralelos ao eixo c¢ do cristal

A preparacao dos absorvedores policristalinos e descrito no Cap.

IT1-3 .

V-3  ANALISES DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os espectros Mossbauer a 3000 K dos compostos referidos indicam
um dublete com assimetria para os absorvedores de monocristais e in -

tensidades iguais para as amostras policristalinas (Fig. V-1).

A interagao do momento quadrupolar Q, do primeiro estado excita- -

do.do nucleo.do Fe57

(I=3/2) com um gradiente de campo eletrico (Cap.
I-9) axialmente simetrico conduz a um desdobramento do estado excita-

do em dois sub-niveis I, = 3/2 e 1/2 .

Escolhendo o eixo z como o eixo ¢, na qual Fe tem simetria ter -
naria,( n = 0 ) e nestas condicOes a energia da interacao quadrupo -

—

lar (e ) e

£ = e2q0/4 (v-1)



185

sl BB gate S ate,
L]

PUPPY I FPLFY T R -
»

b1 1 |

-
¢ v s se ey,

nilggeues et et O by -
.

" (I ELEL AN LI Y ]

a—
o
L

aunte TaPe? Fovesaggys

PEPLTL IR L il

et (o)

| ] |

6 -4 -2 0
VELOCIDADE

2 4 6
( mm/s )

FI1G. V-1

Espectro Missbauer a

300° K

de

(a) Monocristais de CuFe0,

(b) Monocristais de AgFeO2

(c) Amostras policristalinas de

a-NaFel

2



1C6

A separagdo (AEQ) de picos observado a 300 ® K & 2¢ ja que o sub

nivel 3/2 & deslocado por. + € , no entanto o sub-nivel 1/2 & deslo-

cade pgr - €& . 0Os valores medidos de EQ(mm/s) a 300 ° K estdo na
Tabeia V-1 .
As med{das a baixas temperaturas indicam para estes compostos a

4.2 % K um espectro de seis linhas, caracteristica de uma forte intera -
¢do magnetica hiperfina. Como indica as medidas para AgFe0, entre tem
peratura ambiente e temperatura de helio 1iquido, o ponto de transigao

magnética‘aestes'compostqs esti entre 77 9 K e 4.2 %k (Fig. V-2, 3 )

No caso de uma pequena interagao quadrupolar causada por um gradien
te de .campo. axialmente simetrico combinada com uma grande interacao mag-
nética no absorvedor, as diferencas de energia entre o absorvedor e a

fonte pode ser escrita (Cap. I-11)

‘ +1/2
AEf+e § = (mege- mfgf}H + (-1)|mel v 3 (V-2)

onde § & o deslocamento isomérico entre o absorvedor e a fonte,g; =

wy /1 e a razao giromagnética nuclear para os niveis com spin I, e mo-

-mento nuclear magnetico. Wy s My

; € 0 numero magnetico nuclear, He o

“campo magnetico efetivo no nicleo, "f" e "e" dindicam estades fundamen-

tais e excitados respectivamente .
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A energia de interacao quadrupolar efetiva (s') e dada por

2

M
1]

(e%qQ/4)( 3cos®s - 1 )/2 = e/2 (3cosPe - 1) (V-3)

onde 6 & o0 anguio entre H & o eixo de simetria do gradiente do cam-
- . . - 0
po eletrico. 0 valor de 6 , como veremos mais adiante e de 0° graus

1
nestes compostos, portanto e = €

De acordo com a equagao (V-2) para um EFG positivo e e positivo
para m = + 3/2 o qual indica que os sub-niveis com mp o=t 3/2 serao
deslocados para acima por uma quantidade & , no entanto aqueles com
m, = + 1/2 serao deslocados para abaixo por uma quantidade e

(Fig. V-4).

Nossos espectros magneticos(Figs. V-2, V-3) sugerem um EFG positivo.
Para um EFG positivo as energias das transicoes 1 e 6 devem aumentar
diminuendo as distancias entre as linhas 1 e 2 e aumentando as distan -

cias entre as linhas 5 e 6 . (Fig. V-4).

Para confirmar o sinal do EFG deduzida da assimetria das linhas, me-

didas foram feitas também em monocristais (Fig. V-T).

Para um absorvedor monocristal perpendicular ao eixo ¢ ( ¢ paralelo

. 0 R ,
ao eixo ¢, ¢=0") as intensidades retativas(P+/P-)esperadas sao 3:1
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(a) Deslocamento isomerico
(b) Desdobramento magnetico dipolar

(¢c) Desdobramento magnetico dipolar + Perturbacao
Eletrica Quadrupolar

FIG, V-4 Desdobramento magnetico dipolar sem(H#O,VZZ=O)
e com a perturbagao eletrica quadrupclar(HAO ,
V., # 0) e a esquematica do espectro Mossbauer

resultante,
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Da Fig. V-1 a -razao de intensidades observada indica que os
estados mp = t 3/2 estao encima dos estados + 1/2 em energia. Entao

£ € positivo. Sendo Q positivo, q deve ser tambem positivo.

