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RESUMO

Neste trabalho, utilizamos a espectroscopia Mdssbau-
er do 57Fe para estudar os parametros de interagio  hiperfina
(deslocamento isomérico e desdobramento guadrupolar), bem como
o comportamento dinémico do‘étomo M8ssbauer em complexos mole-
culares de Fe(II) com ligantes bidentados do “tipo tris(2-piri-
dinalimina) e tris(2-piridilretoimina).

Com base nos parametros de interagao hiperfina, obti
dos dos espectros medidos as temperaturas ambiente e hélio 1i-
quido, estudamos as modificagdes que os diferventes substituin-
tes R e R' destes complexos induzeﬁ.nas_ligagaes c e m do me-
tal com og ligantes.

Para estudar o comportamento dindmico deste tipo de
cristais moleculares analisamos os espectros de alguns compos-
tos desta série num intervalc de 86 a 300°K. Para avaliarmos a
importancia das difereﬁgas encontradas nos parametros dinami-
cos M3ssbauer repetimos estes estudos para trés complexos imi-
nicos de Fe(II) com ligantes tridentados.

A anilise da dependéncia com a temperatura do fatér
f, realizada a partir do modelo de Debye, permitiu determinar
frequéncias caracteristicas das vibragdes intermoleculares des
ses compostos. Por outro lado, considerando que o efeito Dop -
pler de segunda ordem (GSOD) € sensivel as vibragoes inter e
intramoleculares, representadas aqui por duas bandas de frequén
cias caracteristicas, obtivemos da andlise da dependéncia do
deslocamento isomérico com a temperatura a frequéncia caracte-

ristica das vibragbes intramoleculares.
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INTRODUCAC

0 fenomeno de emiss3o e absorcao de um raio gama por
um nitcieo, sem transferéncia de energia para o cristal devido
a0 recuo nuclear, e conhecido como efeito Mdssbauer(l). Asso -
ciada a este efeito, estabeleceu-se uma nova*forma de espec -
troscop%a de alta resolugdo, que utiliza raios gama com energi
as no intervalo de 10 a 100 keV. A maior apliicacao desta espec
troscopia tem sido na analise das estruturas hiperfinas das
transigoes nucleares, que dao informacbes sobre a simetria, 1i
gagoes quimicas e estado de carga do dtomo em questio.

0 espectro Myssbauer de complexos de metais de tran-
sicao fornece informagtes sobre a configuracio eletrdnica do
metaf, e tem sido progressivamente utilizado no esclarecimento
da estrutura e 1igacd3o de um grande numero de comp1exos(glﬂ Em
particular, o deslocamento isomérico (8) mede variagbes da -den
sidade de eletrons "s" no nucieo do isdotopo M8ssbauer e a inte
racao quadrupolar coloca em evidéncia a assimetria da distri -
buicdo eletronica do isdtopo Mdssbauer. Estas duas informagbes
nao podem ser usadas para definir os varios orbitais molecula-
res importantes na ligacdo quimica, mas elas podem Ser impor -
tantes na decisdao entre os varios modelos de uma dada molecula.
Assim, os parametros hiperfinos podem ser Dteis quando se estu
da uma serie de compostos nos quais um Unico grupo & variado
sistematicamente.

Por outro lado, a espectroscopia Mdssbauer quando

analisada apropriadaménte pbde dar tambem informagGes sobre as



propriedades dinamicas do isotope Mdssbauer no cristal: a area
das linhas que compbem ¢ espectiro de absorcac & proporcionai
a fragdo de processos de absorcao sem recuo nuciear, fator f ,
no absorvedor em estudo. A magnitude ‘deste parametro estd rela
cionada com as componentes de baixa frequencia dos espectros
de fonons do cristal. A posicio do centro das linhas do espec-
tro de absorcio depende da temperatura através do efeito Dop -
pler de segunda ordem (GSOD)' As informacoes dinamicas atraves
deste parametro s3o complementares aquelas obtidas através do
fator f, uma vez que % sensivel aos modos de vibragdo de alta
frequencia.

Apesar da dificuldade de relacionar estes dois para-
metros com modelos que descrevem apropriadamente o hrista{,mui
tos estudos tem sido realizados analisando a dependencia des-
tes parametros com a temperatura nos mais diversos tipos de
cristais(g). Uma nova contribuicao ao estudo das propriedades
dinamicas de solidos moleculares atraves da espectroscopia
Mdssbauer foi dada por Herber(i): a dificuldade acima- <citada
poderia ser diminuida se fossem deferminados, através da espec
troscopia‘Raman, os modos de vibracio com frequéncias baixas
que poderiam contribuir para atenuar o fator f.

No presente trabalho nos propomos analisar, atraves
do efeito M#ssbauer, os parametros hiperfinos e dinamicos de
uma série de complexos de Fe{II) com ligantes iminicos bidenta
dos, nos quajs certos substitvintes s3o variados sistematica -
mente, observando quais as perturbacoes que os substituintesex
ternos ao anel crom6foro (R & R') provocam nas interacdes hi -

perfinas e dinamicas de rede. Para tanto, foram obtidos espec-



tros & temperatura entre 4.2 ¢'30GYK. A sistem3tica dos para
metros hiperfinos 3 temperatura Tixa est? associada as modifi-
cacoes que os diferentes substituintes R e R' induzem nas liga
coes o e w do metal {ferro) com os 1igantes.

. Estes complexos foram extensivamente estudados, tan-
to pelas suas aplicacbes analiticas como pelas suas aplicacoes
a sistemas biologicos, no grupo de quimica do Prof.P. Krumholz
na Universidade de Sao Pau]o(é). De acordo .com eie e com 5u -
tros autores(g), a excepcional estabilidade, o diamagnetismo,
as intensas bandas de transigdo eletronica e outras proprieda-
des destes complexos de spin ehpare1hados sao devidas a exten-
sao em que eletrons em orbitais c%eios, localizados essencial~-
mente no atomo do ferro, s3ao deslocalizados em orbitais n* va-
zios do Tigante. 0 caradter covalente da ligacdo do Terro com
os nitrogénios dos l1igantes dependera essencialmenté da capaci
dade'goadora o e aceitatora m destes 1igaﬁtes.

. Seria interessante tentar estabelecer a sensitivida-
de dos parametros Mgssbauer dinamicos, fator f e Ssop° as mu- -~
dancas de peso molecular, geometria e estrutura molecular em
cristais deste tipo. Sabemos das limitagboes de tais estudos,
pois mesmo uma andlise do espectro vibracional de cristais tdo
complexos nao permite uma atribuicdo univoca de frequéncias e
massas envolvidas. 0 fato de estudarmos uma serie de compostos

-onde alguns elementos s8o variados sistematicamente nos permi-
te analisar n3ao o valor absoluto daqueles parametros mas suas
modificagoes ao longo da série. Tal estudo nos permitira deter
minar a sensibilidade do 3tomo Mssbauer s modificacbes que

os substituintes induzem no espectro de fonons do cristal. Uma



indicac@ao de que tais efeitos podem ser observaveis foi encon-
trada no estudo de polimeros, onde se observou que o fator
diminuia com o aumento dos substituintes(z).

Para avaliarmos a importancia destes efeitos estuda-
remos tambem os parametros M#ssbauer dinamicos de complexos
contendo Tigantes iminicos tridentados(g), 0S quais possuem uma
estrutura molecylar bastante diferente daquela apresentada pe-
las aldiminas e cetoiminas de Fe(II).

As amostras para a realizagdo deste trabalho foram
fornecidas pelo Prof. Eduardo Vichi,da Universidade de Campi -

nas (UNICAMP).



CAPTITULL 3

0 ESEITC MOSSBAUEF

A espectroscopia M8ssbauer esit? relacionads com o fe-
nomeno de absorgdo nuclear ressonante. A maioria dos modos de
decaimento nuclear- produz um nucleo filho com um alto estado
de excitagdo, o qual vai decair para o estado fundamental emi -
tindo uma seérie de raios gama. O processo e analogo ao de des -
excitagdo eletronica, exceto pelas maiores energias envclvidas
nas transicoes nucleares. Estava previsto desde 1920. por
Khun(g), que deveria ser possivel observar em escala nuclear
um fenomeno analogo ao da ja conhecida “lucrescencia atomica
ressonante: um raio gama, emitido durante uma transicao nucle -
ar de um estado excitado para o estado fundamental deve ser
capaz de excitar um segundo niicieo do mesmo isotopo, que se en-
contre no estado fundamental. Acontece que & alta energia e o
momento do foton emitidg levam o nucleo a ter uma grande ener -
gia de recuo, e reduzem a probabilidade de emiss3io e absorcao
sem recuo a valores extremamente pequenos. A solugao deste pro-
blema foi encontrada por M8ssbauer em 1958“9). Sob condicoes
experimentais apropriadas, foi possivel observar no ‘“estado
soiido" eventos de emiss3@o e absorcdoc sem recuo. Suas experién-
cias criaram as bases para o desenvolvimento de uma nova espec-
troscopia, que & conhecida agora como espectroscopia M8ssbauer,

ou ressonancia gama nuclear.



0s rajos gama emitidos sem recuo sac uma fonte de ri
diacio altamente monocromdtica, tendo a largura em energia de-
terminada pelo tempo de vida do nivel nuclear excitado, a par-
tir do principic de incerteza: 7t + f. Come consequeéncia, po -
de-se observar as modificacbes da energia dos niveis nucleares
devidas a interacdo do nluicleo com o seu envolibric (interacgoes
hiperfinas). Outras espectroscopias tamb8m dio informacoes so-
bre as interacOes hiperfinas, porem a reso]uggo da espectrosco
pia MUssbauer pode atingir ate 1 em 10]2, dependendo da largu-
ra de linha de emissio, que pode variar para os diferentes isg
topos. Para observar a ressonancia basta modular a energia da
fonte de raios gama com o efeiio Doppler relative ac observa-
dor (absorvedor). Entdo, se o raio gama & emitido da fonte com
energia EY quando estiver com uma velocidade +v relativa ao
absorvedor, a energia “aparente" serd de (1 + v/c)Ey, onde ¢

e a velocidade da Tuz. Deste modo, o nucleo emissor pode ser

posto em (ou fora de) ressonancia mediante um movimento mecani

co relativo.

As primeiras observacoes de interacao hiperfina do
nucleo com el&trons foram feitas em 1957, por Pound e
Rebka (11) (interacdes dipolar magnetica), em 1960 por Kistner
e Sunyar(lz), Tevando a um rapido desenvolvimento da espectros
copia M#ssbauer. Esta veio a ser uma t8cnica com diversas apli

cagoes em fisica do estado sGlido e em quimica.

