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RESUMDO

A série de ligantes (L = Adenina, Guanina, Purina,
Cafeina, Etileno Sulfito, Tioxano, Dimetil Sulfoxido e Amo -
nia) nos complexos de pentacianoferrato (II),

[ Fe”(CN)5LX J(3+X)-, € estudada. Para efeito de comparacao
entre as varias moleculas usadas como ligantes, apresenta -
se uma distribuicdo quanto ao poder de ligacdo com o atomo
de ferro.

Mostra-se que o efeito textura e o responsavel pela
assimetria na intensidade relativa das linhas observadas no
espectro Mbssbaueﬁ‘do complexo com Tigante amonia. 0 modelo
teorico usado permite, uma vez conhecido o sinal do gradien-
te de campo elétrico (GCE), determinar o angulo 8 entre 0
GCE e a normal ao plano do absorvedor.

As interacOes entre os orbitais 3d do metal e 0s

orbitais o -doadores e m receptores do licante L sao as res
ponsaveis pela distorcdo tetragonal que provoca o desdobra

mento dos orbitais t2q e e Uma correlacao linear entre 0

g
deslocamento isomérico (DI) e a distorcdo tetragonal (Dt) e

proposta. Esta correlacdo nermite a determinacdo do parame

tro Dt apenas com os valores de DI.



ABSTRACT

Complexes of pentacianoferrate (II),
[ Fe(CN)SLX ](3+X)-, with several ligands L (L = Adenine,
Guanine, Purine, Ceffeine, Etilene Sulphide, Dimetil Sulphoxide
and Amonia) are studied. In order to compare the various
ligands, a distribution of the bonding strenght of the
ligands with the iron atom is presented.

The asymmetry of the relative line intensities
of the MYBssbauer spectra of the complex with L = NH5, s
shown to be due to the so called texture effect. Using the
theoretical model adopted to explain the texture effect,the
angle between the electric field gradient and the normal
to the absorber plane is determined.

Since the interactions between the 3d metal
orbitals and o-donors and m-receptors ligand orbitals are
responsible for the tetragonal distortion (Dt), a linear
correlation between the isomer shift and Dt is proposed.
Through this correlation the parameters Dt for various

ligands is determined.



INTRODUGADO

0 importante papel desempenhado pelos atomos de ferro
na quimica dos processos biologicos faz com que seja de inte -
resse um bom entendimento da sua estrutura eletronica. Este
entendimento pode, de certa forma, ser experimentalmente obti-
do pela investigacdao das propriedades de ligacao dos complexos
de ferro. Os varios tipos de ligacdao e o rearranjamento de car
gas nestes complexos, possibilitam um sistematico estudo, nao
somente do atomo de ferro, mas tambem de toda a sua vizinhanca.
A interacdao com os ligantes & manifestada pelas mudancas na es
trutura eletronica, que por sua vez, através das interacdes hi
perfinas, provocam alteracoes nos niveis de energia nuclear do
ferro.

0 deslocamento e desdobramento dos niveis de energia
nuclear, mais comumente chamados parametros hiperfinos, podem
ser precisamente medidos com o uso da Espectroscopia MBssbauer.
Com o conhecimento destes parametros (deslocamento isomérico e
desdobramento quadrupolar) e alguns principios da teoria do or
bital molecular, pode-se inferir com razoavel seguranca, a res
peito das ligacoes covalentes envolvidas, distorcoes estrutu -

rais e ainda gradientes de campo eletrico presentes nos comple

X0S.

A facilidade de substituicao dos ligantes torna 0s
complexos de pentacianoferrato (II) sistemas simples e muito
uteis para se investigar as propriedades de ligacac entre as

moléculas usadas como ligante e o atomo de ferro. Estes comple



xos, tem sido objeto de estudo de muitos pesquisadores em to
do o mundo, e estdo entre os primeiros a terem sido estuda -
dos por espectroscopia MUssbauer. Recentemente tem sido dada
importancia ao estudo da interacdo do ferro com ligantes de
importidncia bioloaica. Coelho [ 37 ] realizou estudos por es
pectroscopia eletronica com bases purinicas e piridimicas.Ba
tista, Toma e Gray [ 38 ] estudaram esta interacdao com Tigan
tes aminoacidos.

Os pentacianoferratos (II) podem ser classificados,
quanto as suas caracteristicas fisicoquimicas, em quatro gru

pos distintos:

a. Complexos com ligantes isoeletronicos, NO+, CO e CN

b. Complexos com ligantes contendo, fosforo, arsénio ou enxo

fre como atomo doador.

c. Complexos com ligantes aromaticos nitrogenados.
d. Complexos com ligantes saturadds, H,0, NHj, 50;2 , etc..

0 aminpentacianoferrato (II) destaca-se dentre 0s
demais compostos, por apresentar caracteristicas favoraveis a
sua utilizacao como reagente de partida na sintese dos deriva
dos substituidos. Os complexos com ligantes isoeletronicos ca
racterizam-se por suas altas estabilidades relativas aos ou -
tros compostos da serie.

No- presente trabalho, estudamos uma diversificada
série de moléculas usadas como ligante. Embora a espectrosco-

pia M8ssbauer tenha sido amplamente usada no estudo da serie'



de pentacianoferrato (II), acreditamos que aqui sao relatadas
pela primeira vez medidas MBssbauer em complexos com ligantes
purinicos tais como adenina, guanina e purina. Para efeito de
comparacao entre os varios grupos distintos, apresentamos

uma distribuicdao, quanto ao poder de ligacao com o ferro. E
interessante notar que, dentre as varias moleculas estudadas,
a guanina, uma das bases do DNA, & a que tem menor poder de
1igacao. Mostramos que o efeito textura & o responsavel pela
assimetria das linhas observadas no espectro do complexo com
ligante amonia. 0 modelo tedrico usado para interpretar a in-
tensidade das linhas no espectro permite, uma vez conhecido o
sinal do gradiente de campo elétrico (RCE), determinar o anau
1o entre o GCE e a normal ao plano do absorvedor. Uma correla
cao linear entre a distorcao tetragonal e o deslocamento iso-
merico e proposta. Esta correlacao permite a determinacdo da
distorcao tetragonal usando-se apenas os valores do desloca -

mento isomerico.
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CapiTuLo I

EsPECTROSCOPIA MBSSBAUER

I.1 - Fluorescencia de Ressonancia Nuclear

A excitacao de um niucleo, inicialmente fixo, do seu
estado fundamental para um estado excitado pela absorcao de
um foton de radiagao gama, € um evento altamente provavel se
a energia do gama incidente coincide com a diferenga de ener-

gia entre estes estados, isto &, se

Y e f (1)

onde, Ee e Ef sao as energias dos estados excitados e funda

mental, respectivamente. Sabe-se que o estado fundamental e
estacionario, isto quer dizer que sua energia € muito bem de-
finida. 0 estado excitado, por sua vez, tem um tempo de vida
finito,7, e pelo principio da incerteza de Heisenberg isto
implica numa indefinigcao na energia do estado, da ordem de
T =4/t (Figura 1.a). Considerando um grande numero de even -
tos, o que se obtém €& uma distribuicao em torno da energia me
dia EO. Essa distribuicao em ambos os processos de emissao e

absorgao & dada pela formula de Breit-Wigner [ 1 ]

W(E) = (r/2) (2)
(E-E)2 + (1/2)°
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cuja curva tem a forma de uma Lorentziana. ' € a largura na-
’ tural de linha, ou melhor, a largura da linha na metade de

sua intensidade maxima (Figura 1.b).

I(E)

II 3
|
| IO
l R
| Ee"'--"—-‘--"-—"u """"""""""""" I

X

10/2
£
0

Fe

FIGURA 1 - (a) Niveis de enengia de um nicleo fixo. (b) Lax
gura natural de Linha de um estado excitado de

enengila E,-

Em geral, os fotons absorvidos pelos nucleos ori -
ginam-se de outros nﬁc]eos 1dént1cos\aque1es que foram exci-
tados.-Se 0 nucleo excitado volta para o estado original pe-
la emissao do- foton que absorveu, o processo de desexcita -
cao € chamado fluorescencia de ressonancia nuclear. (Figura

2}
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AEVE o = St e, e i e tegnf e E

Fonte Absorvedor

FIGURA 2 - Representacdo esquematica dos processos de emissao

e absoncao.

Consideremos agora que o nucleo emissor de massa M
esta livre e em repouso. Assim ao emitir um raio gama ele so-

fre um recuo, e pela conservagao do momento linear
>
P = —ﬁ (3)

Onde 3n e ﬁY sao os momentos lineares do nucleo e do raio ga-

ma,respectivamente, PY = EY/C e c & a velocidade da luz. Como
2

Er << Mc™, o problema pode ser tratado classicamente. Entao -
p2  p?2 B e’
E]" = = X = YZ ~ by . (4)
2 2M 2Mc 2Mc



Por conservagao de energia,,

Para o caso de 57Fe, onde E0 = 14,4 keV, encontra-se que

Er 4 2N 10_3ev. 0 tempo de vida do estado excitado, neste ca

so, & da ordem de 9,7 x 1078 e 0 valor de T & 5 x 10"9eV.P03
tanto, Er S5 Tt

Consideremos que o niucleo absorvedor também esta 1i
vre e em repouso. Para ser excitado o nucleo precisara absor-
ver radiagcao gama com uma energia maior do que EO, ja que par
te dela sera usada no recuo. Mais precisamente, o gama devera
ter energia EY = Eof# Er‘ Ent3ao, entre a energia cedida pelo
nucleo emissor e a requerida pelo absorvedor para haver absor
cao ressonante, ha uma diferenca de 2Er (Fi:gura - 3)

I(E)

3

FIGURA 3 - Curvas de emissao e absorgao para nuacleos Livres.

v
-t

04
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Vimos que no caso nuclear, em particular o ca-

so do 57

Fe, que 2Er >> T e consequentemente nenhuma possibili-
dade de ressonancia existe.

Em principio, a perda de energia por recuo pode ser
compensada atraves do efeito Doppler linear de primeira ordem.
Quando um raio gama € emitido por um nucleo movendo-se com

uma velocidade v ao longo da direcao de propagacao do gama,sua

energia e deslocada por

g e L E (6)

para restaurar as condigcoes de ressonancia devemos compensar a

diferenca de energia entre a emissao e absorgao devida ao re

cuo.

A absorcao ressonante também pode ser obtida fazen
do-se uso do movimento termico dos atomos. 0 método envolve a
variacao na temperatura do emissor e do absorvedor para produ-
zir um alargamento Doppler nas linhas de emissao e absorcgao,de

modo que se obtenha a superposicao.

