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REMO 

O espectro de absonãc por 3teito Melssbauer do 1129 

nos tri-ío4etoo de terras raras, La-l-, e ErI3  mostram evidên-

cia de um desdobramento,  cuadripolar não-resolvido. Propõe-se que o 

gra6lente d campo elétrico (arG) responsâvel pela I,nteração  pode 

sGr associaCo cola uni buraco p. (h ) parcialmente cheio na configura 

cão aletrônica 3s25p6  do I-. Os parânetros do acoplamento quadripo 

lar e os eiasiocartentos isomíriCce são determinadcis por ma ajuste 

minimos quadrados dos dados usando-se como estias 	inicial 

cy3 

 

35 doa obtido e por NOR do C1 	nos tricloretos de terras ra- 

nr.-2 equivalentes. AOS, para o LaI3,'GdT.;  e ria  repectivamente: 
2 e  qrè ...  -CO 4- 6 MHz, -1154- 8 Mnz, -144 4- 8 MHz; 	0.20, U.50, 

0,.44,  h 0.18, 0.20,  0.21; = -0.235 0.033 mm/s, -0.273 4. 

0,33  ojá, -0.249 0.033 metft. O grau de ligação covalente nestes 

compostos é discutido em terem do modelo de superposição orbital. 

ABSTRACT 

The 129 Mósábauer effect absorption spectra of the rare 

earth tri-iodides, LaI3,.  GdI3  and ErI3  sbow evidence of unresolved 

quadrupote splitting. We propos* that the electric field gra'iient 

(EFG) rgaponsible for the interaction can be associated with a 

partially filled p Imole Nip) ia the 5s25p6  electronic configuration 

of I . The quadrupole coupling parameters and ismer shifts are 

determined from a least squares fitting of the data using as initial 

estimates, the Cl35 NOR  data for equivalent rara earth tri-chlorides. 

For LaI3, GdI3  and ErI3  we have e2qQ = -80 8 MHz, -115 4- 8 MHz, 

-144 4- 8 MHz; 	= 0.20, 0.50,, 0.44; h = 0.18, 0.20, 0.21; and 

- -0.285 4- 0.033 mmisec, -0.273 4. 0.033 mmism -0.249 4. 0.033 

em/sec, respectively. The asegree of covalent bonding In these compoundz 
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1. 

1 - INTRODUÇÃO GERAL 

A t&mica dp e0.1,ito Mossbauer tem sido aplicada intensi 

veste no estudo de interações quadripolares em saldos pois ela 

permite a observação direta dos desdóbramentos quadtipolares dos ni- 

vetu aucleares através das linhas resultantes de transições 	entre 

ãszes níveis. feitas linhas constituem ore uhíâwdos espectros 	POss- 

bauer de velocidade. 

SmIxw& ceruk; twa têcnica menos precil-ía do que 	aquela 

da ressonância guadripoiar nuclear, ela apresenta a vantagem de dar 

o  sinal  bem corno a magnitude do acoplamento quadripolar nos casos em 

. 
que a  resoluç'Ão, em velocidade, das linhas espectrais ê suficiente 

menta  boa. No caso em que esta resolucao ê pobre, é necessitrio- o uso 

da  outra técnica para obter-se informação sare o acoplamento. 

iwAste trabalho, apresentamos o caso de espectros ~a-
bancar  não-resolvidos de alguns compostos de  1129  (triiodetos de ter-

ras  raras) onde procuramos evidenciar a presença de um desdobramen 

tc quadripclar não-resolvido através de um correlacionamento com 

sultados experimentais, obtidos por ressonância quadripolar nuclear, 

para os  compostos similares de Cl35, os tricloretos de terras taras, 
O Capitulo li apresenta um breve resumo da teoria ,  das 

interações  quadripolares em saídos, alguns resultados obtidos por 

NQR do C135  nos tricloretos de terras raras e uma estimativa do gra-

diente de campo elétrico (EFG) nos trihalogeüetos de terras raras. 

No Capitulo 111 apresentamos algumas considerações expe 

rtmentais  sobre a técnica do efeito Mdsábauer (taMbém chamada de es 

pectroacopia Wesbauer), os resultados experimentais e a anãnse dos 

dados obtidos para os triiodetos. Discutimos ainda os efeitos de um 

desdobramento quadripolar não-resolvido na determinação dos desloca- 



mentos isoméricos, finalizando com uma estimativa dos parâmetros do 

acoplamento quadripolar para os triiodetos. 

Uma breve descrição do relacionamento entre o EFG e os 

efeitos de covalincia é feita no CapItulo TV. 

Finalmente, no Capitulo V, os gradientes de capo elé-

trico, obtidos dos parâmetros estimados para o acoplàmento guadripc-

lar nos triiodetos, são discutidos em trios das teorias e aproxima-

ções feitas nos Capítulos anteriores, e a conclusão do trabalho é a-

presentada. 

As fórmulas, as tal-delas e as figuras são numeradas para 

cada  Capitulo e as referõnciacz bibliogrificas são apresentadas ap6 

cada  uw dos Capitulas. 



II - RESSONANCIA QtrADRIPOTAR NU CLEAR 

Itropducão 

A teoria das interações de quadlpola elgtrico nuclear, 

te'!b&rt caiad 	e iAterações quadripolares, e 6lidos foi tratada 

pel, primeira vez por Pound1, em  1950, sendo que- ãomo ano, Deh-

melt e Krüger2 realizaram com sucesso a primeira experiência de res 

sonãncla quadripolar pura em ólidos utilizandz o C135  no transdi 

c1or6otileno. Desde então aurgiu u enorme Interissa o estudo de 

tais interações em sólidos tendo sido obtido lam nSmero bastante ele, 

vado de resultados utilizando-se técnicas de  ressonância chamadas 

de Etspectrosoopia de Radiofreqnância e Espectroscop!..a. de Microondas. 

Ia publicações mito completas sobre o assunto, salien 

tando-se  o livro de Das e Hahn3, que apresenta a teoria fenomenolõ-

gica,  os arranjos experiventais  e discussões de resultados. Obtidos 

por  ey.periáncia de ressonância quadripolar nuclear, boa como o li-

vro de D11~1J  sabre c..onstantes de acoplamento quadripolar, que são 

os parametros de maior interãsse relacionados com a interação qua-

dripolar nuclear pura. 

A ressonância quadripolar nuclear abreviada para Mn 

(auclear Quadrupole Resonance) é um dos quatro principais métodos 

utilizados para a determinação das constantes de acoplamel-Ato ,qua-

klripolar em sólidos; as outras são respectivamente rezscztância mag 

nética nuclear (NIMR), ressonância paramagnética eletrônica. ()PT) e 

espec.trosoopie, Pessbauer. Os dois primeiros métodos, MQR e NME, es-

tão intimamente relacionados sendo nabos complementares um ao ou-

tro5; a EPR6 aplica-se a compostos paramagnéticos enquanto ame a es 

pectroscopia M5ssbauer esta confinada &piles núcleos que exibem e- 

3. 
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feito Masbatter7s8  (recolless-gamma absorption resonance). 

Nas seções subsequentes déste capitulo procuramos dar 

um  i~e  reenm  da  teoria das interages qwwiripolares em s6li& 

acrescido de alguns resultados de NQR para os tricIoretos de terras 

raras (caqpostos asses similares aos triiodetos de terras raras, ob 
• 

jeto da presente dissertação) bem camo algumas considerações sare 

a puísival origem do gradiente de campo elétrico nesta série de ha-

logenetos, finali*endo com  algumas estimativas para o acoplamento 

quadripolar nos triiodetos. 



L!..-20 Resumo da teoria 

A evidância experiwental ms mostra  t!1UP UR n'Scleo 

mico possui tamanho finito, tendo um raio da ordem de -1C-12cm, se 

considerarmos o núcleo como uma estrutura esférica. 

Na realidade. a maioria dos núcleos atãmicos conheci-

dos .Z:iàr, una forma não esfé:rica tal cow a de um elipsade de revo- 
_ - uca  apweninadamente. Rã per anta um dezvio da ratz-ic nuclear em 

relação i simetria esférica o que implica que a cerga nuclear so-

fre éste desvio. O afastamento da carga elétrica  de um núcleo em re 

laço sinetria esférica é expresso por ma Quantidade dtams(L7,, de 

momento de quadripoio nuclear, Q. leste momento nuclear, interagindo 

com uiea distribuição de cargas não-esférica (elétrons atõmicos, áto 

mos e/ou raoMiculao vizinhas ao  núcleo, por exemplo) , exterlex ••••••■•■• 

núcleo, produz uma varina() da energia eletrostática do sistema com 

a orientação nuclear. O operador Hamiltoniano que descreve esta in-

teracão tem a seguinte expressão9: 

-6- 	Q.L3V25 	(..t.3 )=1.143 00 x t -y, z.) 

onde 	representa uma componente do tensor momento de quadm 

polo nuclear, OR e \4ii 	, uma componente do tensor gradiente 

de campo,l‘f , no núcleo, devido ã distribuição de cargas externas. 