Isto estd de acordo com o sinal positivo de g obtido em nossos cal
culos de EFG {monopolos e dipolos) (Cap.I¥) os quais tambem indicaram que
0 eixo ¢ e o eixe principal do EFG. 0 maior autovalor obtido da dia-
arm3iizacdae do tensor de EFG nos da o valor de g. 0 autovetor corres -

pondente indica a direcaoc do eixo principal do EFG

Se ‘nao consideramos os efeitos magneticos nas estruturas cristalinas
a temperaturas de transicao magnetica, o angulo 6 entre a direcdo do cam
po magnético e a direcao do eixo principal do EFG pode ser em boa aproxima
cao deduzida da equagao (V—3) , onde o acoplamento gquadrupolar e2q0/4
pressupostamente tem o mesmo valor independente'da temperatura(Tabela V-1)

e e pode ser deduzido das posicoes das Tinhas do espectro magnetico

(Fig. V-4) .

B, o= vy - v, (V-4)
E2 = VS - VG (V-S)
e = |E; - E, | (V-6)

onde Vi, Voseearsrons sao as posicoes das 1inhas de esquerda a direta nos
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espectros magneticos (Figs. V-2, V-3, V-4). Obtemos destas equacoes

6 = 0°

0 valor do deslocamento isomerico pode ser obtido do valor medio

das posi¢oes das linhas 1,2, 5e 6 ou 1,3,4 e 6 (Fig. V-4 )

D espacamento { Ay ) ‘antre os sub-niveis nucleares devido a inte-
ragao magnetica pode ser obtida tomando a diferenca das linhas 2 e 3
ow4 e 5 (Fig. V-4). Para determinar o valor do campo magnético in
terno'podemos correlacionar’ o valor medido de ( by y com o,cdrrespondeg

14’77 '

te (4,) para o Fe>’ » para o qual H. ., = 330 Kle .

g,

Os parametros hiperfinos para os compostos investigados estao na

Tabela ¥-1 .

V-4 ANALISES DAS INTERACDES HIPERFINAS EM TERMOS DA ESTRUTURA E DA CO-
VALENCIA |

No capTtulo IV discutimos os efeitos de estrutura e covalencia
{ transferencia-e deformagao de cargas efetivas) na interagao quadrupo-
lar. Os resultados destes calculos tambem indicaram que o eixo c & o0

eixo principal do EFG .
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TABELA V-]

MEDIDAS EXPERIMENTAIS DE PARAMETROS HIPERFINOS NO a~NaFeQ,, CuFe0,

e Agfel

2
Desdobramento Deslocamento Campo
Composto Quadrupolar Isomerico Magnetigo
{mm/s} {a} {mm/s) (K6) (c)
a-NaFeQ, .42 , 47 455
CuFeD,, | 66 50 520
AgFeO2 .80 .58 525
{a) Valores independentes de temperatura

(b)

Erros experimentais :° + 0.02 mm/s

Valores de saturacao ( com respeito ao Fe ),

Erros experimentais : + 0.02 mm/s

Valores medidos a 4.7 K

Erros experimentais : + 5 KG
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Ja que o angulo entre o EFG e o campo magnetico nestes compostos &
nulo e 0 eixo ¢ & o eixo principal do EFG, podemos concluir que o campo
maghético esta orientado ao Tongo do eixo ¢, em acordo com a orientagao

sugerida pela estrutura cristalina destes compostos56 .

Estes compostos tem simetria cristalina romboédrica, com atomos de
ferrc octaedricamente coordenados por ions de oxigenio e estdo Tlocalizados
em camadas hexagonais com momentos magnéticos paralelos ao eixo c. Cama-
das élternadas éstSd pressupostamente acoplados antiferromagneticamente co

mo em outras estruturas deste tipo.

As distancias entre camadas ferromagneticas nao & pequena (Tabela V -

2) (5.6 -6.4 A } e tres camadas de ions diamagneticas ( 0 , A, 0 )

estao intervenindo.

As distancias relativamente grandes entre camadas sugerem uma  debiT
interacao magnética entre as mesmas o qual pode explicar as baixas tempe -

raturas de trans::cao nestes comppostos.

A pequena covalencia Fe-0 e os angulos Fe-0-Fe de aproximadamente
90° sugerem : 90° Fe-0-Fe ..covrrelacao de super-troca, na qual os or -

bitais s acoplam os orbitais eg dos “ois cations Fe ou os orbi-

tais p acoplam os eletrons t2g de um cation Fe com o eletron e

do outro Fe. As medidas de susceptibilidade magneética confirman ordena -

mento antiferromagnetico nestes tipos de compostos53 .
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TABELA V-2
Densidade 4S5 Distancias Fe - Fe ( A )
5
Compos to (a) I VIZINHOS IT VIZINHOS
o - NaFe0, 26 3.02 5.6
CuFeo, 23 3.03 5.9
AgFe0, : 18 3.0 6.4

{a) Densidade 4s no nucleo do ferro determinado pelo Modelo Modificado

de WWJ (CapTtulo I-8 )

A densidade total de eletrons s no nicleo do Fe57 nos compostos de
ferro pode ser escrito como a soma das contribuicoes das camadas internas
e uma fragcao X wis(O) da densidade 4s que resulta da ocupagao parcial
desta camada por eletrons dos atomos ligantes. 0 deslocamento isomerico

& proporcional i densidade total de el&trons s. Danon! *°

3

determinou es
ta constante de proporcionalidade { o = -0.2 a; mm/s ) ,{(Modelo Modifica

do de WWJ )

Usando estes resultados e assumindo que estes compostos podem ser des
critos por uma configuragao 3d5 as*.. a contribuican 4s ao deslocamento

isomerico e determinado. 0s valores obtidos estao na Tabela V-2
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0 ferro nestes compostos estd na configuracao 3d5 R 65 (spin Tivre)

j3 que @ nesta configuragdo que os valores de desdobramento quadrupolar

independentes de temperatura (Tabela V-1) saoc bem explicados (Fig. III-1),

68,69

€ Horb

_Entao podemos concluir que H serao nulos o neglivi -

dip
2 - . ~ . N - 3 .
velmente pequenos. A contribuicao maior aos campos magneticos medidos
provem de.HC, o termo de contato de Fermi o qual mede as diferencas nas
densidades de spin (eletrons s) no nucleo com spin para cima e spin para

baixo.