1.2~ 0 Efeito MbBssbauer

No periodo entre 1956 e 1957, R.L.M8ssbauer estudou’

191

o espalhamento de raios gama do nicleo de Ir {(E. = 129 kel

0

e 1T =1,4 x 10']05) através de um cristal natural de iridio.
Ele encontrou um resultado que foi contrario as previsoes clas

sicas. A surpresa foi devida ao fato de que, apesar da largu -
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ra de linha calculada, I' = 7 X 1070 eV, ser muito menor que
a energia de recuo do nicleo, E,. = 0,05 eV, MBssbauer obteve
uma significativa quantidade de absorcao ressonante sem compen
sar a energia de recuo, e notou tambem que a absorcao ressonan
te aumenta com o decreéscimo da temperatura do emissor e absor-
vedor, ao contrario do que era esperado.

Mbssbauer interpretou estes resultados atraves de
uma nova analise de emissao e absorcao de raios gama pelos ato
mos presos em cristais [ 2 ]. Para entender esta nova interpre

tagao, teremos que distinguir trés casos:

1. Se a energia de recuo € grande comparada com a energia de
ligacao do atomo no cristal, o atomo se deslocara de sua
posicao. A energia minima necessaria para deslocar um atomo
e conhecida e, geralmente e, de 15 a 30 eV. Sob estas cir -
cunstancias, a analise do atomo livre dada na secao anterior

e aplicavel.

2. Se a energia de recuo e menor que a energia de ligacao mas
coincide com uma das energias. de vibragcao da rede (fonons),
o atomo permenecera em seu sitio dissipando sua energia de

recuo sob a forma de fonons.

3. Se a energia de recuo e menor que a energia de ligacao e
nao coincide com uma das energias de vibracao da rede, um
novo efeito aparecera porque a rede € um sistema quantizado
que ndao pode ser excitado de modo arbitrario. A rede crista

lina pode ser considerada como um conjunto de osciladores '
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harmonicos e se a energia de recuo dos atomos nao & sufi -
ciente para elevar um oscilador de um certo estado para ou
tro de energia mais alta, nenhuma energia sera transferi-
da aos graus de liberdade internos da rede e sim para a
rede como um todo, e falamos de emissao sem recuo. Esse
efeito € responsavel pelo aumento nao esperado no espalha-
mento de raios gama a baixa temperatura observado por

MBssbauer.

0 momento que € transferido a rede como um todo &
praticamente nulo, ja que a massa que recebe esse momento e
para fins praticos, infinita e, portanto, nenhuma energia e

cedida a rede.

1.3 - 0 Fator de Debye-Waller

A probabilidade de haver emissao ou absorcao de ra -
diagao sem recuo em um solido, ou fragao de recuo livre f, po
de ser rapidamente calculada quando consideramos o solido co-
mo um conjunto de osciladores harmonicos acoplados. Esta apro
ximacao € sempre possivel quando o solido & um cristal. A ex-
pressao geral para o fator f, também conhecido como fator de

Debye-Waller, € dada por

2
f = exp[ - 2 1 = exp[ K < %% s ] (7)

AZ
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e ; 2
onde A e o comprimento de onda do gama, e < X

> @ 0 componen
te do deslocamento medio quadratico do nucleo emissor ou ab -
sorvedor na direcao do raio gama. Para um cristal de simetria
nao clubica a quantidade < xZ > depende da maneira pela qual
os eixos do cristal estdao orientados em relagao a diregao do
gama.

Para expressar f em termos de variaveis ususis, do
ponto de vista experimental, devemos calcular a expressao do

2

deslocamento médio quadratico < r° > usando o modelo de

Debye para um solido. 0 cristal, neste caso, € representado '
por 3N osciladores de frequencia wi. A energia associada com

cada oscilador e

onde Fi’ o numero de ocupacao do i-esimo estado, e dado pela'’

distribuicao de Planck.

onde k € a constante de Boltzmann e T € a temperatura absolu-

ta. A energia atribuida ao i-esimo oscilador &

NMW, < ry > = (n, + —%—)ﬁwi (10)
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Assim

S5y

ou transformando o somatorio numa integral

W
2 H s max 1 - 1 }_D(N)
0 2 _ exp(AW/kT)=-1 W

dW (12)

Para um solido de Debye a densidade de estados & dada por

p(N) = ﬂ_w__ (]3)
W
o max
Entao
2 ’ 2 D/T
abre A (144 s udu __ 3 (14)
4mMke h @ gt 5y

onde 6, € a temperatura de Debye do solido. Como

<rc> = <X > e K= =
g 3 Z .2

obtemos
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(15)

Para baixas temperaturas T << 6p> podemos estender o limite sy

perior da integral ao infinito e obtemos

9 udu ‘nz
fh - (16)
e =1 6
Entao
E 22
f=exp[ - — { 2 + ﬂZT } s T << 8 (17)
kBD eD
e em zero absoluto
B
f=exp[-_3__ e (18)
2 keD
Para altas temperaturas, T > eD, obtemos
6 /T : 62
op/ udu _ D s i) 9
S = a > (19)
g et -1 T 4T

Portanto
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0y T
feexp [ - —-ke‘” l5 T&@y (20)
Gl

Podemos ver das eqs. (17), (18) e (20) que a probabi
lidade do efeito MBssbauer, na aproximacao de Debye, em baixas
temperaturas essencialmente nao depende da temperatura, e em

altas temperaturas ela decresce exponencialmente.

I.4. - Deslocamento Isomérico

As propriedades especificas do nucleo (massa finita,
dimensdes, spin, etc..) que o distinguem do centro pontual Cou
lombiano, exercem uma certa influencia sobre os niveis de ener
gia do atomo.

Um destes efeitos € o chamado deslocamento isoméri -
co, que aparece devido ao fato de um nlucleo atomico ocupar um
volume finito no espaco. Os eletrons s tem a capacidade de pe-
netrar no nicleo e interagir eletrostaticamente com a carga nu
clear. Como um resultado, o nivel de energia nuclear sera des-
locado por uma quantidade muito pequena, SE (Fig. 4.a), tanto'
no estado fundamental como no excitado. Em geral, essa altera-
cao e diferente para os dois estados, uma vez que a distribui-
cao de cargas e diferente nestes dois casos. Numa experiéncia'
do efeito Mbgsbauer, em geral, o nucleo absorvedor esta numa
vizinhanca diferente do niucleo emissor (Fonte), de modo que,

suas estruturas eletronicas devem ser diferentes. Assim, as



R

energias de transicao do nucleo emissor e absorvedor serao di

ferentes (E # E ), A diferencga de energia rcS:Eabs-Efonte

e chamada deslocamento isomerico (DI) ou deslocamento quimi-

fonte abs

co.

/ laEe : /_]:SEe [

E fonte E E

9

Fonte - Absorvedor

FIGURA 4.a.Deslocamento dos nlvedis de energia nucleares devi-

do a vizinhanca eletronica.

Experimentalmente, o DI pode ser observado pelo
deslocamento do centro do espectro em relacao ao canal de ve-

locidade zero (Fig. 4.b).

0 deslocamento de energia, §E, pode ser calculado '

classicamente. Porém duas condicoOes restritivas devem ser to-

madas.: (a) o nucleo e considerado uma esfera uniformemente
carregada de raio R; (b) A densidade de eletrons s (pe) e
constante em toda regiao nuclear. Deste modo, SE representa a
diferenca de energia entre as interacoes coulombianas da den-

sidade eletronica com o nucleo finito de raio R e com o nu -

cleo pontual, ambos com carga Ze.



I(Conts)*

- ——— | —

. -4—(1——-»"
(-) 0 (+)  V(mm/s)
FIGURA 4(b) - Deslocamento Lsomernico.
SE = S pe(Vp = Vp)dV (21)
onde
Vp = Ze/r, 0 < r‘i o0 (22)

€ o potencial eletrostatico para uma carga pontual a uma dis -

tancia r, €

2
Ze 3 r
- (=5 r <R
R [ 2 2R2 ]
_ (2d)
VR = A
Ze/r r > R

13
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e o potencial eletrostatico para um nicleo de dimensao finita.
A densidade eletronica no nucleo € obtida através da densida -
|2

de de probabilidade | w(0) , onde ¥ e a funcao de onda dos

eletrons s. Assim substituindo (22) e (23) em (21), obtemos

SE = =& nZe?R% |p(0)|? (24)

5

0 volume nuclear €, em geral, diferente em cada es -
tado de excitacao,de modo que, §E sera diferente em cada esta-
do nuclear. A variacao de energia, devido a este fato, quando'

um rajo gama e emitido, sera dada por

2m 2

22 [4(0) |4(R? - R ) (25)

AE= (SE) - (SE) =

o deslocamento isomerico, 6, € dado pela diferenca

§= AE -~ AE - E

abs fonte= Eabs fonte’

Portanto

5= L 126" (8G - RO 193550001 [0ponte(@)]” ) (26)

Esta expressao e frequentemente escrita na forma



= rze (SR ] y,, (0)1 % Ihggnse (0012 ) (27)

onde §R = R, - Rg € a diferenca entre os raios nucleares no

e
estado excitado e fundamental.

Para se obter absorcao ressonante e necessario com -
pensar o deslocamento isomérico por efeito Doppler com uma ve-

locidade dada por

Vp = (c/EY)d (28)

0 espectro Mbssbauer para um composto particular :
apresenta diferentes DI quando as medidas sao realizadas com

57Co em matrizes de Pd,Pt,

fontes em diferentes matrizes (Ex.:
Cu, Rh, Cr e ago‘inox). Essa diferenca deve-se ao fato de
Itpfonte(O)_l2 variar para uma fonte em diferentes matrizes.Por
tanto, os dados.de D.I devem ser apresentados com as especifi-
cagoes da fonte e em relagao a um dado material padrao. Em es-

57

pestroscopia de Fe, o ferro metalico @ o material mais usado

como padrao de referéncia.

[.5. - Desdobramento Quadrupolar

0 momento de quadrupolo elétrico de um nicleo € uma
medida de como a distribuigao média de carga nuclear desvia-se
da simetria esferica. Este sera positivo para uma distribuicao

alongada, negativo para uma distribuicao achatada, e zero para
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uma esferijcamente simétrica. Quantitativamente, o momento de
quadrupolo &€ dado por um tensor com elementos

. . = Poulmlasrody (29)

onde pn(r) e a densidade de carga nuclear. Somente nucleos com
spin I > 1/2 possuem momento de quadrupolo eletrico observa -
vel. Estes, por sua vez, podem interagir com gradientes de cam
po presentes na regiao nuclear. Esta interacao pode, de um mo-

do geral, ser descrita pela Hamiltoniana na forma

‘H = Q. (VE) (30)

onde § & o operador do momento de quadrupolo el&trico nuclear'

e (VE)

1\

o operador tensorial gradiente de campo eléetrico (GCE).
Para um dado nicleo MbBbssbauer, Q & constante, e assim, a varia
cao observada na energia de interacao em diferentes compostos,
somente pode vir da variacao do GCE. Para entender estas dife
rencas observadas em diferentes compostos de mesmo nicleo Mbss
bauer, sera necessario conhecer detalhadamente as propriedades
fisicas do GCE.