	

As componentes WS 	e V45 	tal a seguinte ex 

pressão 

Qus 	(3  .01,1Yàk, — 	..ek 

(2.2) 

50 

\I À 



onde a soma  mu R.  se  refere:  ao  nial'uerc, de protons  do necleo e\t/ é 

o potencial  2,,31.etrostático  da distribuição extf=a de cargas. O fia- 

míltoniano ( e  produto interno de dois  teneeres  de segunde 

ordem e  'te produto depende,  naturalmente, da orientação 	mútua 

dos dois sistemas  de  el.xoP., em relação aos quais . se referem os .  dois 

tensores. Para  o  sistema natural á aquele no qual um eixo 

coincide com o eixo do spin nuclear 1. A simetria do núcleo per-

nite então que pos ser expresso em trio ,9 de Mit único parã 

tr o 	o momento de. guadripolo zuclear, definido como: 

(2 3) 

representa o estado nuclear para o qual '‘'Y'1=1. . 

co G3tados nucleares são caracterizados pelos autovetoreskrY400 
......N2„ 

do operadmr  ' ,,,,, 	,  na representaço-padrão 1.2a  I ) ;'3-endo 1 Z 	
gme .- 	re- 

---,- 

pre3cuLta um c.:uxjunto de riávaeros quânticos associados .a 	V.a r i émeir 
......s.t 

7,4,,,-: canutwi can I. 	a  I  7  , por hipaesa .formando ura 	conjunto 

o:etorto..mal no sGritido de  que: 

qui # 

(2.4) 

tensor !;_.;;Ilt0  d  quadrupolo nuclear tem as seguintes propriedades:, 

a) ãle é  utrioo  ie,QQj 
b) te  2 trac2o nulo, 1.e., a soma dos elementos diagO-, 

é zero: cAxx+ Qyy4 Qrz----0- 

Destas duas propriedades derive-se a expressão que re- 

Viciou& 
-A ln  

com as componentes do vetor spin nuclear Z, 

€G1 (LI+ 	Suai e) (2.5) 



7. 

Do mesmo modos  V. 	é" um tensor simetria:), 	 po4endo ser 

definido em um sistema de eixos, no qual todos os elementos 	não 

diacnals são nulos, Chamado de sistema  de eixos principais do 

de. campo. Nêste 
??•V \INfy = 

Ainda mais, nèste sistema, o traço do tensor gradiente de campo é 

nulo,. 1.e.,  VX xiNyti-Nizz zuO que nada mais g do que a equação de 

Laplace,  y Nez.-t) , expressando o fato de  QUS  a distribuição  de 

eargE„ que origina o potencial eletrostático et extrior ao núcleo.Da 

equação de Laplace  vence (4122 apenas duas  componentes delN(  são in-

epandentes o que nos  leva a exprimir èste  tensor e t.,f5rmos  de dua2 

-juantidadeg 

e.c Vzz  
Vxx-vyy 

(11--  Vzz  

.Dnr.te.  11,  é chamado de parametró de assimetria, pais êle da o des 

vio do  gradiente de campo elétrico (abreviado para EPG pois agora 

tes,osuï w.tor)  em relação"á simetria cillndrica ou acidai- Se  defi-

nirmos  \dx,  \Iyy e Vizz tal que tenhamos 

1\4x t\14+-1\izz\ 

então os valores de 17,  estarão compreendidos entre O e 1. 

Levando tudo Isto em consideração e exprimindo-se0%- 

em taramos dos operadores-escadinha de momentum angular de FNpin, 

, obtemos a seguinte expressão para o operador Ha~ 

ml/tonlano que descreve a Interação do momento de quadrupolo 	nu- 

clear com  gradientes de  campo  não-axiais: 

sor gradiente 

X- 
7  ,54-411V  

sistema, portanto portanto temos que &amante 
'is\f  

•  e V)005-eir(2.  síic, 612,zerentes de zero. 

1 1-3-:trza—r--- Cie  .CL)1 (2.8) 
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com 	 $ onde eS-C,I. 	ga. chamada de constante de acoplamen 

to quadripolar. 

Caracterizando agora, o estadc,  nucIsiar ps1 autovetc-

res TNYI) r  onde Wt, é a projeçao~  do spin nuclear  1  no eixo 
no longo do qual a magnitude  d EFG  é  maior,  temos  as  seguintes em-

pmegões para os elementos de matriR, dos operadores  rt e 1:2. 

tezpectivmente: 

1„:frYk‘  rz  

11
112. 

S*81,11.1.4.ti. (2.9) 

Paro. o caso. do EPG não ter sinetria 

então as 4,,,quaçí5es (2.8) e (2.9) dão a seguinte axpressão para os e-

le matriz não-diagonais: 

5 	 11\11, 
110 1114." 	"t-C(±" )'\)"]:(1"4-.")&11ti4 0: 2Áf 

4124 
-Ne 4-1L(Atix-s.) rz....1'(1.-NYOentlYx+ 1)1 

1,2.10) 

Mo  que  ocorre Liatura entre estado  ç t:;:ilal&fik=2.1  

energia ete  Interação  quadripolar deve ser obtida pOK diagonali-

metriz de interação, 

Desta diagonalização, ~ema as equaçães seculres  cu 

ja8 soluções são os autovalores de energia, Em. 

A  tabela 2.1 mostra estas equações para os 	valores 

3/2,  5/2 e 7/2 . 

, 



9. 

Tabela 2.1. Equações seculares para interaç 	polar  pura. 

(tirada da tabela 3.1 da ref. 4) 

orwirtike...1r 	 • 7 7,  N. 	 ^mafflecerrainomp.- 

equação 3ocuIar 	 nnidade d E 
• • 	 . 

C*14 
 

311 — 

_„„ 	 • 
, 

111: 	
\
3 ‘1,+2.5.)E 

7 
2 Ft 428(i+  trb3 	‘113-1(1 ÷1,050.44íZt5)2.1-:O 	3A 

  

, , 	 • 

   

     

Apenas para 1 I= 3/2 a solução pode ser obtida em forma 

analjtica,  resultando4  

N 23  E  v3itl == 3 A  4-1)1,113)1117.' 
(2.11) 

 

Para valores aelores do  que  1  =  3/2, as equações  devei 

ser resolvidas numèricamente para valores diferentes de 

Segundo o trabalho de Bersohn11, faz-se a hipótese de 

que na ausência de um campo externo, os autovalores de energia Em 

poder ser expandidos era  uma série  de potânciae 

Cr  erNi 
41(21-4)1,,.,0  

(2.12) 

onde  os coeficientes  erMsão  obtidos através da teoria íâe  perturba 

cão de 4a. ordem. Por exemplo 

.11. Ars 

o 2A 



1 
yr (3  4.9,312) 

'I  (3 4- 
	2)  

-21 	+ 0.7  aY1 

1 (10  + .19g  (12) 

+ 3/2 

+ 5/2 

4. 7/2 

10. 

sendoiCIMq.9.1i412:-1141.4-4:-/Yt'rl . Co coeficientes de t6das as po-

tânclas impares de Itt se anulam devido ã forma dos elementos de 

matriz e ao rato de 1 ser seni-ipteiro. 

A diferença em energia entre dois níveis NEvrtz e EAN 
é dada  por: 

6,Exi= ern,t- E ,t4 	 cotc/t   
=com- i) 	r(2/-  i) 

(2.14) 

onde  utilizamos as reis. (2.12) e (2.13), mantendo os tear mos 	até 
iy,121 

Podemos escrever a (2.14) como: 

(2.15) 

ontle Az= 

e 	4 15 , 1.=  -sin?.:4 tis+  1.) .2_1 ill.:.twies24:(1_,k4) i2,:s4bitt~ 
11   s./  1(214) 45"(21-1) t 	 1n+1 

A Tabela  2.1a. mostra os valores  de."11)  para 1-7/2 e 1=5/2. 

'rabeia 2.1a. 

= 5/2 

+ 1/2 ... 	5 3:1 (3  2 45  k. 



11. 

Devemos notar que a assintria do EFG não levanta a degenerescâncir2 

ez 

Em expariéncias de MR. são observados transições dire 

tas entre os níveis nucleares de quadripolo e as linhas resultantes 

destas transições  são chamadas  de espectros quadripo1ares3. A fre-

quàncte,' associada a uma  dada transição entre dois níveis EÁL e 1E'YnS 

É  tisuaL na  literatura, eliminar-3G a constante 

Planck,  1. 4, exPres,,an&-se as frequãncias em Hertz. 

Para o spin 3/2, onde apenas unte tra iço obeervatNe 

(na tOR,  o espectro quadri-polar puro não permite obter .calores seÊia 

radas  para e
2 "

4C4,‘,..1(  e Nrt  ; o  parâmt....tro  é obtido pela  obserma-- 

do  eleito  Zn na  Me. A  frequência quadripolari 1)R a54k4f-,- 

la.dls, a  esta transição é dada. por8; 

% 	
112.1 

'os 	4'113) 

Para  spins semi-inteiros  maiores  do que  3/2, pelo wenos duas  transi 
r\ cõee são  Observadas e tanto  9t4 como 11 podem ser determinados 

separadamente. Por exemplo;  o nticIideo  1127  possui  spin nucleav- 

7),o seu estado fundamental.  As transições observadas são 5/2 —to- 3/2 

e 3/2-14,..1/2  e as frequências associadas são dadas por,, 

Vet(s12,-""1/2,) 	€40Q (ieit/12) 

1.4 (512. -4P st 	34-2 	(S. 4- 4117) 
(2.18) 



12. 

onde utilizaram- as relacipes (2.15), (2.16) e a tabela 2.1a, sendo 

0.1. 
2,  P1 A constante ele acoplamento quadripolar,eX 	deter 

minada samente em valor absoluto em =na experiência &A MOR, não dai 

do portanto  o  sinal do,  EFG. Como  veremos no capitulo seguinte,.  a 

técnica do efeito ribsebatzer permite  que nos casos  de  interação  qua 

dripolar pira o sinal do Mn possa ser determinado a partir dos es 

plectros experimentais. Nele  referâncias 3  e 4 podem ser encontradas 

tabelas de dados de NQR para um grande número de elementos em campos 

tos sólidos. 



13. 

II. 3 N UsL 35 
 ei 

Nesta seção mostramos alguns parametros obtidos por ex 

periáncias de NQR do cloro 35 em compostos do tipo ACI.3, onde A re-

presenta um elemento da série das terras raras, que vai do lantânio, 

ao lutécio, (Lu). 

Os tricloretos considerados aqui são o LaC13?  Gael.4  

baixo mostra os valores das frequências de NOR,1).-=12c'QC 
2,  • 

das constantes de acoplamento quadripolar,e1rtivA, e obs  parãEe-

tros de assimetria  11  , obtidos por interpolação a uma temperara 
de aproximadamente 1000K (Ref. 12). 

!!bela 2.2 . 