70

Watson e Freeman calcularom HC para Fe3+ e obtiverom HC: 630

KOe. Tambem observaram que 0s campos magheticos experimentais Hexp de-
pendem do tipo de.vizinhos ligantes e da ligacao covalente.

0s vé1eres medidos.de interagao hiperfina (455 - 525 KOe) indicam u-

ma pequena redugac.do valor.fonico esperado. {Tabela V-1).

Calculos de orbitais moleculares que deve existir uma relagdo linear

entre o campo -hiperfino covalente induzido e a transferencia de carga ao

estado 4s n

Assumindo este relacao, podemos escrever

W = HIOMTCO AH (V-7)



117

onde H'°M'C® - 630 K0Oe & o campo idnico e Hys e o campo hi-
perfino medio devido a eletrons 4s nao empare]hados70 . Q45

sao as contribuicoes 4s dos ligantes de oxigenio previamente determina

dos (Tabela V-2) .

0s campos hiperfinos estimados estao no intervalo de 300 - 400
KOe, o oual e um resultado razoavel considerando a simplicidade de no

sso modelo (Tabela V-3).

Outras estimativas dos campos magneticos hiperfinos podem ser fei
tas usando as cargas efetivas determinadas por consideragoes de eletro
negatividade e volumes de celulas cristalinas(Capitulo I1V).

Assumindo que 0s campos magneticos sao proporcionais71'74 ac ca -

rater jonico (E.F./3.0) do Fest , podemos fazer uma estimativa de
ordem de grandeza dos campos magneticos internos. '0s valores obtidos
estao no intervalo 525 - 570 K0e em razoavel acordo com nossas me -

didas experimentais (Tabela V-3).

Finalizando este capitulo, queremos fazer a seguinte observagao.
As vezes e possivel usar conceitos simples e parametros de estrutura e
covalencia facilmente accesiveis para interpretar satisfatoriamente

0s resultados experimentais.
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Observamos, por exemplo, que os valores mais grandes de parametros
hiperfinos medidos (Tabela V-2) correspondem aparentemente aos compos-
tos mais ionicos, aqueles que tem maiores volumes de celulas unitarias

e distancias interatomicas (Jabela V-2 e IV-3) .

TABELA V-3

ESTIMATIVAS DE ORDEM DE GRANDEZA DOS CAMPOS MAGNETICOS INTERNOS NOS COM-

POSTOS ~ a-NaFe0, , CuFeG, e AgFe0, {KOe)
Valores experimentais Intervalo Calculado

(a) (b)
455-520-525 300 - 400 525-570

(a) Usando densidades 4s

(b} Usando eletronegatividades
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CAPTTULO VI

ESTUDOS POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DOS EFEITOS DA COVA-

LENCIA NAS INTERAGOES HIPERFINAS NOS ALCALI-DITHIOFERRATOS

(KFeSz, RbFeSZ, CsFeS, , NaFeSz)
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VI-1 INTRODUGAD

Tem sido enfatizado que os efeitos da covalencia nas interacoes hi-

. . . -7,70-76
perfinas podem ser muito 1mportantes] : .

Numerosos calculos teoricos foram feitos para determinar os parame-
tros necessarios para interpretar os resultados experimentais. E inte -
ressante observar que elaborados calculos recentes pelo método de Hartree
Fock para o deslocamento isomérico do Fe57 dao resultados que estao em

acordo com os valores determinados usando modelos bem mais simp]es1"7’76.

No presente trabalho ilustraremos o emprego de modelos simples para
determinar a covalencia em compostos de ferro tetraédricamente coordena -
das (KFeS2 . RbFeS2 R CsFeS2 R NaFeS2 } e analizaremos 0s efeitos des -
ta ligagao covalente nos parametros hiperfinos medidos pelo efeito Miss -

bauer nestes compostos.

Estes compostos sao razoavelmente bem descritos de ponto de vista qui
mico assumindo uma.hibridizacgao 4sp3 , sendo a participacao dos eletrons

3d na ligacao de menor importancia.

Este tipo de esquema de ligagao (3d5-4sp3) propostu77=78 para estes
compostos, nos gquais o ferro (III) "high spin" , parece manter sua sime-
tria S facilita a interpretacao dos resultados experimentais em termos
de modelos simples de covalencia tais como o Modelo Modificado de WWJ 2 .

(Cipitulo I-8)
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VI-Z2 PARTE EXPERIMENTAL

A preparacao das amostras policristalinas e absorvedores Mgssbauer ,
0 ajuste dos espectros, o aparelho Mossbauer e o sistema de baixas tem

peraturas foram descritas no Capitulo II.

