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R E S U M·o 

A serie de ligantes (L = Adenina, Guanina, Purina, 

Cafeína, Etileno Sulfito, Tioxano, Dimetil Sulfõxido e Amo -

nia) nos complexos de pentacianoferrato (II), 

[ Fe11(CN)5L x J(3+ x)-, � estudada. Para efeito de comparaçao

entre as vãrias molêculas usadas como ligantes, apresenta -

se uma distribuição quanto ao poder de ligação com o ãtomo 

de ferro. 

Mostra-se que ô efeito textura e o responsãvel pela 

assimetria na intensidade relativa das linhas observadas no 

espectro MBssbaue� do complexo com ligante amônia. O modelo 

teõrico usado permite, uma vez conhecido o sinal do gradien

te de campo eletrico (GCE), determinar o ângulo e entre o

GCE e a normal ao plano do absorvedor. 

As interações entre os orbitais 3d do metal e os 

orbitais o-doadores e n receptores do li9ante L sao as res -

ponsãveis pela distorção tetraqonal que provoca o desdobra 

menta dos orbitais t2q 
e e9. Uma correlação linear entre o

deslocamento isom�rtco (DI) e a distorção tetragonal (Dt) e 

proposta. Esta correlação oermite a determinação do parâme -

tro Dt apenas com os valores de DI. 



A B S T R A C T 

Complexes of pentacianoferrate (II), 

[·Fe(CN)5L x ](3+ x)-, with several ligands L (L = Adenine, 

Guanine, Purine, Ceffeine, Etilene Sulphide, Dimetil Sulphoxide 

and Amonia) are studied. In arder to compare the various 

ligands, a distribution of the bonding strenght of the 

ligands with the iron atam is presented. 

The asymmetry of the relative line intensities 

of the Mõssbauer spectra of the·complex with L = NH3, is

shown to be due to the so called texture effect. Using the 

theoretica) 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 cr-do�ors and n-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. 



I N T R O D U Ç A O 

O importante paoel desempenhado pelos ãtomos de ferro 

na quimica dos processos biolõgicos faz com que seja de inte -

resse um bom entendimento da sua estrutura eletrônica. Este 

entendimento pode, de certa forma, ser experimentalmente obti

do pela investigação das propriedades de ligação dos complexos 

de ferro. Os vãrios tipos de ligação e o rearranjamento de car 

gas nestes complexos, possibilitam um sistemãtico estudo, nao 

somente do ãtomo de ferro, mas também de toda a sua vizinhança. 

A interação com os 1igantes ê manifestada pelas mudanças na es 

trutura eletrônica, que por sua vez, através das interações hi 

perfinas, provocam a·lteracões nos níveis de ener�ia nuclear do 

ferro. 

O deslocamento e desdobramento dos níveis de energia 

nuclear, mais comumente chamados parâmetros hiperfinos, podem 

ser precisamente m�didos com o uso da Espectroscopia MBssbauer. 

Com o conhecimento destes parâmetros (deslocamento isomêrico e 

desdobramento quadrupolar) e alguns princÍDios da teoria do or 

bital molecular, pode-se inferir com razoãvel segurança, a res 

peito das ligações covalentes envolvidas, distorções estrutu -

rais e ainda gradientes de campo elétrico rresentes nos compl! 

xos. 

A facilidade de substituição dos ligantes torna os 

complexos de pentacianoferrato (II) sistemas simples e muito 

úteis para se investigar as propriedades de ligação entre as 

molêculas usadas como liqante e o ãtomo de ferro. Estes compl! 



xos, tem. sido objeto de estudo de muitos pesquisadores em t� 

do o mundo, e estão entre os primeiros a terem sido estuda -

dos por espectroscopia MBssbauer. Recentemente tem sido dada 

importância ao estudo da interação do ferro com ligantes de 

importância biolÕ9ica. Coelho [ 37] realizou estudos por es 

pectroscopia eletrônica com ba�es Durinicas e piridimicas.B! 

tista, Toma e Gray [ 38 J estudaram esta interação com liga� 

tes aminoãcidos. 

Os pentacianoferratos (II) podem ser classificados, 

quanto as suas caracteristicas fisicoquimicas, em quatro gr� 

pos distintos: 

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

b. Complexos com 1i�antes contendo, fÕ�foro, arsênio ou enxo

fre como ãtomo doador.

e. Complexos com ligantes aromãticos nitrogenados.

d. Complexos com ligantes saturadds, H2o, NH3, so4 2 , etc ..

O aminoentacianoferrato (II) destaca-se dentre os 

demais compostos, por apresentar caracteristicas favorãveis ã 

sua utilização como rea0ente de partida na sintese dos deriv! 

dos substituidos. Os complexos com ligantes isoeletrônicos c! 

racterizam-se por suas altas estabilidades relativas aos ou -

tros compostos da serie. 

No- presente trabalho, estudamos uma diversificada 

serie de molêculas usadas como ligante. Embora a espectrosco

pia MBssbauer tenha sido amplamente usada no estudo da serie ª



de pentacianoferrato (II), acreditamos que aqui são relatadas 

pela primeira vez medidas MBssbauer em complexos com ligantes 

purfnicos tais como adenina, guanirra e purina. Para efeito de 

comparação entre os vãrios grupos distintos, apresentamos 

uma distribuição, quanto ao poder de ligação com o ferro. E 

interessante notar que, dentre as vãrias moléculas estudadas, 

a guanina, uma das bases do DNA, e a que tem menor poder de 

ligação. Mos·tramos que o efeito textura e o responsãvel pela 

assimetria das linhas observadas no espectro do complexo com 

ligante amônia. O modelo teõrico usado para interpretar a in

tensidade das linhas no espectro permite, uma vez conhecido o 

sinal do·gradiente de ·campo elétrico (GCE), determinar o âng� 

lo entre o GCE e a normal ao plano do absorvedor. Uma correla 

ção linear entre a distorção tetragonal e o deslocamento iso

merico e proposta. Esta correlação permite a determinação da 

distorção tetragonal usando-se apenas os valores do desloca -

menta isomêrico. 
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CAPÍTULO I 

ESPECTROSCOPIA MõSSBAUER 

I.l - Fluoresc�ncia de Ressonância Nuclear

A excitação de um nücleo, inicialmente fixo, do seu 

estado fundamental para um estado excitado pela absorção de 

um fÕton de radiação gama, e um evento altamente provãvel se 

a energia do gama incidente coincide com a diferença de ener

gia entre estes estados, isto e, se 

( l )

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

mental, respectivamente. Sabe-se que o estado fundamental e 

estacionârio, isto quer dizer que sua energia e muito bem de

finida. O estado excitado, por sua vez, tem um tempo de vida 

finito,T, e pelo principio da incerteza de Heisenberg isto 

implica numa indefinição na energia do estado, da ordem de 

r = �/T (Figura l.a). Considerando um grande numero de even -

tos, o que se obtém e uma dist�ibuição em torno da energia me 

dia E
0

• Essa distribuição em ambos os processos de emissão e 

absorção e dada pela fõrmula de Breit-Wigner [ l] 

( 2 ) 



cuja curva tem a forma de uma Lorentziana. rã a largura na

tural de linha, ou melhor, a largura da linha na metade de 

sua intensidade mãxima (Figura l .b). 

( a ) 

I { E ) 

I . / 2o 

( b ) 

FIGURA l - (a) NZvei-0 de ene�gia de um nú�leo 6ixo. {b) la� 

gu�a natu�al de linha de um e-0tado ex�itado de 

ene�gia Ee. 

Em geral, os fõtons absorvidos pelos núcleos ori -
. 

' 

ginam-se de outros núcleos idênticos aqueles que foram exci-

tados. Se o núcleo excitado volta para o estado original pe

la emissão do· fÕton que absorveu, o processo de desexcita -

çao é chamado fluorescência de ressonância nuclear. {Figura 

2) 

02 

E 
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E ------------------------ E ----------------- -------
e e 

Ef
-------------

Fonte 
Ef ______ _._ _____ _

FIGURA 2 

Absorvedor 

Repne-0entação e-0quemátiea do-0 pnoee-0-00-0 de emi-0-0ão 

e ab-0 o nção :� 

Consideremos agora que o nücleo emissor de massa M 

estã livre e em repouso. Assim ao emitir um raio gama ele so

fre um recuo, e pela conservação do momento linear 

P = -P 
n Y 

( 3) 

Onde P
n e P

Y 
sao os momentos lineares do nücleo e do raio ga-

ma,respectivamente, P = E /c e c é a velocidade da luz. Como 
y y 

Er << Mc2 , o p�oblema pode ser tratado classicamente. Então 

= 
2M 2 M 2 Mc

2 2Mc2 ( 4)



Por conservaçao de energi ª�·

( 5 ) 

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

Er � 2 x l0-3ev. O tempo de vida do estado excitado, neste ca

so, ê da ordem de 9,7 x l0-8s e o valor de r é 5 x l0-9ev.Por

tanto_, Er >>.r.

Consideremos que o nücleo absorvedor também estã li 

vre e em repouso. Para ser excitado o nucleo precisarã absor

ver radiação gama com uma energia maior do que E , jã que par
o -

te dela serã usada no recuo. Mais precisamente, o gama deverã 

ter energia EY = E0 i� Er. Então, entre a energia cedida pelo

nucleo emissor e a requerida pelo absorvedor para haver absor 

çao ressonante, hã uma diferença de 2Er (Figura 3).

I ( E ) 

Ê -E 
o r

E +E 
o r

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

so do 57Fe, que_ 2Er >> r e consequentemente nenhuma possibili

dade de ressonância existe. 

Em princípio, a perda de energia por recuo pode ser 

compensada através do efeito Doppler linear de primeira ordem. 

Quando um raio gama e emitido por um núcleo movendo-se com 

uma velocidade v ao longo da direção de propagação do gama,sua 

energia é deslocada por 

V 

c 
E 

y 
( 6) 

para restaurar as condições de ressonância devemo� compensar a 

diferença de energia entre a emissão e absorção devida ao re -

cuo. 

A absorção ressonante também pode ser obtida fazen -

do-se uso do movimento térmico dos ãtomos. O mêtodo envolve a 

variação na temperatura do emissor e do absorvedor para produ

zir um alargamento- Doppler nas linhas de emissão e absorção,de 

modo que se obtenha a superposição. 

I.2 - O Efeito M�ssbauer

No .período entre 1956 e 1957, R.L.Mõssbauer estudou' 

o. e s p a 1 h ame n t o d e r a i os g ama d o n u c l e o d e 1 9 1 I r ( E 
O 

= l 2 9 k e V

-10 -
-d 

•e T = 1,4 x 1'0 s) atraves de um cristal natural de ir, io.

Ele encontrou um resultado que foi contrãrio ãs previsões clã�

sicas. A surpresa foi devida ao fato de que, apesar da largu -



ra de linha calculada, r � 7 x ,o-
6 eV, ser muito menor que

a energia de recuo do núcleo, Er � 0,05 eV, MBssbauer obteve 

uma significativa quantidade de absorção ressonante sem compe� 

sar a energia de recuo, e notou tambêm que a absorção ressonan 

te aumenta com o decrêscimo da temperatura do emissor e absor

vedor, ftO contrãrio do que era esperado. 