1.1 - Alguns Aspectos do Efeito M&ssbauer

Para melhor compreens3o daremos a seguir uma explica



¢ao resumida das bases do efeitc Mdssbauer. Um nucleo atomicc,
no seu estado excitado (E ), sofre uma transicao isomérica pa-
ra o estado fundamental (Ef). Neste processo ele emite um 0 -
ton gama, de energia Ey. Para satistazer aos principios de con
servacao do momento Tinear e da energia, o nicleo emissor deve

recuar com momento Mv e energia cinetica ER tais que

Mv = E .
Y/c
ER = Ee - Ef - EY
= 2 _ g2 2
Como Ep = (1/2)Mv™, tem-se que Ep = Eyl(ZMc )-
Ainda da conservacao da energia se tem que
.EY = {E, - Eg) - Ep = E, - Ep (1.1.1)

onde E"= E, - Eg g a energia de transicdo. Para que ocorra

absorgdo ressonante & preciso que a radiac3o incidente sobre o
ntclec tenha enérgia suficiente para leva-lo do estado funda -
mental para o estado excitado e ainda compensar © Seu recuo
(fig. 1.1.1). Assim, a energia da radiac@o incidente deverd |
ser tal que

E, =By + Ep . (1.1.2)

Comparando-se as egs. (1.1.%1) e (1.1.2) vemos que os
niicieos emissor e absorvedor estio fora de ressonincia por uma
energia ZE;. Para que ocorra ressonancia @ necessario que ha-
ja alguma superposicao das linhas de emiss3o e absorcio. Exis-

tem duas maneiras de se obter esta superposicdo:
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ESTADO FUNDAMEIS;TAL ESTADO FUNDAMENTAL

Fig. 1.1.1 - Esquema das transicoes ressonantes nucleares entre os estados
excitado e fundamental em dois nucleos.

a) 2 Provocande um alargamento nas linhas de emissido e absorcgdo

atraves do movimento termico dos atomos;

b) - Provocando um deslocamento do centro das linhas de emissdo
e absorcdo sem produzir o seu alargamento, por meio de mo-

vimentos mecanicos.

0s dois metodos estdo baseados no efeite Doppler. No
primeiro, a ressonancia seré.tanto maior quando mais quentes
estiverem a fonte radioativa e o absorvedor (fig. 1.1.2a). No
segundo, lembramos que quando uma fonte de radiacao eletromagng
tica se move em relacdo a um observador (nlcleo absorvedor) ,
sua. energia aparente sofre um éumento ou diminui§§o1AE=(v/c)Ey,
conforme o niicleo emissor esteja se aproximando ou se afastando
do observador com velocidade v {fig. 1.17.2b).

E interessante observar que as egs. (1.7.1) e (1.1.2),
‘n3o sio peculiares da absorcao nuclear ressonante, e podem
iguaimente ser aplicadas 3 absorg3o ressonante da radiagdo ul -

travioleta pelos atomos. Contudo, no Ditimo caso a energisa de

recuo & muito menor do que o alargamento Doppler, de modo que
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as linhas de emissao e absorc3o n3do se superpoem intensamente.
0 recuo & o problema importante para a transicao de alta ener-
gia (EY)'

Devemos considerar agora um nucleo que recua em uma
rede cristalina. A energia de recuc & insuficiente para desip
car o atomo na rede, porém da ordem de grandeza das energias de
vibracoes dos fonons cristalines. Podemos considerar, de um
ponto de vista simplificado, que as energias vibracionais do
cristal sdao quantizadas, de modo que somente quantidades dis -
cretas podem ser absorvidas: 0, # hw, % 2w, etc. Consideran-
do-se um grande numero de processos de emiss3o ou absorcdo .
existe uma probabilidade de que a transicao de fonon zero { na
qual nao ha energia transferida para o cristal) ocorra ; essa

>

probabilidade & dada por
f=1- Ep/he {1.1.3)

ou seja, a qdantidade f & finita se ER for diferente de‘ﬁm.Nei
te processo o atomo ndo pode recuar livremente, pois estd res-
trito ao seu sitio, levando a massa do cristal a recuar como
um todo. Assim, & energia do recuo (Ep = E$/2Mc2) serd extrema
mente pequena se comparada com EY, pois neste caso M sera a
massa de todo o cristal. E valido entdo substituir EY por E_.
uma vez que no processo acima descrito o raio game levara toda
a energia de transicao nuclear. Assim sendo, existe uma parte
de probabilidade de ocorrénciz dos eventos Sem recuo nos pro -
cessos de emissdo e absorcao de raios gams por nlcleos.

Para melhor entendimento destes processos devemos

considerar trés casos:




-17-

a) - Se a energia de recuo do atomo for maior do que sua ener-
gia de Tigacao quimica, o atomo sera arrancado de sua po-
sicdo na rede. Esta possibilidade & eliminada porque as
energias de ligacio quimica e da rede est3o na faixa de 1
a 10 eV, enquanto que a faixa de energia de recuo & de

107% 2 1077 ev.

b) - Se as ‘transictes gama s3o acompanhadas de excitacdo de fo
nons, onde parte da energia de transicdo & cedida aos os-
ciladores que representam a rede (com a energia.de recuo
maior do que a energia de vibracao, porem menor do que
a energia de ligagao), o atomo permanece em seu sitio ,

transferindo a energia de recuo para os modos vibracio -

nais do cristal.

c) - Se as transigbes sao realizadas sem excitacao de fonons,
isto &, a energia de recuo & menor que um fonon de ener-
gia minima {(onde nenhuma energia e cedida aos osciladores
da rede, nao decorrendo portanto mudanca de estado em ne-
nhum destes osciladores), temos os eventos sem recuo. Es-
te tipo particular de transigdo & chamado "transigdo sem
recuo"”, e s3o estas transicoes que levam aoc chamado efei-

to M8ssbauer.

Para resumir, existe wuma probabilidade finita numa
matriz sdblida, de que a emissio ou absorcdoc de um raio gama
ocorra sem vrecuo nuclear; neste caso a largura de linha de
emissao sera determinada pelo principio de incerteza de Hei -

senberg.




1.2 - Fator de Lamb Mdssbaue+~ {faicr ¥,

A analise original fei%a por R. M8ssbauer, sobre o
processo de emiss3do de um raio gama Sem recuc nuclear, foi -ba-
seada num trabalho teﬁrico(lé) desenvolvido para descrever o
espalhamento de neutrons por atomos presos em uma rede crista-
1ina. Ambos consideraram as excitacoes vibracionais elementa -
res (fonons) ativadas no cristal devidas .ao recuo nuclear quan
do da emiss3o do raioc gama, ou quando do espalhamento de neu.-
trons.

Qualitativamente, a fracdo sem recuo, ou probabili -

dade de.eventos sem excitacac de fonons, dependerid de tres fa-

tores(lé):

a) ER do atomo Tivre, aﬁroximadamente (E$/2Mc2) .
b) propriedades da rede do sbdlido,

c) -temperatura do cristal._ .

Quantitativamente, a probabilidade W de emissao gama
de fonon zero por um nicleo embutido num sélido, que muda si -
" multaneamente seu estado de vibracao, pode ser calculada pela
teoria4da disperséo(lé). Esta probabilidade e proporciona1‘ ao
quadrado do elemento de matriz que 1iga os estados iniciais |i>

e final |f> do sistema quantico pelo nilicleo e pelo cristal,
Y
W = cte [<f|H{i>] . (1.2.1)

onde H & o hamiltoniano de interac3ao do sistema quantico
Uma transformacdo de coordenadas conveniente permite escre -

ve-lo como



onde H] depende apenas de variaveis nucleares.

Supondo desprezivel a interacao entre as forgas nucle
ares e o0 s0lido (forcas de curto alcance), enquanto que as for-
¢as que mantem a rede unida s3o de alcance muito longo, o decai
mento nuclear B independente do estado vibracionq] e vice-versa.
Isto permite descrever o sistema pelo produto de uma fungio de
onda que depende das coordenadas do nlicleo e outra funcdo de on
da que depende das coordenadas do cristal. Deste modo, o elemen
to de matriz pode ser reduzido a um termo para a transigié do

estado vibracional dnicial Li do cristal para o estade final
16
L8

o D
ike X

W= cte <L le M XLs1E (1.2.2)

onde X & o.vetor de ondaz associado ao foton emitido.

Para a emissao do fonon zero os modos vibracionais da
rede permanecem inalterados, e portanto a probabilidade de emis
sao sem recuo €, numa aproximacdo harmonica,

i
jkex

2
fo=cte |<L;]e [Ls>] , (1.2.3)

e uma vez que L, € normalizado,

—szz
f=e" (1.2.8)

- . > - - ~ - .
Alem disso, como X e um vetor de vibragao aleatoria, devemos

substituir x2 por <x2> , a componente do deslocamento quadrati-




co médio do nucleo emissor na direcdo da emissao do foton gama:

2.2
Feekx> (1.2.5)
2.2
N 2 E_<x™>
uma vez que K2 = AT <§ AR >  temos
A (he)
E2<'x2'> )
f=exp - _x___? , (1.2.6)
(fic)

onde <x2> & a amplitude quadratica media das vibracbes do ni-
cleo na direc3o do raio gama emitido.

A probabilidade do efeito Mdssbauer estd relacionada
a dinamica da rede cristalina atraves de <x2>, que traz em Si
uma dependéncia com a temperatura e com as forcas de ligacdo
dos 3Ftomos.

Admitindo que os @tomos no cristal vibram harmonica-

mente, podemos escrever para um particJ]ar modo de vibragSJJjD

<x> = (N + 1/72)h /Mo (1.2.7)

onde w & a frequencia de vibracdo e M & a massa do oscilador.
N & a probabilidade de excitar este modo de vibragdo (fofion) &

temperatura T, e que segundo Planck pode ser escrita como
P -1
N = {exp(fw/kT) - 1 ; (1.2.8)

entao



£ = exp {(-ZER/f\m)Beﬁm/kT-l)’-’ + 1/2}} (1.2.9

No caso de um solido, a amplitude de vibraciao de um
3tomo pode ser expressa como uma média ponderada das varias vi-

bractes harmonicas de frequencia w que tem uma probabilidade

j’
Nj de serem excitadas a uma temperatura T:

% =y IAjlz‘ﬁ/ij (N +172) (1.2.10)

3
2
|

onde |Aj g a densidade de distribui¢do de frequencias dos os-

ciladores, ou seja. ]Ajl-2 representa o espectro de fonons do
solido.
Formas mais explicitas para a dependéncia do fator T

nos parametros dinamicos da rede cristalina s0 podem ser obti-

das a partir de um modelo para descrever os modos de vibragdo

do cristal.



CAPITULO 11

INTERACOES HIPERFINAS

As posicbes dos niveis de energia dos estados nuclea-
res excitado e fundamental sao afetadas pela interag3o do ni -
cleo com os eletrons que o envolvem e com os ions da rede.Usan-
do-se redes cristalinas diferentes, essa interacdo .na amostra &
diferente da que ocorre na fonte, dimplicando numa desigualdade
nas energias de transigoes nucleares correspondentes. Esta inte
racdo pode simplesmente deslocar as posi¢bes dos niveis de ener
gia dos estados excitado e fundamental ™ (deslocamento isoméeri-
co), e portanto modificar a energia de transig¢io nuclear, ou en
tdo produzir um desdobramento dos niveis nucleares dando origem
a varias linhas de absorcao.