Consideremos o nucleo no centro de coordenadas carte

2 a8 ol e

siano . Uma carga pontual g a uma distancia r=(x2+y ST Al do

nicleo da origem a um potencial V(r) = =3 no nucleo. 0 campo
r
elétrico E no nucleo & dado pelo negativo do gradiente do po -

tencial -VV, e o gradiente do campo eletrico e dado por
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Vyx ny Vyz
= -VW = - v v 31
VE VYV Vyy 0 s (31)
Vox sz Viz
onde
2
2 el L4 & Raya2) (32)
1J 9. 9,
LI
0 tensor GCE e siméfrico, de modo que Vij = Vji A R e

ainda um dos elementos diagonais & dependente porque ele pode
ser expresso pelos outros dois através da equacao de Laplace,

que estabelece que o tensor GCE tem traco nulo,

APRL L SR T (33)

Em geral, podemos definir um sistema de eixos, chamado "eixos
g p
principais" do tensor GCE, de modo que os elementos nao diago

nais se anulam e os diagonais sao ordenados na forma

2|V (8



Assim, o tensor GCE serda descrito por somente dois parame -

tros independentes, mais precisamente, V que usualmente €

2z

definido em termos de q e da carga e do proton por

<
1]

S = e (35)

e n, um parametro de assimetria, definido por

com o arranjo acima, para os elementos diagonais, o parame-
Cro de assimetria fica restrito a 0 <n < 1.
As contribuigoes para o GCE total vem fundamental

mente de duas fontes:

a) - Arranjo com simetria nao ciubica de cargas ou ions na
vizinhanca do atomo MBssbauer, usualmente chamada con-

tribuicao ligante/rede.

b) - Distribuicao eletronica com simetria nao cibica em or-
bitais de valencia parcialmente cheios do atomo Mbss -
bauer, usualmente conhecida como contribuicao dos ele-

trons de valencia.

Suponhamos que as posigoes dos n Tons em torno do

atomo MBssbauer, sao conhecidas (Fig. 5).
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0 potencial, na origem, devido a todos os n Tons i & dado por

n
¥ 'z B A8/

i=1 1] S

Deste modo, a contribuicao ligante/rede pode ser facilmente '

encontrada

-3 2
q r.;” (3cos”e.-1) (38)

N 1=

(sz)L #

i=1

A contribuicao dos eletrons de valencia ao V € encontrada fa

B2
zendo-se o valor esperado da quantidade —e(3cosze—1)r'3 para
cada eletron no orbital de valencia ]£1m1> e somando-se sobre'

todos os eletrons de valencia,

19
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” 2 -3
==g Z <£1mi13cos 0-1[£;m.> <r > (39)

(V.. )y =
zz'V 31
A expressao geral para o componente Z do GCE efetivo total no

nucleo pode ser escrita na forma

Vyp = (1= v ) (V,5), + (1= RI(V,,), (40)

Onde, as grandezas y_ e R sao chamadas de "fator de antiblinda-

gem" e "fator de blindagem" de Sternheimer [ 3 ] respectivamen-
te. 0 fator y_ refere-se a amplificacao da interacao quadrupo -
lar devida a distorcao das camadas eletronicas do atomo MYss -
bauer causada pe]a_presenga de uma distribuicao de cargas nao
cubica na vizinhanca da rede cristalina. Por outro lado, o fa -
tor R, e responsavel pela diminuicao da interacao quadrupolar ,
devida a blindagem dos eletrons de valencia pelos elétrons de
camadas mais internas. Para compostos de ferro, (1-y_ ) ~ 10, en
quanto (1 - R) %I0,7.

A Hamiltoniana que expressa a interacao do momento de

quadrupolo el&trico nuclear com o GCE & mais conhecida e Gtil '

quando escrita no sistema de eixos principais [ 4 ]

Ao
Ve SN g O, N R S L (41)
Q@ 41(21-1)

Onde, I &€ o numero quantico de spin, T & o operador de spin nu -

-

clear, T+ e I_ sao os operadores de levantamento e abaixamento,

respectivamente. Usando teoria de perturbacao de primeira ordem,
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os autovalores de HQ podem ser encontrados:

2
C 2
By = =2 [ 3mf - 1(1 + 1) J(1 + n%/3) /% (42)
41(21-1)
onde, mp = I, I-1,...,-1 € o nUmero quantico magnetico nuclear.
Para I = 3/2, os autovalores sao:
2
£q(#3/2) = G_ZQ__(] + nlyyl/2, iyl 2 32
(43)
2
fq(21/2)= - 288 (1 4 o%/3)1/2, np = s 1g2
4

A diferenca em energia AEQ entre os dois subniveis e dada por

AEq = Eql* 3/2) - Eg (+ 1/2) = T n2/3)1/2

(44)

Para o 57Fe, o estado fundamental tem spin 1/2 e portanto, es-
te nivel de energia nao se separa, uma vez que, Q = 0. 0 pri -
meiro estado excitado tem spin 3/2 e se desdobra em dois sub -
niveis com separagao AEq. Esta quantidade pode ser determinada
pela espectroscopia Mbssbauer (Fig. 6).

Em espectroscopia MBssbauer, as posigoes das linhas'
sao de fundamental importancia. Entretanto, a dependéncia angu

lar da interacgao hiperfina pode ser bastante significativa na
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= 3712
I = 3/2 I S
/ AE,
\\\\\\ P mpy =t 142,
o i)
I =1/2
r ¥ mI - 'l' ]/2
(a)
I (conts)¢
V(mﬁ/s)

FIGURA 6 - Desdobramento quadrupolfan (a) niveis de enengia (b)
Linhas de absonrngao nressonantes no especitrno MBssbauer.

interpretacao da intensidade relativa das linhas. Usualmente |,
chamamos de m e o as linhas correspondentes as transicoes :
Am = £ 1 e Am = 0, respectivamente. Para um monocristal, sem
anisotropia vibracional da rede, a razao das intensidades das'

linhas m e o & dada por [ 5 ]
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In 4[ (3+n2/3 ]]/2+(3cosze-1+nsen26c052¢)

Io 4[ (3+n2/3 ]]/2-(3c0526—1+nsen26c052¢)

onde 6 e ¢ sao os usuais angulos azimutal e polar da direcao '

do raio gama em relacao ao sistema de eixes principais do GCE

Um caso mais simples e quando o cristal apresenta simetria '

axial, VXX = Vyy en =0, assim
2
A 1 o COS TP (46)
Io
—E— - cosze
3

Aqui, 6 € o angulo entre a direcao de propagacao do raio gama'
e o eixo principal do GCE. Um grafico da razao In/loc em funcgao
de 6 &€ mostrado na Fig. (7). In/lo wvaria desde 3(3:1) para
6 = 0° até 0,6 (3:5) para 6 = 90°. 0 valor In/lc = 1 & obtido'
quando 6 = 54,70; Mostraremos posteriormente, no capitulo 3,
que este resultado também & valido quando a amostra & um po
que exibe direcao preferencia]i

0 caso mais comum na espectroscopia Mdssbauer e aque
le em que a amostra & constituida de um solido policristalino'
isoterico. Neste caso, considerando-se que as particulas cons
tituintes estao aleatoriamente distribuidas no espaco, a razao

das intensidades e obtida integrando-se a eq. (45) em todos os

angulos:
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<I >

i oo f{4[,3+n2/3 ]]/2+(3c0526-1+nsen28c052¢) [ S (47)

<I >
(0)

/4] 3+n2/3 ]]/2-(3c0526-1+nsen28c052¢) J1e19)

Portanto, com este tipo de amostra, o espectro observado € um

dubleto com linhas de mesma intensidade.

FIGURA 7 - Variacao da razao I./1; em fungao do angulo 0.

Algumas vezes e importante conhecer se o desdobramen-
to quadrupolar tem um sinal positivo ou negativo. Sabemos que
para o 57Fe', Q e positivo, assim o desdobramento quadrupolar '
tem o mesmo sinal do GCE. Para um tensor GCE axialmente simetri

co (n=0), a distribuigao de cargas e completamente determinada'’
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pelo parametro V cujo sinal e determinado pela vizinhanga

zz°
do nicleo, sendo negativo para um elipsoide alongado e posi-
tivo para Qm e]ﬁpsoide achatado. Portanto, a medida do sinal
pode ser importante na identificacao de estruturas. Para um
monocristal, a razao das intensidades das linhas varia com
a orientacao do cristal em relacao a direcao do raio gama. A
dependencia angular, para n = 0, & dada pela eq. (46). 6, o
angulo entre o eixo z de GCE e o rajo gama, pode ser determi

nado conhecendo-se a orientacao do eixo molecular em relacgao

ao eixo cristalino. Sabendo-se, a priori, o valor de 8,

linhas m e o podem, em principio, ser identificadas. Por

as

0 ' L =
exemplo, se 6 = 0", a linha m sera mais intensa que a o, uma

vez que, I1T = 310. Assim, se no espectro a linha:mais inten-
sa aparecer na regiao de velocidades pbsitivas, entao VZZ>0.
No caso contrario V,, <0, Fig. (RBY
my my
//, : +3/2 ¥ 1/2
I1=3/2 - £
N, +1/2 —y + 3/2
o s m §)
1=1/2— 172 t1/2
VZZ=0 VZZ>0 ‘
I 14 I
(-) 0 (+) V (=) 0 e N 3 P v

FIGURA 8 - Tdentificacao das Linhas w ¢ o do desdobramento qua

drupolan no espectro Mbssbauer para o caso do
(@ > 0).

57Fe
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2

Por outro lado, se 8 = 900, I1T =
5

I, e o resultado € 0 0pos
to do anterior.

Uma outra situacao @ o caso de uma amostra policris-
talina. Sabemos que, na ausencia de anisotropia vibracional ou
direcao preferencial, as intensidades das linhas m e o sao
iguais (eq.47) g:a distingao entre elas seria impossivel por
uma simples observacao do espectro. Entretanto, este problema'
pode ser resolvido com a aplicagao de um forte campo magnético
sobre a amostra. Feito’isto, as linhas m e o desdobram-se di -

ferentemente, permitindo assim a identificacao do sinal do

GCE [ 6,7 .