MBssbauer interpretou estes resultados através de 

uma nova anãlise de em�ssão e absorção de raios gama pelos ãto 

mos presos em cristais [ 2 ] . Para entender esta nova interpr� 

tação, teremos que distinguir três casos: 

1. Se a energia de recuo ê grande comparada com a energia de

ligação do ãtomo no cristal, o ãtomo se deslocarã de sua

06 

posiçio. A energi) mfnima necessãria para deslocar um ãtomo

ê conhecida e, geralmente ê, de 15 a 30 eV. Sob estas cir -

cunstâncias, a anãlise do ãtomo livre dada na seção anterior

ê aplicãvel.

2. Se a energia de recuo e menor que a energia de ligação mas

coincide com uma das energias. de vibração da rede (fonons),

o ãtomo permenecerã em seu sftio dissipando sua energia de

recuo sob a forma de fonons. 

3. Se a energia de recuo ê menor que a energia de ligação e 

não coincide com uma das energias de vibração da rede, um 

novo efeit� aparecerã porque a rede ê um sistema quantizado 

que não pode ser excitado de modo arbitrãrio. A rede crista 

lina pode ser considerada como um conjunto de osciladores 1 
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harmônicos e se a energia de recuo dos ãtomos nao e sufi -

ciente para elevar um oscilador de um certo estado para o� 

t r o d e· e n e r g i a ma i s a 1 ta , n e n h um a e n e r g i a s e r ã t r a n s f e r i -

da aos graus de liberdade internos da rede e sim para a 

rede como um todo, e falamos de emissão sem recuo. Esse 

efeito e responsãvel pelo aumento.não esperado no espalha

mento de raios gama a baixa temperatura observado por 

M�ssbauer. 

O momento que e transferido ã rede como um todo e 

praticamente nulo, ji que a massa que recebe esse momento e 

para fins priticos, infinita e, portanto, nenhuma energia e 

cedida ã rede. 

I.3 - O Fator de Debye-Waller

A probabilidade de haver emissão ou absorção de ra -

diaçio sem recuo· em um sõlido, ou fração de recuo livre f, po 

de ser rapidamente calculada quando consideramos o sõlido co

mo um conjunto de osciladores harmônicos acoplados. Esta apr� 

ximaçio e sempre possível quando o sõlido e um cristal. A ex

pressao geral para o fator f, também conhecido como fator de 

Debye-Waller, e dada por 

f - exp[ - ( 7)
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onde À é o comprimento de onda do gama, e <  x2 
> e o compone�

te do deslocamento médio qu�drãtico do núcleo emissor ou ab -

sorvedor na direção do raio gama. Para um cristal de simetria 

não cübica a quantidade < x2 
> depende da maneira pela qual

os eixos do cristal estão orientados em relação a direção do 

gama. 

Para expressar f em termos de variãveis usuais, do 

ponto de vista experimental, devemos calcular a expressao do 

deslocamento media quadrãtico < r 2 
> usando o modelo de 

Debye para um sõlido. O cristal, neste caso, e representado 

por 3N osciladores de frequência w .. A energia associada com 
l 

cada oscilador e 

E. = (n. + -1-)1íW. 
l l 

2 
l 

( 8) 

onde n . , 
, 

o numero de ocupaçao do i-êsimo estado, e dado pela'

distribuição de Planck. 

n . = 

, 

1 

-fiW·. /kT 
e , 

( 9 ) 

- l

onde k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absolu

ta .. A energia atribufda ao i-esimo oscilador ê 

NMW� < r� >
, , 

= (n. + -1-)fíW. 
1 2 l 

( l O )



As.s.i m 

2 ií < r  > =---
NM 

E 
i 

ou transformando o somatõrio numa integral 

w 

l max { _l_ +
o 2

1 
} P ( W) dW

exp{iíW/kT)-1 W 

Para um sõlido de Debye a densidade de estados e dada por 

Então 

9NW 2

p{W) = ---

!;- max 

- · 2 8 0; T

{ 1 + 4( _T_) !
002 

D 

udu 

onde e0 e a temperatura de Debye do sõlido. Como

·2 
.<r > = 

obtemos 

1 

3 
e 

} 

09 

( 1 1 ) 

( 1 2) 

( 1 3) 

( 1 4) 



f = exp [..;. 
2 

{l + 4 (
0 D

0 /T )2 f D 
o 

ud u 
-

--}J eu - l

l O 

( l 5)

Para baixas temperaturas T << e0, podemos estender o limite su

perior da integral ao infinito e obtemos 

udu 
= 

Então 

- 2
TI 

6 

f = exp[ 
E 

r 3 
{ -· +

2 

e em zero absoluto 

f = exp [ - ] 

Para altas temperaturas, T > e0, obtemos

· e /T
J 

D 
o 

Portanto 

udu
T 

8 2 

D 

( l 6)

( l 7)

( l 8)

( l 9 )



f = exp [ -
6 Er T

ke,. D 

ll 

(20) 

Podemos ver das eqs. (17), (18) e (20) que a probabj_ 

lidade do efeito M�ssbauer, na aproximação de Debye, em baixas 

temperaturas essencialmente nao depende da temperatura, e em 

altas temperaturas ela decresce eiponencialmente. 

I.4. - Deslocamento Isomerico

As propriedades específicas do nucleo (massa finita, 

dimensões, spin, etc .. ) que o distinguem do centro pontual Co� 

lombiano, exercem �ma certa influ�ncia sobre os níveis de ener 

gia do ãtomo. 

Um destes efeitos e o chamado deslocamento isomêri -

co, que aparece d�vido ao fato de um nucleo atômico ocupar um 

volume finito no espaço. Os elétrons s tem a capacidade de pe

netrar no nucleo e interagir eletrostaticamente com a carga n� 

clear. Como um resultado, o nível de energia nuclear serã des

locado por uma quantidade muito pequena, oE (Fig. 4.a), tanto' 

no estado fundamental como no excitado. Em geral, essa altera

ção é diferente para os dois estados, uma vez que a distribui

çao de cargas e diferente nestes dois casos. Numa experiência' 

do efeito Mt'issbauer, em geral, o nucleo absorvedor estã numa 

vizinhança diferente do núcleo emissor (Fonte), de modo que, 

suas estruturas eletrônicas devem ser diferentes. Assim, as 



1 2 

energias de transição do núcleo emissor e absorvedor serao di 

ferentes (Ef t # E b ). A diferença de energia i-o.=E b -Ef o n e a s . a s on te 
é chamada deslocamento isomérico (Oi) ou deslocamento quími-

co. 

-----r---� - ---- -- - - - - - - --

E o

Fonte 

Efonte

o E
- - - -f - - - - . -·

Absorvedor 

:'l E e

E abs

FIGURA 4.a.VeJloeamento doJ nZvelJ de ene4gla nuelea4eJ devi

do a vlzlnhan�a elet4Ônlea. 

Experimentalmente, o OI pode ser observado pelo 

deslocamento do centro do espectro em relação ao canal de ve

locidade zero (Fig. 4.b). 

O deslocamento de energia, oE, pode ser calculado 1 

classicamente. Porem duas condições restritivas devem ser to

madas.: (a) o núcleo é considerado uma esfera uniformemente 

carregada de raio R; (b) A densidade de elétrons s (pe) e

constante em toda região nuclear. Deste modo, oE representa a 

diferença de energia entre as interações coulombianas da den

sidade eletrônica com o núcleo finito de raio Re com o nu 

cleo pontual, ambos com carga Ze. 



I(Conts) 

() .,,1 •• 

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

FIGURA 4(b) 

( 21 ) 

onde 

Vp
= Ze/r, 0 < r < 00 ( 2 2 ) 

ê o potencial eletrostãtico para uma carga pontual a uma dis -

tância r, e 

Ze 
[ 

3 
( 

r2

) ] R -- -

27 
r < 

R 2 
-

V
R 

= 

( 2 3) 

Ze/r r > 

l 3
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e o potencial eletrostãtico para um nucleo de dimensão finita. 

A densidade eletrônica no núcleo é obtida através da densida -

de de probabilidade 1 �(O) 1
2, onde� e a função de onda dos

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

ô E = 2 

5 
(24) 

O volume nuclear e, em gera1, diferente em cada es -

tado de excitação,de modo que, ôE serã diferente em cada esta

do nuclear. A variação de energia, devido a este fato, quando' 

um raio gama é emitido, serã dada por 

o deslocamento isoméricó, ô, e dado pela diferença

Portanto 

� AE t::,E = E E u = D abs - fonte abs - fonte' 

Esta expressao e frequentemente escrita na forma 

(25) 

(26)



l 5

(27) 

onde ôR = Re - Rf ê a diferença entre os raios nucleares no 

estado excitado e fundamental. 

Para se obter absorção ressonante e necessãrio com -

pensar o deslocamento isomerico por efeito Doppler com uma ve

locidade dada por 

( 2 8) 

O espectro M�ssbauer para um composto particular 

apresenta diferentes DI quando as medidas são realizadas com 

fontes em diferentes matrizes (Ex.: 57co em matrizes de Pd,Pt,

Cu, Rh, Cr e aço_inox). Essa diferença deve-se ao fato de 
') 

l�fonte(O)j� vari_ar para uma fonte em difêrentes matrizes.Por

tanto, os dado�. de D.I devem ser apresentados com as especifi

cações da fonte e em relação a um dado material padrão. Em es-
. d 57 f -1· - . l . d pestroscop,a · e Fe, o erro. meta ,co e o mater,a mais usa o

como padrão de referência. 

I.5. - Desdobramento Quadrupolar

O momento de quadrupolo elétrico de um nucleo e uma 

medida de como a distribuição média de carga nuclear desvia-se 

da simetria esférica. Este serã positivo para uma distribuição 

alongada, negativo para uma distribuição achatada, e zero para 



l 6

uma esfericamente simétrica. Quantitativamente, o momento de 
quadrupolo é dado por um tensor com elementos 

Q1.J
. = /p (r)x.x.dv 

n , J 
(29} 

onde p (r) é a densidade de carga nuclear. Somente nucleos com 
. n 

spin I > 1/2 possuem momento de quadrupolo elétrico observã 

vel. Estes, por sua vei, podem interagir com gradientes de cam 

po presentes na região nuclear. Esta interação pode, de um mo

do geral, ser descrita pela Hamiltoniana na forma 

(30) 

onde Q e o operador do momento de quadrupolo elétrico nuclear' 

e (9t) e o operador tensori al gradiente de campo elêtri co (GCE).

Para um dado núcleo M�ssbauer, Q e constante, e assim, a vari� 

ção observada na energia de interação em diferentes compostos, 

somente pode vir da variação do GCE. Para entender estas dife 

renças observadas em diferentes compostos de mesmo núcleo M�ss 

bauer, serã necessãrio conhecer detalhadamente as propriedades 

físicas do GCE. 