0 hamiltoniano- que descreve a energia do nucleo pode

ser escrito como

H0 so depende dos parametros nucleares. £y & a interagdo coulom
biana do nucleo com os elétrons, e da origem ao deslocamento
isomerico. 0 termo M, se refere d interacdo do spin nuclear com
o campo magnético. 0 termo E2 descreve a interacdo do momento
de quadrupolio nuclear com o gradiente de campo eletrico local

produzido pela distribui¢cao de cargas que cercam o nucleo; este



termo tambem leva a um desdobramento da linha, e @ conmheciao ce
mo interacdo quadrupolar eletrica. Todos os termos podem ocor-
rer juntos, mas sera conveniente discuti-los separadamente. Nao
entraremos em detalhes sobre desdobramento hiperfino magnetico,
uma vez que os compostos estudados neste trabalho apresentam di

amagnetismo.

2.1 Desiocamento Isomérico

0 deslocamento isomérico (DI) @ o resultado da intera

cao eletrostatica entre a distribuic3o da carga nuclear e os
eletrons que‘tem uma probabilidade finita de serem encontrados
na regiao nuclear. Na aproximacio n3o relativistica, somente
elétrons "s" +tem probabilidade n3o nula de se encontrar no nu-
cleo. Esta interag3o faz com os niveis de energia Mdssbauer so
fram um pequeno desiocamento do centro de simetria das 1inhas
de absorgao da velocidade zero. 0 valor do deslocamento isome -
rico € determinado a partir do espectro Myssbauer, pela distan-
cia da linha de ressonancia (ou centrdoide de um multiplete) ao
zero da velocidade Doppler. .

A fig. 2.1.7 mostra a mudanga nos niveis dos estados
excitado e fundamental, devida & interagio eletrostdatica. As
energias de transic3o da fonte (FEY) e do absorvedor (AEy) sao
diferentes, quando a densidade de elétfons "s" nos nlclieos res-
sonantes & alterada em fungao do meio quimico. Aqui F e A refe-
rem-se a fonte e a absorvedor respectivamente.

A energia do raio gama da fonte FEY e a energia neces

- - . A . s
saria para que ocorra ressonancia, EY’ diferem de uma quantida
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Fig. 2.1.1 - Deslocamento isomérico das linhas de resson3ncia. A interacao

desloca os niveis nucleares mz fonte e no absorvedor.

de da .ordem de ]0-9ev(l§)_ Para que se observe a ressonancia,

uma velocidade Doppler sera fornecida para a Tonie ou

absorve-
. F A A N .
dor: EY + (v/c) EY = EY' Como resultado, temos um espectro
com uma unica linha, conforme pode ser visto na fig. 2.7.2.
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0 deslocamento do centro de simetriaz, ou deslocamento

quimico, que se observa no espectro M#ssbauer & o resultado de

duas contribui¢bes: ume de origem eletronica e outra de origem
termica: DI = Geletr+5SOD' € termo de origem termica, desioca -

mento Doppler de segunda ordem (GSOD) e muito menor do que o

desiocamento jsomévico, de modo que suas variagdoes de composto

para composto s3ao muito pequenas, podendo ser desprezadas na mai



oria dos casos.
Classicamente calcula-se o deslocamentoe isoméricocog
siderando-se o efeito de recobrimentc da aensidade dos ele -

trons "s" com a densidade de carga nuclear. Pars distc segui -

mos o seguinte mode]o(lg): por hipotese, o nucleo & uma esfera
de raio R uniformemente carregada, e a densidade Iw(O)S]2 de
elétrong “s" no ntcleo €& considerada constante deniro das di -
mensoes nucleares. Por simplicidade, calcula-se a diferenca en
tre a interacdo eletrostatica de um ntcleo puntual hipotético
e um niicleo de raio‘R, real, tendo ambos a mesma densidade de
carga [(0), |2

Sabemos que para um nlcler puniual o pctencial ele -

trostatico & da forma V = Ze/r, enquanto que para um nuclec de

dimenstes finitas o potencial &

V = (Ze/R) {}/2 --rZ/ZR?] para r < R

V = Ze/r para r

|v
El

A diferenca em energia & dada por

AE = K Ep(O)S]Z R2 S (2.1.1)

onde K & uma constante nuclear.
A energia do raio gama representa a diferenca em
energia eletrostatica do nucleo em dois estados excitados dife

rentes. No presente modelo o deslocamento isomérico & devido



~r,
-0

unicamente 3 variacdo do raio R do nucleo,

zy

8E, ; (2.1.2)

-
8E, = K[@(O)SJZ(RE - R

os Tndices ¢ e { referem-se aos estados excitado e fundamen-

tal, respectivamente. Os valores de HJ(O)SI2 variam de composto

para composto. A diferenca das energias acima torna-se mensura-

vel numa experiencia MYssbauer, comparando-se a‘energia de tran
sicao nuclear numa fonte (FEY) com a energia de transigao nucle
ar num aborvedor (AEy). 0 deslocamento isomerico & a velocidade
Doppler ‘que & fornecida a fonte_para se observar a ressonancia,
e € dado pela diferenca da eg. (1.3.2) para fonte e absorve -
dor, ou seja, (1.3.3).

0 deslocamento isomérico relativo a substancias toma-

das como padrdo & obtido da seguinte maneira:

o1 = K(RZ - RE) {[v(0)1E - e(0) 1 (2.1.3)

Como a variacdao no raio, Re - Rf, e muito pequena, -0 des]QcamEﬂ

to isomerico pode ainda ser escrito da forma

N

DI = 2kR? (sR/R){IW(0) |Z - lw(0) 125, (2.1.4)
ou
p1 = 2kRZ (6R/R){]9(0) }2 - C (2.1.5)

onde §R = R, - R.e € g uma constante que depende da fonte usa-
da na experieéncia. Da equacdao acima podemos ver que o desloca -

mento isomerico depende de um fator nuclear, SR, e de um fFator



eletronico, ]w(O)S[Z. Como para um dado nucleo 6k & uma cons -
tante, a dependéncia do deslocamento isomérico reduz-se ao fa-
tor eletronico ]w(O)SIZ, ou seja, & diretamente proporcional
3 densidade de eletrons "s" no nlcleo.

. - . . - 20
Podemos ainda fazer as seguintes cons1deragoes(-—) :

1. Quando SR & positivo, um aumento na densidade dos elétrons
“s" no nucleo do absorvedor significa um deslocamento isome

rico mais positivo.

2. Quando 8R & negativo, um aumento na densidade dos elétrons
“sM no nucleo do absorvedor traduz-se num deslocamento iso-

mérico mais negativo.

Nos elementos de transicdo, os el@trons d também in-
fiuem na densidade eletronica no nbcleo, porem de Torma indire
ta. C3lculos Hartree-Fock para diferentes configuragoes d" fei
tos por Wat§oﬁ(3l) mostram que uma diminuicido no numero de elg
trons d provoca um aumento consideravel na densidade total de
eletrons "s" no nucleo do ferro, devido principaimente a mudan
¢cas na densidade 3s no sitio nuciear (efeito de blindagem), de
vendo-se esperar portanto deslTocamentos isomericos mais negati
vos ao se diminuir o numero de elétrons d. 0 valor de DI B tam
bem funcao da ionicidade das ligacGes quimicas e do grau de de
localizagao dos eletrons nas ligacoes o e m do ferro em Seus

compostos.

2.2 - Efeito Doppler de Segunda Ordem {850p)

A interpretacdo do deslocamento isomerico determina-



do experimentalmente apresenta dificuldades em separar a con-
tribuicio do deslocamento quimice (8101) da contribuigao do
deslocamento devido ao efeito Doppler de segunda ordem (5SOD)'

0 efeito Doppler de segunda ordem, tambem chamado
deslocamento térmico para o vermelho, & um pequeno deslocamen-
to da energia do raio gama emitido, devido a efeitos re]ating
ticos nas velocidades das vibracGes termicas dos &tomosno cris
tal. A modificacao da massa do nucleo, ao emitir o raio sem al
terar o seu moménto linear, induz uma mudanca na energia vibra
ciona] do cristal, a qual por sua vez, modifica a frequéenciado
raio gama emitido.

Quando o nucleo emite ou absorve um raio gama e  se
encontra animado de uma velocidade instantinea v, a frequéncia
da radiac@ao & modificada devido ac efeito Doppler. Assim,

Vo= u(1 - v/e) (1 - vieEyTiE (2.2.1)

e, como v << ¢,

Vo= v - v/e)(1 + vZrecd) (2.2.2)

Quando consideramos que o movimento de vibracdo dos atomos no
cristal & harmbonico e que as frequencias s§q da ordem de
]0]35_], concluimos que durante o tempo de vida T do estado ex
cita&o <> 0, enquanto que <v2> # 0. Assim, 2 energia do raio
gama emitido serd

EL = Ep(1 + vZ72c?) (2.2.3)



Na auséncia do deslocamento quimico, e para um par fonte-absor
vedor a temperaturas diferentes, o deslocamento da linha Mdss-

bauer sera

: 2 2
AE = - (E /2c%) <v2>A - <y >£] = 8ggp - (2.2.4)

0 deslocamento Doppler de segunda ordem tambem traz
informacoes sobre a dinamica da rede cristalina. Num modo par-
ticular de vibracao temos

<«w? = (N + 1/2)he/m (2.2.5)

e portanto

. 2 ‘
Ss0p = = (3E /2l ) (Nebyho (2.2.6)

Aqui, como nas consideragoes feitas para o fator f, N & a pro-
babilidade de excitar o modo de vibragdo de frequéncia w a tem
peratura T:

Na aproximacdo harmonica

2
850p = - (3E,/2Mc7) % |Aj|2(Nj P 1/2)fey , (2.2.7)

onde M & a massa do atomo M8ssbauer, e [Aj[2

estados com frequeéncia Wy 0 fator 3 aparece porque esta € uma

meédia em tres dimensoes.

2.3 - Desdobramento Quadrupolar

g a densidade de



2.3 - Desdobramento Quadrupolar

0 desdobramento quadrupolar decorre da interagao de
campos eletricos extranucleares nao cubicos com a densidade
nuclear de carga, para nucleos com spin I > 1/2, tendo neste
caso o nucleo um momento quadrupolar Q # 0. A interacdo deste
com o gradiente de campo elEtrico externo ao nucleo resulta
no desdobramento dos niveis nucleares degeherados nos diver-
sos |my>. '

0 gradiente de campo eletrico pode originar-se da
distribuicdo dos Tons vizinhos do atomo M4ssbauer na rede cris
talina; neste caso. suas componentes podem ser calculadas atra
vés de um modelo de cargas puntuais. No entanto, em complexos
covalentes a principal contribuic3ao para o gradiente de campo
origina-se da distribui¢do eletrdnica em voita do nUcleo Mdss-
bauer, quando a simetria se afasta da clbica. € gradiente de
cémpo e um tensor 3 x 3, que pode ser diagonalizado mediante
a escolha de um sistema de referencia adequado. Nesse sistema,
suas trés componentes ndao nulas satisfazem a equagdo de Lapla-

ce

Vxx + vyy + VZZ = 0

de modo que o gradiente de campo el@trico (GCE) pode ser deter

minado por dois-parametros independentes: VY eq, na direcdo

zz
da componente principal z, e n, que & definido por

- IR
no= (Vxx \yy)/vzz

com |V | > [Vyyl > lVXX[ de méneira que n fica restrito a



0 <n < 1

0 desdobramento quadrupolar (AEq) se manifesta no es
pectro Méssbauer do 5Tge pela presenca de duas linhas de resso
nancia para as transicoes entre os niveis de I = 3/2 e I =
= 1/2. Como os nucleos com I = 0 ou I = 1/2 s3ao esfericamente
simétrices, 1ogo Q = 0, a contribuicdio do niicleo do 57Fe so €
devida ao nivel com I = 3/2.