Os espectros das amostras foram tomadas num amplo intervalo de tempe
ratura { 4.2% - 300 © K). (Figs. VI-1, 2, 3,4 ),
Como podemos observar, todos os compostos apresentam transigoes mag-

neticas. a baixas temperaturas.

vi-3  ANALISES DOS ESPECTROS

Nas proximas secoes discutiremos nessos calculos de gradiente de cam
po eletrico nestes compostos, os quais indicaram que o parametro de assi-

metria (n ) e 0 nestas amostras.

As medidas a baixas temperaturas indicam para estes compostos um es-
pectro de seis linhas, caracteristica de uma forte interacao magnetica hi

perfina.
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Entao ‘vale a analdise discutida no Cap. V-3 no caso de uma peque-
na interacao quadrupolar causada por um gradiente de campo axialmente si

metrico combinada com uma grande interacdo magnetica no absorvedor.

A diferenca neste caso e que o sinal do EFG e regativo portanto os
sub-niveis com mp =+ 3/2 serao deslocados para baixo por uma quanti -
dade € , no entanto aqueles com mpo=1+ 1/2 serao deslocados para

cima por uma quantidade e . (Fig. VI- 5).

Para um EFG negativo o espagamento entre as linhas T e 2 deve au -

mentar e o espagamento entre as linhas 5 e 6 deve diminuir (fig. VI-5 ).
Nossos espectros magneticos sugerem um EFG negativo.
Seguindo a analise do Cap. V-3 observamos que o parametro ¢ tam -
bem pode ser deduzido das posigoes das linhas do espectro magnetico, u-

sando as equagoes V-4, V-5, V-6 .,

0 valor de AEQ e determinado pela separagao dos dois picos obser

vado na fase paramagnetica .
0 valor de deslocamento isomerico tambem pode ser obtido do valor me
dio das posigoes das linhas 1,2, 5 e 6 ou 1,3,4 e 6 (Fig. V-5 ).

(Tabela V-1).

0 espacamento ( A ) entre os niveis nucleares devido a  interagac
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magnetica tambem pode ser obtida tomando a diferenca das linhas 2 e 3 ou
4 e 5. 0 valor do campo magnetico pode ser determinado correlacionando

o valor medido de ( A, ) com o correspondente { A, ) para o Fe57

0s valores dos parametros hiperfinos nos alcali-dithioferratos es -

tao nas Tabelas WI-1 e ¥YI-2

VI-4 TRANSICOES MAGNETICAS NOS ALCALI-DITHIOFERRATOS

0 espectro Mossbauer para RbFeS2 desde temperatura ambiente ate tem
peratura de nitrogénio 17quido indica ordenamento magnético a -88 © + 2°
C mostrando um significante aumento em deslocamento isomerico ao passar

o ponto de transigao (FIG. VI-1).

Se o deslocamento isomerico e assumido ser independente de temperatu
ra - 38/ 8T & proporcional ao calor especifico, onde (8) e o desloca
mento isomerico. O desvio debaixo do ponto de transigao pode ser explica
do por uma componente do deslocamento isomérico dependente da temperatura

o qual e aproximadamente proporcional ao campo magnéticoz’4

0 espectro Mgssbauer para RbFeS2 tambem indica efeitos de relaxacgao

perto do ponto de transicao. Efeitos similares foram observados para ou

tros compostos de ferro(III) ordenados antiferromagneticamente79.
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FiG. VI-5 (a) Desdobramento esquematico dos niveis excitados e
fundamentais do Fe57

+ 3/2

+ 1/2

- 1/2

- 3/2

-1/2

+ 1/2_
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\§::::; . P
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1/2 |
AO
INTERAGAO INTERACKD (DIPOLO MAGNETICO
CAMPO MAGNETICA DIPOLAR £ QUADRUPOLD ELETRICO )
1
’ 5
(b) Ai A1
T
5
ESPECTRO

na presenga da interagao com

binada do dipolo magnetico e o quadrupolo elétrico.
(b) 0 espectro de seis Tinhas a primeira aproximagio .
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TABELA VI-]

MEDIDAS EXPERIMENTAIS DOS PARAMETROS HIPERFINOS NOS COMPOSTOS KFeS2 .
RbFeSZ, CsFeS2 e NaFeS2

DesTocamento Desdobramento Campo

Composto Isomérico QuadrupoTar Magnetico

(mn/s) (a) (mm/s)  (b) (KG) (c)
NaFeS2 .54 .58 270
KFeS2 .37 .53 215
RbFeS2 .34 .45 196
CsFes, .31 .43 150

0

(a) Valores de saturagao { 4.2 ~ K ), ( com respeito. ao Fe ).

Erros experimentais : + 0.02 mm/s

(b) Valores independentes de temperatura.

Erros experimentais : + 0.02 mm/s .

(c) Valores de saturacao (4.2 ° K ) .

Erros experimentais : + 5 KG .
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VALORES DE PARAMETROS HIPERFINOS A VARIAS TEMPERATURAS NG COMPOSTO NaFe52

Composto Temperatura
0
K

NaFeS2 295
253
195
140

77

4.2

Deslocamento
Isomerico
{mm/s)

0.36

0.37

0.39

0.46

.48

.54

Desdobramento
Quadrupolar
(mm/s)

0.58

0.58

0.58

0.58

0.58

0.58

Campo
Magnetico

KG

270
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0 espectro a helio 1iquido de CsFeS, tambem indica a aparicao de uma
interagao magnetica hiperfina. O ponto de transigao magnetica esta abaixo

da temperatura de nitrogenio 1igquido (Fig. VI-2)

Na Fig. VI-3 mostramos os espectros Missbauer do KFeSZ. Este com-
posto tambem indica transicao magnetica a baixas temperaturas. 0 ponto

de transicao & de -28° C.