Consideremos o núcleo no centro de coordenadas cart� 

siano Uma carga pontual q a uma distância 

núcleo ·di origem a um potencial V(r) = _q_ 
r 

elétrico Ê no.núcleo e dado pelo negativo do 

2 2 2 ,, / 2 r=(x +y +z ) do 

no núcleo. O campo 

gradiente do po -

tencial -VV, e o gradiente do campo elétrico é dado por 



VÊ = -vvv =

onde 

V .. = 
1 J 

vxx

vyx

vzx

3. 3.
1 J 

•·� 

vxy vxz

V V ( 31 ) 
yy yz 

vzy vzz

(i ,j = x,y,z) ( 3 2) 

O tensor GCE é simétrico, de modo que v . .  = V .. se i t- j, e 
1 J J 1 

ainda um dos elementos diagonais é dependente porque ele pode

ser expresso pelos outros dois através da equaçao de Laplace, 

que estabelece que o tensor GCE tem traço nulo; 

vxx + vYY + vzz = o (33) 

Em geral, podemos definir um sistema de eixos, chamado 11 eixos 

p ri n c i p ai s II d o tens o r. G CE , d e mo d o que os e l emento s não d i a 9.Q. 

nais se anulam e os diagonais são ordenados na forma 

(34) 
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Assim, o tensor GCE serã descrito por somente dois parâme -

tros independentes, mais precisamente, V que usualmente ezz 
definido em termos de q e da carga e do próton por 

e�, um parâmetro de assimetria, definido por 

V . - V 
T) = XX yy 

vzz 

( 35) 

( 3 6 ) 

com o �rranjo acima, para os elementos diagonais, o parâme

tro de assimetria fi.ca restrito a O <  n < 1. 

As contribuições para o GCE total vem fundamental 

mente de duas fontes: 

a) - Arranjo com simetria nao cúbica de cargas ou íons na 

vizinhança �o ãtomo MBssbauer, usualmente chamada con

tribuição ligante/rede. 

b) - Distribuição eletr�nica com simetria nao cúbica em or

bitais de valênci.a parcialmente cheios do ãtomo MBss -

bauer, usualmente conhecida como contribuição dos el�

trons de valência. 

Suponhamos que as posições dos n íons em torno do 

ãtomo MBssbauer, são conhecidas (Fig. 5). 

18 



y 

X 

O potencial, na origem, devido a todos os n íons i e dado por 

n 
V = í: 

i = l 
q./r. 

l l
( 3 7 ) 

Deste modo, a contribuição ligante/rede pode ser facilmente 

encontrada 

n 
-3 2 

í: q.r. (3cos e
1
.-l) 

i = l l l 
(38) 

A contribuição dos elétrons de valência ao V
22 

e encontrada f� 

zendo-se o valor esperado da quantidade -e(3cos 2 e-l)r-3 para

cada elétron no orbital de valência ll.m.> e somando-se sobre' 
l l 

todos os elétrons de valência 1

l 9



n 
= -e í:

i = l 
(39) 
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A expressao geral para o componente Z do GCE efetivo total no 

nücleo pode ser escrita na forma 

(40) 

Onde , as grandezas y00 e R sao chamadas de 11 fator de antiblinda

g e m II e II f a to r d e b 1 i n d a g em II d e S te r n h e i me r. I 3 l r e s p e c t i v ame n -

te. O fator y00 refere:se â amplificação da interação quadrupo -

lar de�ida â distorção das camadas eletriinicas do �tomo MBss -

bauer causada pela presença de üma distribuição de cargas nao 

cübica na vizinhança da rede cristalina. Por outro lado, o fa -

tor R, e responsãvel pela diminuição da interação quadrupolar , 

devida a blindagem dos elétrons de valência pelos elétrons de 

camadas mais internas. Para compostos de ferro, (l-y00) � 10, en 

quanto (1 - R) � 0,7. 

A Hamiltoniana que expressa a interação do momento de 

quadrupolo elétrico nuclear com o GCE e mais conhecida e ütil 1 

quando escrita no sistema de eixos principais [ 4 J 

( 41) 

Onde, I e o numero quântico de spin, I e o operador de spin nu 

clear, I e l são os operadores de levantamento e abaixamento, 
+ -

respectivamente. Usando teoria de perturbação de primeira ordem,
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os autovalores de H
Q podem ser encontrados:

2 

E 
Q 

= _c _q
.._Qa.--_ 

41(21-1) 
(42) 

onde, m1 = I, 1-1, ... ,-1 e o numero quântico magnetico nuclear. 

Para l = 3/2, os autovalores sao: 

Eq(±3/2) = e 2 qQ ( 1 + n 2/3) 1/2 , ml 
= ± 3/2

4 

( 43) 

2 

+ n 2/3) l/2 ,Eq(±l/2)= - e 9Q ( 1 ml 
= ± 1/2

4 

A diferença em energia 6EQ entre os dois subníveis e dada por

2 
e qQ 

2 

(44) 

57 Para o Fe, o estado fundamental tem spin l/2 e portanto, es-

te nível de energia não.se separa, uma vez que, Q = O. O pri -

meiro estado excitado tem spin 3/2 e se desdobra em dois sub 

níveis com separação 6Eq· Esta quantidade pode ser determinada 

pela espectroscopia M�ssbauer (Fig. 6). 

Em·espectroscopia M�ssbauer, as posições das linhas' 

sao de fundamental importância. Entretanto, a dependência ang� 

lar da interação hiperfina pode ser bastante significativa na 



22 

ml + 3/2
I 3/ 2 -

ll E 

mr
= + 1/2

a TI 

I = 1/2 
mr 

= + 1 / 2

( a ) 

I (conts) 
1 

1-o-,

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

( b ) 

FIGURA 6 - Ve.6dobnamento quad1tupola1t (a) nZvei.6 de ene1tgia (b) 
linhM de ab.6onç.ã.o ne.6·.6onantu no upecA:Jto MB.6.6baue.Jt. 

interpretação da intensidade relativa das linhas. Usualmente , 

chamamQs de TI e a as linhas correspondentes âs transições 

llm = ± 1 e llm = O, respectivamente. Para um monocristal, sem 

anisotropia vibracional da rede, a razao das intensidades das' 

linhas TI e a e dada por [ 5] 



I TI 

Icr 

= 

4[ (3+n 2/3 J 1 1 2+(3cos2 e-l+nsen2 ecos2�)

4[ (3+n2/3 ] 1 1 2 -(3cos2 e-l+nsen2 ecos2�)

23 

(45) 

onde e e� sao os usuais ângulos azimutal e polar da direção ' 

do raio gama em relação ao sistema de eixos principais do GCE 

Um caso mais simples e quando o cristal apresenta simetria 

axial, Vxx = VYY e n = O, assim

I TI 

Icr 

= (46) 

Aqui, e e o ângulo entre a direção de propagação do raio gama' 

e o eixo principal do GCE. Um grãfico da razão I1r/I0 em função 

de e e mostrado na Fig. (7). I1r/Icr varia desde 3(3:l) para 

e= o
º ate 0,6 (3:5) para e= 90° . O valor I1r/Io = l e obtido'

quando e= 54,7° . Mostraremos posteriormente, no capítulo 3, 

que este resultado tambem e vãlido quando a amostra é um po 

que exibe direção preferencial. 

O caso mais comum na esp�ctroscopia M�ssbauer e aqu� 

le em que a amostra e constituída de um sõlido policristalino' 

isotrõpico. Neste caso, considerando-se que as partículas con� 

tituintes estão aleatoriamente distribuídas no espaço, a razao 

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

ângulos: 



I _TI_ t
I 

<ITT> 
= /{4[ 3+n2/3] 112+(3cos2 e-l+nsen2ecos2�) }díl

<Ia>
J{4[ 3+n2/3 J 112-(3cos2�-l+nsen2ecos2�) }díl

= 1 

24 

( 47) 

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

dubleto com linhas de mesma intensidade. 

3 3 

2 2 

1 

e + 

FIGURA 7 - Vatia�ão da �azao I
TI

/I
0 

em 6un�ão do ângulo e.

Algumas vezes e importante conhecer se o desdobramen-

to quadrupolar tem um sinal positivo ou negativo. Sabemos que 

para o 57Fe·, Q é positivo, assim o desdobramento quadrupolar

tem o mesmo sinal do GCE. Para um tensor GCE axialmente simétri 

co (n=O), a distribuição de cargas é completamente determinada' 



pelo parâmetro Vzz' cujo sinal ê determinado pela vizinhança

do nG�leo, sendo negativo para um elipsoide alongado e posi

tivo para um elipsoide achatado. Portanto, a medida do sinal 

pode ser importante na identificação de estruturas. Para um 

monocristal, a razão das intensidades das linhas varia com 

a orientação do cristal em relação a dir�çio do raio gama. A 

dependência angular, para n = O, e dada pela eq. (46). e, o 

ângulo entre o eixo z de GCE e o raio gama, pode ser determi 

nado conhecendo-�e a orientação do eixo molecular em relação 

ao eixo cristalino. Sabendo-se, a·priori, o valor de e, as 

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

exemplo, se e =  o
º
, a linha TT serã mais intensa que a o, uma 

vez que, I. = 31 . Assim, se no espectro a linha�mais inten-
TT O 

sa aparecer na região'•de velocidades positivas, então V >O .. zz 

No caso contrãrio Vzz < O� Fig. (8).

mi mi 
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----------+3/2 ---------.-- + l/2 -

1=3/2----�,---, 
-----.-----i�__,+l/2 + 3/2 ' -

a TT TT a 

I=l/ 9 
+ l/2

C:-----'----------'--------- �l/2--------�-
Vzz

=O Vzz>O

I 

V 
( - ) o (+) V (-) o ( +) V ( -) o ( +) V 

FIGURA 8 - Iden:tifrlc.aç.ão da.ó linha.ó TT e. o do de..ódob11..ame.n:to qua
57 -d11..upola11.. no e..ópe.c.:t.11..0 MB.ó.óbaue.11.. pa11..a o c.a.óo do Fe. 

(Q_ > 0).-
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Por outro lado, se e

to do anterior. 
= 90 ° I ' 

7T 

= -3 

5 
I e o resultado e o opa�

0 

Uma outra situação e o caso de uma amostra policris

talina. Sabemos que, na ausência de anisotropia vibracional ou 

direção preferencial, as intensidades das linhas TT e o

iguais (eq.47) ;e: a distinção entre elas seria impossível 

·-

s ao 

por 

uma simples observação do espectro. Entretanto, este problema' 

pode ser resolvido com a aplicação de um forte campo magnético 

sobre a amostra. Feito isto, as linhas TT e o desdobram-se di -

ferentemente, permitindo assim a identificação do sinal do 

GCE [ 6, 7 ] .. 

I.6. - Desdobramento Magnético

Um núcleo atômico com spin I > O possui um momento 
- + - +

magnetico µ, que pode interagir com um campo magnetice H. A in

teração e descrita pela Hamiltoniana.