A separagao em energia destas linhas correséonde a

velocidade Doppler de

8E = (1/2)e%d0 E + (1/3)n2:|”2 .

onde Q & o momento de quadrupolo do nlcleo no estado éxcitado;
eq = VZZ a componente z do tensor gradiente de campo eletrico,
e = carga do proton e n & o chamado parametroc ae assimetria.

Na fig. 2.3.1 & mostrado um esquema do desdobramento

quadrupolar para o nUcleo do 57k,

(Y]
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Fig. 2.3.1 (a) - Desdobramento quadrupolar dos niveis hiperfinos na transi-
cdo M¥ssbauver do 57Fe com I = 3/2.

(b) - Espettro MUssbaver resultante do desdobramento quadrupolar.



CAPITULD ZI1I

A_ESPECTROSCOPIA MUSSBAUER E A DINAMICA CRISTALINA

Tanto a probabilidade de absorcio sem recuo, fator T,
como o efeito Doppler de segunda ordeﬁ, SSOD’ sao governados pe
las caracteristicas vibracionais do nucieo absorvedor. Portan-
to, um estudo desses parametros pode dar informacGes sobre a di
namica cristalina do solido onde se encontra o 3tomo M8ssbauer,
refletindo primeiramente as propriedades dinamicas deste.

0 fator f & determinado pela eq. (1.2.9) e & funcao
da amplitude vibracional quadratica media <x2>, na direcdo do
gama absorvido. O GSOD e determinade pela eq. (2.2.7), e portan
to depende da velocidade quadratica media «v?> das mesmas vibra
¢oes. Esta diferenca @ importante, pois o fator f & atenuado pe

“las vibracbes de bafxa frequencia, enquanto o Ssop € sensivel
as vibracgdes de alta freguéncia.

0 comportamento vibracional de qualquer solido real &
geralmente complexo, e estes parametros nio sdo compardaveis, ex
ceto para solidos "ideais", dos quais mesmo metais puros sao

apenas uma aproximagao.

3.1 - Expressoes para o Fator f e para o Ss0p

0 modelo mais simples para um sblido foi proposto por

Einstein em 1907, quando assumiu ser o s0lido composto de uma



série de osciladores Tinearmente independentas vibrando a uma
mesma frequencia wp. Esta frequencia define uma temperatura ca
ractef?stica do cristal (eE} atraves da relacao ﬁwE = kép.
Reescrevendo as expressoes dos dois parametros Mdss-
bauer que nos interessam para os-estudos dinamicos a partir de

(1.2.8) e (2.2.6) teremos

2
E - ,
n f = - ﬁfz F%E {[§XP(SE/T) - 1] Viazzr o 3.1.1)
e
Sgop = - 3/2 (EY/Mcz)keE {[gxp(eE/T) - i}'T + 172} (3.1.2)

Nos 1imites extremos de temperatura teremos para o fator f

2
E
S N 1
£n f(E)T+0 - ’2"_MC‘2' x kQE s (3.1.3)
2 _ 2 2
N F(E),e = = (E /M) (T/koF) (3.1.4)

“No limite de altas temperaturas a expressao do 850D ficara

3 Y
5 = -2 x kT 3.1.5)
(S0D) 1y 7% u2 (

Tal resuitado corresponde ao Timite cla3ssico gquando Mv2/2 =

= 3kT/2. Para o °7 1

(EY/c).

Fe a (dégqy/dT) - 7,35 x 10 %mm/s K~

class

0 modelo de Debye, por sua vez, considera que o soli

do tem um grande numero de frequencias caracteristicas de vi -



bragio; cada cristal tem uma frequencia maxima, acima da quai
nio existe gqualquer modo normal de vibracdo. Esta frequenciamg
xima define uma temperatura caracteristica, BD, atraves da re

lacao ﬂmmax = kGD. As vibracbes possuem um espectro continuo

de frequencias para ® LW = wp, com uma funcgao densidade de

) ma x
estados normalizada dada por(gg)

g(w) = 3m2/w§ (3.1.6)
A vibracdo de um modo no cristal devera ser calculada conside-

rando todos os estados que podem ser excitados a uma temperatu

ra T. Deste modo teremos gue

g2 U X .
o= - —3 J MBE o/kT 14 e . (3.1.7)
: W ‘hm ZJ
ou
. 6. /T
Lo f o= - 3E$ - [l+ ()2 JD (e*- 1)1 xax] (3.1.8)
mc K6y B 7 '8y ! 2

No 1imite de altas temperaturas teremos

3E$ :
en F(D)p,, = - —% x =5 . (3.1.9)
T Mc keg

Quando analisamos o fator f no Timite de altas temperaturas te

mos um comportamento analogo para os modelos de Einstein e de

Debye, desde que consideremos eg = 365. Apesar de sabermos

que tanto o modelo de Debye comc o modelo de Einstein sao des-



crigoes aproximadas do sistema cristalino, eles podem ser uti-
Tizados para obtencao de informacbes qualitativas. 0 modelo
de Einstein imptica numa aproxima¢do extrema, pois tenta des-
crever o sistema cristalino a partir de uma Unica frequencia
caracteristica. Por outro lado, & sabido que o modelo de Debye
fornece um espectro de frequencia vibracional que descreve bem
as componentes de baixa frequencia de um esﬁectro vibracional
real. E, portanto, valido utilizar o modelo de Debye gquando
quizermos estudar as propriedédes fisicas do cristal que sao de
terminadas pelas componentes de baixa frequencia do espectro
vibracional. -Este vem a ser o caso do fator f. Assim deixare-
mos a temperatura de Debye como um parametro a ser deierminado
pelo ajuste dos dados experimentais @ expressao analitica da

dependencia do fator f com a temperatura.

3.2 -~ Cristais Moleculares

E sabido que & estrutura cristalina ae cristais mole
culares geralmente nao & cubica, e que a cela unitaria contém
varios atomos diferentes. Em consequéencia, a relac3o entre os
parametros dinamicos MYssbauer torna-se complicada, uma vez
que dificilmente se obtém modelos suficientemente precisos pa-
ra descrever tais cristais.

Um modelo bastante aproximado & aquele que considera
que cada molecula poliatomica pode ser representada por  um
"atomo" rigido, que se repete periodicamente formando a rede
cristalina. A 1igag§é entre tais “&tomos" & fraca, do tipo van

der Waals, e podemos supor que as vibracdes intermoleculares
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("atomos") serdo de baixa frequencia com um espectro quase con
tinuo. Elas serao descritas pelo modelo de Debye.

As vibragoes intermoleculares possuem um conjunto
discreto de frequencias vibracionajs cujas energias associadas
sao muito majores do que a energia de recuo no processo de ab-
sorgao de um rajo gama pelo nucleo. Alem disso, a excitacdo de
outros estados vibracionais s0 se inicia a temperaturas muito
altas. Como consequéncia admitimos que as vibracgoes intramole-
culares nao contribuem para a atenuacdo do fator f e muito me-
nos para sua dependencia com a temperatira.

Em cristais moleculares o fator f sera determinado
pelas vibracbes intermoleculares, podendo ser analisado a par-
tir do modelo de Debye. Como os osciladores que vibram harmoni
éamente tem massa molecular, o fator f dependera da massa das
unidades estruturais do cristal (moleculares) bem como da for-
¢a de ligagao entre elas.

Sabemos que o &4y e mais sensivel 3as componentes de
alta frequencia do espectro 'vibracional, as quais nio podem ser
descritas pelo modelo de Debye.'Uma forma simplificada de -in
troduzir a'dependgncia nas vibragoes intra e intermoleculares
e éonsiderando bandas caracteristicas associadas aos dois ti-
pos de vibragoes.

Assim, consideraremos que no solido molecular as for
cas intramoleculares sao muito mais fortes do que as forgas in
termoleculares, resultando num intervalo apreciavel entre as
frequencias que descrevem o movimento de um Ztomo no centro de
massa da molecula. Neste caso podemos aproximar a funcao dis-

tribuicio de frequencia por duas bandas(gi), com temperaturas



e frequencias caracteristicas

‘Fmb = ké)b

+
nw

a - KBy

onde os subscritos b e a se referem a baixas e altas frequen
cias, respectivamente. Vamos considerar aqui que as vibragdes
intramoieculares tém frequencia suficientemente alta, compara -
da com a energia de recuo devido @ absorgdo do raic gama, para
que o fator f nio seja atenuado. Assim este fator 7 serd deter-
minado ainda a partir do modelo de Debye, onde levaremos em con
ta apenas as vibragbes oy intermpleculares, e a massa de oscila
dor sera a massa molecular.

- ~ - (24)
8ggp Sera entao descrito por‘—

E_k 8, /T . 8_/T
_ -3 7y 2 b’ -1 2 a =1
Ssop =~ 7 ﬁ;? [}beb(I/Z + {e 1) "+ Age, (172 + (e -1) ]
(3.2.1)
com
2 2 _
Ab + Aa =
sendo Ab e Aa funcao peso.
Se considerarmos
2 _ . 2 _ "
Ab = M/M e Aa = M/M R

onde M' e M" sdo as massas associadas com ag frequencias R
wss © Sgpp sera descrito pela superposicao de duas vibracbes.
No caso de um modelo simples, como ¢ atomo Mdssbauer no centro

de massa da molecula, a escolha dos pesos & simples. M' & a mas



sa motecular que participa, em pvimeira aproximacao, com uma
esfera rigida nas vibracdes intermoleculares. M" seria a mass;
efetiva que descreve os movimentos intramoleculares.

Uma descric@e mais precisa para so0liacos moleculares
apresenta um grau de complexidade que cresce com o tamanho da
molecula. As vibracbes ihtramo]ecu]ares podem apreseﬁtar dife-
rentes frequencias associadas a “"pedacos" da molecula cujas mas
sas precisamos determinar. Existe aindz a necessidade de consi
derar o possivel acoplamento entre os diferentes hodos vibra-
cionais.

Assim sendo a descrigdo que utilizaremos aqui & bas-

tante aproximada e podera apenas dar-nos informacdes aquantita-

tivas sobre a dinamica cristalina.