 - 

Prequáncias de NQR, N)q= 4 ekaAkt-Vrt ts)  , constantes 
de acoplamento quadripolar,"emps  , e parâmetros de 

assimetria, )1 , para os tricloretos Z5C13, Gde/3  

e ErCl3 (Ref. 12). Os valores mostrados para o 

ErC13 sito a mo-dia de 2 valores experimentais. 

BrC13, que são compostos ,,imilares aos triloletos LaI3, 

ErC13 utilizados no nosso trabalho experimental. A, tabela 2.2.  a- 
11Z 

I 	

• 	

r 

aCl3 

G Cl d • 3 

ErCl3 

	

4.084 + 0.001 	8.168 + 0.002 

	

5.23 4- 0.01 	10.47 4- 0.02 

	

4.445. + 0.005 	8.91 + 0.01 

Ref. 

	

0.50 + 0.02 	12 

0.425+ 0.001 

	

0.525+ 0.0G 	12 

Composto 	VQ  (MHz) 	 e2qmo1Q(24")  

Obtidos por interpolação a T 100°K 

Resultados para os demais compostos da série sio mostrados  na  ref.12. 



Estimativa do EVG nos trihal elhoto de terras raras 

A anãlise  el03 d.6sultadog para os tricloretos de terrag 

raras  fo:t feita por Carlson e Adams (ref.12) de modo que aqui nos 

limitaremos apenas a fazer algumas considerações sobre a origem do 

gradiente de campo elétrico (EFG) responsável pela interação quadri 

polar observada. 

Em cristais 1.8nicos um modèio plausível Dera  o EleG  can 

siste em sorvar as acritribuiçôss de cargas puntiformes (equivalentes 

a íons esfêricos não-polarizados) colocados nos lugares dos íons. O 

EFG resultante é multiplicado pelo chamado fator de Sternheimer14  , 

que para o Cr calculado como sendo 57.6. Entretanto, va 

lores ao redor de 10  sio necessários usualmente para ajustar os da-

dos. 

Tentativas feitas para obter o ajuste de tais 	somas 

de cargas puntiformes aos gradientes de campo experimentais tém le-

vado a discrepâncias na maioria dos casos15. 

poderia 	esperar que éste medêlo tivesse alguma vali 

dada em casos altamente Jônicos, i.e., naquêles compostos com gran-

des diferenças em eletronegatividade ou, emprricamente, com eonstan 

tos de acoplamento quadripolar muito pequenas. 

A diferença em eletronegatividade entre o cloro e as 

terras raras é de 1.9 e as constantes de acoplamento sio pequenas. 

Todavia, éste modilo, aplicado por Carlson e Adanis nos 

tricloretos de terras raras, falha em predizer corretamente a se-

quincia dos deslocamentos de frequincia, conforme po&nesver pela 

Fig. 2.1. 

14. 
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Fig. 2.1 - Frequincias de -NQR do C135  nos tricloretos de terras 
raras . As linhas sólidas que se originam no La  a no 
Ho  são fres:Macias calculadas pelo ~alo de cargas 
puntiformes, normalizadas para darem as frequincias 
corretas no LaC13  e no 110C13, respectivamente (tira- 



Como êsses autores fazem notar, efeitos de covalânci 

(pelos quais :lucremos dizer que os elêtrons não estio localizados 

eia um íon) poda ser importantes e deveriam ser levados em conside 

ração para explicar os gradientes de campo elétrico observados no 

cloro. 

Fm  c(=ostos covalentes, o EPG em um  nficlao atomice g 

atribuído a elétrons de ligação em orbitais não-eefêricos tais cano 

CL 	iss camadas eletrônicas completas, com todos 	os 

seug orMtais ~pados, não contribuem para ol'AFG pois sgo esfria 

mente simgtricas. Em particular, os Lona hologânicos possuem valãn- 

c4 a iõnica 1- assim a configuração eletralica tanto para o C1-(3s23p) 

como para o I
-
(59

2
5p
6
)  consiste de cawadas fechadas íztelo contri - 

buindo portanto para o PG. Considerando, agora, o cloro .e o ié;60 
... 2 — 	, atalicos, cie configurações eletrônicas 32 JR.5  e  zies

2  Sp o 1FG devi 

do  aos  estados-buraco nas camadas fechadas lp e Sp, ê dado por: 

eCizr 

 

(buraco  ) e <In ocos.9-1) ̀ruNrz)= 4<\---3;xts.  
eay/ (buraco 	soNi(3C,05N).1) 	 (2 l9) 

,  

e 	(nraco 	mixV3x1(3coslc)-4\''Yrx)r-t- €2--471,> ctxx  5vx iz.e 
 

onde: 
niVrx=„6RAMLY0440)4"14 (a4,1 

IItItz...-- 

 

4, RittiKii4(0-Piti WS 3 .  .. .. Up) ,  esférico harmónico 
YNt  -  RYI  iM 14 O(A) 

e  trN iionmero quihrtico principal da camada p. 
Se éstes orbitais  estiverem  igualmente populados o EFG 

atemtco resultante  é  nulo; caso  contrario,  àle&.;  diferente  de  zero. 
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O eteito da eovalência ;,desvio da ioniaidade pura.) re 

sulta em um buraco parcialmente ocupado na canada eletranica np 

que, no caso  49_03  tricloretcs de ter poderia zer renp=Sr' 

vel pela interação quadripoiar Observada. 

Efeitos de covalância (Mose tipo s consieweads por 

T(ftme e Schawl4Yo1 . Em particular, se f# ligar entre o .Ç0oro 

09 ligantes-terras raras tem uma importancla 21,  1-1,  e2ttrutura e a li-

gação covalente pura, una importância I-x, entw ca(1:3 	contribue, 

para o EFGng) com uma parcela dada pelo produto de sia Importan 

ef,a fracionai vazes os valores do EFG associadoo com cada tipo &, 

ligação? 

q-ck  (i)eS +" t-AcMNAva 
)€9.4  (2.20) 

= Uria vez 	ecl 	O.iónico 

A quantidade (-2.- r,) ê chamada de parcela de elétrons p 

(c.; buracos), Mp, orientados ao longo da ligação. Para qualquer ti-

po de 14.ão, o efeito liquido dos elétrons-n (ou buracos p) 

valèm...Aa pode ser expresso como sendo o número de elétrons-p (ou bu 

raeos-p) não tal~.~.9.,W, orientados ao longo Ca ligação. Teme 

ent que a constante de acop1am2ntoqwdripolar para o núcleo no 

T:tsio ambiente particular em consideração (no caso, o núcleo está em 

una nolãcula localizada em uma estrutura cristalina) dada por: 

é o EIPG devido ao estado-buraco p mais baixo na cama- aáde  eqót 

f6dhada np. 

A implicação de que o E. no. trihaiogenetos de terras 

raras pode ser associado com un buraco p !lão-balanceado nos permite 
2- 
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nos tritodetos de terras raras a partir dos dados de itien da 3êrle 

de tricloretos. Para isto vamo tomar a razão das constantes de ace 

pl~to quadripolar atômicas para o cloro e o iõdc utillaando as 

61'2.19): 

Q(aN 6-3>3  p 
02(1-  OZ.  (-) ‘.• ry,' 	4&1> 

ff„2.227; 

Usando os valor ez calculados  de 	, dados pr3r 

!Iminll e '53  : valores experinietais dos momentos de quadrflpolc 	nu- 

.Jlear13- pa:ca o Cl35 e o  I129 ver tabela 2.3), obteres& 

'Re= 	0.00% 

2.3. Valores calo  ador de 	(unidades ataticas) para 

os á.'ton-zos de cloro  e rodo, dados na Ref.. 17, e valores 

experimentais dos  ..iaccerat.os de quadrioolo  tem barns) dc: 

35 	129 	 /8 Cl e I • , tirados da Nuclear Data 'rabies . 

Ãtorno 	Orbital 

• 

c135 
	

3P 
	

6,768695 
	

f'J e (379 4- .0 4z. 

,129 	 14,86653 
	-- 	55 4. 0.02 

Valores médios. para o estado fun.damental. 

Fazemos a hip5tese, agora, de que a razão te6ric;2, 

s constantes de acoplanento quadripolar atômicas, é aproximadamente 

igual gi razão das constantes de acoplamento quadripolar moleculares, 

P 1 
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(ECQ:65) 	0,066 
<<A rx  

lfwekxv- 

	

Esta hipótese é bastante plausível quando olhamos 	a 

Tabela 2.4. que =atra as razões experimentais das constantes de a-

coplamento quadripolar da vários compostos halogênicos nos estados 

s61Mo e gasosG. 

Tabela 2.4. Razões de constantes de acoplamento quadripolar puro 

	

35 	75 de  alguns conpostos similares dos halogânios Cl 95,, 
127- e X-  g  nas fases solida e gazosa.Os valores das con 

tantes são dados na Tabela 841 da Uef. 4. 

az&o de acoplamento quadripolar 

ar....1114..... • 

(CH3C1) 

) 3 r 

e2fl(Ctlf3Cl) 
2 	 - 

e (4(C113
1) 

e2  ç) 

e‘q(2-(CH3I) 

2 
-e qQ(CF3C....) 

e qQ(CP B ) 3 r 

e2qQ(CP3C1) 

2 
e qQ(CF3I) 

rase gasosa 

- 0.129 

0.039 

• 0.299 

- 0.126 

0.036 

rase sólida 

0.129 

0.Q39 

0.03 
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t 
127  A uonversão do I 	para o I/29  é feita através da  razão  dos 

nentns  de  quadrtpolo do estado fundamental  Q(1129/0(1127)  = 0.701 

(Ref.19). 

Usando  os parâmetros  d  NOR ned.tdus por Carlson 	e 

AuwR -  ttabela 2.2)i podam obter valores estimados para o acopla 

mento  quadripolar nos trilodetos de terras raras utilizando a rela-

Oic (2.24).  ristes ator são mostrados na Tabela 4-5. 

Tabela 2.5.  Valores estimados de e2  %01Q para o I129 nos compostos 

LaI3, GdI3  e ErI3, usando-se a Tab. 2.2 e a relacãe 

(2.24). 