Na Fig. VI-4 mostramos os espectros entre temperatura ambiente e he
Tio 17quido para NaFeS2° Como podemos observar, este composto tambem tem
uma transicao magnetica entre as temperaturas de nitrogenio 17quido e he

lio 1iquido.

Medidas de susceptibilidade magnetica e analises de estrutura crista
Tina sugerem que o Fe estd antiferromagneticamente ligado nestes compos -

tos77o

Para interagoes entre cations em sitios tetraedrais correlagao de su
per-troca e interagdes cation-cation sao ambas antiferromagneticas para

5 5 75

interagoes d~ - d

No CuFeSz, no qual Fe & antiferromagnetico, Fe e S tem o mesmo tipo
de esquema de ligagao e estrutura cristalina similar aos alcali-dithiofe

rratos.

Para interacoes Fe-Fe (d5) a integral de troca de Anderson & dado
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por Jij = -2 bij/4SZU ,onde S =5/2 e Ue& a energia eletrostitica’ >

0 parametro dominante bij e proporcional 3 sobre-posicao de orbitais
e aumenta exponencialmente com a descrescente separagao Fe-Fe. Isto ex-
plica as mais baixas temperaturas de transicao em RbFeS, e CsFes, nos
quais as distancias Fe-Fe (Tabela VI-3) sdo correspondentemente mais gran

des que no KFeS2 o qual tem uma maior temperatura de transigao(-28 °c )-

Nossos calculos de EFG(discutida nas proximas secGes) indicam pequenos
valores de parametros de assimetria na ordem de 0.09 . Consequentemente,se
nao consideramos efeitos magneticos no acoplamento quadrupolar, o angulo en
tre o campo internc magnético e o eixo de simetria do EFG pode ser determi-
nado da relacao (V-3), e2q0/4 pode ser obtido dos valores de interacao qua
drupolar e o parametro e pode ser deduzido das posigOes das linhas do es-

pectro Mossbauer( Sec. VI-3).

0s valores estimados sio da ordem de 18°% - 209 - 24 °

VI-5  ESTRUTURA CRISTALINA DOS ALCALI-DITHIOFERRATOS

KFeS2 cresce em forma de cristais monoclinicos de cor permanganato €M

forma de agulhas, com simetria de grupo Cgh’ tendo 4 moleculas por celula u

nitaria 77’7%
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RbFeS2 tem 0 mesmo tipo de estrutura cristalina que KFeSZ; no en -

tanto CsFeS2 forma cristais ortorrombicos com grupo de simetria ngh e

uma celula unitaria tetra-mo]ecu]ar77’78 .

A estrutura de NaFeS2 ainda nao e conhecida.

0s parametros cristalinos e distancias interatdomicas significantes

estao nas Tabelas VI-3, VI-4 .

Em todos estes compostos os atomos de ferro estiao covalentemente T4-

gados por um tetraedro de enxofres.

0s ions de FeSz)' forman em cadeias de tetraedros FeS4 unidos.pe1as
arestas com pequenas distancias Fe-Fe. 0s tetraedros Fe-S formam ca-
deias (Fig. VI-6) o que explica o carater fibroso desta substancia, suge-
rindo uma forte Tigacao entre estes atomos dispostos em cadeias ao Tongo

do eixo c.

A disposicao dos ions alcalinos nos compostos do tipo KFeS2 e CsFeS2

e diferente, tendo os ions K e Rb numero de coordenagao 8 e Cs nimero de

coordenacao 10.
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FIG. VI-6 Esquema de 1igacdo do Fe e S nos compostos

KFeS2 s RbFeS2 s CsFeS2



TABELA VI-3

CONSTANTES CRISTALINAS, GRUPO ESPACIAL E NOUMERQO DE MOLECULAS NA CELU-

LA UNITARIA

Composto

KFeS2

RbFeS

CsFeS

Constantes
Cristalinas

7.00 A

33
1]

11.27 R

o
It

0
5.39 A

9]
il

=113.2 °

™
t

7.22 &

11.70 &

5.02 A
112.0 °

7.13 R

11.92 R

[
5.42 A

135

Grupo
Espacial
6
C2h C 2/¢
6
CZh -C 2/c
25
Doh = Liomm
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TABELA VI-4
DISTANCIAS INTERATOMICAS SIGNIFICANTES
Composto Fe-S
KFes, 2.70(2x) 2
2
RbFes, 2.71(2x) 2.
CsFeS2 2.62 2
2.81 2

-
Iso
f

Fe-S

.18(2x)
.29(2x)

20(2x)

.18(2x)
.28(2x)

Alcali -

3,32 (2x)
3.34 (2x)
3.40(2x)
3.50(2x)

3.42(2x)
3.48(2x)
3.56(2x)

3.44(2x)
3.68(2x)
3.85(2x)
4.29(2x)
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VI-6 CALCULOS DE GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO E DENSIDADES DE ELETRONS
45

0s valores de deslocamento isomerico e desdobramento quadrupolar(
independentes de temperatura) em KFeS2 s RbFeS2 s CsFeS2 e NaFeS2 $ao0

5

tipicos do ferro (III) "high spin" nos quais a simetria S 3d do

Fedt nao aparenta estar significativamente afetada por Tigagao covalen

te’’79 (Fig. VI-7).
Parece entao razoavel descrever estes compostos por um modelo sim
ples de cargas efetivas requeridas para produzir o gradiente de campo e

letrico medido no niicleo do Fe, considerando as restrigoes impostas pe-

la condicdao de neutralidade de carga e o carater monovalente dos cations.