CAPITULG IV

INSTRUMENTACAO E TECNICAS

A detec3o da absorcdo ressonante de raios gama exige
a elaboracao de um dispositivo que permita criar e destruir
as condicoes de ressonancia. Estas condicbes sdc conseguidas_
pela modulacao Doppler da energia dos raios gama emitidos pela

fonte, dada pela equacdo

va = EO(1 + v/c)
onde E0 & a diferenca de energias entre o estaao fundamental e
o primeiro estado excitado. v & a velocidade retativa entre 0
absorvedor e a fonte, e Ev e a energia modulada de radiac3o ga-
ma proveniente da fonte.

0 gama M8ssbauer & o do nivel E0 = 14,4 keV da casca-

ta do 57Co, como visto na fig. 4.1. . 0 isdtope do 57

Co apresen
ta caracteristicas fisicas muito apropriadas para a espectrosco

pia Mdssbauer(gé), quais sejam:

a) - o estado excitado de 136,2 keV & populado por captura ele-
tronica, com uma eficiencia de 99.84% a partir do 57ke cu-
ja meia vida & de 270 dias;

b) - somente 11% da radiacio decai diretamente do estado de

136,2 keV para o estado fundamental. Isto faz com que o
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57
Co(270d)

EC

5/8"—— 136 kev

~8CG%

3/2(3 i;’ T=14.0""s 544 k@%"

172 pe= 0
[F’@

Fig. 4.1 - Esquema de decaimentc do 5700.
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nivel de 14,4 keV seja “eficientemente populado”;

c) - o tempo de vida do 14,4 keV & de 9,9 x ]0_8seg, 0 gue cor

responde a uma largura de ]inha’(r) de 0,192 mm/s (4,7 x

8

x 107" eV). A resolucdo desta espectroscopia & de T/E, =

= 10—]3;

d) - a baixa energia de transicio do 57

Fe, juntamente com sua
alta temperatura de Debye, favoretem a emisséo ou absor-
tao, sem recuo, de uma‘ponderéve1 fracic de vraios gama.
Tal fato compensa a baixa abundancia isotdbpica do 57

2,19%.

Fe,

4.7 - Espectrometro Myssbauer

Para a realizagdo deste trabalho foi utilizado um es
pectrometro, no qual usa-se um transdutor construide nos Tlabo-
ratorios da Universidade. Tecnica de Munique, que ‘& excitado
com uma fonte de onda senoidal. O comando de avango de canais
e feito independentemente por um gerador de puisc de alta fre-
quancia. Os dados s3o coletados em um multicanal Ewlett-Packard
de 1024 canais, operando em regime de "multi-scaler". 0 diagra
ma de bloco do sistema & dado na %ig. 4.1.7. 0 detetor utiliza
do foi um contador proporcional formado de uma mistura de Kr
e COZ’

0 fator de calibrac3do & usualmente determinado a par
tir de espectros de ressonancia M#ssbauer de amostras padroni-
zadas, cujas interacoes hiperfinas s3ao conhecidas. Nossas .cali

bracoes foram realizadas usando um absorvedor de ferro natural.
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4.2 - Sistemas de Baixas Temperaturas

a) - Criostato para Nitrogenio Liguido

Um criostato especial para nitrogenio 1iquido, con-
forme esquematizado na fig. 4.2.1. Este criostato foi projeta-
do pelo Prof. Ramiro Muniz e construido na Sulfrian Cryogenics.

Suas caracteristicas fundamentais para estas medidas sao:

1. carvao ativado na camara de vacuo, o que dispensa

o bombeamento durante as medidas;

2. um segundo reservatorio R2 de nitrogénio Tiquido
praximo ao suporte da amostra; a entrada de nitro
génio 17quido pode ser controlada Timitando-se o

fluxo de nitrogenio gasoso que déixa este segundo

reservatorio;
3. uma resistencia para aquecimento da amostra;

4. um termopar (cobre constantan) situado ao lado da

amostra para o controle de temperatura;

5. um sistema automatico de abastecimento durante as
medidas, devido a pequena éapacidade do tanque de
nitrogenio.

As amostras sao colocadas em capsulas de cobre, com
janelas de a1um?nib espectroscopicamente puro, de 0,01 mm de
espessura (transpar?ntes ao gama de 14,4 keV). A finalidade
das janelas & de éumentar a condutividade termica da amostra,

evitando gradientes térmicos.



0aINd]7  OINIOOHLIN 3a OLvLSOdO

QLPINIDINDY  3A  VIONILSISTY (01) ‘N mn.ﬂm\m.:
~o1ypuasau % (6) ¢ 0QVALY OYAUVD () ‘OVIVION 30 VNILSIS(Z) ' HVd ONYIL(9) ' P 30 OIMIVAUISIUIG) ' OLNINIIND

- 3%-

* 4 b

Yy
jEd
34 VIONTLSISAY M vavHINE(¥) * YINVEND3S 30 VINATVALE) _Dbuv§ /d ovdvorye ¢ N>.\ 0a oydvinouip 30 om:kmﬂ?

EN

&

£.2.1

Figura



b) - Criostato para Helio Liquido

0 criostato para helio 1iquido foi construido pela
Sulfrian Cryogenics.'Para as medidas feitas com este criosta -
to, adapta-se ao transdutor senoidal um longo canhao metdlico,
tendo no seu interior uma haste fina que propaga o movimento
oscilatorio. A fonte e o absorvedor sic montados conveniente -
mente na extremidade do canhio, o qual & mergulhado diretamen-
te no reservatorio de helio, ficando a fonte e a amostra 3 tem
peratura de helio 1iquido. 0 canhdo & previamente resfriado pa
ra diminuir tanto quanto possivel a evaporacao de helio.

A capacidade do tanque de hElio & «de 4 lditros, e em
condicdoes normais de vacuo (10_8 Torr) e alimentacao de nitro-
genio 1iquido, o helio mant&m-se 1iquido por 40 horas. A evapo
ragao fotal do h€lio & notada através de um fluximetro para gas
e pela perda de vacuo do sistema.

’ 0 gas helio & recolhido num sistema fechado de circu
fagio, que .permite o seu reaproveitamento para novas liquefa-

coes.

4.3 - Sistematicas das Medidas-

0s complexos diiminicos de Fe(II) com 1igantes BiPi,
PEI, MPI, PED, PPD e PDM, foram estudados desde a temperatura
de nitrogénio 1iquido até a temperatura ambiente. Para fazer
tal variacdao de temperatura, utilizamos o controlador de tempe
ratura esquematizado na fig. 4.3.17.

0 termopar utilizado foi o de cobre-constantan com
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juncao de referéncia colocada no gelo. Este termopar, ligado
no sistema criogénico e no voltimetro digital, nos dava a ten-
s3ao na juncao do termopar em milivolts. A temperatura pode ser
d;terminada atraves de uma tabela de calibracdo para este tipo
de jungao.
Um sistema de realimentacao enviava uma corrente a
resisténcia R de aquecimento sempre que a tensao era superior
“ao valor correspondente & temperatura desejada. A temperatura
se manteve estEve1‘dentro de + 1°K de precisfo. 0 vicuo do cri
ostado chegava at® 107° mm de Hg. )
As medidas foram realizadas primeiramente a tempera-
tura mais baixa, da ordem de 86°K. Depois a temperatura foi au
.mentada gradativamente, e a meﬁida era iniciada somente apos

manter a amostra por uma hora na temperatura desejada,para ter

uniformidade na temperatura no interior da amostra.

4.4 - Processamento dos Dados

O0s espectros Mdssbauer foram ajustados no computador
IBM 370/145 do C.B.P.F., wusando um programa de ajustes feito

por G.K. Shenoy(gg). Este programa consta de:

a) - processamento dos dados experimentais: linearizagdo da
velocidade senoidal e superposicao ("folding") das duas

imagens do espectro;

—

b) - simulacao do espectro por composigcao de lorentzianas, a
partir dos par3ametros de entrada, tais como larguras de

linhas, posi¢0és e intensidades;
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¢) - ajuste por minimos quadrados (interacdio entre o espectro

simulado e o experimental, ate conseguir uma otimizacao);

d) - impressao dos valores dos parametros ajustados e de seus
erros; impressao dos graficos dos espectros experimentais

ajustados.

0 ponto de "folding" foi calculado 'por comparagao da
da simetria das duas imagens. Desta maneira, os efeitos -geome-
tricos s3o quase anulados pela operacao de "folding".

0 valor da funcao Xz € uma indicacao importante da
qualidade do ajuste para espectros de alta estatistica. Assim,
para que um ajuste seja considerado bom, o valor de x2 deve

2

ser aproximadamente igual a um. X g€ dado pela equacdo:

(v.(2) -yduz)/\/ T

onde N € o numero de canais, n & o nUmero de parametros a se-

rem ajustados, yc(ﬁ) e yd(z) sao os pontos dos espectros ex

perimental e ajustado em cada canal.

Como as amostras medidas apresentam um pequeno qua-
drupolio, uma subrotina contendo uma soma de duas Tlorentzianas
foi utilizada para ajustar os espectros. Os parametros ajusta-
dos foram o des]ocamenté isomérico (DI), interacao quadrupolar

(ABG) e a largura de 1inha 3@ meia altura (L).



CAPITULO V

SISTEMAS ESTUDADOS E 0S RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1 - Caracterizacao dos Compiexos de Fe(Il) Estudados Nes-

te Trabatlho

Entre os compostos de coordenacidc, aqueles formados
por fons de metais de transic¢3o com fenantrolina (phen), dipi-
ridina (dipy) e ligantes mistos tem merecido especial atencgao
dos quimicos devido as suas apficagﬁes analiticas e semelhanca
com sistemas biolBgicos(zl). Trataremos aqui somente dos casos
em que o metal de transicdo & o ferro.

‘ Estes complexos apresentam uma intensa coloragio e
ggande gemelhanga nos espectros ©Oticos de absorgdao. Isto foi
atribuido por Sone(zg) a presenca de um elemento estrutural
comum (fig. 5.1.1-1) denominado por ele de "anel cromdforo" ou

"cromoforo diiminico”.

Fig. 5.1.1-I
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Em 1953 Krumho1z(gg) preparou novos complexos ( fig.
5.1.2-11) contendo radicais puramente alifaticos 1ligados ao

cromoforo I.

R R’
\_/
CH. ﬁ/ Q\
s H/y-—m%
Fe/3

Fig. 5.1.2-IT

Alguns anos mais tarde, novos tipos de compiexps
(fig. 5.1.3-II11) de ferro contendo o cromoforo diiminico seriam
obtidos.EStes‘complexos bidentados sdo intermediarios entre aque
les de.radicais aromaticos (phen e dipy) e os de radicais alifa
ticos. Complexos do tipo III contendo radicais assimeétricos (R#

"# R') serdo o centro de interesse do nosso estudo.

l A
P R
N -
Flns ”
E/VN\R.