~oeto e2,g, 1Q(1129) (em MHz) 

T, a 3 

ria 

123 4- 7 

158 4. 9 

135 4- 8 

 



21. 

Referências: 

1. n.V.Pound, Phys.Rov. 79 (19.50) 685. 

2. H.Geãmelt and H.Krbler,  Naturwiss. 37 (19Se 1i, Naturwiss. 38 

(1951) 921. 

3. T..Dan and E.L.Hahn, Nuclear Quadrupole Resonanc Spectroscopy, 

So1ic3t State Phyoics, Supplemnt  1 (Academie Press Yne-,  New York, 

wstn). 
4. :W.it.C.Lucken,  Nuclear Quadrupole Coupiing Constants (Acadelitic Prese,  

£11c., N.310 York,. 1969). 

5 . c.P.Slieiter, Principies of Magnetic  Resonmice (!~r  ê Pcm, now 

York, 1963). 

5. G.E.Pike, Paramagnetic Resonance (W.A.Benjamin, Inc., Ne,w York, 

NWauen2e1der, The Memsl'2auer Effect cd.A.Benjamin, Inc.( Nev  York, 

8. G.K.Wertheía, Desábauer Effect,  Principies and  Ipplications 

(Aca45wRic Pr 	Inc.,  .New York, 19ü*9). 

9. Ref. 3, cap„ 2, 

10. Ref. 5, cap. 6. 

11. R.Beraolin, J.Chen.Phys. 20 (1952) 1505. 

12. E.1.1.Car1gon and II.S.Admas,  J.Chem.Phys.  51 (19_69) 388. 

13. L.H.Carison,  2u11.24to.Phys.Soc. 11 (1966) 377. 

14. Re.?.. 4, ceo. 5. 

15. 110G.3arnes,  S.L.Segel and W.H.Jones, Jr., J.App1.Phys.33(1962)296. 

16. C.H.Townes and A.L.Schawlow, M4crowave Spectroscopy (McGraw-Hill, 

York, 1955), Chap 9. 

17. j.B.Pann,  4Atokuic  Structure Calculations II.Hartree-Fock Wave 

:ftnetions  and Radial  Expectation Values Hydrogen to Laurent:1mm°, 

LA-3691, Los Mame Sc.:Atb. (1968) 



22 

III 	3SPECTROS MOSSBAUER DE COMPOSTOS DE I129. 

• 1. ,Xnigodução 

Ob3erva-3e e-ri„larimentalgente que sólidos, bem como 11- 

q12.art e íynses, são capazes de absorver radiações eletromagnêticas e 

realI.t.t-los imediatamente. tste fenômeno ê conhecido como fluores 

ckincia. Um caso espacial desta 5 R chagada ~onãneía fluorescente, 

onM  e  reJlaço reemitida exibe o mesmo comprimento de onda da radia 

çãci  incidente, 

A ressonãncia fluorescente do tipo 'ótico envolve fontes 

On lure nas  quais os &tomos.  sofrem,  uma transição do estado excitado 

para o  fundamental. Em ume transição entre u estado excitado e 	o 

fundanwital  de um núcleo livre, com a emissão de  /In raio gama de e-

ner?sia E o  núcleo sofre um recuo cuja energia é R=E2/mc2  (m~assa 

do niicleo que  recua 	= velocidade da luz) A energia  liberada  es 

t &1 transição  nuclear é dividida portanto, de acôrdo com a lei 	de 

con-Jervação  4.5_e  nomentum, entre o núcleo e o quantum emitido: E = 

• T  oulIA ..--- E  -  R. No processo inverso onde um naf,leo livre exci 

tado, por outro  lado, o quantum incidente deve ter uma energia 	= 

E 4-  R de 'nado  a compensar, o efeito de recilo na absorção. A energia 

de um ralo  gama perdida através do recuo descresce com a. mossa 	do 

n jrj  rectsaute. Aenim se o núcleo emissor  (ou  absorvente) estI4-er 

ligado  rigidamente em urna rêde cristalina, o momentum do reco nu-

clear ,?.rã  absorvido pelo cristal inteiro. Como a ma5sa de um cris 

tal real  é enorme comparada com a massa de uin único núcleo, a ener 

gia  associada com o novimento de translação do centro de massa é des 

prezivel. A energia interna da ríde pode mudar, resultando em exci-

tação e desexcitação de vibrações da rêde. 

R.L.MOssbaueri, em 1958, descobriu que -em certas condft. 

cões os núcleos da rêde podem sofrer tran3içdes sem que haja crigçt;; 



de feito Mosbauw. ou de ressoniincía fluoresce.Atte  nuclear sem  re,cuo, 

O tàrmo ''sem reciio' refere-se apenas ã auscncía de transt.erãncias, de 

energia para a rade-, uma ve2! que h tranninr&ncia dertementum LzIto 

em tr.:.1n32.0e2s sem recuo como naquelas r-ori r3cfio Usendo-ze a hiplík:e- 

-  que os ónon 	ici origínpdos poz-  nm conjunto d nscliadares 

harithnicos co. enwrglas quantizadw; e com um eapec:Lre óe fqu.ías 

vibracionals, descrito na aproximação de Dek.)ye, a nrobabilWade2  

de que ocorra o efeito 

ex 6kT 

onde 	e a temperatura de hebye daf:de cristalina. 

As condiçêe para que 	obsrvado o efeito 	Mf5ss- 

bauer são: 

a- Ov núcleos devem decair para .o estaão fundamental .  

de um is6topo estãvel rawavelmente abundante, de modo a haver absor 

venCwis disponiveisí 

b - A energia de ligaçao da réide deve ser alta e a e-

wgrgia da transição gama deve ser baixa de modo a assegurar uma pro-

babilidade razoàvelmente alta de que não haja wiação de fónons. 

Ex  4.2. 100 keV). 

e- efeito é altamente clenendente da temperatura,as 

experiências devem ser levadas a cabo a uma temperatura perto ou a-

'rala° da temperatura de Debye de nodo a minimizar a energIa 

tê-mica da rêde. (e0 200c70. 

O efeito Mossbauer torna possível medir diferenças elb 

energia extraordinâriamente pequenas ey1 sistemas nsicos e ,é; precisa 

mente esta propriedade aue deu ao Jrntodo a sua innortancia e abriu 

um largo campo de aplicações. 

A nova Uicnica é uma fe/mamenta poderosa para a ~qui 

sa em física nuclo.6r, física isica geral ef5:,,iica do estado solido; ae.qui- 
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riu imlaweincia  fta química. 1v4s investigaçoes  em  líquidos e em  ex-

plorações geológicas e etgtã sendo agora aplicada a vlirios problemas 

tcnológicos. 
•. 

Uma arãlise mais nrofunda e_mais perzenorizà.da • esta 

fora do wcópo desta dis&e. taçÃo. O leitor interessado 	encontrara 

farta bibliografia indicada 	'Jblicação da. IAEA, "The Mbasbauer.  

effect, .cablf,,ographical series n-9 16, (1965)", bem como nas refera- 

cia, 2 n 3. 

A t6crtica do efeito M8ssbauer foi por nós aplicada em 

alguns compostos de 1/29  (triiodetos de terras raras). para um estudfa 

de ligar,oes químicas através da informação contida rcs parãmetros da 

interação  quaaripolar. Assim, nas seções subsequentes, fazemos bre- 

ves  concieklrações sare p arranjo experimental bico de uma expe 

riência  de efeito Mftsbauer Bêbre as informações que podem 	ser 

obtidas  da analise de um espectro MOssbauer experimental; apresOnta- 
129 mos  rigumeas características sare  o  I 	como nuclídeo 	~abater, 

os  resultados  obtidos para os .triiodetos e a anitlise dos dados, os 

efeitoa  de um desdobramento quadripolar não-resolvido nos espectros 

experimentals e a estimativa dos parâmetros dt,  acoplamento quadripo-

lar.  correlacionados com os dados obtidos por &OR. .nos compostos siai- 
35 lares  de Cl , os tricloretos de terras _raras. 



1 ,,,,,,:xwbag.r..,..wei 

II.2. Ccnsiderleseg_npr 

•  Consideraçc 	e re:cater geral 

UM atrnjo '--,!ãsice para 	Gxperiência 	keitG 

c?: tfpc k woR-trados  na Fig.  , (3.,1 

25„ 

nta 

rente e  Drive 	abscrvent 
de velocidade 

NY 

ae emisãão Lik 	àbsorção V res 
Ro.Jecro -thgervado ew 
da•v(sn,cidade relativa 
fonte:  astureente. 

ig LL.  Arranjo bãsico, linhas de emissão e atl,onão, 	- ctro 

de velocidade; em uma experiencia de efeito  Masbate z  uti-

11.2ando geometria  de  transmi2são0 

N=  meio de  In7.9  xpaoani.4mo aproprieão (dAv) a 	font 

é movida  com uma velocidade  V em direção ao absorvente,: o raio game 

sofre  então um deslocamento Doppler 

(3M,, 
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onde  E  é a energia -do raio gama. A velocidade 	é definida co- 

rao:,,sendo pos4ptiva...$0: .a. fonte se nove .:;.np. :•"0,nt4.49 :dó absorvente. A in- 

tens444fle 	... no detetor cletexminadzi:  como tema ..funOio da velotti4a- exp 
de  . 	. 	a tas velocidades não 14;-£11).-sorOio•. _kessoaltnte. 

dade nà.-.qual esta se 'tonta  muito pequena depende. da largura e do.  dea 

--dobramento  da  -linha.. Em cada enperiênCia, o .que se faz usualmente. é 

freilecipner.iiarná veloc4.da.dG "ge ra", chamando-a Vac$ Fax en 

tão o  grãfico 	1 
	

ondè Es é o "backgrotaid". Mais conve 

Mente  entretanto, é  o espectro normalizado de.veloCidade i(sf)84, 

ou 0 desvio-da absorção não-ressottantei 

E,(V)r"..: 
	