0s parametros da estrutura cristalina nao sao disponiveis para NaFe
Sy Nossos calculos tedricos serao feitos entao para RbFeS,, KFeS, e

CsFesza

Usando os parametros disponiveis da estrutura cristalina os nove com

ponentes do tensor EFG sao calculados da equagao

Vis = T o (3RyRy - 85 ROR (VI-1)

( 1, = Xs.ysz)
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onde e e (ka, Ryk s RZk ) sao as cargas efetivas e as coordenadas do

k-esimo atomo num sistema arbitrario de coordenadas ortogonais.
0 procedimento para estes calculos foi discutido no Cap. IV

0s somatorios na rede cristalina foram feitos dentro de distancias
radiais selecionadas do atomo central de ferro e este raio de somatorio

foi sistematicamente variado até obter convergencia (Fig. VI-8) .

Todos nossos resultados finais foram calculados dentro de uma esfe

ra de 50 ﬂ raio.

As diferencas de eletronegatividade, e comparagoes das somas de
raios ionicos do K, Rb, Cs, Na e S com as distancias de Tigagdo obser

vadas indicam que os metais alcalinos nestes compostos sao ionicos

Temos entao colocado cargas de 1.0 a K, Rb e Cs; uma grande varie
dade de cargas ao ferro e as correspondentes cargas no $ foram deter -

minadas pela condigao da neutralidade de carga.

Nossos calculos estao de aordo com os resultados experimentais de
desdobramento quadrupolar para cargas de aproximadamente 1.61, 1.46 e
1.31 (unidades de cargas do eletron) ao Fe no KFeS, , RbFeS, e

CsFe52 respectivamente (Figs. VI-9, VI-]O) .

Assumindo cada um.dos ligantes 4sp3 tetraedrais como equivalentes,
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a fragao de densidade de eletrons 4s no nucleo do ferro em cada composto

pode ser determinado da relacao
4s = (3.0 - E.F. )/4 ( VI-2 )

onde E.F. sao as cargas efetivas do ferro previamente determinadas. Es
tas estimativas dao densidades eletronicas na ordem de 0.35 - 0.42

nestes tres compostos.

A densidade total de eletrons s no niicleo do Fe57 nestes compostos

pode ser escrita come um somatério da contribuicdo das camadas internas
e uma fracao X wzs(O) da densidade 4s que se origina da ocupagao par

cial dos elétrons ligantes

2 _ 2 2 -
U(0) = TH0) ¢ X (o) S (VI-3)
0 deslocamento isomerico e proporcional a deﬁsidade total de ele -
trons s ¢§ . A constante de proporcionalidade determinado por Danon2
usando modelos baseados nas diferencas de eletronegatividades e calcu -
los de orbitais moleculares estdo em acordo com calculos mais -recen -

tes76

. (Modelo Modificado de WWJ)
As densidades 4s determinadas para os alcali-dithioferratos usando
os valores experimentais de deslocamento isomerico estdo na ordem de

0.35 - 0.4 . Estes valores estao na ordem obtida por nossas estima-
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FIG. VI-3 Valores de desdobramento quadrupolar {calculos de modélo
de cargas pontuais) vs cargas efetivas no ferrs no
KFeS,
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cargas pontuais) vs cargas efetivas no ferro no RbFes,



144

tivas anteriores.

_Ferreiraa? _tambéﬁ sugeriu um modelo para determinar a transferen-
cia de carga nos complexos moleculares o qual estd baseado nos calcu -
Tos de orbitais moleculares, e ademais das diferencas de eletronegati -
vidade e coordenagao também tomam em consideracao o principio da equa -
lizagao das eletronegatividades efetivas e constantes eletronicas de

blindagem (Capitulo III-5).

Usando o modelo de Ferreira(Cap. III-5) a transferencia de carga
para os alcali-dithioferratos determinado das equagdes III-7 ate III-11
d3o densidades de eletrons 4s na ordem de 0.36 - 0.39.. Estas esti-

mativas estao de acordo com nossos resultados anteriores.

Nao devemos esquecer, no. entanto, que estes calculos foram feitos
usando modelos teoricos simples e deverdao tomar em conta tambem as in-

certezas nas medidas experimentais e constantes de acoplamento usados.

0 maximo que podemos concluir destes estimativas e gue sugerem uma

covalencia significativa nos alcali-dithioferratos.

Estes estimativas serao usadas tambem para correlacionar os peque-
nos valores de campos magneticos internos com o carater covalente dos

ligantes.
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Tem sido enfatizado que os parametros hiperfinos sao maiores nos com
postos ionicos em comparacao com as mais covalentes. Isto esta em confor
midade com as medidas experimentais os quais indicam que os maiores valo-
res do parametros hiperfinos correspondem aos compostos mais jonicos (Ta-

bela VI-1) .