H -- + +H
m -µ. (48) 

onde 
-

fator de Lande para des dobramento nuclear gN e o o e

f3 N = 
en e o magneton de Bohr nuclear. Considerando o cam-

2MC 
magnético H constante e usando-se a teoria de perturbação po 

de primeira ordem encontram-se os autovalores de energia 

( 4 9) 

onde m1, o numero quântico magnético., assume os valores
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m1 = I, I-1, ... ,-I

Assim a interação de dipolo magnêtic9 desdobra um estado nu 

clear II> em 2I+l sub-estados igualmente espaçados, cada um ca

racterizado por um numero quântico magnético nuclear de spin. 
57 Para o Fe, 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) 

I = 3/2' 

' 

I = l/2 

a. 

Lim: -1 

g 

o 

, 

l -l

E n 

o 

1 I, m 
I 

>

13/2,+3/2> 

J3/2,+l/2> 

J3/2,-l/2> 

J3/2,-3/2> 

Jl/2,-1/2> 

jl/2,+l/2> 

FIGURA 9(a) - NZvei� de enengia do de�dobnamento magnêti�o. 

As tran�ições gama entre os su�nfveis do estado fundamental e 

excitado estã� sujeitas a regras de seleção. Para radiação de 

dipolo magnético (como no caso do 57Fe) somente transições com 

1 O l - . 'd d 57 - . 
Li! = e iim1 = , ± sao perm, t, os no caso o Fe, sao se, s

linhas ao todo.' 
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Consideremos que o campo magnético H seja um campo 

cristalino interno e sua direção seja dada pela orientação 1 

do monocristal. Neste caso, a razao para as intensidades re

lativas das linhas no espectro e dada por [ 1 ] 

a:8:y:o:cn = 3:z:1:1:z:3 ( 5 1 ) 

onde z = 4/(1+ 2cot2 e) e e e o ângulo entre a direção do raio

gama e o eixo do campo magnético� O valor z e caracterfstico 

da intensidade relativa das linhas que correspondem as tran

sições ±' _l_ + ± -1-. Um grãfico de z em função do ângulo e
2 2 

ê mostrado na Fig. 10. 

1 

FIGURA 10 - Gná6iQo de z em 6un�ão de e. 

Para uma amostra policristalina, al�atori�mente distribufda, 

o valor de z ê encontradó fazendo-se uma media sobre todos

os ângulos e possíveis.· Para uma amostra isotrõpica z = 2, · e 

28 
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as intensidades relativas das linhas tem a seguinte razao: 

a:s:y:o:�:n = 3:2:1:1:2:3 ( 5 2 ) 

o espectro M�ssbauer correspondente, no caso de 57Fe, e mostra

do na Fig. 9-b. 

I ( conts) 

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

FIGURA 9 - {b) E��ect4o MB��baue4 co44e�pondente a um de�do -

b4amento magnético. 

1.7. - Efeito Karyagin-Goldanskii 

.1 

Existem alguns casos em que o espectro M�ssbauer 1 

apresenta diférença na intensidade das linhas, mesmo quando' 

a amostra e pôlicristalina. De modo geral, a intensidade re

lativa das linhas ê influenciada por: 
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1. Efettos intrfnsecos (caracterfsticos do material)

a) Depend�ncia angular da interação hiperfina

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

2. Efeitos extrfnsecos 

a) Orientação preferencial (Efeito textura)

b) Efeitos de saturação�

Nesta seçao trataremos apenas do efeito causado pela 

anisotropia v1bracional da rede. O efeito textura serã estuda

do em detalhes no capftulo 3. 

Se a fração de recuo livre f depende da direção cris 

talogrãfica, a intensidade relativa das linhas n .e o refletirâ 

esta anisotropia. Fisi�amente isto é devido ao fato de que a 

probabilidade para excitação de fonons depende da direção do 

momento .. de recuo do núcleo em relação ao eixo do cristal. Em 

t e r mos d o d e s ·1 o· c ame n t o me d i o q u a d r ã t i c o ( D M Q ) , a a n i s o t r o p i a 1 

vibra�ional pode ser expressa por [ 8,9] 
. .  

( 5 3) 

onde <z2 > e <x2 > sao os componentes do DMQ paralelo e perpen -

dicular ao eixo principal do GCE, respectivamente, e K é ova-

lor absoluto. do vetor de ond� para radiação gama. Considerando 

n = O, a �azão I�/1 0 para uma amostra policristalina com orien 

tação aleatõria · pode ser calcul·ada fazendo-se a integral da 



eq. (46) levand6-se em conta, para tanto, o fator f como um 

peso 

< I > 
1T 

<I >cr 

= 

rr/2 · 2 
f

0 
f(8)(l+cos 8)sen8d8_

rr/2 2 
J

0 
f(8)(5/3 - cos 8)sen8d8

onde f(e) e escrito na forma [ 10,ll ] 

fazendo cose = u, obtemos 

<I > 
Tf 

< I >cr 

l ( l 2)·· ( 2) 
J + u exp -Eu du

o 

( 5 4) 

( 5 5 ) 

( 5 6 ) 

As integrais na eq.(56) podem ser calculadas numericamente,e 

um grãfico da razão I /I em função da anisotropia vibraciorr cr 
nal E ê mostrado na Fig. ll. 

O sinal da ani�otropia vibracional po�e ser usado' 

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

E positiva, <z2 > > <x 2 >, significa um alongamento na direção 

do eixo de matar simetria, e a linha crê mais intensa que a 
-

rr. Uma anisotropia negativa indica uma compressao, e a linha 

rr ê mais intensa que a cr. Assim, o sinal do GCE pode ser en-

31 



<I n

contracto, uma vez que, as linhas TI e cr sao identificadas. 

< I > l 6 
(J ' 

l , 2

l ,O r------------�.,.--------------1

b,8

0,4 

-6 -4 -2 o 2 4 6 

E-

FIGURA 11 - Razão dM inten�idade� em 6un�ão da ani�otnopia

vib1ta.c.iona.l ( 1tepnoduzido da. ne6. [ 8 ] l. 

Para ·o caso de anisotropia vibracional, foi observado 

que a intensidade relativa das linhas é praticamente independe� 

te da temperatura I 10] e as linhas apresentam a mesma meia 

largura, o que significa dizer �ue tem ireas diferentes. Um 

caso distinto é o mec�nismo de relaxaçio paramagn�tica de duble 

tos qua4rupolares, onde tanto as intensidades quanto as meias 

larguras são diferentes, de tal modo que as ãreas são iguais 



CAPÍTULO II 

A TgcNICA EXPERIMENTAL 

II. l. - Instrumentação

Os espectros MBssbauer foram obtidos a partir dos 

dados coletados por um equipamento MBssbauer çonvencional de 

aceleração constante, cujo diagrama de blocos é mostrado na 

Fig. (12), composto dos �eguintes elementos: 

l. Uma fonte de 57co, numa matriz de RÕdio.

2. Um transduto�-MWE, modelo MR250

3. Um gerador de f,unções-MWE, modelo FG2

4. Um mult1canal - TRACOR NORTHERN, modelo TN1705

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

6. Um amplificador - E{SCINT, modelo CAV-N-1

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

8. Uma fonte de alta tensão-ELSCINT, modelo HV-N-lA

9. Um contador proporcional com uma mistura gasosa de Kriptô

nio e diÕxido de carbono-REUTER-STOKES.

10. Um microcomputador CP500 acoplado com uma interface de co

municação paralela.

Como.jã foi discutido no Capítulo 1, para se obter 

um espectro MBssbauer, a fonte de raios gama precisa mover-se , 

de modo que, a energia E do raio gama desloque-se de uma quan-
o 

tidade VE
0
/C, onde C e a velocidade da luz. O movimento, vibra-

tõrio e com aceleração constante, e feito por um transdutor 

eletromecânico acoplado ã fonte e comandado por um gerador de 

funções operando no modo �riangular. O multicanal opera com 
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Micr oco mputador 

( l O)

� 
-

Multi canal 

( 4 ) 
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Analisador 
� :i. - ( 5 ) 

Ge rador 
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F unçõe s 
Amrli.-ficç1dor 

( 6) 
,1 

Absorvedor Contador ,� 
- � Fonte 

,· ,· Pre� (7)Transdutor 

� 

. Am1J 1 i f i cador 

(2) 

_/ 
Fonte (8)

- -=-- Alta Tensão. 

FIGURA 12 - Viag�ama de bloeo� do equipamen�o MH��baue�. 



512 canais no modo "multi-channel-scaling" com o avanço de 

canais sincronizado com o movimento da fonte (Fig. 13). Na ge� 

metria de transmissão, os raios gama não absorvido, pela amos

tra atingem o contador, cujo gãs ê ionizado, gerando pulsos 

que são duplamente amplificados e enviados ao analisador mono

canal. O analisador ê munido de um discriminador cuja janela e 

linha de base são ajustadas, de modo que, somente deixa passar 

os gamas de energia 14�4 k�V. Estes são endereçados ao multi -

canal que estã devidamente sincronizado com a fonte. Atrav�s 

de uma interface de comunicação paralela, os dados são levados 

do multicanal ao microcomputador, que por sua vez, estã inter

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

dos. 

+V

-V

,, 

,, 

511 

-�
511 

1 
_r 

t 

t 

FIGURA 13 - Sinc�onização ent�e o movimento da 6onte e o avan 

ço de ende�eço-0 no multicanal. 
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Nas medidas realizadas em função do �ngulo 8 entre 

a normal ao plano da amostra e o raio gama, usamos um ver 

nier com precisão de 0,1 ° . 

II.2. - Ajuste dos Espectros

Os espectros M�ssbauer foram ajustados utilizando

se uma versão do programa MOSPEC de A.J. Stone, H.J.Aagaard 

e J.Finger adaptado no Centro Brasileiro de Pesquisas Físi -

cas e um completador DEC-10 System da DIGITAL EQUIPAMENT 

CORPORATION. 

· Os dados experimentais sao processados fazendo-se'

um 1

1 folding 11

, isto e, a superposição das partes espectro e 

imagem correspondente ãs velocidades positivas e negativas 

da fonte. A curva te6rica � obtida atrav�s de uma soma de lo 

rentzianas, onde os parâmetros iniciais, intensidades, larg� 

ras e posições �as linhas, são fornecidos. O ajuste� feito' 

utilizando-s� -o m�todo iterativo dos mínimos quadr�ticos 

tre a curva exper1mental e teõrica. O crit�rio de ajuste 

a fun�ão x
2 definida por

2 í: 

X
= 

(Y.-Y?) 2

1 1 

í: v? 

en-

( 5 7) 

onde v. e y? sao 
l 1 

os pontos t·e6ri cos e experimentais respecti-

vamente. P·rocessado-,·o programa, todos os parâmetros de entra

da devidamente ajustados e com seus .respectivos erros, sao
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impressos, bem como os espectros teõrico e experimental. 

Todos os nossos espectros apresentaram duas linhas 

de absorção, aqueles com intensidade das linhas visualmente' 

iguais, foram ajustados com dubletos simétricos, e os que 

apresentaram as suas duas linhas com intensidades desiguais, 

foram ajustados com duas linhas independentes. Os valores de 
2 

x encontrados são prõximos de l em todos os ajustes. 