(3.2) 

A Fig. 3.l.. mostra.  apenas o caso mais simples, fonte de linha única 

e absorvente de linha -única, ambos mostrando a largura de Unhei nata 

rale 
Fm: •  experiências reais , o espectro de. velocidade: .pode 

ser  muito.mais complicadc55'. As linSas  de -emissão  e absorção'  podem 

ter larguras diferentes, re  e rt,  ,  podendo ser desdobradas em coag-

ponentes. A magnitude do desdobrameytt9-e o .nrimero de componentes, po--

de.m ser  diferente, para fonte e absorvente. Pode haVer também des 

16ààáeinto entre os centros -das linhas de et:asseio e absorção. A par-

tir :do. espectro de velocidade determinado experimerbtalinente,. procura 

tos deerminar  uma ou mais das  seguintes quantidades: o fator Lai 

-mbssbauer2'3'4 , também chamado de. fração sem recrio (fração de raios 

-gama  emitidos ou absorvidos sem perda de energia)  ; a  forma  da li-

nha,: o- desdobramento -da linha e o -deslocamento da linha. Em experián 

cias reais, as linhas são alargadas péla espessura finita da fonte e 

do  -absorvente.. Mas ainda, efeitos de estado 'sólido tais como campos 

internos, Impergeicgmve Impurezas alargam linha e mudam a sua for 
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ro da foute là do absorvente. Se o tempo de vida do estado nuèlear ex 

*citado é conhecido, pode-se comnarar a largura de linha observada 

com aquela esperada te,Sr.tcamente. 

• 	Campos  extranucleares podèm desdobrar as- linas 	de 

.e.àbserão  em componentes. Éstes desdobramentos 	dhamados 

de interaces hiperfines magnéticas e elétricas., são de *extrema ft 

poztância para a. Invtigação éíe propriedades de elcit~o Ten- 

ta-õe  x 	 nillnero. de cawonentes e suas 

separações a partir do espectro .de velocidade , e holrifer uma recobri. 

cão 	velocidade suficientemente alta e se fôr conhecida a escala 

-"°2K .-1 ,uta de velocidades, 

linhas.0_cnissão absorção estão centradas na,mes 

ma '&=1 t:ta sente se os 401~-  correspondentes estiverem em ambien 

tea mtito*  similares...Se'  tal ttZw3;f8r.o caso, o que usualmente ocorre', 

os dois ,aspectros estarão - 4'....slocadóS.,161 em relgio ao-outro, nato 

a;1(xuitleuto  is deduaido  do  eopectro de  velos  tidade experimental.  Tais 

,1.ucamentos  podem'resultar  dè  diferençaslam-temperaturá entre fon 

absorvente e de efeitos  isidfflêrtcos. 

2àtes- últiwos n-4ultam do fatode que mficleo 	en- 

volvido e  penetraU, por cargas. eletrôn./em!: ceia .  as quais 141e interage 

elet,rostãtidamente. evi.ergia de  interação  pode .ser. ~atada ol 

cameAte ao  se considerar um n'.fãcleo esférico uniformai:lente .carregado 

emblbidoam sun  nuvent.de elétron*  4-, ~mudança na densidade eletrõ 

nina  syasesulta em  uma  interação  Coulomblana alterada  que se panifes-

ta COM  UN 6eslocamento  doe  níveis nucleares. Itste efetto, dhàmado 

de de5locamento  ispaãrico é considerado propriamente como,  , ,parte do 

desddbremento hipor 24-no  eléteLooe  poderia  ser  chamado de ointera  -

cão  a  de  mogopolo elétrico" 'iam analogia  com a interação  de quadripolo 

miWar.  O desloca tento isomérico tem  a seguinte expressão6 e 

(3.3) 
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onde aCtR, 	represente mudança do raio nuclear do estado excei,-- , 

do para o fundamental e V-)05)(0)124 	representa a densidade 

sIoniicleo. 

b. Propriedades do 1129 como nucildeio*M8s4tauer 

o isErkléapo'á radioativo* com -uma vida ;kuêdla de apro, 

‘x,:lutudamente 14, anos sendo produzido artificialmenth, o que garante 

assira uma ethuncrthncla razoável. A radiação gama de 27 . 7 keV7f 8, utili 

zada ent-espectroscopie tvitssbauer„ resulta dá:tr.  ~Bicão  entre  .o pri 

p-rtro nível nuclear exe:Itado), 5/2+ é o nível fundamental, 7/2+, cora 

towe. é mostrado na-  -pare -7elevete do-  esquema de clecaimento 

2.) ca . Como a maior parte dos compostos de lado 'não esta 11,gada fox.- 

temente ( 	1243°X.), as erperienciag devem ser feitas  com 02 

SOÈ~tee'j4 uma t.peratura no maior do (sue  1005c, .obtendo-,se efei-

.tos da ordem. de  10t.no  ~ido.  • 

129  - As propriedades .nucleares do i  -, 

ata , a - largurai.-de 	 eV 

te6-.1.M1) 'e ;os -altos. spins dar transições nucleares 

são--favoráveis .:e .Convenientes :para .- estudos -de .estado  S61;tdo e ifIsico.  

' O. efeito Nõssbauer permite, ainda, o .estudo de liga 

-awlea.s E de estruturas. 

À informação quiltd.oa, obtida de umweRperiência comi o 

iôdø,lé; deriveida de desdobramento quadripolar, que mede a população 

de el<ãtrenz-p rios vtos orbitais, e do deslocamento isomérico, que 

reflete a influência dos erêtrons-s na ligação. Devido aos 	altos 

spins (5/2 e 7/2) os espectros.  hiperfinos oonsiç3t-sera de muitas- corapo 

!lentes-  (C para o desdobramentà quadripolar é.18 para o magnético). 

So. 'neCess-ãrios grandes  gradientes de campo  elêtr..:;,co e  .grandes cam-

pag -swignéttcos  para  resolver a estrutura hiperfina_dos 'espectros. 



33d 14,2- 52116129"  

70 .n  3/2+ 64* 
129 

Te 
52 

1,450 keV 82% 

16,8na 5/2+ 

1,6x107a  7/2+ 

106  keV 

39 

o 

482 

275 

28 

3/2+ 

1/2+ 

29. 

Fig.  3.2 - Eaquena parcial do decaimento Te129-1
129 



30. 

III.  3. nestata, 	altne5r:172:rA..r.stai 

O Imsultaj?ce  apresentados 	seçao fora 	obtidlps 

_129 par a,xperiênalas  de efeito  Mossbauer, utilizando  e X-  f nos  cowPos- 
- 11  

toff.t  	
,  
ã  
7  
á 	2,   cor. 	tr  	A fonte  _ .4. 
7,29m 

-nada  foi  n e 

Os es'oectres d velocija rlã2ses trileAetos são mos-

trados nas Figs. 3.3, 3.4 e 5.5. 2ssea espectrc,- no traiu, com  tcla  11, 

geiro exalação dada pelo ErI um único pico de absrção não-sdobra 33  

fegnindo a pratica normal de ajustar os pontos exp rimente, 

nnico pim a xls.lhor curva lo=ltziana* pogsvel, tomamos a dite , 

aís. 	a 1;:iço do zo 22, velocidade,  -,e1 escala utilizada, 

sere o ve.,„lor do aeslocamento isom5rico relativo ã foste 

4* v'Sni   i 	- 	C ,;:a,t.leA obtidos de ajuste estao mosty, 	 .0 

	

enq  to rpte as Figs 3,6, 	7 	3 	m.straim, os espectron ajnIt 

,z.ados. 

wutia 3.2. ReTritados experimentais para  OG trilodMms LaI3, GeI3  

dési‘ówinentos izorieriecks 	r(2.1ntivos 

ente d 	129..m  • •.  ,sao dados esí wis &5 te 'T 

Unha, 	em 

Composto 	 exp 	e-.ito percentual 
-CO 

       

	

a3 
	 4-,  G.012 	32.72  4-  O.:frg 

	
1.3 

	

G '3 
	 0.376 + 00014* 	31.17 ± 0,6i 

	
2. 

	

- 0.294 4- J.C28 	38.96 4-  0.4)i 

ãe 
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TA etraves  da 7:71,wac come  ar,.. eey,*sauras e.fetivas., 

ii
•  I  ^ 

• N 	 • 

'Ç 	• 

12 q'RI, 
U W 	0.55 n G 

4)5  ...  .  •,:i.:'.5.:::,th.e.:.,-áo  ,,,,,,,. --- 	--  :- 

A3 .  A  r,:,..t.uo por 	g 

frao sem zcAo,./ry do  absorvellf:e 

niumere, le ãtoutoe  no"' 

agYundãncia fracioni dos litolt,aP que absorv,,,,,, 

-cama msonantentente; 

T6, ne de absorcar  na  resso=c 

espewra do Wheorvente, 	ingicm2. 

Utilizando  as rg=lacce (3,41 e  •3.5) 	-3bsoz.ventes 

X, Jy3c  Ina vez me  suas  espeiscuras v,uderaN er 

sem amkaguidade, encontramos os  w,lore,,te  mostrados n tabela 3.3, 
4. 

fracoRs sem reei ?bela 3 3 ;ta-p.ssurarz,-  efetiva 

I,C ra  o borventes t  i.  e 

eaiie 	 ‘3,0wie 

ejs  agpectreo assim a3ustaoca  e  INowalizados nos 
,  e 

fratç.o225 	r,:20se 	til  para ce àb,gorvente 	bf%,„  

w-..ác4A were 

TN.= ?ca wrdic 

Xbt4tor~ta 

310 

r, 



2o2, -4-  •  ,15.1T4k-- c,!,.,0s: 	A  • t   

á, +- o r
—  0.2.4,TA -c  

.....•••• 	1 

(1  7) 

ri 
irtaN: 

£OL !1 o. .̀4 TE\ o oos 	4  • -r4  
renck-E 

38. 