1.6. - Desdobramento Magnetico

Um nicleo atomico com spin I > 0 possui um momento
Al 5 . . -, o 3
magnetico u, que pode interagir com um campo magnetico H. A in

teracao e descrita pela Hamiltoniana.

He = =00 = g8 I.H (48)

onde IN e o fator de Lande para o desdobramento nuclear e

eh

2MC
po magnetico

By = o magneton de Bohr nuclear. Considerando o cam-

Ty m\

constante e usando-se a teoria de perturbacao

de primeira ordem encontram-se os autovalores de energia

B T “INB Mot (49)

onde mys O nimero quantico magnético, assume os valores
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mp = ks F=1.50..:~1

Assim a interacao de dipolo magnetico desdobra um estado nu -
clear |I> em 2I+1 sub-estados igualmente espacados, cada um ca
racterizado por um numero quantico magnético nuclear de spin.

Para o 57Fe, If = 1/2 e Ie = 3/2, o estado fundamental desdo -
bra-se em dois sub-estados e o estado excitado em quatro (Fig.

9-a). h

|I,mI>

13/2,+3/2>

—
"

8§42 |3/2,+1/2>

\i:—- ( 13/2,-1/2>
’ |3/2,—3/2>
/
Y

J J 11/2,-1/2>

—
1}

1/2

¥ |1/2,+1/2>

Am: -1 0 1 -1 0 1

FIGURA 9(a) - NZveis de enengia do desdobramento magnetico.

As transicoes gama entre os subniveis do estado fundamental e
excitado estao sujeitas a regras de selecao. Para radiacao de
dipolo magnetico (como no caso do 57Fe) somente transicoes com
AT =1 e Am; = 0, + 1 sao permitidos no caso do 57Fe, sao seis

linhas ao todo.



3 = . + .
Consideremos que o campo magnetico H seja um campo
cristalino interno e sua direcao seja dada pela orientacao '
do monocristal. Neste caso, a razao para as intensidades re-

lativas das linhas no espectro & dada por [ 1 ]

el o L E i e a3tz el 5253 (51)

4/(]+2cot26) e 6 & o angulo entre a direcao do raio

onde z
gama e 0 eixo do campo magnético. 0 valor z € caracteristico

da intensidade relativa das linhas que correspondem as tran-

sigoes * bosg
. 2 2
e mostrado na Fig. 10.

Um grafico de z em funcao do angulo ©

4
| s
Z(8)
" IR W I SRR O 8
11 E

4 60° gg> gg”

0 —»

g° 20° 40
FIGURA 10 - Grafico de z em funcao de 6.

Para uma amostra policristalina, aleatoriamente distribuida,
o valor de z e encontrado fazendo-se uma media sobre todos

os angulos 6 possiveis. Para uma amostra isotropica z=2, e

28
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as intensidades relativas das linhas tem a seguinte razdo:

GiBiyi8sErn = 302e Nt 23 (52)

. 5 =
o espectro Mbssbauer correspondente, no caso de 7Fe, € mostra

do na Fig. 9-b.

I(conts)p

(-) 0 (+) V(mm/s)

FIGURA 9 - (b) Espectro MBssbauen connespondente a um desdo -

bramento magnetico.

1.7. - Efeito Karyagin-Goldanskii

/¥

Existem alguns casos em que o espectro Mdssbauer '
apresenta diferenga na intensidade das linhas, mesmo quando'
a amostra e policristalina. De modo geral, a intensidade re-

lativa das linhas & influenciada por:
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1. Efettos intrinsecos (caracteristicos do material)

a) Dependencia angular da interacao hiperfina

b) Anisotropia vibracional da rede (Efeito Karyagin-Goldanskii)

2. Efeitos extrinsecos

a) Orientacao preferencial (Efeito textura)

b) Efeitos de saturagao.

Nesta secao trataremos apenas do efeito causado pela
anisotropia vibracional da rede. 0 efeito textura sera estuda-
do em detalhes no capitulo 3.

Se a fragao de recuo livre f depende da diregao cris
talografica, a intensidade relativa das linhas u e o refletira
esta anisotropia. Fisicamente isto € devido ao fato de que a
probabilidade para excitagao de fonons depende da direcgao do
momento .de recuo do nicleo em relacao ao eixo do cristal. Em
.

termos do deslocamento médio quadratico (DMQ), a anisotropia

vibracional pode ser expressa por [ 8,9 ]

€ = Kz[ <z - <x25 | (53)
onde <z%> e <x2> sao os componentes do DMQ paralelo e perpen -
dicular ao eixo principal do GCE, respectivamente, e K & o va-
lor absoluto do vetor de onda para radiagao gama. Considerando
n =0, a razao I-,n/I0 para uma amostra policristalina com orien

tacao aleatoria pode ser calculada fazendo-se a integral da



eq. (46) levando-se em conta, para tanto, o fator f como um

peso
<1 > sT/2£(8) (1+cos°0)senodo
ki v 2 . (54)
<I ;> Jo""f(8)(5/3 - cos"6)senbdd
onde f(6) e escrito na forma [ 10,11 ]
f{p) = exp[ -k2<x2> - € cosze ] (55)
fazendo cos® = u, obtemos
& = .f] (1 + uz)exp(-euz)du
Ll ) (56)
<ls> f; (5/3 = u2)exp(-eu2)du

As integrais na eq.(56) podem ser calculadas numericamente,e
um grafico da razao I,”/IO em funcao da anisotropia vibracio-

nal € € mostrado na Fig. 11.

0 sinal da anisotropia vibracional pode ser usado'

a fim de identificar o sinal do GCE [ 9,12 |. Uma anisotropia

Rl 2 Py . 3 =
€ positiva, <z"> > <x">, significa um alongamento na direcao

do eixo de mafor simetria, e a linha ¢ € mais intensa que a
m. Uma anisotropia negativa indica uma compressao, e a linha

m™ € mais intensa que a o. Assim, o sinal do GCE pode ser en-

31




contrade, uma vez que, as linhas m e o sao identificadas.

2,4 v
L (-
<ln >
0]
-6 -4 -2 0 2 3 :
- PR,
FIGURA 11 - Razao das intensidades em funcao da anisotropia

vibracional (reproduzido da ref. [ & ]).

Para o caso de anisotropia vibracional, foi observado
que a intensidade relativa das 11qhas e praticamente independen
te da temperatura [ 10 ] e as linhas apresentam a mesma meia
largura, o que significa dizer que tem areas diferentes. Um
caso distinto € o mecanismo de relaxagao paramagnetica de duble
tos quadrupolares, onde tanto as intensidades quanto as meias '
larguras sao diferentes, de tal modo que as areas sao iguais

(00 &



CapiTuLo II

A TEcNIcA EXPERIMENTAL

IT.1. - Instrumentacao
Os espectros MYssbauer foram obtidos a partir dos
dados coletados por um equipamento MBssbauer convencional de

aceleracao constante, cujo diagrama de blocos € mostrado na

Fig. (12), composto dos seguintes elementos:

1. Uma fonte de 57Co, numa matriz de Rodio.

2. Um transdutor-MWE, modelo MR250

3. Um gerador de fungoes-MWE, modelo FG2

4, Um multicanal - TRACOR NORTHERN, modelo TN1705

5. Um analisador - ELSCINT, modelo SCA-N-3

6. Um amplificador - ELSCINT, modelo CAV-N-1

7. Um pre-amplificador - ELSCINT, modelo CAN-1

8. Uma fonte de alta tensao-ELSCINT, modelo HV-N-1A

9. Um contador proporcional com uma mistura gasosa de Kripto

nio e dioxido de carbono-REUTER-STOKES.

10. Um microcomputador CP500 acoplado com uma interface de co

municacgao paralela.

Como ja foi discutido no Capitulo I, para se obter
um espectro MYssbauer, a fonte de raios gama precisa mover-se ,
de modo que, a energia E0 do raio gama desloque-se de uma quan-
tidade VEO/C, onde C e a velocidade da luz. 0 movimento, vibra-
torio e com aceleragao constante, e feito por um transdutor
eletromecanico acoplado a fonte e comandado por um gerador de

fungoes operando no modo triangular. 0 multicanal opera com



Microcomputador

(10)

Multicanal

(4)

1

Analisador

(5)
Gerador
de (3) A
Funcoes
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| &
T Absorvedor Contador X
Fonte [ - [ TRyt a (1)
Transdutor > |_Amnlificador
(2) 1
Fonte (8)
o ! Alta Tensao

FIGURA 12 - Diagnrama de blocos do equipamento MBssbauen.



512 canais no modo "multi-channel-scaling" com o avango de
canais sincronizado com o movimento da fonte (Fig. 13). Na geo
metria de transmissao, os raios gama nao absorvido, pela amos-
tra atingem o contador, cujo gas € ionizado, gerando pulsos
que sao duplamente amplificados e enviados ao analisador mono-
canal. 0 analisador € munido de um discriminador cuja janela e
linha de base sao ajustadas, de modo que, somente deixa passar
os gamas de energia 14,4 keV. Estes sao enderecados ao multi -
canal que esta devidamente sincronizado com a fonte. Atraves

de uma interface de comunicacao paralela, os dados sao levados
do multicanal ao microcomputador, que por sua vez, esta inter-

faciado com um sistema DEC-10, onde os espectros sao ajusta =

dos.

+V 1L

3N

511 511

s <

e
kE

FIGURA 13 - Sincrondizacao entre o movimento da fonte e o avan

co de endene¢os no multicanal.



Nas medidas realizadas em funcao do angulo & entre
a normal ao plano da amostra e o raio gama, usamos um ver -

nier com precisao de 0,1°.

IT.2. - Ajuste dos Espectros

Os espectros Mbssbauer foram ajustados utilizando-
se uma versao do programa MOSPEC de A.J. Stone, H.J.Aagaard
e J.Finger adaptado no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisi -
cas e um completador DEC-10 System da DIGITAL EQUIPAMENT
CORPORATION.

Os dados experimentais sao processados fazendo-se'
um "folding", isto é{ a superposicao das partes espectro e
imagem correspondente as velocidades positivas e negativas '
da fonte. A curva teOrica e obtida atraves de uma soma de lo
rentzianas, onde os parametros iniciais, intensidades, largu
ras e posicoes das linhas, sao fornecidos. 0 ajuste e feito'
utilizando-se-o método iterativo dos minimos quadraticos en-

tre a curva experimental e tedrica. 0 critério de ajuste e

a funcao x2 definida por

Y.-y9)2
s (57)

0
£ Yi

onde Yi e YQ

s sao os pontos teoricos e experimentais respecti-

vamente, Processado.,o programa, todos os parametros de entra-

da devidamente ajustados e com seus .respectivos erros, sao




impressos, bem como os espectros teorico e experimental.