Aparenta, entao, que os cations maiores em RbFeS2 e CsFeS2 tendem
a forgar os atomos de Fe e S em ligacdes mais covalentes. Este tipo de
comparagac e pelo menos razoavel para compostos isoestruturais e pode ex-
plicar os valores mais pequenos dos parametros e distancias Fe-S no RbFe

Sy em comparacao com o composto isoestrutural KFeSZ.

VI-7  ALGUMAS CORRELAGOES DE CARHTER IONICO E CALCULOS DE CARGAS EFETI -
VAS BASEADAS EM DIFERENCAS DE ELETRONEGATIVIDADES PARA KFeS2

Uma analises dos resultados de nossos calculos de EFG no Kies, (
Fig. VI-9 ) indica que o desdobramentc quadrupolar & diretamente proporcio
nal ao carater ionico dos atomos no cristal, aumentando linearmente a medi

da que aumenta o carater jonico.

Esta relacao Tinear & uma consequencia direta da redistribuicao  das

cargas nos ions (Fe—SZ)'] restringida pela condicao da neutralidade de
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carga e o valor reduzido de desdobramento quadrupclar pode ser atribuido

a reducdo das cargas ionicas dos atomos.

E interessante que os valores de desdobramento quadrupolar, campo
magnético e deslocamento isomerico correspondentes ao ferro no composto
KFeS2 aparenta ser aproximadamente a metade da magnitude esperada pa-

ra o ion livre,

Entao aparenta existir uma simples correlacao entre as constantes
hiperfinas reduzidas e o carater - tonico do atomo Fe, como e refletido
nas cargas efetivas, as quais sac aproximadamente a metade da carga for

mal +3 do ion livre,

Pesquisas de raios-X foram feitos por Boon78 nos compostos NaCrS2
e KFeS, e ao comparar a natureza das ligagoes Fe-S e Cr-S  propos
um carater mais covalente para KFesS,,.

Do trabalho de Peterscon et a151

obtemos uma carga efetiva de 1.6
para Fe em KFeS2 em bom acordo com os resultados de nossos calculos
de EFG. As cargas obtidas por Peterson et al para Cr em NaCrs, e
2.08 e para. In em NaInS2 e 1.63. 0 valor menor de carga efetiva
no Fe em KFeS2 em .comparacao com a carga de Cr em NaCr52 sugere

que as ligagoes Fe-S sao mais covalentes que as ligacoes Cr-S em

acordo com o proposto por Boon’® |

Considerando as variagoes relativas de desdobramentes hiperfinos
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-~ . . 4 .
observados na ressonancia parmagnetica, Van N1erengeﬁr estimou 0.7 ca-
— s 2+ : - i~
rater ionico para Mn com ligantes de enxofre. O carater ionico do -

ferro no KFeS2 e 1.6/3.0 = 0.533

Ja que carater ionico e uma funcao de diferencas de eletronegativi-
dades, estes resultados independentes podem ser correlacionados; e po-
ssivel determinar o carater ionico do Fe em KFeS2 calculando as variagoes

proporcionais considerando as diferencas de eletronegatividade.

Usando os modelos de Pauling e Hannay & Smythe30 com devidas consi-
deragoes para numeros de coordenacao e diferengas de eletronegatividades
temos estimado o cardter jonico no Fe (Tabela VI-5). Estimativas simi -
lares foram feitas usando os valores de carater ionico para NaCrS2 e
NalnS, (Tabela VI-5). Estes estimativas estao no intervalo 56 ate  68%.
Entdao comparam satisfatoriamente com o 53.3% de carater ionico determina-

do por nossos calculos de modelo pontual e Modelo Modificado de WWJ.

IncTuimos tambem na Tabela VI-5 para comparacao os resultados obti -

dos usando o modelo de Ferreira ja discutido.
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TABELA VI-5

COMPARACAO DE CARATER IONICO DO FERRO NO-KFeS, DETERMINADO POR VARIGS ME -

TODOS

NQ % Carater Ionico Comentarios

1 ‘ 53.3 Modelo de cargas pon-
tuais

2 53.3 Mod&lo Modificado de
Wid

3 52.0 ' Modelo de Ferreira

4 56.0 - 68.0 (a)

(a) 0 carater .ionico foi determinado por extrapolacao usando os valores

de carater ionicos de outros sulfetos obtidos por EPR e NMR

0s modelos de Pauling e Hannay & Smyth foram usados para fazer

estimativas das.variagoes proporcionais do carater ionico



149

VI-8 ANALISE DA ORDEM DE GRANDEZA DOS CAMPOS MAGNETICOS MEDIDOS

Os valores de saturagdo magnatica(4.2 ® K) medidos para os alcali-di-

thioferratos sao :

KFeS, (215 + 5 )KG, RbFeS, (196 + 5 )KG, CsFeS, (150 + 5)KG ,NaFeS

2 2

(270 + 5 )KG .

Os valores de saturagao para os campos hiperfinos nestes compostos
~ . om.—- , 2 - - .
sac muito pequenos para um ferrico™ . Estes sao comparaveis, no entan
to, com os valores de algums materiais covalentes e sao muito mais peque

nos que os valores ionicos de 630 KOe 0

Aparentemente tem consideraveis efeitos de covalencia, talvez tam -

bem contribuicoes de spins vizinhos.