O expectrômejro foi calibrado usando-se como absor 
. .  

vedar padrão, uma folha de ferro metâlico de 25µm de espes -

sura, fornecida pela New England Nuclear. 

II.3. - Amostras

Todas as nossas amostras foram preparados pelo De

partament� de Qufmica Orginiia e Inorgânica da UFC, a partir 

do sal aminpentaciano ferrato (II) de sõdio, 

Na3 l FeII (CN)5NH3 }3H2o. Este por sua vez, foi obtido a par

tir do nitropussiato de sõdio dihidratado,Na2[Fe11 (CN!5N0]2H2o,

de proced�ncia Cailo Erba, segundo o procedimento 

Hoffrrian [ 21 1 com pequenas modi.ficações [ 22 ] . 

de 

Os complexos foram caracterizados pelo processo mi 

croanalftico no Laboratõrio de Microanâlises do Instituto de 

Qufmica da Universidade de São Paulo. Eles constituem uma 
-L II X ] s�rie de pentacianoferratos (II) Na3_x. Fe (CN)5L nH2 □ o�

de os li gante·s L são: AmÔni a (NH3), Adenina-ADN (C5H5N5) ,Gui

nina-GUA (C5H5NO}, Cafeina-CAF (C8H10N4ü2), Purina-PUR

(C5H4
N4), Etileno sulfito-ETS ( 'c 2H

4 
03S ) , Dimetil sulfõxi-

37 
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do-DMSO (C2�60S} e Tioxano-TlOX lC 4H80S}. As f5rmulas estrutu

rais destas moléculas �ão representados no ap�ndice. A guanina 

e a adenina são bases heterocíclicas presentes nas moleculas 

dos ãcidos nucleicos. Uma anãlise dos espectros de ressonância 

nuclear ('H} dos complexos com ligantes adenina e guanina sug� 

re que os possíveis sítios de coordenação são N7 ou N9 I 13]. 

Nos complexos com ligantes cafeina e purina, o sítio N7 estã 

comprometido, de modo que, a coordenação nestes complexos se 

di atraves do sitio N9. Os complexos com ligantes TIOX, DMSO e 

ETS, são todos coordenados pelo enxofre [ 35,36]. 

As medidas de espectroscopia M�ssbauer foram reali -

zadas com amostras de 50mg de mate ri a, acendi ci onadas, na for

ma de pastilhas, em uma caixa de lucite de 2cm2 de ãrea, o que 

resulta, aproximadamente, em 4,2mg de Fe/cm2. Todos os espec -

tros foram obtidos com a fonte e o absorvedor a uma temperatu

ra de 300K. Algumas precauções, foram tomadas, quanto ã veda -

ção da caixa, jã que as amostras são higrosc5picas. 



CAPÍTULO III 

EFEITO TEXTURA 

III. l. - Orientação Pre ferencial

Em um sõlido, a orientação espacial de um conjunto 

de parâmetros físicos tais como, spins e GCE 1 s, pode ser 

classificada em três estados orientacionais distintos: (a) 

o r i e n t a ç ã o a l e a t õ r i a , ( b ) o r i e n t a ç ã o p r e f e r e n c i a l e ( c ) o r i en

tação Ünica (monocristal), Fig. 14. O estudo da distribuição 

esp�cial, .ou textura, destes parâmetros� importante, tanto 1

em aplicações técnicas e metalúrgicas, quanto em pesquisa bã 

si c a. 

I �"/--.. t / t\\tl\f/\1/1 t t t t t t t t t t t 
-- \ � t 1 \ \\\f �t\ft ttttttttttt 
/L-1V' t '//\ t 1, \ t t t t t t ·t t t t t 

\/\ -- /� 1 t\//\1! t t t t t t t t t t t 
, __ ,,r, \ f/\ t,t t t t t t t t t t t t 

(a) Aleatõria (b) Preferen_ci a 1 (c) Onica

FIGURA 13 - E�tado� de o�ientação e�pa�ial. 

No que diz respeito ã espectroscopia M�ssbauer, es

tamos interessados em saber como a textura destes parâmetros 1 



influencia a intensidade relativa das linhas no espectro [14]. 

Os estados de orientação ale�tõria e unica jã foram estudados' 

nas seçoes I.5 e I.6 nos casos de desdobramentos quadrupolar e 

magnético, respectivamente. Nesta seção, estudamos o estado de 

orientação preferencial e desenvolvemos uma expressão para a 

razão das intensidades das linhas, no caso de puro desdobrame� 

to quadrupolar, em que a orientação do GCE apresenta simetria' 

cônica. 

A ocorrência de orientação preferencial e um fenôme

no muito comum na natureza. Frequentemente apresenta-se em 

processos de crescimento tais como: sedimentação, precipita -

çao, cristalização, deformação plãstica, etc .. 

Na espectroscopia �Bssbauer, o caso mais comum de 

orientação preferencial ocorre em amostras policristalinas,cu

ja forma das particulas que compõem o põ não apresenta sime 

tria cubica. Estas partículas, em geral, tem as formas achata

das (plaquetas) ou alongados (agulhas), orientando-se, quando' 

o põe compactado na preparação do absorvedor, com suas maio -

res dimensões paralelas ao plano do absorvedor, tal como acon

tece com palitos em uma caixa. 

Nestas amost�as, com tal orientação preferencial, as 

partículas estão aleatoriamente distribuidas em planos parale

los (Fig. 14-c), de tal modo que, o GCE exibe uma simetria cô

nica em,torno da normal ao plano do absorvedor N, e o ângulo 

do cone gerado ê 8 1
• Esta orientação preferencial serã refle -

tida no espectro M�ssbauer atravfs de uma assimetria nas li

nhas n e a. Este fenômeno ê conhecido como Efeito Textura.
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N 

GCE 

( a ) 

( b) ( e ) 

FIGURA 14. (al Pla.qu..e.tM ou.. agu..lha!.i (bl - ab-6011.vedo11. c.01!1 cuno:?._ 

;tna n�o c.ompac.tada. - onlentaç�o aleat�11.ia (e.) ab -

-6onve.don com amo-6.tna c.ompac.tada-011.ientaç;o pn e6e 

11.e.n c.ial. 

Fazendo o eixo de pressão coincidir com a normal ao 

plano do absorvedor, obtemos um arranjo geomêtrico do tipo 

mostrado na Fig. 15. 
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GCE 

>-------------Y 

X 

FIGURA 15 - Vi���ibuição cônica do GCE.
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- -
Onde y e r sao os vetores unitãrios nas direções da radiação 

e do GCE, respectivamente. Através de considerações geométri

cas poderemos relacionar os ângulos, o ,6 1 e cp com e, o ângulo 

entre a radiação y e o GCE. Os vetores unitãrios y e r 

dados por 

y = ( O , se no , coso ) 

-
r = (sene 1 sencjl,sen6 1 coscjl,cose 1

) 

s ao 

( 5 8) 

( 5 9 ) 

Fazendo o produto escalar entre y e r. encontramos a relação 

c os e= e o scS e os e 1 + s e n e I s e no c os cp ( 6 O) 

Para encontrar a razao das intensidades, neste ca -

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

<I > 
1T 

<I > 
a 

onde 

J{4 
= 

J{4 

2 . l /2 2 2 ➔ 

[ (3+n )/31 +(3cos 8-l+nsen ecos2cp)}ldr{ 
2 1/2 2 2 ➔ 

[ (3+n )/3 J -(3cos 8-l+nsen ecos2cp)}ldrl 

d t = ( s e n e I c os cp d cp
, -.s e n e I s e n cp � , O ) 

de d e 

( 61 ) 

(62)



1 og o 

Assim 

<I > /rr{4
Tr o 

<l >

. /n{4 0 ·
o 

Usando a eq. (60) e fa�endo as integrais,obtemos 

<I > 
Tr 

2 1 /2 2 5..: . 2 2 4[_.(3+n )/3] . +3cos ôcos 2e• + ( n )sen ôsen e-1
--

=
----------------------

( 6 3) 

( 64) 

Para o caso de simetria axial, Vxx = Vyy e n = O, encontramos 

a equaçao 

<I > 

Tr 
· . 2 2 · 2 2 3(2+2cos ocos e•+ sen ôsen 8 1) ( 6 5) 



A qual descreve a razao entre as intensidades das linhas n e 

a do espectro MBssbauer, para uma interação quadrupolar, em 

função do .ângulo cS entre a normal ao plano do absorvedor e o 

raio gama. 

Fazendo 
<I > 

TT 

<Ia
> 

= 1, poderemos encontrar o ângulo 

para o qual as linhas TT e cr têm a mesma intensidade, isto e, 

cS = 54,7°, o conhecido "ângulo mãgico 11 [ 15 ].
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III. 2. - Efeito Textura no Espectro MBssbauer do Na3 [Fe
II ( CN )5NH3] 3H2o.

O complexo pentamin,Na3[ Fe(CN)5NH3 ]3H2 o, foi est�

dado através da espectroscopia MBssbauer por vãrios autores , 

em diferentes épocas·[ 16-19.]. Em nenhum destes trabalhos 

foi mencionada a diferença na intensidade das linhas n e o 

presente no espectro aqui mostrado (Fig.16.a). O absorvedor foi 

preparado fazendo-se uma pequena pressao sobre o põ, afim de 

homogeneizar a amostra, e o espectro foi tirado numa geome 

tria onde a direção dos raios gama estava perpendicular ao 

plano do absorvedor (cS = O). 

A Fig. 16-(b) mostra o espectro do mesmo complexo 1 

obtido na geometria do "ângulo mãgfco 11 (sec.rr1.l). Como pode

mos ver; nesta situação as linhas têm a mesma intensidade,is

to significa que a diferença na intensidade das linhas do es

pectro obtido na geometria convencional não é causada por 

efeitos de relaxação ou Karyagin-Goldanskii (se. I. 7), mas ,SQ

mente devido a orientação preferencial (efeito textura) adqui 



rida pelos cristalitos em decorrência da forma nao cubica dos 

mesmos e da pressão exercida. 

'º1
. 

'º 

. 
• 

.. ...... 

• 

o 

VELOCIDADE ( mm /s) 

(a) 

t=O
º 

.. 
� 

(b) 

f, =54.7
º 

2 

FIGURA 16.(a) O plano do ab�onvedon e�t� penpendicula� a rli

�eç:ão do� naio� gama. (ô = O) ( b) [ll'u111c..,t�éa tio 

11 âng u.lo rnági e.o 11 o 
lo· = 5 4, 7 ) .

Observamos experimentalmente que a razao das intensi 

dades r 2 ;r 1, varia com a pressão exercida na compactação da 

amostra (Fig. 17). 

Afim de se obter uma amostra com orientação prefere� 

cial exibindo-uma distribuição c�nica do GCE, a amostra foi 

compactada de modo a garantir a satu�ação (Fig. 18) da depen -

ciência da assimetria das linhas com a compactação. 
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o 

VELOCIDADE (mm/s) 

p = 25 koor 

p= 5 bar

. .. 