Fig. 5.1.3-IIT
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A semelhanca dos espectros de absorgao na regiao do
visivel dos cbmp1ekos dos tipos I, II e II1 veio reforcar a
proposicao de Sone de atribuir a absorgdo no visivel ao cromo-
foro diiminico. Supondo que os eletrons do metal est3o envolvi
dos em 1igagoes coordenadas, ele relacionou as propriedades es
pectrais com a possibilidade de ressonancia dos elétrons 7 do
metal sobre os atomos dos Tigantes, tendo sugerido uma resso -

nancia das estruturas Ia e Ib.

I
\JC=C‘/ ::!
/, \ Ve .
—N Ne  o—s g N
N Fe/ \\F '/

Fig. 5.1.4- Ta e Ib

) Este tipo_de delocalizacao eletronica foi descrita
por Krumho1z(3%) e termos de retrodoacdao ("back-donation") dos
eletrons que originalmente ocupam os orbitais 3dTT do metal
para os orbitais = vazios do 1iganté.

Krumho]z(gl) ainda tentou verificar se além das seme
Thangas espectrais os compiexos diiminicos de Fe(II) tambem
apresentam outras propriedades em comum. Observou que alguns
destes complexos obedeciam @ mesma cingética de dissociac3o.

0 centro de nosso trabalho ser3a o estudo por espec -
troscopia Mdssbauer de complexos com ligantes bidentados assi-

metricos. Analisaremos as informacoes que a espectroscopia Miss
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bauer nos oferece sobre as modificagOes que os radicais R e R!'
introduzem nas ligacoes quimicas do ferro com os ligantes, 3as
quais os parametros de interagié hiperfina s3o sensiveis.
Estes estudos ja foram realizados para complexos do tipo

11(}2) e para complexos com ligantes tridentados conteﬁdo

o cromoforo I(éé).

Da dependencia do espectro Mdssbaier com a temperatu
ra tentaremos tirar informagdes sobre a dinamica de rede. Para
comparar, faremos medidas semelhantes para trés complexos de
Fe(li) com Tigantes tridentados que apresentam uma geometria
molecular completamente diferente, poréem contendo ainda o cro-
moforo diiminico.

Os compostos estudados neste trabalho sao, portanto,

de .dois tipos:

a) - compostos com ligantes bidentados, contendo trés ligan-
tes iguais ao da fig. 5.1.5, coordenados a um jon de fer-
ro. Classificaremos estes compostos em duas sEéries, con -

forme o tipo de substituinte R:

I - tris(2-piridinaliminas) de Fe(Il): R = H

1. PMI (R' = CHy)
2. PET (R' = C,H.)
3. PPI (R' = n-C4H.)

4. BiPi (R' = n—C4H9)

II - tris{2-piridilcetoiminas) de Fe(II): R = CHy
5. MPI (R' = H)
6. PAI (R' = CHj)

7. (R = CgHy)



-47-

- . '_
I.-_R—H, R'=CHy, C,Hg, n-CgH,, n-C, Hg

e .
H-R=CH, ; R'=H, CHy, CgHg

.

Fig. 5.1.5

bf - compostos com ligantes tridentados contendo dois Tligantes
iguais aos mostrados na fig. 5.1.6, coordenados a um Jon
de ferro. Apesar destes ligantes terem estruturas bastante
diferentes das dos ligantes bidentados, ainda apresentam o

cromoforo diiminico.

HC=N
PDM P D N
‘O ? (CHZ)n
e (O
CH N n
” I e . n=s

Fig. 5.1.6
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5.2 - Resultados da Espectroscopia Mdssbauer

0s espectros M8ssbauer de todos os complexos de
Fe(I1) por nds estudados apresentam um pequeno dublete bem re
solvido. A fig. 5.2.1 mostra os espectros Mdssbauer de alguns
desses compostos medidos 3 temperatura de helio 1Tquido. A éb—
sorcdo & bastante diminuida @ temperatura ambiente (fig.5.2.2).

0s parametros Mdssbauer, deslocamento isomérico e in
terag¢do quadrupolar, obtidos pelo aju{?e de uma soma de duas
Torentzianas aos dados experimentais sao dados na tab.5.2.1.Aqui
consideramos apenas medidas @ temperatura ambiente e 3 do he -
1io 1iquido, quando fonte e absorvedor foram mantidos & mesma
temperatura. Estes parametros s3do caracteristicos de complexos
de Fe(II) com spin fraco, quando a coordenacao do ferro & fei-

ta a nitroganio(33:34)
) Tabela 5.2.1

Parametros M8ssbauer Obtidos para os Complexos de Fe(II)
Tris (2-Pyridinalimina) e Tris(2~Pyridilketoimina)

4 s(mm/s) AEq(mm/s )
No | R 5 R 295%k | 4.2% 205% | 4.2%
Tl H 5 CHy 0.020 -0.031 0.370 0.395
2| H 5 CoHe 0.038 | -0.015 0.366 | 0.393 "
{a) 0.047 | -0.011 0.365 0.389
3 |-H H n—C3H7
(b) 0.044 -0.018 | 0.350 | 0.367
4| H 3 n-C,Hg 0.040 | -0.011 0.370 | 0.392
5| CHy s H -0.022 -0.064 0.570 0.581
(a) 0.015 -0.020 0.461 0.486
6| CHy 3 CHy
(b) 0.021 -0.017 | 0.456 0.480
70 CHy s Cyhg 0.081 0.030 | 0.361 0.382

0 erro em § e AEq estd em torno de * 0.008 mm/s e a largura de linha do du
blete &€ em media .25 mm/s. (a) e (b) sao isomeros geometricos.
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Fig. 5.2.1 - Espectros MBssbauer obtidos em 4.2°K n
a) PPI ; b) BiPi ; )
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Fig. 5.2.2 - Espectros MBssbauer obtidos em temperatura am
biente. a) PPI ; b) BiPi ; ) MPI.
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Na tab. 5.2.7 transformamos os valores dos desloca -
mentos -isoméricos expEﬁimentais medidos em relacao a fonte de
C057/Cu para valores em relacao a um absorvedor de ferro meta-
Tico @ temperatura ambiente. Para tanto, subtraimos o desToca-
mento isomérico do ferro metalico, medido em relacdo 3 mesma
fonte (< 0,226 mm/s)..de todos os valores experimentais.

Foram realizadas medidas em varias temperaturas para

tres compostos de ferro com ligantes bidentados

BiPi (R = H, R' = C,Hy)
PEI (R = H, R' = CpH.)
MPI (R = CH.,R'= H)

3*
Tais medidas foram tamb&m realizadas com tres compie
xos de Fe(II) com Tigantes tridentados: PED, PPD e PDM.
0s valores experimentais“obtidos estao listados ™ nas
tabs. 5.2.2 e 5.2.3, onde temos deslocamento isomdrico (DI},
“desdobramento quadrupolar (AEq) e a area de absorgao dos com -

plexos citados para cada temperatura.

5.3 © Areas de Absorcao em Funcao da Temperatura

As areas foram calculadas da seguinte maneira:

A = H(1)L(1) + H(2)L(2) ‘ (5.3.1)

onde H(I) & a intensidade de absorcio em percentagem e L{I) &
a largura de linha @ meia altura, para as componentes (1) e (2)
do dublete. 0 erro experimental em A & da ordem de 3-4%.

Sabemos que a area de absorcdo & proporcional ao fa-
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. Tabela 5.2.2

Parametros MYssbauer obtidos em varias temperaturas
para os complexos de Fe(II) Tris(2-Piridinalimina)
e Tris(2-Piridilcetoimina). A & a area de absorgao.

LIGANTE BiPi MPI PEL
(?) | (/9] @/s) |(en®) | @a/s)| @m/s) | (cn) | Gma/s) | Gm/s)
Temp (°K) N 2 § |LEq A 8 AEq A 8 AEq
86 9.74 | .105 |.392 f{i0.40 | .052 | .581 | 8.63 | .104] .382
110 8.98 | .098 |.386 |9.47 | .045| .576 | - - -
147 7.35 | .003 | .383 - - - - - -
149 - - - lear | .o39 | .574 [ 4.90 | .0s8| .38
183. 5.83 | .080 | .375 - - - - N
188 - - -] - - - |28 | .on| .37
217 4.72 | .060 | .374 - - - - ; .
218 - - - la.93| .016 | .568 | - - -
246 3.93 | .057 | .364 - - - - - -
248 - - - |3.78|-.008 | .563 | - - -
274 3.21 | .041 |.368 - - - - - -
275 - - - | 3.08|-.006 | .565 | 1.80 oe2| .3m
300 2.09 | .038 |.376 |1.82 |-.094 | .564 | 1.33 | .039| .363

O erro em 8§ e AEq esta em torno de * 0,008 mm/s e a largura de linha do du

blete & em media 0,25 mm/s.
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Tabela 5.2.3

Parametros MYssbaver obtidos para varias temperaturas de
complexos Fe(IL) contendo ligantes tridentados. A& a
area de absorgao.

LIGANTE PED PPD e PDM

(en®) | Gin/s) | (mi/s) | (en®) | an/s) (/o) | (cn® | /) |com/s)

A 8 AEq | A 3 AEq A 8 AEq
-86 7.28 | .053 .935 [13.19 77 .652 |11.67] -.039 .808

109 6.79 .050 .938 - - - - - -
110 - - - - - - - | -.080]| .81

128 6.18 .046 .933 - ~ - - - -
148 - - - - - - 10.59| -.044{ .816

149 - - - 9.88 .163 .640 - - -
183 - - - - - - - 8.69| -.0571 .812

185 | 4.75 .029 .925 - - - - - -
218 3.92 022 .929 7.81 .136 .639 [ 7.65( -.066| .816
247 - - - - - - 6.10| -.077] .812
275 2.60 |~.010 .902 5.19 115 .636 | 4.97| -.088; .815
300 1.39 [-.014 .902 3.62 .103 .636 | 1.58]| -.1001! .815

Oerroem § e AEq estd em torno de * 0,008 mm/s e a largura de linha do du

blete & em media 0,25 mm/s.
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tor f, sendo que a constante de proporcionalidade esta relacio
nada'com a espessura da amostra, geometria, efeitos de "back-
ground” e outras variaveis experimentais. Como estamos interes
sados nas variacoes relativas de f para os diferentes comple -
X0S, nao procuraremos determinar a constante, procurando ape -
nas trabalhar com amostras finas (8mg/cm2 de Fe natural) para

evitar efeitos de saturacio na absorcio H(I). Assim, A = of

(d/dT)LnA = (d/dT)Lno + (d/dT)L&nf . - (5.3.2)
Como nada foi alterado durante a variacao de temperatura para

cada amostra, podemos assumir que

(d/dT)2Lne = O (5.3.3)
e portanto

(d/dT)enA = (d/dT)&nf . (5.3.4)

0s valores de A e £nA para cada um dos complexos est@o nas ta
belas 5.3.1 e 5.3.2.

Nas- figs. 5.3.1 e 5.3.2 podemos observar os grEfi‘
cos de £nA contra T para os diferentes compostos. Verifica - se
que os pontos experimentai; se situam nas vizinhancgas de uma
reta, o que reforga a hipotese inicial de gue o modelo de Debye
pode ser aplicado a estes sistemas. As tangentes das retas (a)
dos graficos £nA contra T s3o obtidas pelo método de minimos
guadrados. Este ajuste apresenta um erro que varia de 5 - 12%.