111.4. 2alise dos dados 

A largura natural de linha 	de nlvel de 	27 7 

keV do Ti, '- eR 6.7 MHz, de  ywr3o  Que a lauin argura de It~ ob 
- 	 ^ir% serv5. 1 e ,,,,,„.,,-„zsytot 	13.  Ngzp  se cunaiderarmos que o absorven- 

--,, 

tg te ru ,-sspessun, gero. Como um ahsorvente real possn espessura f17ii 

ta, esth lutruduz  um alargamento  na linha  dnservada. Assim, se wnsi 

0.11eralloR 	as linhas de emissau e de absorçao te u!kla forma 	lo- 

rentziana ow larguras iguate, 	t .4*  =cwirva 	s  erpcciçao taxt- 

bêtívtvr6  tuu6, forma Iork,Êntian 	nrygtneirç wr largura 	dada 

• 	14 por 

caac da largura de linha  de  aborç 	íp. $,Ier 

expressoes anteriores se tornam 

:t~Rt utilizada nas experiências possue er'sixra 

bica  a foi testada em laboratOricli,  •  de modo que g una boa aproxima-

ção  towaritos  1251-eLt ,  -Quanto aos absorventes, descontado 	já• 

Ofi  efejtos de  alturgawento de linha devidos ã espessura finitas, chega 

mo ,4 oonclueão  qty, V4  nuá 	r..sonforme os resultados wtrados 
na  T~a 
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T'abeia 3. 	L&rgura.c4 	11.nhas d absorçao, 3 ix 

ventes' 'Liz:a,/ 3  e 1.- r13. 

,  para w: abor- 

   

bsoret; 

 

onat 

r 32 4.8 

 

0,b1,-;rv4r-to 1argtir  c7eS de linha relativas das regRonãrici,r.s 

sei  correlaci,onaida=2 potanto, com efeitos kle espessura. e 	 F.Z1 

,---1rtàctiard 	ressonancia- de "ur4a única- lixilla" asmeelada- a cada es- 

• • 
	 rnostra uma assfLutetria definida. Isto Pttrece inctf, 

fzvr pme.s.:ença  .de campos 	cl es nos elpsorvent". originando 

unt 

	

	ac,,,bragtento hiperfino rtaCf-resolvido -da linha de absorção. Co 

ts,wriReait'ziek.-4 não -  são -fflagnaicos-, o:.campo extrainuelar se ria 

ri:eiga 	 dakido lugar a UM 	 quadripolar não.- re- 



ao  .~  obramarstsssAnpolar nao-resalvido. uk 111.5. O efeito 

151  -r- 
ts.e3..,:gz2,  :resi5i1Z...a.,S:os de eigune cicic.. p;--zr.fa 

o de2loca.:cento na pOiço do piu  
• 

e e,  refase ao t4 stados 2undaulental e exci- 

Q,94() 	ts 3111,74ge 	efer:11  
J.8) 

4Ic(9.1.4- 9'1 

~Ido e  Ie 	2/2 eni. quando  19f  3/2 e 	1/2, 	ãá-, 

e  .o, d Locagt.ántó  exato  .depericièt.,éi relação a 

229t9ac 	Obs2?-22MJILASMI9I2.99.9.921g M82°bauero Olne^  ner 	 for, 

Come  dissemos,  o  ~cedimento usual ato e von-

tos'eíp rinantais de umiinit•-!o-pico,.• exil um' espectro IWissbauer, com a 

zaahor curva lorentziana pcJgsfvele- r6e. tomar -  .diferença de valocida 

dg âèote-pie;o para o mero da escala- ccimo'o deslocinwsáto-lsou-k&eicotre 

fctst, usaaa-na-experiencIa.  1,.alteutop ec2 

riu 41' ,etradó:  exr,  vitt trabalho .ree;,.. 	em e1effentog dom 	numero 

quantiens de spinnuelar, 	eu,;5tacicóAdamental e oit&Aaio- 
. 

, 	• 	- 

réa du c.oe 3/2,  a presença  de 

afetarâ a posicgo obgervaa do pico0 Zsib particular., são awireseü 

9.:vartirtpolar 	r resolviç/a, cem as'. largritalg de.. 1i

• 

uPàxpertine,r1- 

,e_res:rn:,<t5qamenf-,e-. A (energia de una linha de Étssorcãn-- expressa 
• • 

linhas  re,'.3ultátes que são  simétricas em tammó deEt)  mar4 

os  demais casos as linhas naoázserax.,1 neceogarianela—,..-3 iétzi 

QWI dos coeficientes de Clebsdh-Gordan apropriados. No E -- , 

gra  e  largura de linha  (11 )  23 MHz) das componentes Mossbauer MOS 

irra que os picos  separados não serão resolvidos üsualmente,  Usando a 

relação actua, foram calculados  na  ref.15, os envoltórios dos espeà- 
,gt 

::ros payra ~tos  valores  de  C44Wit4Nt 3h rl incornorando 

,f> ",i_a  te 
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tão ajustada a cada espectro. Um resultado tiple° está mostrado na 

Vig. 3.9. Podemos ver que existe uma diferença substancial entre o 

zero verdadeiro e o zero computado e que também* nenhum dêles corres-

ponde visualmente ao mínimo da curva. 

Devemos notar, também, que a intensidade do pico Ob-

servado depende da magnitude do desdobramento não'-resolvido. A írea 

e a altura do pico podem diferir entre os amos de um dado nuclIdeo 

presentes nas mesmas concentrações  e  com  a mesma fração sem 	recuo 

• s sujeitos a diferentes gradientes de campo elêtrico. 

Estas considerações nos levam a concluir, 	portanto, 

que os valores dos deslocamentos isomêricos11  obtidos para os  trilo

detos de terras raras são questionkveis, uma vez que não foi levada 

em conta a possibilidade de existir um desddbramentc quadripolar não 

-resolvido da linha de absorção. 

Esta possibilidade é  bastante  provivel se levarmos em 

consideração que: 

1) Existe um acoplamento quadripolar diferente de zero 

na série equivalente dos tricloretos de terras raras, conforme foi 

oLservado  por experiências de NQ1 no C135; 

2) Existe um desvio da ionicidade pura nos triiodetos, 

indicada pelos valores dos deslocamentos isoméricos diferentes de ze 

o. Isto pode ser visto, quando consideramos a relação existente en-

tre o número de lacunas p, na camada de valência  5p, e o deslocamen-

te istWirico no 11294, dada por16,17: 

L6ik 0.54 ~i) 
	

(3.9) 

onde -0.54  mis (- 	)  é  o deslocamento isomérico do I relativo 

a pma fonte de Ve129.  (Esta equação é vilida samente para valores 

de Ikt: compreendidos entre e e 1)18. Utilizando esta equação com 



7 G 

IL 

• 

e1ocidade (- 1 ) , 

■• 

4 2  . 

+5 

Um envoltório computado com deodobrawato quadripolar net- 
' -resolvido,e1Q(141-13) t 	mi% Qq, 	,Uirqura á li- 

Rha  &à, cada components r  . 27,,9 Düriz  (Ref  15). 
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sea compostos, e c/4,w poderia ser responzavel pelo ZFG 	iktte,,Wacfteee,  

adripolar não-resolvida. 

O átomo de iôdofr. rikVisses compostos, ocupa untlugar 

-de baixa sinetria rio-ci5b,i a) na estrutura cristalina:1-9. 
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11106.  Estimativa do Ê.9.22,1§,11192to Quadripolar nes tzilodetoo de 

terras mslrac.47 

Na seco IIA. fi%eos uma estimativa parca es pos£1- 

veis  valorm daR constantes de acoplamento quadrip,iflaz  no  9 compootes 

T  I G s.3 r. 3 e 'E I-  (Tabela r 
ti  

Os valores ~dos são USatiOG  COKO pwto  inicial pa-

re, w, ajuste  de mínimos quadrcdw  do  resrAt.aoa axperinentais para 
U9 - o  X' ne2tes connogtos. 2ste processo de ajuste consi3te  e variar 

• vyarasrtetros associados cora a interaçao quadriT;olar e c deS10CaMen-

129 to :1„clwewico para  o1e'le Modo  a Obter as  nellaorns cur~ noss5:- 

veis que se  ajustem ao:-1,  coPpgctrw  ,t.„KperiY,entals. 

2111 particular, o espectro de  absorção  de um  c~oste 

y 	
• com interagao Tw4dripolar), moztrado na  Figa 3.10, consiste 

de oito  transiç6'es nucleare permitidas entre  o estadcr  nuclear 4,110- 

damenta/  (7/2+) e o,  tcimeio estado nuclear wcitado posi 

ç3ea das  linhas resultantes estio vzlaci~,,,ffl com o Laoplam~ qual 

dripnlar, e  parâmetro de assimetr:;IR o  deslocanento  isomãrioc,  

IS4R (1 cmei ;'1,) 

acorao 5„tom  a  rel. (2.15)c  sendo R.= QeiCht l2317,$ 

✓ eiona& ao autovaiores do Unid..itoniano de  spin para o caso de 

um EiFG  não-axialinerite simétrico (seção 

Os espectros de absorção Mossbauer te6ricos consistem 

de um  sowa de curvas lorentzianas com posições e amplitudes rep 

gnnta.das pelas  linhas na Fig. 3.11.  As Intensidades  e  as 	pwições 

(,,eee  picos dependem  dos  narãmo■tros do  Ramiltoniano de sptn& 	No 

processo  Ce  ajuste real, as posicoc,,m dao linhas  de absorção  (e 	as 
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larguras) foram variadas de modo a produzir o melhor ajuste possível 

do espectro experimental. Após este ajuste, os valores doe para me-

troe da interação quadripolar e deslocamento is rico foram extraí-- 

As figuras (3.12, 3.13 e 3.14) mostram as comparações 

entre os espectros teõricos e experimentais  para os trilodetos de 

terras raras e a tabela 3.5 contêm os parãmetros finais Obtidos. 