Todos 0S nossos espectros apresentaram duas linhas
de absorcao, aqueles com intensidade das linhas visualmente'
jguais, foram ajustados com dubletos simetricos, e os que
apresentaram as suas duas linhas com intensidades desiguais,
foram ajustados com duas linhas independentes. 0s valores de
x2 encontrados sao proximos de 1 em todos os ajustes.

0 expectrometro foi calibrado usando-se como absor
vedor padrao, uma folha de férro metalico de 25um de espes -

sura, fornecida pela New England Nuclear.

II1.3. - Amostras

Todas as nossas amostras foram preparados pelo De-
partamento de Quimica Organica e Inorganica da UFC, a partir
do sal aminpentaciano ferrato (II) de sodio,

Na3[ FeII(CN)SNH3 13H20. Este por sua vez, foi obtido a par-

tir do nitropussiato de sodio dihidratado,NazﬁeIIUW)s

de procedencia Carlo Erba, segundo o procedimento de

NO] 2H,0,

Hoffman [ 21 | com pequenas modificacdes | 22 ].

Os complexos foram caracterizados pelo processo mi
croanalitico no Laboratorio de Microanalises do Instituto de
Quimica da Universidade de Sao Paulo. Eles constituem uma
serie de pentacianoferratos (II) Na3_x[ FeII(CN)SLX ]nHZO on
de os ligantes L s3o: Amonia (NH3), Adenina-ADN (CgHgNg) ,Gua
nina-GUA (CgHcNO), Cafeina-CAF (C8H]0N402), Purina-PUR
(CcHgNg), Etileno sulfito-ETS (CoHy 035 ), Dimetil sulfoxi-
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do-DMSO (C2H6OS) e Tioxano-TLOX (C4H808). As formulas estrutu-
rais destas moleculas sao representados no apendice. A guanina
e a adenina sao bases heterociclicas presentes nas moléeculas
dos acidos nucleicos. Uma analise dos espectros de ressonancia
nuclear ('H) dos complexos com ligantes adenina e guanina suge
re que os possiveis sitios de coordenacao sao N7 ou N9 [ 13 ].
Nos complexos com ligantes cafeina e purina, o sitio N7 esta
comprometido, de modo que, a coordenagao nestes complexos se
da atraves do sitio N9. Os complexos com ligantes TIOX, DMSO e
ETS, s3ao todos coordenados pelo enxcfre [ 35,36 ].

As medidas de espectroscopia Mbssbauer foram reali -
zadas com amostras de 50mg de materia, acondicionadas, na for-
ma de pastilhas, em uma caixa de lucite de 2cm2 de area, o que
resulta, aproximadamente, em 4,2mg de Fe/cmz. Todos os espec -
tros foram obtidos com a fonte e o absorvedor a uma temperatu-
ra de 300K. Algumas precaugoes, foram tomadas, quanto a veda -

cao da caixa, ja que as amostras sao higroscopicas.




CapiTuLo II1I
EFEITO TEXTURA

IIT.1. - Orientacao Preferencial

Em um solido, a orieﬁtagéo espacial de um conjunto
de parametros fisicos tais como, spins e GCE's, pode ser '
classificada em tres estados orientacionais distintos: (a)
orientacao aleatoria, (b) orientacao preferencial e (c) orien
tagao unica (monocristal), Fig. 14. 0 estudo da distribuicao
espécia], ou textura, destes parametros & importante, tanto'

em aplicacgOes técnicas e metallurgicas, quanto em pesquisa ba

sica.

PR LA M INLAA
A / r\\\\\f IND
—~| /\‘t//\\/t/\/\\tr
ONTNEE NS

— — — — —
—_—— — — — —t—

—_— — — — —
—_— — — — —
— — — — —
— — — — —
—— — — — —
—_— — — — —
—_—— — — — —
—_—— — — — —
—_— — — — —

(a) Aleatoria (b) Preferencial (c) Onica

FIGURA 13 - Estados de orientacao espacdial.

No que diz respeito a espectroscopia MBssbauer, es-

tamos interessados em saber como a textura destes parametros'’



influencia a intensidade relativa das linhas no espectro [14].
Os estados de orientacgao aleatoria e Unica ja foram estudados'
nas secoes [.5 e I.6 nos casos de desdobramentos quadrupolar e
magnetico, respectivamente. Nesta secao, estudamos o estado de
orientacao preferencial e desenvolvemos uma expressao para a
razao das intensidades das linhas, no caso de puro desdobramen
to quadrupolar, em que a orientacao do GCE apresenta simetria’
conica.

A ocorrencia de orientacao preferencial & um fenome-
no muito comum na natureza. Frequentemente apresenta-se em
processos de crescimento tais como: sedimentacao, precipita -
cao, cristalizacao, deformagao plastica, etc..

Na espectroscopia MUssbauer, o caso mais comum de
orientacao preferencial ocorre em amostras policristalinas,cu-
ja forma das particulas que compoem o po nao apresenta sime
tria cubica. Estas particulas, em geral, tem as formas achata-
das (plaquetas) ou alongados (agulhas), orientando-se, quando'
o po e compactado na preparacao do absorvedor, com suas maio -
res dimensoes paralelas ao plano do absorvedor, tal como acon-
tece com palitos em uma caixa.

Nestas amostras, com tal orientacao preferencial, as
particulas estao aleatoriamente distribuidas em planos parale-
los (Fig. 14-c), de tal modo que, o GCE exibe uma simetria co-
nica em.torno da normal ao plano do absorvedor N, e o angulo
do cone gerado € 6'. Esta orientacao preferencial sera refle -
tida no espectro MBssbauer atraves de uma assimetria nas 11

nhas m e o. Este fenomeno e conhecido como Efeito Textura.

40



41

GCE

.
o

FIGURA 14. (a) PLaquetas ou agulhas (b) - absorvedorn com amos
tra nao compactada - orndientagao aleatonia (c) ab -
sonrvedon com amosira compactada-onientacao pnreje -

nencLal.

Fazendo o eixo de pressao coincidir com a normal ao
plano do absorvedor, obtemos um arranjo geometrico do tipo '

mostrado na Fig. 15.



FIGURA 15 - Distribuicao conica do GCE.
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Onde Yy e r sao os vetores unitarios nas direcoes da radiacao
e do GCE, respectivamente. Atraves de consideracoes geométri-

cas poderemos relacionar os angulos, 8§ ,6' e ¢ com 6, o angulo

entre a radiacao y e o GCE. Os vetores unitarios y e r $ao0
dados por
Y = (0, send ,coss) (58)
r = (send'send,send'cos¢,cosb’) (59)

Fazendo o produto escalar entre Y e r. encontramos a relacao

cos6= cos8cosB' + senb'sens cosod (60)

Para encontrar a razao das intensidades, neste ca -

so, devemos integrar a eq. (45) em torno do cone.

<Iﬂ> {4 [ (3+n )/3 ]1/ 3cos 0- 1+nsen26c052¢ }|dr[ i
<I > S8 [ (3+ /3 ]T/ 3cos 0- 1+nsen26c052¢ }d¥|
onde

9% . socehbisenn 22 0) (62)

dr = (sen6'coso
de de
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logo
[d¥] = [ sen’e'cos’e( 422 Senze'C052¢( 22 ¢ ]]/Zde
de de
(63)
|d¥| = | senze'( —99—) ]]/Zde = seng'd®
de
Assim
sLo > fsn{4 [ (3+n2)/3 ]]/2+(3cosze-1+nsen26c052¢)}sene'd¢
<Io> ‘f§“{4 [ (3+n2)ﬁ3 ]1/2-(3cosze-1+nsen26c052¢)}sene'd¢

Usando a eq. (60) e fazendo as integrais,obtemos

4[_(3+n2)/3 ]]/2+3cos%5cosze' £ 2= )sen%Ssen26-1

<I > 4

= — , (64)
<Io> 4[ (3+n2)/3 ]1/2-3cos%5cosze' - ( é—&H—)senzésenzeﬂ
Para o caso de simetria axial, VXx = Vyy en =0, encontramos
a equagao
<Ip> - 3(2+2c0526cosze' . sénzdsenze') (65)
<l > 2

o 1 = & [2gos Gcose'+sen265en26')



A qual descreve a razao entre as intensidades das linhas = e
o do espectro Mbssbauer, para uma interacao quadrupolar, em
fungao do angulo 8§ entre a normal ao plano do absorvedor e o

raio gama.

45

<I >
Fazendo = 1, poderemos encontrar o angulo
<I >
g
para o qual as linhas m e ¢ tem a mesma intensidade, isto e,
§ = 54,7°, o conhecido "angulo magico" [ 15 ].
II1.2. - Efeito Textura no Espectro Mbssbauer do Nag[FeII(CN)cNHQ]3H20.

0 complexo pentamin,Nas| Fe(CN)gNH, J3H,0, foi estu
dado atraves da espectroscopia Mbssbauer por varios autores ,
em diferentes épocas [ 16-19 ]. Em nenhum destes trabalhos
foi mencionada a diferenca na intensidade das linhas m e o
presente no espectro acui mostrade (Fig.16.a). 0 absorvedor foi
preparado fazendo-se uma pequena pressao sobre o po, afim de
homogeneizar a amostra, e o espectro foi tirado numa geome
tria onde a direcao dos raios gama estava perpendicular ao
plano do absorvedor (6§ = 0).

A Fig. 16-(b) mostra o espectro do mesmo complexo ‘'
obtido na geometria do "angulo magico" (sec.r1i.1). Como pode-
mos ver, nesta situacao as linhas tem a mesma intensidade,is-
to significa que a diferenga na intensidade das linhas do es-
pectro obtido na geometria convencional nao € causada por

efeitos de relaxacao ou Karyagin-Goldanskii (se. I1.7), mas,so

mente devido a orientagao preferencial (efeito textura) adqui



rida pelos cristalitos em decorrencia da forma nao cubica dos

mesmos e da pressao exercida.

VELOCIDADE  (mm/s)

FIGURA 16.(a) - 0 plano do absorvedonr esta penpendicularn a di-

regao dos nadios game (8 = 0) (b) geometaia du

"angulo magico" (& = 54,79).

Observamos experimentalmente que a razao das intensi

dades 12/11, varia com a pressao exercida na compactacao da

amostra (Fig. 17).