2 

FIGURA 17 - E.6pe.c..t..tc.o.6 MIJ.6.6baue..tc. pa.tc.a ó � O e..x.ib.ú1do d.i..i)t!.1LC'i1 -

.t.e.6 a.6.6ime..t..tc.,i_a.6 na-6 .U .. nha.6 paJLa d-i..6c_1Lc_n .. t<.'...6 va.to -

1te.6 de c.omplte.6.6 ão. 

Desde que, para fins de estudos do efeito textura 

todos os espectros foram obtido� com amostras compactadas a 

25 Kbar e ainda, sabendo-se que neste complexo o GCE exibe si 

metria axial (n = O) [ 20 ] ,
<I > 

1T d as 

çao 

linhas 

( 6 5) 

< I > 
o 

:: 

<I 

Quando 

5 
3 

em função 

o = o '

2. 1 

- CDS 8 

a eq. 

a razao entre as intensidades 

do ângulo ó, e dada pela eq u a -

( 6 5) reduz-se para 

( 6 6 ) 
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1,5 

1,4 

1,3 

1,2 

1,1 

l,O L--____ .,L_ ____ _L_ ____ -'=" ____ --=-=-------:::-:::-------::� 
10 15 25 25 F\kl:xr) 5 

FIGURA 18 - Vepe.ndê.nc.ia. da. inten..óida.de da.ó l,i..nha() e.uni a C.ul/1-

pJz.e.6 .6 a.o. 

onde 8 1
, nesta situação, e o ângulo entre o V

22 
e o raio gama. 

Para identificar as linhas TT e a no espectro, e necessãrio co

nhecermos o sinal do V
22

• Identificadas as linhas, poderemos , 

atraves de uma medida em 8 = O, .encontrar o valor de 8 1
• Por 

outro lado, conhecendo-se o valor de 8 1

, poderemos determinar' 

o sinal do V
22

• Em particular para o pentamin, o sinal positi-

vo do V foi identificado com a aplicação de um campo magneti 
zz -

co externo [ 20 ] , e o valor de 0 1 encontrado, neste caso, e 

aproximadamente 42 ° . 

A intensidade das linhas em função de o, pode 

10 
ser obtida experimentalmente girando-se o absorvedor. Os espec 



tros correspondentes ãs medidas realizadas em cS = 10 ° , 60 º

70 0 

-

d , sao mostra os na Fig. 19.

'º .. -

. .  

-2 o 

VELOCIDADE (mm/s) 
2 

FIGURA 19 - E�peetno obtido pana 10
°

, 60
° e 70

°
.

Usando-se o valor 
I 

calcular os valores de __ n_ 
I

a 

bela I os valores calculados 

ção de'õ. 

de 8 1 acima encontrado, poderemos 

em função de cS. Mostramos na Ta
I 

11 e experimentais de --
1
-- em fun
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TABELA I 

-----------------------------------------------------

GRAUS EXPERIMENTAL CALCULADOS 

o 1,37 1,37 
10 1,36 1,35 
20 1,31 1,30 
30 1,23 1,22 
40 1,16 1,1] 
54,7 1,04 1,00 
60 1,01 0,96 
70 0,98 O 90 

, 

--------------------------------------------·

I /I 
rr o 

1,20 

.1,10 

1,00 

o,so 

10 20 YJ 40 50 

� ( Graus) 
60 70 

50 

Fl GURA 20 - Viagll.ama do-6 ·dado.6 e.xpe.11.ime.ntai1.i ( c.,t.ll.C.LLiú>!i c.ltC!..-Lu6) 

e. �e.511.ieo1.i (linha ehe.ia) obtido1.i µall.a a ll.azao da6

Á.,n�e.n.6idade.1.i da.1.i linha1.i e.m 6unç,ão d(!_ o .

O grãfico mostrado na Fig. 20 representa a razao 

das intensidades, para pontos experimentais e calculados,ver-

sus o ângulo ó. A concordância razoãvel entre os resultados 

experimentais e teõricos ê indicativa de que o modelo adotado 

para distribuição do GCE, representa dentro de uma boa aproxl 

mação a distribuição real. Portanto, é de importância funda -



mental que conclusões referentes ã orientação de parâmetros fí 

sicos tais comn, GCE's, ou spins, possam ser obtidas fazendo 

se o uso do efeito textura na espectroscopia M�ssbauer. 
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CAPÍTULO IV 

ESTRUTURA ELETRÔNICA E PROPRIEDADES DE LIGAÇÃO EM PENTACIANE

TOS DE FERRO (II), 

IV. l. - A Conexão com a Espectroscopia M5ssbauer

Os complexos de pentacianoferratos (II) formam uma 

serie propI,cia ao estudo das interações h iperfinas por espec -

troscopia Mt'Jssbauer (EM), em virtude da simplicidade dos espe_ç_ 

tros e da possibilidade de variação sistemãtica nos ligantes.A 

utiliãade da EM como fonte de informação acerca da estrutura 

eletrônica e propriedades de ligação de complexos é limitada 

pelo modelo teõrico usado. As duas principais teorias nesta 

area são: A teoria do campo ligante e a teoria do orbital mol� 

cular (MO-LCAO). Discutiremos a seguir o intervalo de aplica -

çoes 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 parâmetros envolvidos ne� 

ta descrição sao os desdobramentos de energia devido ao campo 

cristalino e uma escolha adequada do estado fundamental da fun 

ção de onda para o íon de ferro no complexo. A ligação entre 

esta descrição e o GCE baseia-se na suposição de que a princi

pal contribuição ao gradiente de campo intra-atômico vem dos 

orbitais eletrônicos 3d do metal. Na presença de um campo oc -

taedrico (simetria Oh) os níveis 3d do metal são desdobrados' 



em t 2g  e eg, os quais, desdobram-se por sua vez em e, b2,b1 e

a1 num campo de simetria c 4v (Fig. 21). O posicionamento des -

ses níveis depende do sentido da distorção tetragonal ao longo 

do eixo z do complexo (o eixo z e escolhido como sendo o eixo 

Fe-L). Para os complexos do tipo [ FeJ .i(CN)5L x J (3+�) com li -
+ gante NO e CO, que são de campo mais forte que o cianeto, a 

distorção resulta numa compressão axial com elevação do n1vel 

de energia do or�ital dz 2 de simetria a1.

e 

< 
g 

r 
l ODq

l T 2g 

< 
Oh 

2 2 bl (dx - y )

a1(dz2)

b2(dxy)

e(d d )xz' yz 

c4v 
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FIGURA 21 - Vudobll.a.mento do.ó oll.bitai.6 d nu.m c.ampo de .óime.:tJLia · 
Oh e c 4v (alongamen.:to axial).

As contribuições para o GCE de cada orbital 3d do 

ferro estão listados na Tabela II. O gradiente de campo total 1 

pode ser obtido adicionando-se as contribuições individuais de 

cada orbital. 



TABELA II - Contf{.,i,buiçõe� do� o�bitai◊-d ao G�adiente de campo. 

Orbitais Representantes 

Simetria Oh

dxy t
2g

d t
2g 

-

yz 
-

dxz
t

2g 

dz2 eg 

2 2 
dx -y eg 

Irredutíveis 

Simetria C4v

b2

e 

e 

ª1 

b
l 

eqzz

4 -3+-<r > 

7 

2 -3- -<r > 

7 

2 -3- -<r > 

4 -3� -<r > 

7 

4 -3+-<r > 

7 

Para uma configuração de Fe
11 

spin baixo, o gradiente

de campo total deveria ser nulo. Entretanto, a presença de gra

dientes de campo nestes complexos mostra que a teoria do campo' 

ligante ê inadequada nesta situação e sugere que deslocamentos 1 

' 

de carga devem ser considerados, de modo a levar em conta as 

ligaç�es assimitricas provocados pelo ligante L. A descrição 

desta situação pode ser adequadamente feita através da teoria do 



orbital molecular. Para dar uma idéia, enumeramos a seguir o 

perfil dos passos essenciais seguidos nos câlculos de orbitais 

moleculares: 

1. Os orbitais de valência atômica para os ãtomos em conside

rações formam um conjunto de funções de base.

2. As funções sao classificadas quanto â simetria fazendo-se'

uso da teoria de grupo e operadores de projeção.

3. No método MO-LCAO, a função de onda molecular pode ser es

crita na forma geral

onde �M sao os orbitais de valência do metal e �L são as com

binações apropriadas dos orbitais dos ligantes. Os coeficien

tes CM e CL estão sujeitos âs condições de ortogonalidade e 

normalização. 
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�- A energia associada a cada função de onda do orbital mole

cular e calculada e junto com elas os valores dos coeficien 

Para a primeira série dos metais de transição os or 

bitais de valência �M são 3d, 4s e 4p e os orbitais dos liga�

tes são as combinações que possuem a simetria apropriada para 
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cmmbinar com os orbitais do metal; 

Um sistema de coordenadas para as ligações a e TT num 

complexo de simetria octaêdrica distorciada MX5L ê mostrado

na Fig. 22. Considerando o grupo pontual de simetria da molé

cula (C
4v

), pode-se obter as representações que caracterizam' 

as ligações cr e TT nesta molécula. Estas representações sao 

decompostas em suas componentes irredutíveis cujas funções de 

base são os orbitais de-val�ncia do metal. As combinações 

apropriadas dos orbitais dos ligantes sao encontradas fazen

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

os orbitais do metal e as combinações apropriadas dos orbi 

tais po ligante para este tipo de complexo. 

1fiv � 

FIGURA 22 - Si;.,te.ma de. c..oo.ttde.nada;., pa..tta. af.i Llga.ç.de..ó a e TT n.u.rn 

1) 

) 

) 

) 



57 

TABELA III 

-----------------------------------------------------------------------------
-----

E 

Representação 
Irreduthel 

Orbitais do 
metal 

. . . 

3dxz,4p� 

Orbitais dos Ligantes 

<16 

Clt. 

l h.( Cl1 -1- (l-J. -1- (T :i -j- (j ·1)

1/2( 7f IV -1- 7f 2 V -1- 7f J V -1- 7f i V)
1/-i.(1r*1v -!- 7í "' 'Lv -1- 7í '"' :iv -1- 7í "' -lv)

1/-i(7f Ih -j- 7f 2h + 7f :Ih -\- 7f -11-,)
1J,i.(1r*11i -j- 7í "' 2h -j- 7í "' Jh -j- rr "' �h)

1/2(Cl1 - Cl2 -1- O"J - O" -t)

} /-i.( 7f i V - 7f 1 \' -1- 7f J V - 7f �V)
1/2(1r*1v - rr "' 2v -1- 7í "' :iv -- 7f "' �v)

½( 7T Ih - 7f '1 h -1- 7í :1 h - 7í ·l h
1
/2(1í*1h - 7í "'

:!h + 7í ,.. Jh - 7í "' �r.}

7f x(5), 7f x( 6)
1
/..,J2(7f lv - 7í Jv)

1
/..,/2( 7f 2h - 7í ·Ih)

7f* x(5), 7f* :x( 6) 

l / ../2 ( 7f. 1 V - 7í .,. 
J V)

1/..,J"i(7í*2h - 7í "' �h)

lj.i(<11 - <TJ) 

7í' y(5), 7í v(6) 

l / vz• ( 7f 2 Y - 7f 4 V)
1/vz(7í Ih - 7í lh)

1r• y (5), 7í/'(6) 
1/.._r.;(1r•1.v -'- 7f

"' •v)

l / ...,;;:; ( 7í • 1 b , - 7f "' :1 h )

l/✓-i(<12 - O"-')
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A Fig. 23 reproduz o esquema de níveis de energia dos 

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

+ do tipo MX
5

L com ligantes NO e CO. Segundo Balhalsen e 

Gray [ 25 J, o principal problema para os OMs destes complexos 1 

� descrever como os orbitais d de simetria TI estão distribuídos 

entre os ligantes. 