„ 
Tabela 3.5. Valores estiados  de  eckwAILA  , 	e ► 	para 	o 

1129 nos trilodetos  de terras raras, obtidos por ajuste 

 

de atuímos  quadrados. 

e2qatop  (1129)  (Ma) 

- 80 + 8 

- 115 + 8 

144 + 8 
vr 

 

Composto ( nws 

leal 3 

Gd13 

r13 

0.20 - 4.285 0.033 

0.50 - 0.273 0.033 

0.44  - 0.249 ♦ 0.033 

esses valores  representam os melhores  ajustes  globais 

dos dados experimentais  (incluindo os ajustes originais de  um  único 

pico lorentmlamo)  consistentescom a idéia  dos desdobramentos quadri-

polares no-resolvidos. 
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IV -  GRAD/Wn DE CAMPO ELÉTRICO r LIGAÇÃO COVALENTE 

,A:Atrodlnee 

N-OR (em cuáltpostos  et  eIo-o1 bela ceiuk)  de 

ito 	 - K5ur-Jsauer (ela cenpostos de iodo2  ) nostram qun nxiste um at'ast  

tuente en reina° a ion.„cidade pura e compostos nupostaPente iouicos 

, nler. tr. 	dadw e :_ xprtmentais3  relerentes a vários compwtos 

-tanonao 	,kr.",w~ 	-   metais de 3- 	°   	°  .--v"." 	a  Inip-e'reretak 	14,4-rwt-,n-g guiLia  

como constaidas iQ ii  c5e de wrter  parcialrent Jônico e par 

iaizte covalente  ZfinvMo  a isto, consideraremos brevemente, aas 

3eçoes Jubeequsntes, os cenwitoz de hibridizaçao orbital  e  df-,  over 

lap de  orbitais  na  funçj,o de onda molecular, Tue descreve a li,-a-

cão, Kntimamente  relacionados  com a covaIencia. A  determinação  do 

EFG fornece  elementos para o  entendimento do  grau  & ceNgalãacia  s - 

wolvido nos diferentes tipos  de  ligação  química. 

Daremes, primeiramente, una 1reve  descricao do relacie 

nemento entre  e EFG  e os efeitos  de covanncia,  finalizando com ai-

cublas consderacoes siSi re problema  da  não-ortogonalidade correlacie. 

ado -- que  r2  intogi de n 	coRn e-xlap" entre  cc 	rbitaIe  

eletrnie de íons vizinhos não se anulam. 
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IV. 2. 	Gradiente de cair -o elétrico e lio a - ao covalente 

Partindo-se da teoria de Townes e Dailey4  para a inter-

pretação do gradiente de campo elétrico molecular, teo-se a seguinte 

expressãor 

2, 	 * 
- yteok-mnát,w,1  c+ Q.„,.. ,„,Q  el= 	L.....x ,ete.„,14,,,,Q,,,,, + e 	(I 

-Yqâilx! 

(4.2) 

A prim&rf: soma na Eg. (4.1) fornece a contribuições de cada estado 

atai-tico 	 sedo r-vItiplicados por  layveyeSL  que  &  a fra- 

co de importancia  dos  estado atowt.cos respi;ctivos na função de 

da molecular.  A  segunda  soma  descreve  a híbridizzção 	estaeoR 

~03 	função de onda molecular. Embora a maior parte de seus ter- 

ros SC  :`R  zaro, 	integrais.  de "produto cruzado", ou termos cruzadoz 
A 

(crossr-terms), com  nezyrki  e  k.Q.40 out....x.2:4  devem ser cons4, - 

rado8. 

Se, por exemplo,  a maior  componente da função de owja 

.¡RolecuLar ; uma função do tipo  , o -vodutes  cvludes  que envc17e-

rew  sua  anplAtude  de  (1.y" aeverso ser os aiore 

1Gsta aproximação,  o efeitoa de covalênnia  na  ligaçZci 

quimica  o  correlacionados através da hibridização de orbitais  at 

micos 

 

de um único ãtomo (Pauling, 1931) não sendo levada em  conside-

ração  as  contribuições  da superposição (overlap) entre ac funçoes  de 

(4n-thS,;y1'11Nyti' 

onda eletriànicae  dti,;-;.tomo co . 	doe átryyoF, I. 



o tom  central e  )( -repre- ,-„:;cinplexos do tipo  	4,6 ,C.,21146at 

r• 

Ag^ cf.-~mu-se 	orb migurandx-i-o  erffi, 	=tfidadelz. 

M. I 'NA, 	')A. orbitais de 	energia 

unçtíto  hntfidi ada 	.14,-4 ciâa  fortnt"-  - 	- (  _ cao  Le )t, 

',,,ntretanto, estut.k.A, 	 tanto sob o ponto 

teórice ec.tme, 	 qw. o "overlap" ê ae grande 

importãncia no mecanismo de iigação covalente. Veiamos brevemente 
•• 

diferença entre a aproz/maao-com hibridiíação tle orbitais do ~o 

athmo  - aproximacãe c-- 	 de orbitais entre átomos. 

Seguiremos descrição de Owen e Thoralem3no  trabAlho 

de 	so,or ligacao covalente  e propriedades  magneticaz de  íolls (., 

trells  çãoa.Por  exemplo, no estudo da funçao mol.ecura:r. 

sNnta tip.;  liger,  rP  fure ...r, econda hthrid zada f5,-• da ferma 

Do memw  1-150;3  f  cr:. 	̀bItais do litp,i4te po~ 4feen. 

ãe  wnwira  a  formar  vfma  runçAo 	on:Ia dirigida  par 

Vasos  tofflaz  nora um orbital 	e  de  )( (nm5•,„ 

/.7 

' 	Yfe 'sol  e 	nnar usr, erbi 

orbitais  tna 

r  vi-dirlin:o obtido pela 

ate é ela 

2 

onde  Ni  e  a  constante de normalizimíão e  otl  

ficientes de r.atras 	:i se 	snposto  hibridização  dok.  v~- 

tais de M o oy.tital molecular con,:espondente seria axatament 

forRa 
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114 ‘‘i 2.k4e et"  kg Na) 4- ‘12, (^N.' s) c (Nn? \ 	(4.5) 

onde agora  oe é  o coeficiente 4e mistura para o erbital de. hi- 
. 

triéli!tado. Na sna forma original, a aproximação de orbital hibridisa 

da ta o crJtãrio de 4xJalo Roverlap6  no seyiltido de que OL : 	Cfr 

são escolhidos de modo a da= propriedade direcional xima. 	3a 

Proxima0Q~lecular, todo-se orbitais 	)Le 	, a coval- 

c4i* ã descrita pelos r.oefictemtes de mistar quç são quantidaSee óf,'fpq 

conhteigidPls a serem determail.adw,  

Como 1.3..\-aatração, mostramm àbaixo a fçe e cn4a, „ 

Mcrlares •  para os complexcs de íons de transàço éte tipo tkAtX6- 
tA possui configuração do tipo Ct e  :K  confi~c dõ tfpc 

3 ). 	CE 
7A Zn Y I- )&4 +?2 - Y] 

e2,ã.tu3  + 56  - 	52, - S 4  

Ictx2./2,— Let-,11-xt+ x4+ y9.- I 
(4.6) 

4:011t22 -Z5 4-Y3,-463} 



e 	-y2'  y412--  Aqui 

teáTleentes ao chamado 	 de simetria 	; o síraboio 

Cípso de ligaçao e que os róbulos  dos  orb_tais de N\ 
, 	

.7r 

,reç'ao  doe  ligan (Fi(j. 4:;t1.); 	i1acnte os  orbitais  d'AY 

+7, 
peztencem &o gmpo d sietri. 	o sji,Att..:'Io 

t-4 	n'te rgarao em que os lóbulos  ,4s.4̀/.- e -"`"‘ 4"--' apuntaw,  

na dievao  indicada  na fin.  42;)( u 'l e  2:  rr4pm;_,::  os orbital,s 

le-  e  5  os orbitais  ‘ dk,42  camadas  maie  e2te..ernas  e.o  lieante.  OS  nfin-v.- .. 	 ... 

X-, 2, 3, 4, 5, 6  refererd-se aos ig,- tes na e cilz.,-,..ce;.i.,,,  Y,  y  ,,z 

dirad:p .por 

f".  

40k. 	Qe s 	
4  ,... 

t 4 

) 	'?".<d i  1(1i 	) 

e " overlaD". - seção  bubsequent 

cornsiakicalfralps  com  estas  intpgrals..  2:u't aes 

l'XelA de muitos el.itrons  para  um c . te 	:Cor- 

üwa pe . „:vbinaço linear de  orbitais moleculaien a  parir ule 

dr-4  efeitos de  "ov.eriap-  dos orbitais atômicos. 

O .3 ..óceficientes- IÁ(r  eic  •  e 	representam  as  krá',6tu-- 

r 	os  clivere,c.s t  tais coneidetados  acira 

Assim, o gtecarligiÉto da covai&Iicia esta associado  'às quan, 



t 

  

Vr 
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tidades 5 e OL . Em prinf4plo, estudos sisteE5ticos em séries Cee 

CO:Mplexo convenientes deveree or  z  r  valores para  OC  possibin 

tando assim um melhor entendimento  43  efeitos d  cova 	na  figa 

ção química bem como na interpretaçao do gradiente de campo elêtrico. 

Négtise sentido, a interpretação do EFG em  termos de  co 
1•• 
	através do uso cRe coeficientes de mistura, OC 	e  inte- 

"overlap",  S  2 maiz vantajosa do que- aquela (Cape 	se- , 
cão 11.4) em que a covalência se manifesta atraWis- 	=um único parii- 

metro-14)* 
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117.3 121~111A_AC2LQ. 4...Xictr~12TIatlid 

As  integrais de noverlap" apareceram pela primeira vez 

em 1927, no estudo quarttimeeânico das propriedades fisicas da liga-

ção química covalente na molécula de hidrogênio, empregadas por Hei 

•   ler e Londont.  Em. 1931, Paillng
7 
 e-pleter ,emHteoria  molecular,  es, 

tudat'am as propriedades ..da vancía erigte,a pr eo da teoria  de 

hEoridização e nesta coneScão :desenvolveram tambénuo-principio dem 

rimo overlap° dizendo gue a fana de uma 1iga0Ec qialmica cresce com 

o "everlap", entre -s obitais  , volvido, medido essenciaiNente por 

e6sas integraia. 