“Zero point motion" (desalinhamento) dos spins nao pode dar conta de
uma reducao tao grande. Tambem tem sido mostrado que a aparente porcen-
tagem de delocalizacao dos eletrons 3d no estado 685/2 a0s atomos vi-
zinhos & geralmente muito pequeno e nao pode ser a causa primaria da re-

ducao dos campos hiperfinos7]

Os valores observados dos campos hiperfinos sao apreciavelmente maio
res para cristais ionicos que para cristais com Tigacoes covalentes e tem
sido enfatizado que a magnitude do campo interno no complexo de ferro(III)

€ uma boa indicacdo da quantidade de covalencia, para as ligacoes mais
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covalentes sao mais pequenos os campos hiperfinos observadosl'7’70'74’80.

Isto certamente explica os campos internos correspondentemente mais
peguenos no RbFeS2 e CsFeS2 nos quais as ligacoes covalentes $a0

maiores.

Conseguentemente, foi considerado de interesse fazer estimativas de
ordem de grandeza dos campos hiperfinos nos alcali-dithioferratos usando

os modelos de covalencia disponiveis.

As variagoes dos campos hiperfinos foram correlacionados com o cara
ter covalente-ionico das ligacdes usando os modelos de diferencas de e -

1etronegativ1dades71-73 .

Estes correlagoes sugerem a possibilidade de fazer estimativas de or
dem de grandeza dos campos hiperfinos num composto considerando as varia-
coes de carater covalente das ligagoes metais-vizinhos ligantes via dife
rengas de eletronegatividade.

53
Como os alcali-dithioferratos u—NaFeO2 e CuFeO2 53 Sa0 Compos-

6

tos ternarios tendo ferro no estado (high spin) trivalente 3d5 S

5/2 ¢
os campos magheticos(valores de saturagao a 4.2 °x ) a baixas temperatu-

ras medidas saoc 455 + 5 K0e e 520 + 5 KOe .

Usando estes valoresde saturacao e os modelos de Pauling e Hannay &

Smythe (Cap. III). , com devida consideragao das diferencas de eletronega
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tividade e nlmeros de coordenagdo, 0 carater covalente de FeSz' e FeOz'
sao usados para fazer estimativas dos campos hiperfinos 0s quais estao en
tre 200 e 244 KOe. Estes valores sao altos para algumas de nossas me -

didas mas sao da apropriada ordem de grandeza.

Calculos de orbitais moleculares sugerem uma relagao Tinear entre o
campo hiperfino covalentemente induzido e a transferencia de carga ao es-

tado 4s.

Assumindo este relagao podemos escrever

Hoe = HOMCO -l M = Qp X Hyg (VI-4)

hf

onde H'®MC0 . 530 KOe & o campo idnico e Hyo = 1,348 KOe e o cam
po hiperfino medio devido a um eletron nao emparelhado 4s. Q4s = 0.35 -

0.40 & a contribuigdo 4s dos ligantes S previamente determinados.

0 campo hiperfino estimado estda no intervalo de 100.a 160KG o qual e
razoavel considerando a simplicidade de nosso modelo. Uma estimativa mel
hor devera tomar em consideragao outras contribuigoes, tais como a polari

zabilidade radial 4s a qual & no presente menos acessivel

Temos determinado previamente de nossos calculos de EFG as cargas e-
fetivas de ferro nos alcali-dithioferratos. Outras estimativas das car -

gas efetivas podem ser obtidas das densidades de eletrons 4s
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E.F. = 3.0 -4 x Q¢ (VI-5)

Usando estes valores das cargas efetivas e assumindo que os cam
pos sao proporcionais ao carater ionico { E.F./3.0) do Fed* , as estimati
vas dos campos magneticos internos estao nho intervalo de 160 ate 216KG

em bom acordo com os valores medidos.

As medidas experimentais estao no intervalo total obtido destes tres

estimativas independentes (Tabela VI-6).

Na segao VI-6 observamos que nos compostos com cations maiores, as 11
gagoes Fe-S aparentam ser mais covalentes. Considerando,no caso mais sim
ples, o0s raios dos cations nestes compostos como parametros de covalencia
resulta (Fig. VI-11) relagac linear entre o campc magneético interno e os

raios dos cations .

Finalizando este capitulo, queremos enfatizar que nossas interpretacoes
teoricas foram feitas usando modelos muito simples e nao foram consideradas

todas as possiveis contribuicoes.

No entanto, queremos observar, que na ausencia de calculos mais exatos
e sofisticados, as incertezas envolvidas nestes estimativas estao bem com -
pensadas pela realista interpretacao das diferencias fisicas dos compostos

obtidas destes modelos simples.
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TABELA VI-6

ESTIMATIVAS DE ORDEM DE GRANDEZA DOS CAMPOS MAGNETICOS INTERNOS NO KFeS

RbFeS2 e CsFeS2

Valores
Experimentais
(KG)
(a)
150 - 196 - 215 200-244

INTERVALO ESTIMADO (KG)

(b} (c)

100-160 160-216

(a) Usando os modelos de Pauling e Hannay & Smythe (Ref. 30)

(b) Usando os modelos baseados nos calculos de orbitais moleculares

(Ref. 71)

(c) Usando a constante de proporcionalidade de deslocamento isomerico,

calculos de EFG e o modelo de Ferreira (Ref. 1,5,30-32,71-73)

2!
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