' Afim de se obter uma amostra com orientagao preferen
cial exibindo-uma distribuicao conica do GCE, a amostra foi
compactada de modo a garantir a saturacao (Fig. 18) da depen -

dencia da assimetria das linhas com a compactacao.
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— ] I [ | I
4 =25kbar 4
0 : PN,
= L
';— p=Sbar - 7
IO - ‘-.'. S ‘ﬁ,.;,..w—-—.—-ﬂ*—:‘:f:**‘ﬁ""‘. e o)
= N |
i ! | i ! ! b

il - @) N 2

VELOCIDADE (mm/s)

FIGURA 17 - Espectros MBssbauer para 8§ = 0 exibindo difencn -

tes assimetrnias nas Linhas para digerentes valo -
res de compressaoc.

Desde que, para fins de estudos do efeito textura ,
todos os espectros foram obtidos com amostras compactadas a
25 Kbar e ainda, sabendo-se que neste complexo o GCE exibe si
metria axial (n = 0) [ 20 ], a razao entre as intensidades '
das linhas —i%ﬂi— em funcao do angulo 6, e dada pela equa -
¥ < >
o

cao (65). Quando 8§ = 0, a eq. (65) reduz-se para

+ cos 6! (66)
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L/,

15

L4 .

1,3 -

1,2 _

| _

e = b 0 | . 5 25 25 i)

FIGURA 18 - Dependencia da intensidade das Linwhas com a com-
pressae.

onde 8', nesta situacao, € o angulo entre o V,, e 0 raio gama.

z
Para identificar as linhas m e o no espectro, € necessario co-

nhecermos o sinal do V,,- Identificadas as linhas, poderemos

3

atraves de uma medida em § = 0, encontrar o valor de 6'. Por
outro lado, conhecendo-se o valor de 6', poderemos determinar'
o sinal do V,,. Em particular para o pentamin, o sinal positi-

vo do V,, foi identificado com a aplicacao de um campo magnéeti

co externo [ 20 ], e o valor de 6' encontrado, neste caso, e

aproximadamente o

I
A intensidade das linhas —0"

, em funcao de &, pode

Iy

ser obtida experimentalmente girando-se o absorvedor. 0s espec



tros correspondentes as medidas realizadas em S = 100, 60° e

700, sao mostrados na Fig. 19.

6 f=7°

10 . o AT
o 1 e . e
oo %

I P
. 4

6 §=60° ,
IO -.'..‘ ‘0.-...-.-. 4 '-‘.. o & ¥
2 e D5
lo B Gt - '. 4 . o) y .W‘M
B |
g | ]
| 8 ;
A I 1 ‘ 1 L 1 i
=2 = O l 2

VELOCIDADE (mm/s)

FIGURA 19 - Espectro obtido para 10%, 60° e 707,

Usando-se o valor de 6' acima encontrado, poderemos

I

calcular os valores de wf em fungcao de §. Mostramos na Ta-
IO n

bela T os valores calculados e experimentais de = em fun

e
cao de's.
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& TABELA I

GRAUS EXPERIMENTAL CALCULADOS

0 137 1,37

10 1,36 I, 35

20 1,3% 1,30

30 1,23 1,29

40 - 1,16 Tl

54,7 1,04 1,00

60 1,01 0,96

70 0,98 0,90
IW/I0
1,40
1,30
1,20
1,10
1,00
090

080r
- 1 1 . 1 1 = 1 ]
10 20 30 40 50 €0 70
5( Graus)

FIGURA 20 - Diaghama dos dados experdimentals (cinculos chedos)
e teoricos (Linha cheia) obtidos para a nazav das
intensidades das Linhas em func¢ao de & .

0 grafico mostrado na Fig. 20 representa a razao '
das {ntensidades, para pontos experimentais e calculados,ver-
sus o angulo 8. A concordancia razoavel entre os resultados '
experimentais e teOricos € indicativa de que o modelo adotado

para distribuig¢ao do GCE, representa dentro de uma boa aproxi

magao a distribuigao real. Portanto, € de importancia funda -



mental que conclusoes referentes a orientacao de parametros fi
sicos tais como, GCE's, ou spins, possam ser obtidas fazendo

se o uso do efeito textura na espectroscopia Mbssbauer.
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CapiTuLo 1V

EsTRUTURA ELETRONICA E PROPRIEDADES DE LIGAGAO EM PENTACIANE-
T0s DE FErRrRo (11D,

IV.1. - A Conexao com a Espectroscopia M8ssbauer

Os complexos de pentacianoferratos (II) formam uma
serie propicia ao estudo das interacoes hiperfinas por espec -
troscopia Mdssbauer (EM), em virtude da simplicidade dos espec
tros e da possibilidade de variacao sistematica nos ligantes.A
utilidade da EM como fonte de informacao acerca da estrutura
eletronica e propriedades de ligacao de complexos e limitada
pelo modelo teorico usado. As duas principais teorias nesta
area sao: A teoria do campo ligante e a teoria do orbital mole
cular (MO-LCAO). Discutiremos a seguir o intervalo de aplica -
coes para cada caso particular.

A teoria do campo ligante por exemplo foi usada com
sucesso para interpretar o desdobramento quadrupolar em comple
xos ferrosos de spin alto [ 23 ]; Os parametros envolvidos nes
ta descricao sao os desdobramentos de energia devido ao campo
cristalino e uma escolha adequada do estado fundamental da fun
cao de onda para o jon de ferro no complexo. A ligacao entre
esta descricao e o GCE baseia-se na suposicao de que a princi-
pal contribui¢cao ao gradiente de campo intra-atomico vem dos
orbitais eletronicos 3d do metal. Na presenca de um campo oc -

taedrico (simetria 0p) os niveis 3d do metal sao desdobrados'
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em t29 e eg, 0S quais, desdobram-se por sua vez em e, b2,b] e
a, num campo de simetria C4V (Fig. 21). 0 posicionamento des -
ses niveis depende do sentido da distorcao tetragonal ao longo
do eixo z do complexo (o eixo z € escolhido como sendo o eixo
Fe-L). Para os complexos do tipo [ FeH(CN)SLx ](3+K) com 1i -
gante NOT e CO0, que sao de campo mais forte que o cianeto, a

distorcao resulta numa compressao axial com elevagao do nivel

de energia do orbital dz2 de simetria ay.

b](dx2 - yz)
e o
: I e a](dze)
10D
l g by(d,,)
T
29 ¢/
\\ e( xz’dyz)
Oh
C4v

FIGURA 21 - Desdobramento dos ornbitais d num campo de simetria
Op e Cy, lalongamento axial).

As contribuicoes para o GCE de cada orbital 3d do
ferro est3ao listados na Tabela II. 0 gradiente de campo total'
pode ser obtido adicionando-se as contribuicoes individuais de

cada orbital.



TABELA Il - Contrnibudiqoes dos onbitais-d ao Gradiente de campo.

Orbitais Representantes Irredutiveis e,
Simetria 0 Simetria C4,

4 -3
dxy tZg b2 + —7—<r >
d t " e 3 L<r°3>
yz 29 7

2 . #d
dXZ tzg e Tq" >

2 - 4 ‘3

dz eg a oot TaL amt
1 7

dx2-y2 eg b] + _ﬂ_<r—3>

7

11

Para uma configuracao dé Fe spin baixo, o gradiente
de campo total deveria ser nulo. Entretanto, a presenca de gra-
dientes de campo nestes complexos mostra que a teoria do campo'
ligante € inadequada nesta situacao e sugere que deslocamentos'
de carga devem ser considerados, de modo a levar em conta as

ligacbes assimetricas provocados pelo ligante L. A descricao

desta situacao pode ser adequadamente feita atraves da teoria do
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orbital molecular. Para dar uma idéia, enumeramos a seguir o
perfil dos passos essenciais seguidos nos calculos de orbitais

moleculares:

1. 0s orbitais de valencia atomica para os atomos em conside-

racoes formam um conjunto de fungoes de base.

2. As funcoes sao classificadas quanto a simetria fazendo-se'

uso da teoria de grupo e operadores de projecao.

3. No metodo MO-LCAO, a funcao de onda molecular pode ser es-

crita na forma geral

Yom = Cudm + CpLop (67)

onde ¢y sao os orbitais de valencia do metal e ¢L sao as com-
binacoes apropriadas dos orbitais dos ligantes. 0s coeficien-
tes Cy e C estao sujeitos as condicoes de ortogonalidade e

normalizacao.

#. A energia associada a cada fungao de onda do orbital mole-
cular @ calculada e junto com elas os valores dos coeficien

tes CM e CL.

Para a primeira série dos metais de transicao os or
bitais de valencia ¢y sao 3d, 4s e 4p e os orbitais dos Tigan

tes sao as combinacoes que possuem a simetria apropriada para
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combinar com os orbitais do metal.

Um sistema de coordenadas para as ligacoes o e 7 num

complexo de
ba Fig, 22,
cula (C4V),
as ligacgoes
decompostas
base sao os

apropriadas

do-se uso de operadores de projecao. A Tabela III apresenta

0s orbitais

simetria octaedrica distorciada MXc L e mostrado '
Considerando o grupo pontual de simetria da mole-
pode-se obter as representacgoes que caracterizam'
o e m nesta molecula. Estas representacoes sao
em suas componentes irredutiveis cujas fungoes de
orbitais de-valencia do metal. As combinacgoes '
dos orbitais dos ligantes sao encontradas fazen-

do metal e as combinacoes apropriadas dos orbi -

tais do ligante para este tipo de complexo.

Tk

T2V

t/ﬂ'mzh

Tyv

6y

Mmv ¢

Tih

b¢

A T ()

) 4——V

FIGURA 22 - Sistema de coordenadas para as fLigagoes o e m aum

compfexo do tipo MX L.
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TARELA III
Represegtagéo Orbitais do Orbitais dos Ligantes
Irredutivel metal
Ay 3dz’,43,4pz Jp
. o
Yolow - o2 - o3 + 04)
Yoo aw - 72w - 7 2w |- 7 4)
g ‘/2(71'*1‘, e e e 3 S = )
Aa Yolor g = a0 an + 7 oan - o)
Va(oe* o A m%m 4 7% -+ 7% 0)
B, 3dz’—y’ . 1/2(01 = s ¥ @ = 04)
Yol yww — 2 + 7 3y — 7 40)
Va(m* 1y — ™2y - 7730 — 774)
B’ 3dzv 1/2('” th = ® oy | F Gk = 0 el
1/2(71‘*“‘ = R T g = AT
E 3dzz,4ps T £(5), 7 x(0)
l/\/2'(7" Lo = o )
Yvr(m o — ah)
T*x(j). 'Tr*x((’)
W a ™ v = T 0w)
NG 5 T ah)
‘ '/2(0'1 - U:)
3duz:4pv m y(S)s T y(0)

Moss Crige = a0 )
l/\/2—(7" th — 7T an)
w*y(3), 7,7 (6)
l/\/;('n‘*'u = 7r*4v)
Yz (r* . — ™)
Yvz(ow — a4)
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A Fig. 23 reproduz o esquema de niveis de energia dos

OMs proposto por Gray, Bernal e Billing [ 24 ] para complexos

do tipo MX5L com ligantes Nnot e co. Segundo Balhalsen

e

Gray [ 25 ], o principal problema para os OMs destes complexos'

e descrever como os orbitais d de simetria m estao distribuidos

entre os ligantes.