Para molculas pequenas, as integrais podem ser levadaà 

em conta Erni muitas dificíadades; estas surgem quando se vai 	allám 

irs aistemas de dois elétrons. 	 -'' 

o problema da não-ortogonalidade  relaciona-se coa o  fa-

to de que as integrais  ee "o=lap" não se anulam. Por-~plo, no 

twatmento da estrutura ,2-dztr'Arlioa de,saidos, feitas por 131ock9 as 

nuraerosas integrais pareciam ?ousar uma complicação matemãtica In-

desejãvel o que o levou a sugerir que se deveria desprezã-las, em 

primeira aproximação. Todavia', como foi apontado por Slater13, mesmo 

sç, as integrais fossem pequetas, o seu número é tio. grande em. UM ERS-

lido que o. numerador e n denoinador no quociente.  

Wilue2  

< 	t4,  tli> 
Áf,Ld,) 

(4.9) 

se tornandivergentes, Atualmente, já se tornou claro que as integrais 

de 'overlap", longe de  serem desprezáveis eram quantidades de impor- 

tância essencial para uma compreensão das propriedades físicas 	de 

s6lidos. 
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No método de orbitais uloleculares, a - não-ortogonalidade 

entre os orbitais atémicos oco essencialmente no chamado esquema 

MULCAO Wolecular-Orbital-Linear-Combination  of  Atomic Orbitals)1I, 

onde deve ser comparativament fácil tratar as integrais adequadamen 

te. Éste  esquema ê; utilizado atualmente no cá/vuln de gradietes de 
. cany, elêtrico  em copio rs me,:áitoos„  rs'este  cãleal*. surge um pro 

blema ,sdicional uma vez  cre  e operador  do  gradiente  de  campofeletri 

vai atuar exa funções  4a  onda de dois cetro ~atos. Usualmew-

te s aplica a técnica das funções- 0( de Liówdin12  que descreve a Z.e 

lação entre  .funçães de do±s antros 
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Tabela 5.1 	ores de 

Compos-to 

Q2. 

V - GRADIENTES DE CAMPO YLIkii:aCel HOS TRIIODETOS UE URRAS 

INTIC-.,RETAÇÃO E CONCLUSAn 

V.1. intrpg52:42 

Obtidos os parâmetros do aempinmento einndripoler (tabe- 

a, 3.5, Cap. III) para o triiodetos, através do ajuste dos . espec 

tos Masbauer experimentais, podemos determinar o gradientes de 

carApo elétrico utilizaneo as constantes de acoplamento quadripolal= 

129 dessa tabla e o momento de:  quadripolo Q GS  do 	dado na tabela 

2.3 do Cap. II. 

Nêste capitulo, tentare7Jcs- 	1icrêsses gradientes de,  

caLw.) elétrico seguindo, a mesma aproximação feita para o cloro 	no 

Cap. 

 

I e fazendo uao das considerações teitas sqo 	IV. 

V.2. - DifIcussao dos resultadçG em timos das e(-5:" d22_25512,R 

   

 

anteriores 

  

Os valores  ,los gradientes de campo elãtrico deduzidos 

para os trliodetos estxeados são mostrados na tabela 5.1. 

o E.. 	
3 	

G. ,je 	e  E .1  • 
' 	r  3' 

• 

' 7 	-- (xi 	v0.1vf;-/(W4 

Lai3 	 6.1 4.  0.6 ,.., 

Gd13 I. 	 8.6 -1-  0.6 

Er13 	 11 	4.  0.6 
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Co triiocletos de terras rarar  sãe ccmpostos  altament 

Jónicos, similares aos tribehretos de terras raras.  Azsim sendoeten 

termos aplicar o modêlo das cargas puntiformes (seção 11.4, Cap.  II) 

para calcular valores para os gradientes no La13, OdI3  e  ErI3. 

Obtivemos valores teóricos circa de vinte vêses menores 

do que aquõles da tabela 5.1. 

Em vista dêsses resultados e tendo em conta a existên-

cia de um desvio da ionicidade pura nãsses compostos (seção 111.5, 

Cap. XIII,  somos levados  a  considerar  e a_ mos  de  coval8ricia na  liga-

ção química entre o iôdo e seus ligantes terras raras, correlacionar 

do &ases efeitos com os gradientes deduzidos. 

O grau de covalência, na ligação química, pode ser de-

terminado através da quantidade Up, definida pela eq. 2.21. Up  esta 

relacionada com a distribuição de elétrons--p nas direções x, y, z a-

través da expressão?: 

(5.1) 

As distribuições Oy )0y.  z 	são relacionadas com 
o  parãmetro de assimetria, 	, e o número de buracos,4 , na confi 

g:oração  eletrônica 51525p6 do I: 

(5.2) 

Utilizando as relações  acima,  as aqs. 2.21, 3.9, a ta-

bela 3.5 e  usando iCluta  as  1223  MHz  e  construí 

mos a tabela  5.2. 



Tabela 5.2 

• 

c voa",  e..., 1-4 
}'? 

Ux 
* 

64 

0.18 L 96 

1.98 

1.99 

1.95 

*4,2. 	 • 	 .• 

Tetos  c„ssim rtm  valoy: nuiaé;ricr.,  srãt7-5.5-) de. -n.10 uRra 

ninr. 	 fr?nional de Cw 7..-x:',J~1W'Á  para 	liação co- 

ligaç!ac, i&rdca0 nto 	consist:ent com a 

_rance  ioniciumie  v....0.#5)  e o aater ionico (~0.75) Á:15~s ~tposix.s., 

A configuração eletr.:In:Loca do Verdo é  aproximadamente 

	

2 5'8 	- Se 51) : nesses compostos. O EFG pode ser então associado a ura  t 

cop, parcialmente preenchido na configuração 5s25p6  

este preenchimento  parcial é  feito por eliStroliNg 

do La 	r 	 ne.  licTaçãc QuínIca, cwa  os  el&tronr 

Sp ac 

Terao em viRtn as consideracees ge±tas 	CaD. IV, 

	

Le 	iibridada poderia,  sei:  da fol,Pla 

C  r  

sent2o 	 , a constante  de normalização e ó4 ,  o  coe  Icienta 

misura para o orbital  hibridizado  d terra rara  CM'. Na nong,aliza- 

ço, termos integrais  de "overiap  do tipo 0:31A-A(6SIT 	e 

 o 



lar que waa determinacao mais precia da forma des-

sa funao ô 	cgepe?.aclat, ae um estuCo mais profurao A . 	 , 	 , 
 da 1ig 

oes 	írntos trLiodetos ben como de um e tudo isaze interaciõeN - 

hiperfinwx ne.G ligEz,,,,es terras raras. 

	

O. valor dos ewficie.Eltes de ulstura, 0(, 	guia wn- 

tamio efeitos d mvalencia, mudam Oe lig cão r.ra ligação, ac 

hxrandc, aiit 	regras para a sua determinação. Se fios a hipótese 

.ze flue a ligaçao álos tritodwtws de terra raraz e w_ittplesprente, cova- 

o  numero de  eletrone-p nao-beilanc6ado ste:_.-ia dado2  po 	u= 

• e -5. (9,, cue 3ignifice. uma hibridizaço entre as func3e3 de onda 

OCT G-..êtroãs  9  e d do  n  -igante terras reras. vos salientar que 

• t.oa 'cuando uma 	ridiaçT devida ao "overlap" orbital das  fu 

t„2-c- t 	one..a  Cor liaantes  com as funcoes de onda do i5c4-„, 	lugar  de 
tira 	, , 	, usar  suma hibrid P3acao ,2'.-2ntre as: ...,unçoes. de onda eletronicaá,  Lt.„ masm.4„, 

ato.ve. 

O valos  rungrice 3radio derivado pariu U 0,10)  pode ser 

coo  :7-msultante de uma raistura d 60%  de una função 

r7a 	e  de  30% Q. 	 de onda d, do ligante  , coal 

-un ^ão  e 	iodo.  Peque,mos , dEnVie-' r 	 ,4 4 wZA:  p, J.-ca _os  per.: 

--,rewa da e1-i,1,.ns f,  dos ligantes, nth ligacao. 

afastamento ert 1791 ao a completa ionieJea(Ti:,  

e m  -7a1ors estinedos  5-Jara o aeoplarfiento euadri.olar czxplicam 	de 

ura nanci_a  baterwzo'Jvel os espectros Mftsbauer não-solv±dos 

pera 	co,postos  de  1:erras =as de x129 



V.3. Conclusao 

Dâsme  estudo, podemos obter valores astImados para as 

frelquânolas da Wix nos triiodetos utilizados. estes valores estio in 

acedeis na tabela 5.3 e foram obtidos usando-se as relações 2.13 e 

a tabela 3.5 e a razão Q(1129)/0(1127) zn 0.701 (tabela 2.5). As fre-

quências são dadas 'para o I127, que é o isõtcpo utilizado normalmen-

te eia experiências de NQR com o i8do. 

Tabaa 5.3 Frequincias de NÔR do 1127  estimadas para os composto 

LaI3, Ga  I3  ErI3. 

z 
Coxaposto 	

(.1'( 
	3/2) (MHz) 
	

(3/2~ 1/2 (MHz) 

I.aI3 	 16,7 
	

8 

Gd 13 	 23 
	

12 

E T 	 29 
	

15.5 

A determinação experimental destas frequãnciaz, através 

de mediOas de NU, seria complementar a este trabalho e pnaeria fcr-

nener uma cnnfimação adicional ã aproximação empregada por nós para 

explicar a  interagi.° quadripolar nêsses opostos quase "Jônicos". 

660 



, 

rg;,q 	17, Cap. III 

2 	4e, 16, Cap. II 
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