Orbitais 
do metal 

(n+l)p 

(n+l)s 

OM Orbitais 
dos ligantes 

FIGURA 23 - E4quema de nlvei4 de ·ene�gia do� o�bitai� moleeu 
+ la�e� pa�a 04 eomplexo� MX5(CO) e MX5(NO l.

Consideremos os orbitais moleculares formados pela 

mistur� de orbitais vazios dos ligantes com orbitais cheios do 

metal. O ligante NO + por exemplo tem o orbital TI* antiligante 

vazio e pode sobrepor-se a um dos orbitais e(TI) cheio do metal. 

Esta participação de orbitais vazios dos ligantes com orbitais' 

cheios do metal e chamada retrodoação, conceito que vem sendo 



muito usado na interpretação dos parâmetros MBssbauer observa -

dos em complexos de metais de transição com spin bai xo [2 6, 2 7]. 

A principal contribuição para o GCE vem do desbalanceamento de 

cargas provocado pelas duas fortes ligações TI envolvendo os or-

bitais degenerados do metal, dxz e dyz e os orbitais

·(2px, 2py) do ligant� NO+ (ou CO). Outra contribuição vem

* 

1T 

de 

uma forte ligação� entre o orbital 2s do N (ou C) do ligante 1 

N O+ ( ou C O ) e o o r b i t a 1 d-z .2 d o me t a l . A l i g a ç ã o o e n t r e o o r b i -
2 2 tal dx -y do metal e a combinação (o1-o

2
+o3-o4) dos orbitais 1 

dos ligantes não contribuem para o GCE, jã que os ligantes equi 

toriais são equivalentes. O orbital dxy ê essencialmente nao

ligante, de modo que, o desvio da simetria cúbica na configura

çao eletrônica do íon central nestes complexos, tem sua origem 

nas ligações assimétricas o e n envolvendo os ligantes axiais. 

Nas duas seções seguintes este tipo de anãlise sera 
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usado para interpretar deslocamentos isomericos e desdobramen -

tos quadrupolares em complexos do tipo [ FeII(CN)5L x ] (3+x).

Quando o ligante L possuir um campo mais fraco do que o CN-, a 

distorção ao longo do eixo z da molécula resultarã num alonga

mento axial e, neste caso, o orbital dx2-y2 serã mais energêti

co do que o orbital dz 2 e o diagrama dos OMs para tal complexo'

deverã ser consistente com este fato. A anãlise das ligações a� 

simetricas nestes complexos ê feita de maneira anãloga ãquela 
\ ·  

da compressão axial descrita acima, uma vez que, o grupo de si-

metria, tanto na compressão quanto no alongamento, permanece o 

mesmo. 



I V.2. - Correlação entre o Deslocamento I somérico e Proprieda

des de ligação. 

O deslocamento isomêrico o estã relacionado com a 

interação eletrostãtica entre a distribuição de carga nuclear' 

e os elétrons s (eq. 27), de tal modo que, refleti rã as mudan

ças ocorridas na densidade eletrônica no núcleo devido ãs va -

riações nas populações �os orbitais de val�ncia do ãtomo MBss

bauer. 
-

A teoria do OM preve que esta mudança na configura -

çao eletrônica é causada principalmente por dois mecanismos 

a doação _ligante para metal (crl➔M) e TI retrodoação metal para 

ligante (TIM➔L). O mecanismo ªL➔M resulta num aumento de 

1 iµ(O) 1 2 , visto que�· esta ligação aumenta a população dos 

elétrons s que, por sua vez, são os responsãveis pela densida

de eletrônica no núcleo. O mecanismo TIM➔ L também aumenta

1 iµ(O) 1 por causa do decréscimo no efeito de blindagem dos 

elétrons s devido ã doação �os elétrons dos orbitais d
x

z e dyz
do metal aos orbitais ri do ligante. Assim os efeitos combina-

dos (crl➔M + TIM➔L), que aumentam a densidade eletrônica no nu -

cleo, contribuem para diminuir o valor de o. Da Tabela IV, po

demos ver que para a série Na3_x[ Fe II (CN)5L x ]nH2o, os valo -

res experimentais de o indicam_que os efeitos combinados 

(crl➔M � TIM➔L) crescem na ordem GUA < ADN < NH3 <PURI NA < PIRI
- + DINA < TIOX < DMGO < ETS < CN < CO < NO .. H20, por exemplo , 

e um o doador muito fraco com capacidade TI receptora muito pe
+ quena. NO , entretanto, e conhecido como um forte TI receptor.
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Da discussão acima, e Õbvio que os valores de cS s ao 

muito valiosos na classificação de novos ligantes com respeito' 

ã s s u as c a p a c i d a d e s ( cr L ➔ M + TT M➔ L ) . E' d e s e j ã v e 1 , n a tu r a l me n te , ã

obtenção de informações confiaveis sobre os efeitos independen

tes de ºL➔M e TTM➔L· Isto ê possível com o uso dos valores do 

desdobramento quadrupolar. 

* 

Ligante L cS (mm/s) 6EQ(mm/s)

NO+ 0,000 1 , 70 7 

:
+
co O, 11 8 0,366 

+ cN- O , 19 2 0,000 

ETS 0,204 1 , 2 4 5 

DMSO 0,234 0,947 

TIOX 0,255 1 , 00 O 
+ PIRIDINA 0,262 0,802 

PURINA 0,263 0,928 

CAFEINA O, 2 71 0,710 

NH 3 0,275 O, 6 89 

+H O2 0,297 O, 79 5 

ADN 0,301 0,766 

GUA 0,304 0,749 

* 

ô com relação ao nitroprussiato de sõdio 

+ Dados tirados de [28J. 
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IV.3. - Correlação entre o Desdobramento Quadrupolar e Estru

tura Eletr�nica. 

As interações metal-ligante em compostos de Fe I I

fortemente covalentes são influenciadas pelas ligações o e 

TT. Para os complexos da serie Na3_x[ Fe11(CN)5Lx ] (3+x)-, es

tas ligações envolvendo os ligantes axiais, são as responsã -

veis pelo aparecimentu do GCE no núcleo do ferro. Em primeira 

aproximação vamos supor que: (a) qualquer desdobramento qua 

drupolar, isto e, o surgimento de um GCE é basicamente devi 

do a um desbalanceamento na população dos orbitais 3d do fer

ro. (b) Qualquer alteração no GCE � exclusivamente provocada' 

pela mudança no ligante L e (e) as contribuições da rede para 

o GCE, sao despreza�as. No Na4[ Fe11(CN)6], por exemplo, on

de L = CN todas as três contribuições são zero e não se ob -

serva desdobramento quadrupolar [ 28]. Entretanto, se L e 

diferente de CN-, os dois mecanismos o-doação ligante para 

me t a 1 ( o 
L ➔ M 

) e TT -· r e t r o d o a ç ã o m e t a 1 p a r a 1 i g a n t e ( TI 
M 

+ L ) , -: o .0_

tribuem para criar (V22
)0M f O. Se L é um o-doado� efetivamen

te mais forte do que CN , o numero de ocupação do orbital dz2

é maior do que o numero de ocupação do orbital dx
2 -y2 , isto é, 

N(dz2) > N(dx2-y2) e uma contribuição negativa ao (V22
)0M e

esperada. Se L e um TI-receptor mais forte do que CN-, então 

N (dx)) > 1 

2 

[ N(dxz) + N(dyz) J por causa de um deslocamen 

to de carga� mais pronunciado do metal ao ligante L, e uma 

contribuição positiva 

tos combinados tornam 

par a ( V 2 2) 
O M 

e espera d a. Estes d oi s efei

(V ) cada vez menor com o aumento de zz OM 
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( 0 L +M - _TT M+L) .

Podemos ver que todos os ligantes L dos pentaciane-

tos de Fe (II) listados na tabela sao ligantes (ol+M - TTM+L)

menos efetivos do que o CN-, uma vez que, a maioria destes 

complexos possui desdobramento quadrupolar (�E9) positivo.

[ 29 ] . Os valores de �EQ medidos indicam que os efeitos com-

binadas ( 
0 L+M - TTM+L) crescem na ordem NO+ < ETS < TIOX 

DMSO < PURINA < PI RI DIN-A < H2o < ADN < GUA < NH3 < co < CN

O No+, 1 1. t t b por exemp o, e um 1gan e 1r-recep or extremamente om

e dar o maior valor de �EQ.

IV.4. - Discussão e Conclusões

<

Nesta seçao discutiremos a importância do desloca -

mento isomerico (DI) na determinação do sentido e intensidade 

da distorção tetragonal (Dt) provocada pelo ligante L, e uti

lizaremos os valores de DI (8) e desdobramento quadrupolar DQ 

(�EQ) da tabela I V. para obter uma separação qualitativa das

interações 1T das cr, bem como, apresentaremos a proposta de 

uma experiincia que, em se realiiando, reforçaria nossas con

clusões. 

Num complexo de pentacianoferrato (II) as intera 

ções entre os orbitais 3d do metal e os orbitais cr�doadores e 

1r-receptores de todos os ligantes, são as responsãveis pelo 

desdobramento do campo cristalino (10 Dq). A interação envol

vendo somente o ligante L e a responsãvel pela distorção te -

tragonal (Dt) que provoca o desdobramento dos orbitais t29
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e e,g em e, b2 e a1, b1, respectivamente (Fig. 21). Como jã foi

visto na seção 4.2., o DI ê função da capacidade (0 + 1r) de 

todos os ligantes, de modo que, ê razoãvel supor a existência' 

de uma correlação entre o PI e o de�dobramento do campo crist! 

lino. De fato, Bancroft et. al. [ 30 ] mostraram que o DI para 

complexos de fie(II) de spin baixo varia linearmente com o des

dobramento d-0 campo cristalino, isto e, eles mostraram que o 

DI aumenta quando o campo cristalino diminue. 

Para se medir as transições entre os orbitais 3d do 

metal, faz-se uso da espectroscopia eletrônica na região do 

visível e ultra-violeta. Para os complexos de pentacianoferra

to (II) ,·tomando-se como base uma simetria c4v, o desdobramen

to dos termos espectroscõpicos associados ãs diferentes confi

gurações estã ilustrado na Fig. 24. 

l E ( 2)

< l B 2

l A 2

� 
l E ( l )

lA l

c4v 

FI G U R A 2 4 - ViagMma. do1.i . deó dob.ttame.nto1.i do1.i o.tr.bda,i.J.:, e. do-6 ;t.e.Jmw-6 v.i -

pe.c;tJw.6 c.Õpic.Ol.i numa. 1.:,,i.me,tJi,i.a. C 4v ( c.om alon.game.nto aúal) .