Consideraremos pois um erro medio de 8%.
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Tabela 5.3.1

Valores experimentais dos complexos bidentados diiminicos
Fe(II) para area de sbsorcao (A) e logaritimo natural da
‘area de absorcao (£mA).

LIGANTES BiPi MPI PEI
Temp (%K) Aler?)  oA(en?) | A(en®)  pnAler?) | Afcn®)  gnA(cr?)

86 9.74  2.276 |10.40  2.340 |8.63  2.155
110 8.98  2.195 | 9.47  2.248 | - -
147 7.3 1.99 - - . -
149 - - 8.11  2.003 |4.90  1.589
183 5.83  1.763 - - - -
T8 . - - 6.29  1.839 | - -
215 - - - - 2.81  1.033
217 4.72  1.551 - - - -
218 - - 4.93 1.595 - -
246 3.93  1.368 - - |- -
248 - - 3.78  1.329 | - -
274 3.21 1.6 - : - -
275 - - 3.08  1.124 |1.80 .587
300 2.09 737 | 1.82 598 |1.33 .285
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Tabela 5.3.2

Valores experlmentals dos complexos tridentados diiminicos
Fe(II) para area de absorgao (A) e logaritimo natural da
Area de absorcao (£nA).

LIGANTES PED PPD PDM

Temp (°K) Acn?)  A(cn®) | A(cr?)  enA(cr?) | A(en?) fnA(cmd)
86 7.28 1.985 |13.19  2.579 |11.60  2.457
109 6.79 1.915° | - - - -
128 6.18 1.821 - - - -
148 - - - - 10.59  2.359
149 - - 9.88  2.290 - -
183 - - - - 8.69  2.162
185 4,75 1.558 - - C - -

218 3.92 1.366 | 7.81  2.055 | 7.55  2.021

247 - - - - 6.10  1.808
275 2.60 955 | 5.19  1.646 | 4.97  1.603
300 1.39 329 | 3.62  1.286 | 1.58  .457
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Fig. 5.3.1 - Dependencia com a temperatura do fator f para compostos com
ligantes MPI, BiPi e PEIL.
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Fig. 5.3.2 - Dependéncia com a temperatura do fator f para compostos com
ligantes PDM, PPD e PED.
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De posse dos valores da tangente, a, podemos caicu -
Tar a temperatura de Debye, BD’ associada a estes complexos .

Para tanto tomamos a expressao

Flow = €XP {[} 3E$/(Mc2keg{]T 3, (5.3.5)

de onde obtemos(éé)

(d/dT)£nA = (d/dT)enf = -3E$/(Mc2keg) . (5.3.6)

e portanto

2,2
6y = - 3E /(M ka) (5.3.7)

uma vez que (d/dT)&nf =a <0 .

0Os valores experimentais de 1/a e M, estd aqui consi
derada como a massa molecular, est3o dados na tab. 5.3.3 para
0s seis compostos, assim‘como as temperaturas “de Debye, eD. )

Os dados obtidos pela espectroscopia MYssbauer, como
vistos nas figs. 5.3.1 e 5.3.2 mostram que gxiste uma dependEg
cia linear de &nf contra T, indicando que os dados podem ser
discutidos no contexto do modelo de Debye no limite de alta

temperatura, e gque as contribuic¢Ges vindas de vibracdes intra-

moleculares (altas frequencias) podem ser ignoradas(ig).

5.4 - Variac@ao do Deslocamento Isomérico com a Temperatura

O0s valores do deslocamento isomérico obtidos para as
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Tabela 5.3.3

Valores calculados de 1/a e SD Ppara os complexos diiminicos de Fe(II)

bi e tridentados. M € a massa molecular de cada composto.

Ligante 0,,~1 0
1/7a(°K) 8,("K)
1

Bid, | Trid, | M&/mol) D
MPL 416,29 119,76 47
BiP§ 542,50 -139,38 45
PEI 458,37 | -114,18 44
PPD 382,27 -170,06 59
PED 354,22 -179,32 62
“PDM 378,27 -212,49 66

diferentes temperaturas est3o dados nas tabs. 5.2.2 e 5.2.3,pa-
ra os compqstos com ligantes bidentados e tridentados.Nas figs.
5.4.1‘e 5.4.2, -temos estes valores plotados contra temperatura.
As escalas do deslocamento isomérico s3o anﬁ]ogas; porem foram
deslocadas para que os valores se superpuzessem 3 temperatura
ambiente. As escalas para os diférente; compostos estao indica-
das. Tracamos também a reta correspondente a 650D no limite
E]Essico; que deve ser valida para temperaturas muito mais al -
tas do que as consideradas nestas medidas. 0 afastamento da cur
va do Timite classico para baixas temperaturas depende da forga
relativa das ligagoes intramoleculares e das ma;sas efe%ivas en
volvidas nas vibracoes dentro da molecula. v

Desta analise qualitativa poderiamos dizer que nos
compostos com ligantes bidentados os diferentes substituintes

ndo alteram as vibragOes intramoleculares. 0 efeito dos substi-
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tuintes & mais evidente para os complexos com ligantes triden-
tados, os quais tem uma geometria molecular diferente.

Podemos fazer uma analise mais quantitativa, se bem
giie ainda muito aproximada, da dependencia do deslocamento iso
merico com a temperatura. Para tanto vamos determinar a fre -
quencia do centro da banda caracteristica das vibracbes inter-

moleculares a partir do modelo de Einstein. Tentaremos ajustar

os valores do deslocamento isomérico para diferentes temperatu’

ras, tendo como par3ametro a temperatura caracteristica das vi-
bragoes intramoleculares éa

A partir da equagEo(Ez)

6oy = - B Mo de ol y e B la 1
SOD ?Mc FT b2 eb7T M Yal'? 8,71 :
e -1 e -1

onde M @ a massa atomica do atomo de ferro, M' & a massa mole--

cular e M" & a massa reduzida, isto €,

M" = MM'/(M' - M)

Assim, na ausencia de informagbes mais precisas sobre as vibra
coes intramoleculares, consideramos que serao as vibragoes do
atomo de ferro com o resto da molBcula como um todo que contri

buirao para GSOD'

0s resultados obtidos assim como as massas molecula-
res M', massas reduzidas M" e temperaturas caracteristicas das
vibracoes intermoleculares 8y sao utitizados como valores co-

nhecidos para que, dos valores do deslocamento isomérico para
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%s diferentes temperaturas, possamos determinar as temperatu -
ras caracteristicas ea das vibracoes intramoleculares. Todos
estes valores se encontram na tab. 5.4.1.

Temos também, como resultado do ajuste, o valor do

desTocamento quimico X para cada complexo.

Tabéla 5.4.1

‘Valores calculados de Sb, Ga e para os complexos diimi~
nicos Fe(II) bi e tridentados. M' e M" s@o massas molecu~

lares e reduzidas para cada composto.

Ligantes 0 o} ' "

8, ("K)| e _(°K)|M (g/mol} M' Ix(mm/s)

Bid. Trid.| ° a {g/mol)
MPI- 27 | 665 |416.29 | 66,04 .268
BiPi | | 26 | 653 542,50 63,69 .321
PET 25 | 716 |458,37 | 65,00] .337
PPD 38 | 670 |382,27 | 66,99 .396
PED 36 | 706 |534,22 |67,93| .282
POM 38 | 779 |378,27 | 67,11| .214




CAPITULO VI

DISCUSSAD

6.1 - Parametros M8ssbauer de Interacdo Hiperfina

Nesta serie de complekos de Fe(II), -assim como para
outros complexos com ligantes bidentados, & considerédo que o
metal ocupa um sitio com simetria D3. Nao Tlevamos em conta a
possibilidade de um decrescime adicional da simetria devido aos
diferentes substituintes.

0s orbitais d do metal que numa simetria cilbica sdo
c]assi%icados como tZQ’ vao se desdobrar num singlete e num
dublete que se transformam como as representacoes Jirredutiveis
a; e e do grupo de simetria D3. Por outro lado, aqueles orbi-
tais gque numa simetria cubica formam o dublete e, permanecenm de
generados e se transformam como a representacao e do grupo DB'

A fig. 6.1.1 mostra o diagrama de energia dos orbi -
tais ﬁo1ecu1ares~obtido do esquema de correlacdao a partir da
simetria cubica. Estes argumentos de simetria, porém, ndo indi-
cam as energias relativas dos orbitais moleculares e nao dao in
for%agaes sobre a distribuic3o eletronica. A distribuigao ele -
tronica ao redgr do ntcleo ‘de ferro e determinada pela ocupacao
dos orbitais molecuiares e por sua forma. Ligantes fortes, co-

mo os destes complexos, levam a um emparelhamento do spin dos

seis eleétrons do Fe(II) dando uma configuracao (a1)2(e)4.
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0 grau de “"overlap" (superposicio) covalente entre os
orbitais do ferro e agqueles dos ligantes depende da habilidade
destes para formar l1igacoes doadoras o e =T e aceitadoras 7.
As informacOes dadas pela espectroscopiadestauer, atraves dos
parametros hiperfinos, sobre a natureza das ligagbes estao re-

lacionadas principalmente com & populacao dos orbitais 4s e
3¢(38.39)

Muitos autores concofdam(ﬂg’il’-g) que a éstabi]izg

cao dos complexos de Fe(II) contendo o cromoforo diiminico &
devida a extens3ao em que os eléirons que ocupam o0s orbitais
d1T do metal s3ao deﬁoca]izados para orbitais vazios w* dos 1i-
gantes ("back-donation"). Esta série de complexos nos permite .
correlacionar 0s resultados experiment?is com as modificagoes
da habilidade covalente dos ligantes, devido a uma variagao sis
tematica dos substituintes R e R', uma vez que estes perturbam
a molecula mudando sua simetria e suas ligagOes covalentes.

a) - Deslocamento Isomérico

Como ja vimo§, o deslocamento jsomérico esta relacio
nado a densidade total de el@trons s no pucleo do ferro e se
torna mais negativo com o aumento desta densidade,pois AR/R <
< 0. 0 grau de superposicdo covalente entre o metal central e
os ligantes pode afetar a densidade de carga no niicleo, princi
palmente por um aumento direto da populagdo 4s, ou por uma mo-

dificagdo da blindagem que os el&trons 3d exercem sobre os ele
trons que ocupam os orbitais 3s-4s.
0 deslocamento vai se tornar mais negativo com 0 au-

mento da doagido ¢ e com o aumento da aceitagao w dos Ti-
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gantes'*2°227  de tal modo que a modificacao do deslocamento
isomérico para os diferentes substituintes nao pode ser atribu
Fda exclusivamente 3 modificacdo na liga¢io o ou 3 retrodoa-
¢3o ("back-donation"). Somente com base nestes parametros nao
podemos chegar a qualquer conclus3o scbre a importancia relati

va de cada um daqueles efeitos.

b) - Desdobramento Quadrupolar

0s valores de AEq (desdobramento quadrupolar) sao im
portantes.para dar informacgdes sobre o gradiente de campo elé-
trico (GCE), que depende da simetria dos complexos de ferro.
Eles tambem podem ser Uteis para examinar a capacidade de Tiga
‘¢80 o e 7 dos-ligantes, especialmente se anatisados em conjun-
to com os valores do deslocamento isomérico.