Orbitais oM Orbitais
do metal antiTigante dos ligantes
/f niveis o \
(n+l)p .7 * \
b 7 e(’" ) \\

(n+l)s [ 'we )[mdzz]

*
(NO,CO.--
R b4(6"‘)[’ndx-‘/;% 7'11__)

\
nd A" balndxy? \\/

\\\‘{\\ \\‘&( NO,CD e,'tc)
\|l|‘\ /\)——(x)
\\.:\\‘\ K /\ & (NO,CO, ete)
\\\ -e(n)[Now}
-ln1ve1s o
ligante

FIGURA 23 - Esquema de niveis de -energia dos orbitais molecu -
Lanes para s complexos MX (CO) e MX5(NO+).

Consideremos os orbitais moleculares formados pela
mistura de orbitais vazios dos ligantes com orbitais cheios do
metal. 0 Tigante Nno* por exemplo tem o orbital nt antiligante '
vazio e pode ;obrepor-se a um dos orbitais e(m)

Esta participacao de orbitais vazios dos ligantes com orbitais'

cheios do metal & chamada retrodoacao, conceito que vem sendo

cheio do metal.



muito usado na interpretacao dos parametros MYssbauer observa -
dos em complexos de metais de transigao com spin baixo [26,27].
A principal contribuicao para o GCE vem do desbalanceamento de
cargas provocado pelas duas fortes ligagoes m envolvendo os or-

bitais degenerados do metal, d e d e os orbitais 0w

Xz yz
(2px, 2py) do ligante NO' (ou CO). Outra contribuicdo vem de
uma forte ligacao o entre o orbital 2s do N (ou C) do ligante
NOT (ou CO) e o orbital d22 do metal. A ligacao o entre o orbi-
tal dxz-y2 do metal e a combinagao (01—02+03—04) dos orbitais '
dos ligantes nao contribuem para o GCE, ja que os ligantes equa
toriais sao equivalentes. 0 orbital dxy e essencialmente nao
ligante, de modo que, o desvio da simetria cubica na configura-
cao eletronica do ion central nestes complexos, tem sua origem
nas ligacoes assimetricas o e m envolvendo os ligantes axiais.
Nas duas secoes seguintes este tipo de analise sera
usado para interpretar deslocamentos isomericos e desdobramen -
tos quadrupolares em complexos do tipo [ FeII(CN)SLX ](3+x).
Quando o ligante L possuir um campo mais fraco do que o CN™ ', a
distorcao ao longo do eixo z da molecula resultara num alonga-

. . 2 - . -
mento axial e, neste caso, o0 orbital dx2—y sera mais energeti-

co do que o orbital dz2 e o diagrama dos OMs para tal complexo'
devera ser consistente com este fato. A analise das ligagoes as
simetricas nestes complexos e feita de maneira analoga aquela

da comp?essEo axial descrita acima, uma vez que, 0 grupo de si-

metria, tanto na compressao quanto no alongamento, permanece o0

mesmo.
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IV.2. - Correlacao entre o Deslocamento Isomérico e Proprieda-

des de ligacao.

0 deslocamento isomérico § esta relacionado com a
interacao eletrostatica entre a distribuicao de carga nuclear’
e os eletrons s (eq. 27), de tal modo que, refletira as mudan-
cas ocorridas na densidade eletronica no nucleo devido as va -
riacoes nas populacoes -dos orbitais de valencia do atomo Mbss-
bauer.

A teoria do OM preve que esta mudanca na configura -
cao eletronica € causada principalmente por dois mecanismos
o doacao Tigante para metal (0L+M) e m retrodoacao metal para
0 mecanismo © resulta num aumento de

L-M
| v(0) |2, visto que, esta ligacao aumenta a populagao dos

ligante (HM+L)'

eletrons s que, por sua vez, sao os responsaveis pela densida-
de eletronica no niucleo. 0 mecanismo T | também aumenta
| v(0) | por causa do decréscimo no efeito de blindagem dos

eletrons s devido a doacao dos eletrons dos orbitais d,, e dyz

do metal aos orbitais m do ligante. Assim os efeitos combina-

dos + , que aumentam a densidade eletronica no nu -

(OL+M NM+L)
cleo, contribuem para diminuir o valor de 6. Da Tabela IV, po-

I1I X

demos ver que para a serie Na3_x[ Fe (CN)SL ]nHZO, os valo -
res experimentais de § indicam que os efeitos combinados
(OL+M + WM+L) crescem na ordem GUA < ADN < NHy < PURINA < PIRI
DINA < TIOX < DMGO < ETS < CN™ < CO < NO+-. H20, por exemplo ,
e um o doador muito fraco com capacidade n receptora muito pe-

+ .
quena. NO , entretanto, e conhecido como um forte m receptor.
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Da discussao acima, € obvio que os valores de § sao
muito valiosos na classificacao de novos ligantes com respeito'
as suas capacidades (OLéM + WM+L). E desejavel, naturalmente, a
obtencao de informacoes confiaveis sobre os efeitos independen-

] g ) if d d
tes de OlaM © TusL Isto e possivel com o uso dos valores 0

desdobramento quadrupolar.

TABELA IV - Pardmetros MBssbauer para comolexos Nay_ [Fe'T(oN) ;1¥]nH 0

Ligante L *S(mm/s) AEQ(mm/s)
NOT 0,000 1,707
“*eo 0,118 0,366
TeNT : 0,192 0,000
ETS 0,204 1,245
DMSO 0,234 0,947
TI0X 0,255 1,000
TP IRIDINA 0,262 0,802
PURINA 0,263 0,928
CAFEINA 0,271 0,710
NH 0,275 0,689
"H,0 0,297 0,795
ADN 0,301 0,766
GUA 0,304 0,749

* 2L ' ! e
§ com relacao ao nitroprussiato de sodio

"Dados tirados de [28].
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IV.3. - Correlacao entre o Desdobramento Quadrupolar e Estru-

tura Eletronica.

As interacoes metal-ligante em compostos de FeII ;

fortemente covalentes sao influenciadas pelas ligagoes o e
m. Para os complexos da serie Na3_x[ FeII(CN)5Lx ](3+x)—’ es-
tas ligagoes envolvendo os ligantes axiais, sao as responsa -
veis pelo aparecimento do GCE no nucleo do ferro. Em primeira
aproximacgao vamos supor que: (a) qualquer desdobramento qua -
drupolar, isto €, o surgimento de um GCE e basicamente devi -
do a um desbalanceamento na populagao dos orbitais 3d do fer-
ro. (b) Qualquer alteracao no GCE & exclusivamente provocada'
pela mudanga no ligante L e (c) as contribuicoes da rede para
o GCE, sao desprezaaas. No Na4[ FeII(CN)6 ], por exemplo, on-
de L = CN~ todas as tres contribuicdoes sao zero e nao se ob -
serva desdobramento quadrupolar [ 28 ]. Entretanto, se L e
diferente de CN™, os dois mecanismos o-doac3dao ligante para
metal (OL+M) e m-retrodoacao metal para ligante (nM 8 L), con
tribuem para criar (VZZ)OM # 0. Se L & um o-doador efetivamen

te mais forte do que CN , o nUmero de ocupacao do orbital dz2

e maior do que o numero de ocupacao do orbital dxz-yz, isto e

N(dzz) > N(dxz—yz) e uma contribuicao negativa ao (sz)OM e

esperada. Se L & um m-receptor mais forte do que CN™, entao

N(dxy) > 1 [ N(dxz) + N(dyz) ] por causa de um deslocamen
2
to de cargas mais pronunciado do metal ao ligante L, e uma

contribuicao positiva para (V e esperada. Estes dois efei

ZZ)OM
tos combinados tornam (VZZ)OM cada vez menor com o aumento de
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(O oM = Tyl )
Podemos ver que todos os ligantes L dos pentaciane-
CRIY. =4 » ‘ . .
tos de Fe listados na tabela s3o ligantes (o) ,y = Ty, )
menos efetivos do que o CN , uma vez que, a maioria destes
complexos possui desdobramento quadrupolar (AEq) positivo.
[ 29 ]. 0s valores de AEQ medidos indicam que os efeitos com-
binados (OL+M - WM+L) crescem na ordem NOT < ETS < TIOX <
DMSO < PURINA < PIRIDINA < H,0 < ADN < GUA < NH3 < C0 < CN™
0 NO+, por exemplo, € um ligante n-receptor extremamente bom

e dar o maior valor de AEq.

Iv.4. - Discusséo e Conclusoes

Nesta seg56 discutiremos a importancia do desloca -
mento isomerico (DI) na determinacao do sentido e intensidade
da distorcao tetragonal (Dt) provocada pelo ligante L, e uti-
lizaremos os valores de DI (6§) e desdobramento quadrupolar DQ
(AEQ) da tabela IV para obter uma separacao qualitativa das
interacoes m das o, bem como, apresentaremos a proposta de
uma experiencia que, em se realizando, reforgaria nossas con-
clusoes.

Num complexo de pentacianoferrato (Il) as intera -
coes entre os orbitais 3d do metal e os orbitais o-doadores e
ﬂ-receftores de todos os ligantes, sao as responsaveis pelo
desdobramento do campo cristalino (10 Dg). A interagao envol-
vendo somente o ligante L @ a responsavel pela distorcgao te -

tragonal (Dt) que provoca o desdobramento dos orbitais t29
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e egq en e, b2 e ay, b], respectivamente (Fig. 21). Como ja foi
visto na secao 4.2., o DI € fungao da capacidade (o + m) de
todos os ligantes, de modo que, & razoavel supor a existencia'
de uma correlacao entre o DI e o desdobramento do campo crista
lino. De fato, Bancroft et. al. [ 30 ] mostraram que o DI para
complexos de Fe(II) de spin baixo varia linearmente com o des-
dobramento do campo cristalino, isto e, eles mostraram que 0
DI aumenta quando o campo cristalino diminue.