As duas transições de mais baixa energia podem ser 

representados por: 

35 

4 
Dt - c ( 6 8) 

( 6 9) 

onde a constante c estã associada a repulsão eletr�nica m�tua. 

Assim, o parâmetro Dt serã dado por 

Dt = ( 7 O) 

A transição de energia mais baixa 1A1 ➔ 

1E(l) pode'

ser observada para maioria dos complexos e ocorre geralmente' 

3 -1 na região 22,6kk - 37,Bkk (lkk = 10 cm ). A outra transição; 
l 1 A1 ➔ A2, somente foi observada para o caso em que o ligante

L e o NO
+

, em 30,3 kk [ 31 ] . Para os demais ligantes, esta 

transição não tem sido observada por ser pouco intensa ou por 

localizar-se na região do u1tra-violeta, onde as transições 

de transferência de carga e as internas nos ligantes sao mui

to frequentes [ 32 J. Assim, o parâmetro Dt, somente foi de -

terminado pa·ra o complexo com ligante NO+(Dt = -0,857kk). 

Toma et al [ 31 ] correlacionaram o DI com a ener -

gia da transição 1A1 ➔

1E(l) para complexos de pentacianofer-



rato (II) com vãrios ligantes L diferentes. Se os valores de 

lODq, nestes complexos permanecessem inalterados, a simples ' 

comparação destas energias com a energià de transição 1A1g ➔ 

1
r

19 
do ferrocianeto (eq. 1 ) possibilitaria uma avaliação im� 

diata do parâmetro Dt. Infelizmente, fazendo-se tal aproxima

ção, valores pouco realfsticos são obtidos para Dt, apesar de 

sua variação relativa apresentar-se consistente ao longo da 

série de complexos. Na !ealidade, o parâmetro lODq deve ser 

afetado pela assimetria na distribuição de cargas provocada' 

pelo ligante L. 

Considerando-se que as interações envolvendo os or

bitais o-doadores e TI receptores do ligante L são as unicas 

responsãveis pela distorção tetragonal, e portanto sensata a 

proposta de uma correlação linear entre o DI e o parâmetro Dt, 

para toda a serie de complexos. Usando-se o valor de Dt medi

do para o NO+ e sabendo-se que para o ferrocianeto Dt e nulo, 

obtêm-se a. equação da reta 

Dt � 4,465 OI - 0,857 ( 71 ) 

Os valores de Dt para o restante dos ligantes L po

dem ser calculados, conhecendo-se apenas o valor do DI(cS). A 

tavela V apresenta os valores de Dt calculados para complexos 

com vãrios ligantes diferentes. Note que o maior valor positi 

vo de Dt ê ob�ido para o ligante guanina. Isto quer dizer que 

dentre todas as moléculas usadas como ligante, a guanina e a 

que possui menor poder de ligação. 
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TABELA V - V e.J.i .lo c.am e.n:t o ,<_J.i o m é.Jr..;_ e. o e. d;_f.i :to 1tç. ão :te.:tJt ag o na.t p alta 
c.omple.x.M Na

3
_x[ Fe.II (CN) 5L x ]nH

2
0.

* 

+ 

Ligante L 

NO+

+ co 

+CN-

ETS

DMSO

TIOX

+PIRIDINA

PURINA

CAFEINA

NH3
+H O2 
ADN

GUA

com relação 
Dados tirados 

* 
ó (mm/s) 

0,000 

O, 118 

O, 19 2 

0-,204 

0,234 

0,255 

0:,262 

0,263 

O, 2 71 

0,275 

0,297 

0,301 

0,304 

a9 niprossiato 
de [ 28 ] . 

"A medida que a força 

Dt(kk) 

-0,857

-0,330

0,000

0,053

0,187

O , 2 81

0,312

0,317

0,352

0,370

O, 46 8

0,486

0,500

de sõdi o. 

do campo do ligante L cresce ' 

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

das t�ansiç�es 1A1 + 

1E(l) aproximam-se da energia, da transi
l 

··
l çao A19 

+ Tlg no ferrocianeto. Quando a força do campo de

L supera a dos cianetos, Dt torna-se negativo, e a energia da 

transição 1A1 +

1E(l) ultrapassa a da transição 1A19 + 

1
r19

.

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 transição 1A1 +

1E(l) e aproximada pela

media aritmetica da energia da banda d-d observada 1A1 + 

1E(l )
- l l T nos espectros e a energia da transiçao A19 

+ 19 
do ferrocia-

neto. Isto e: 

4 31_ ' O . + v ob s Dt = --(31,0 ----- ) 
35 - 2 

( 7 2) 

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

que a transição d-d não se observa em toda a serie de complexos. 

A tabela VI mostra os valores de Dt calculados usando-se a 

equação (72) para alguns casos onde a transição d-d pode ser 

observada. 

TABELA VI - FJz.e.quê.nc...la..ó da.ó t:Jz.a.n.ó·.lç.Õe..ó d-d ob.óe.hvada.ó e. d,<,-6.toh
ç.ão -te.-thagonal (mê.todo apJz.ox.lma.t.lvo). 

Ligante L *vobs(kk) Dt(kk)

NO
+ 37,80 -0,39

co 32,50 -0,09
CN 31 , 00 0,00
ETS 29, 85 0,07
DMSO 28,50 O, l 4
NH 

3 
2 5, 1 O 0,34

H
2

0 22,60 0,48

* 

Dados tirados das refs. I 31 ,34 ] . 
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A Fig. 25 mostra o grãfico da distorção tetragonal 

Dt em função do deslocamento isomerico o. Os valores de Dt, no 

grãfico, foram calculados para toda a serie usando-se a eq. 

(68) e nos casos possíveis, tambem a eq. (72). Deste modo, os

valores de Dt encontrados pela correlação linear podem ser com

parados com os obtidos pelo metodo aproximativo. Podemos ver

que, nos casos de compressão axial ( Dt < O), o método aproxim�

tiva diverge bastante da correlação linear, enquanto para alon

gamento axial (Dt > O), os resultados são praticamente os mes-
+mos. Quando o ligante e o NO , o valor de Dt calculado pelo mê

todo aproximativo estã muito distante do observado experimen -

talmente .. Acreditamos que este desacordo deve-se ã estabiliza-
- ... l [ J 

-çao no n,vel A2 35 causada pela compressao axial. Este e

o motivo pelo qual ;·transição
1
A1 +

1A2 ê observada e encon

tra-se prõxima da transição 1A1g + 

1
r1g no ferrocianeto, porem

distante, da transição 1A1 +

1E(l) no nitroprussiato.

Nas duas seções anteriores vimos que o DI diminue 

com o aumento da capacidade de ligação (0 + TT) dos ligantes,e� 

quanto o DQ diminui com o aumento da capacidade (a - TT). Deste 

modo, de posse dos valores de DI e DQ, pode-se inferir a res -

peito das intensidades relativas das ligações TT, independentes

das a. Embora a exist�ncia de uma correlação linear entre o

DI e o DQ tenha sido proposta para um pequeno numero de ligan

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

te a generalização deste fato.
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Dt( kk} 

5,D 

4,0 

3,0 

CAF .: NH3PUR # PY 
• TIOX 

2,0 
• DMSO

1, o 

0,0 +----,------,------.-----...-----,------.------,------r-----.------, 5 ( mm/ s) 

0,04 

-1, O

-2,0

-3,0

-4,0 NO+ 

-5,0

-6,0

-7,0

-8, O 

NO+ 

- 9, O

FIGU 

0,02 O, 12 

• co

• co

O, 16 0,20 0,24 o, 28 O ,32 

x correlação linear 

metodo aproximativo 

0,36 0,40

25 - G.1tãn,.i.c.o-6 da .di-6 to1tç_ã.o te.t1tag o nal ( V.t) e.m 6 unç_ão do

de.-óloc.wme.nto i-6ome1tic.o (5).



ô (mm/s) 
O ,40 

0,36 

0,32 

0,28 

0,24 

o, 20

O, 16 

o, 12

o, 08 

O, 04 

0,0 

CN-

• co

0,2 0,4 

GU/1. •• ADN 
• H2o 

NH3 1
1 CAF 

0,6 

•PY •PUR 
• rrox

• DMSO

0,8 l ,O

• ETS

l ,2 1, 4 1, 6 l ,8 

FIG RA 26 - Vi�tnibuição do� valone� de VQ em 6unção do VI no� 

eomplexo� de pentaeiano6ennato (II). 
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Nos complexos cujos ligantes possuem capacidades 

(0 + TI) mais fracas do que o CN- (Dt >O), a presença de GCE 

positivo não pode ser explicada apenas com a TI-retrodoação,mas 

também, as contribuições� devem ser positivas, isto e, estes' 

ligantes devem ser o-doadores menos efetivos do que o CN-. As

contribuições TI aumentam com o crescimento do DQ, enquanto as 

0 diminuem. O ETS, por exemplo, ê um fraco o-doador. Entretan

to, nos complexos cujos li�antes possuem capacidades (0+TI) 

mais fortes do que o CN (Dt < O), estes ligantes podem ser 

o-doadores mais efetivos do que o CN-, e as contribuições 0 

ao GCE são negativas. Assim .a presença de GCE positivo nestes' 

complexos,· somente pode ser explicada pelas contribuições TI. 

Neste caso, as contribuições TI também aumentam com o crescimen 

to do DQ, enquanto as� diminuem. O NO+, por exemplo, e um ex

celente TI-receptor. 
13 Através de RMN do C, Monagan e Faning [ 28 J mos -

traram a existência de uma correlação linear entre o desloca -

menta quimico do ito�o de c�rbono dos ligantes CN e o DQ no 

ion [ Fe(CN)5L x ] 3-x (L =·NO+ , DMSO, piridina, pirazina), de 

monstrando assim, a influência na densidade eletr�nica dos 

ãtomos de carbono. De posse destes resultados , Brar e Mazum -

dar [ 19] propuseram uma correlação linear entre o DI e a 

frequência de estiramento das ligações C = N. Eles mostraram , 
. -para um pequeno numero de ligantes, que o DI decresce linear -

mente com o aum�nto da frequ�ncia de estiramento das ligações' 

C = N. Se o ligante é um bom TI-receptor, a retrodoação do me -

tal aos cianetos ê bastante reduzida resultando no enfraqueci-
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mente da ligação Fe - C. Devido a efeitos sin�gicos, a liga

ção C - N se fortalece, aumentando em consequência, a fre 

quência de estiramento C = N. Seria interessante, observar ' 

se esta correlação existe para uma quantidade significativa' 

de ligantes e correlacionar estas frequências com os par�me

tros MBssbauer e as capacidades a doadoras e n receptoras 

dos ligantes. 
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