Para se medir as transicoes entre os orbitais 3d do
metal, faz-se uso da espectroscopia eletronica na regiao do
visivel e ultra-violeta. Para os complexos de pentacianoferra-
to (II), tomando-se como base uma simetria C4v’ o desdobramen-
to dos termos espectroscOpicos associados as diferentes confi-

guragoes esta ilustrado na Fig. 24.

' 1
E(2)
(e3b2b )
1T 2
2 /
' ]B 4
\\\\ 2 (e bza])
.
T 1
1g A,
et : (e*byay)
e (&3 o)
1 1
A A
1g 1
e (e4h§)
Oh C4v

FIGURA 24 - Diaghama dos .desdobramentos dos orbitais e dos temmos es -
pectios cepicos numa simetria C, (com alongamento axial).



As duas transigoes de mais baixa energia podem ser

representados por:

E(T) & T0Dg = e

Dt - ¢ (68)

E('A; > Ay) = 100g - ¢ (69)
onde a constante c esta associada a repulsao eletronica mutua.

Assim, o parametro Dt sera dado por

1 1

A transicao de energia mais baixa A] ~ "E(1) pode'

ser observada para maioria dos complexos e ocorre geralmente'

na regiao 22,6kk 2 37,8kk (1kk = 103cm-]). A outra transigao;

]A] > ]AZ’ somente foi observada para o caso em que o ligante
L& oNO", em 30,3 kk [ 31 ]. Para os demais ligantes, esta
transicao nao tem sido observada por ser pouco intensa ou por
localizar~se na regiao do ultra-violeta, onde as transicoes '
de transferencia de carga e as internas nos ligantes sao mui-
to fr;quentes [ 32 ]. Assim, o parametro Dt, somente foi de -
terminado para o complexo com ligante N0+(Dt = -0,857kk).
Toma et al [ 31 ] correlacionaram o DI com a ener -

gia da transicao ]A] » ]E(1) para complexos de pentacianofer-



rato (II) com varios ligantes L diferentes. Se os valores de
10Dq, nestes complexos permanecessem inalterados, a simples '
comparacao destas energias com a energia de transicao ]A]g -
]T]g do ferrocianeto (eq. 1) possibilitaria uma avaliacao ime
diata do parametro Dt. Infelizmente, fazendo-se tal aproxima-
cao, valores pouco realisticos sao obtidos para Dt, apesar de
sua variacao relativa apresentar-se consistente ao longo da
série de complexos. Na realidade, o parametro 10Dqg deve ser
afetado pela assimetria na distribuicao de cargas provocada'
pelo ligante L.

Considerando-se que as interacoes envolvendo os or-
bitais o doadores e m receptores do ligante L sao as unicas
responsaveis pela distorcao tetragonal, e portanto sensata a
proposta de uma correlacao linear entre o DI e o parametro Dt
para toda a séerie de complexos. Usando-se o valor de Dt medi-

do para o NOT e sabendo-se que para o ferrocianeto Dt e nulo,

obtem-se a equacao da reta

Dt = 4,465 DI - 0,857 (771)

Os valores de Dt para o restante dos ligantes L po-
dem ser calculados, conhecendo-se apenas o valor do DI(6). A
tavela V apresenta os valores de Dt calculados para complexos
com varios ligantes diferentes. Note que o maior valor positi
vo de Dt e obtido para o ligante guanina. Isto quer dizer que
dentre todas as moleculas usadas como ligante, a guanina € a

que possui menor poder de ligacgao.
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TABELA V - Deslocamento Lsomernico e distorgao tetragonal para
complexos Nag_x[ FeII(CNJSLX Int,0.

Ligante L *s (mm/s) Dt (kk)
no* 0,000 0,857
Tco 0,118 0,330
Yon” 0,192 0,000
ETS 07,204 0,053
DMS 0 0,234 0,187
TI0X 0,255 0,281
*PIRIDINA 04,262 0,312
PURINA 0,263 0,317
CAFEINA 0,271 0,352
NH 5 ' 0,275 0,370
*H,0 0,297 0,468
ADN 0,301 0,486
GUA 0,304 0,500

67

* : ~ b,
§ com relacao ao niprossiato de sodio.
+ Dados tirados de [ 28 ].

K medida que a forgca do campo do ligante L cresce ,

aproximando-se da dos cianetos, Dt tende a zero e as energias

das transicoes ]A] =+ ]E(1) aproximam-se da energia, da transi

¢cao ]A{g < ]T]g no ferrocianeto. Quando a forgca do campo de
L supera a dos cianetos, Dt torna-se negativo, e a energia da

transicao ]A] ¥ ]E(l) ultrapassa a da transigao ]A]g - ]T]g.

Uma maneira aproximada de se obter o valor de Dt
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foi considerada, por Wentworth e Piper [ 33 |, mais consisten -

te quando a energia da transicao ]A] = ]E(1) € aproximada pela

media aritmética da energia da banda d-d observada ]A] - ]E(l )

nos espectros e a energia da transigao ]A]g > ]T]g do ferrocia-

neto. Isto e:

310 + %
Pl = et enfi3 ] . ._obg

315 = 2

) (72)

Obviamente este metodo nao se aplica em todos os casos, uma vez

que a transicao d-d nao se observa em toda a serie de complexos.

A tabela VI mostra os valores de Dt calculados usando-se a
equacao (72) para alguns casos onde a transicao d-d pode ser
observada.

TABELA VI - Frequencias das transi¢eoes d-d observadas e distonrn-
cao tetragonal (metodo aproximativo).

Ligante L *vobs(kk) Dt(kk)
NOT | 37,80 0,39
Co 32,50 -0,09
CN” 31,00 0,00
ETS 29,85 0,07
DMSO 28,50 0,14
NHy 25,10 0,34
H, 0 ; 22,60 0,48

*Dados tirados das refs. | 31,34 ].
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A Fig. 25 mostra o grafico da distorcao tetragonal
Dt em funcao do deslocamento isomérico 6. Os valores de Dt, no
grafico, foram calculados para toda a série usando-se a eq.
(68) e nos casos possiveis, tambem a eq. (72). Deste modo, o0s
valores de Dt encontrados pela correlagao linear podem ser com
parados com os obtidos pelo metodo aproximativo. Podemos ver
que, nos casos de compressao axial (Dt < 0), o método aproxima
tivo diverge bastante da correlagao linear, enquanto para alon
gamento axial (Dt > 0), os resultados sao praticamente os mes-
mos. Quando o ligante € o N0+, o valor de Dt calculado pelo me
todo aproximativo esta muito distante do observado experimen -
talmente. Acreditamos que este desacordo deve-se a estabiliza-
¢ao no nivel ]Az [ 35 ] causada pela compressdo axial. Este e

. -1 —
o motivo pelo qual a transicgao A] - ]AZ e observada e encon-

tra-se proxima da transigao ]A]g > ]T]g no ferrocianeto, porem
distante, da transicao ]A] - ]E(1) no nitroprussiato.

Nas duas secoes anteriores vimos que o DI diminue
com o aumento da capacidade de ligacao (o + w) dos ligantes,en
quanto o DQ diminui com o aumento da capacidade (o - m). Deste
modo, de posse dos valores de DI e DQ, pode-se inferir a res -
peito das intensidades relativas das ligagoes w, independentes
das o. Embora a existencia de uma correlacao linear entre 0
DI e o DQ tenha sido proposta para um pequeno numero de ligan-

tes [ 19 ], o quadro mais geral mostrado na Fig. 26 nao permi-

te a generalizacao deste fato.
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L5 (mm/s)

L NO

0,04 0,02 0,12 0,16 0,20
* C0

0,24 0,28 0,32 0,36

X correlacdo linear
F método aproximativo

0,40

FIGURA 25 - Graf4icos da distongao tetragonal (Dt) em fungao do

deslocamento Lsomenico
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FIGyRA 26 - Distrnibudicao dos valores de DQ em funcao do DI nos

complexos de pentacdianoferrato

(11).



Nos complexos cujos ligantes possuem capacidades
(0 + m) mais fracas do que o CN (Dt > 0), a presenca de GCE
positivo nao pode ser explicada apenas com a m-retrodoacao,mas
tambem, as contribuicoes & devem ser positivas, isto &, estes'
ligantes devem ser o-doadores menos efetivos do que o CN . As
contribuicoes m aumentam com o crescimento do DQ, enquanto as
o diminuem. 0 ETS, por exemplo, & um fraco o-doador. Entretan-
to, nos complexos cujos ligantes possuem capacidades (o+1)
mais fortes do que o CN (Dt < 0), estes ligantes podem ser
oc-doadores mais efetivos do que o CN , e as contribuicoes 9]
ao GCE sao negativas. Assim .a presenca de GCE positivo nestes'
complexos, somente pode ser explicada pelas contribuigoes .
Neste caso, as contribuicoes m também aumentam com o crescimen
to do DQ, enquanto as 6 diminuem. O N0+, por exemplo, € um ex-
celente w-receptor.

Atraves de RMN do 13

C, Monagan e Faning [ 28 ] mos -
traram a existencia de uma correlacao linear entre o desloca -
mento quimico do atomo de carbono dos ligantes CN e o DQ no
jon [ Fe(CN)SLX ]3'X (L =No*, DMSO, piridina, pirazina), de
monstrando assim, a influencia na densidade eletronica dos
atomos de carbono. De posse destes resultados , Brar e Mazum -
dar [ 19 ] propuseram uma correlacao linear entre o DI e a
frequencia de estiramento das ligacoes C = N. Eles mostraram ,
para um bequeno numero de ligantes, que o DI decresce linear -
mente com o aumento da frequencia de estiramento das 1ligacoes'

C =N. Se o ligante &€ um bom wm-receptor, a retrodoacao do me -

tal aos cianetos € bastante reduzida resultando no enfraqueci-
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mento da ligagao Fe - C. Devido a efeitos sinégicos, a liga-
cao C =N se fortalece, aumentando em consequencia, a fre -
quencia de estiramento C = N. Seria interessante, observar
se esta correlagao existe para uma quantidade significativa'
de ligantes e correlacionar estas frequencias com o0s parame-
tros M8ssbauer e as capacidades o doadoras e m receptoras

dos ligantes.
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APENDICE

NOME FORMULA ABREVIACAO

Adenina ADN
Guanina GUA
Purina PUR
HaC < N
Cafeina 1 N | \\ CAF
Ly
N
\
CHg
Piridina NO¥ Py
Etileno Sulfito 0\5/0 : ETS
Il
o]
0
s
Dimetil Sulfoxido DMSO
\
S

Tioxano [:ijJ TIOX
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