A componéhte do gradiente_de campo el&trico no ni-

cleo (V__ = eq) pode ser tomada como a soma de duas contribui-

22
coes: o gradiente de campo gerado pela nuvem eletronica do prd

prio dtomo (q ) e aquela devido a cargas da rede distantes

val
do nuUcleo. Das duas contribuigbes, a primeira certamente & a
mais }mportante em compostos covalentes e, portanto, em nossas.
consideragoes vamos ignorar contribuigdes além daquelas dadas
pelos eiétrons do metal.

Para os complexos de Fe{Il) com spin fraco nao exis
te éontribuigio ao gradiente de campo devido a elétrons desem-
gparelhados. Este depende apenas da simetria do complexo e da

rnatureza das ligac¢cOes metal-ligante.

Nos compostos por nos estudados, onde a simetria &
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Dg> @ maior contribuicio ao gradiente de campo elétrico deve
vir dos eletrons que ocupam o singlete a, e o dublete & , os
quais possuem um forte carater 3d(Fe). Esta contribuigdo vai
depender da participacao do orbital 3d(Fe) nas funcoes de onda
do singlete a, e do dublete e.

Se considerarmos(ié) que o eixo z & 0 eixo de sime
tria CB’ o orbital associado ao singlete a, terid .um carater
d 23 enquanto que aqueles que representaﬁ as componentes dege-

z

neradas do dublete e serdo

™
"

(/zldxz_y2> + |dxz>)//§ s

i
I

b= c/ildxy> - ;dyz>)//§
A contribuicio a componente principal do gradiente
de campo elétrico feita por cada eletron nos diferentes orbi-

tais 3d(ii) e apresentada na tab. 6.1.1.

Tabela 6.1.1

Orbital q = VZZ/e
d, , 477 < 3
x“-y “
d, . - 477 <r 3
z

-3
dxy 477 <r 7>
) -3
dXz - 2/7 <r >

-3
dyz - 2/7 <r 7>




-69-

Assim, os eletrons que ocupam o singlete a; com cara
ter d , darao uma contribuicdo negativa ao gradiente de campo
e1étr§co. Os eletrons que ocupam o dublete e darao uma contri-
bui¢ao positiva a sz'
S3o os eletrons d que ocupam os orbitais e, e e,
que serao delocalizados para os Tigantes devido ao "back-dona-
tion", assim 8 medida que aumenta esta delocalizacdo diminui

a contribuic3o positiva a Vo,

A coordenacao o deve aumentar a populagao dos orbi-
*

" tais moleculares de simetria e de origem cibica ey Eletrons

nestes orbitais devem dar contribuicao positiva a sz, pois

a simetria de suas funcgées de onda € an2loga ao dublete e de

origem ciibica t29'

¢) - Correlacao entre Deslocamento Isomérico e Inte-

. racao Quadrupolar

Vimos na secao anterior que se ao longo da s@rie hou
ver um aumento de ligacio o o deslocamento isomé&rico ficara
mais negativo, enquanto que a interacao quadrupolar serd mais
positiva. Se o "baék—donation" aumentar teremos tambem um des-
Tocamento isomerico mais negativo, porem neste caso serda refor
gaﬁa a componente negativa do sz‘

Qualitativamente podemos escrever

§ v (o + m)
AEg v (0 -~ T)

Assim a correlacao entre 6 e AEq pode indicar qual a ligacdo
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que & principaimente reforgada ao longo da serie de compostos.
Uma relacdo linear entre estes parametros significa que uma
das ligagbes se mantém relativamente constante.

Um grafico de interacgio quadrupolar versus desioca -
mento isomérico & mostrado na fig. 6.1.2. Um grau de correla -
¢io consideravel existe para os compostos eom Tigantes de piri
dilcetoimina (R = H), mas o mesmo nao & verdade para 0S cOmpo$
tos com ligantes de Piridinalimina (R = CH3), visto que seus
parametros Mdssbauer caem num intervalo pequeno de valores.

Para discutir as informagoes obtidas da fig. 6.1.2 ,
vamos considerar que AEg < 0, como tem sido observado para
compostos de Fe(II) seme1hantes(éz’£§’£2). Com base nisto, po
demos dizer que na série de compostos com ligantes piridilce -
toimina o "back-donation” diminui na ordem MPI, PAI,..., ou se
ja, o "back-donation" diminui 3 medida que o tamanho do subs -
tituinte R' aumenta.

Este resultado reforga a interpretacao de

Krumho]z(ég’gl)

para o deslocamento das bandas de transferen -
cia de carga nos espectros e]etrﬁhicos; o impedimento espacial
entre os substituintes R' e CH3 pode Tevar a um deslocamento
da estrutura coplanar dos ligantes, causando uma diminuig3do do
.“backfdonation", j3 que a conjugacdo se torna menos favoravel.
0 afastamento do plano, representado por um angulo de distor -
gao, deve aumentar com o tamanho do substituinte, como foi dis
cutido por Favini e Simonetta(gg).

Este resultado & qualitativamente diferente daquele
obtido(éé) para a serie de complexos de tris-diimina-Fe(II).

La, o substituinte phenil induziu um aumento de 80% no desdo -
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bramento quadrupo1at enguanto que o deslocamento isomerico
nao foi afetado. Foi pfincipa]mente um decréscimo na simetria
do complexo gue ocorreu. No presente caso, a modificagcao do des
-dobramento quadrupolar & seguida por uma mudanca do deslocamen
to isomérico, de modo que nds concluimos que a capacidade acei
tadora = dos ligantes @ sensTvel ao substituinte R',

No caso da sE@rie de compostos com ligantes de piri-
dinalimina (R = H), pequenas modificagOes 580 introduzidas pe-
Tos diferentes substituintes R'(éi): os parametros Méssbauer
sdo os mesmos dentro da precisdo experimental para os comple-

.x0s 2, 3 e 4 (tab. 5.2.1). Contudo, o composto 1, que tem o
menor substituinte R', mostra um pequeno aumento da retrodoa-
¢do ("back-donation"). No caso o impedimento nio pode ser en -
tre H e R', mas se ocorrer devera ser entre a piridina e o subs
tituinte R' pertencente a Tigantes diferentes, o efeito sendo

muito pequeno como se esperaria.

6.2 - Dinamica Cristalina

Os compostos de Fe(Il), que foram estudados aqui ,
formam cristais moleculares cujas estruturas ainda nao foram
analisadas por rajos-X. Os estudos de espectroscopia de infra-
vermelho existentes referem-se a faixas de frequencias que ca-
racterizam as vibragoes intramoleculares. As atribuicDes das
frequencias observadas a vibragoes entre os diferentes grupos
de atomos sao muito controvertidas. A1ém disso, poucos sao os
estudos publicados sobre as propriedades dinamicas deste tipo

de sistemas.
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Se levarmos em conta a estrutura dos ligantes que
formam estas molécuias podemos esperar um empacotamento ndo mui
to favoravel na formacao da estrutura cristalina. No caso
dos complexos com ligantes bidentados os substituintes alifati
cos devem acentuar ainda mais os efeitos de volume e geometria
molecular levando a formagao de interacoes intermoleculares
fracas.

Para estes compostos de Fe(II) assumimos que s3o va-
116&5 as aproximagoes descritas no cap. .III para cristais mole
culares. Assim, analisamos a dependencia dos espectros Mdssbau
er com a temperatura para os complexos com ligantes bidentados
BiPi, PEI e MPI e com ligantes tridentados PED, PPD e PDM.

Da variacdao das areas de absor¢oOes com a.temperatura
analisadas segundo o modelo de Debye, obtivemos temperaturas
caracteristicas das vibracoes intermoleculares. 0s resultados
e{tio reproduzidos na tab. 5.3.3.

A espectroscopia Missbauer, segundo a tab. 5.3.3,no0s
sugere haver intervalos de temperaturas de Debye distintos as-
sociados aos compostos com ligantes bidentados e t%identados.
PoderT;mos atribuir este resultado & diferente geometria mole~
cular destes dois tipos de complexos: os ligantes tridentados
dio major rigidez 3 molécula, devido ao sistema de aneis quela
tos acoplados, permitindo um melhor empatéotamento na formacaoc
da estrutura cristalina. Portanto atribuimos os valores mais
altos da temperatura de Debye dos complexos com ligantes tri -
dentados ao fato da geometria molecular permitir uma interacgao
intermolecular mais forte do que aquela dos complexos com 1i -

gantes bidentados.
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0 fato da temperatura caracteristica de Debye do com
posto PPD estar entre os dois intervalos caracteristicos & coe

rente com seus parametros Mfssbauer de interagao hiperfina(éa.

" Estes quando analisados numa série contendo compostos com 1i-

gantes bidentados e tridentados, indicam que PPD tem um compor
tamento intermediario.

As diferencas encontradas dentro &a série de compos-
tos com‘1igantes bidentados pode ser interessante porém neces-
sitam de informagoes adicionais na medida em que pouco excedem
a precisao Qe 8%, estimada para as temperaturas caracteristi-

cas de Debye. De qualquer forma as hodificagﬁes que 0s diferen

‘tes substituintes podem induzir nas vibracbes intermoleculares

devem estar correlacionadas com suas diferentes eletronegativi
dades e distribui¢bes espaciais. Lembramos que os substituin-
tes R' s@o para os compostos BiPi:C,H, e PE]:C4H5 que tem

as estruturas

H H
e L1
i)
H H H
SV O
I
H H H

as quais poderiam ocasionar diferentes efeitos de volume no em
pacotamento das moleculas na formagao da estrutura cristalina.

Aqui seriam valiosas as informacdes dadas pela espec
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troscopia Raman a qual poderia indicar se o numero de bandas de
baixa frequéncia se mantém, e se apresentam modificacoes nos
valores de suas frequencias.

A analise dos valores do deslocamento isomérico como
fun¢3ao da temperatura revela a importancia das vibragbes intra
moteculares. Na tab. 5.4.1 temos os parametros usados paraajus
tar a variacao de GSOD com a temperaturag somente X e ea N
caracteristicas das vibracoes intramoleculares, sao Tlivres no
nosso ajuste. As massas M' e M" sao valores f%xos, enguanto eb
€ a temperatura caracteristica dasAvibragaes intermoleculares,
obtidas da anzlise de £nA contra T seguindo o modelo deEinstein.

0 parametro X indica a componente do deslocamento
isomérico independente da temperatura.

As temperaturas caracteristicas das vibracgbes intra-
molecuiares destes compostos tem valores que podem ser conside
rados 1gupi§ dentro de sua precisao que estimamos em 10%. Ex-
cegdo fTeita para o PDM que apresenta anomalias também no espegc
tro eletranico._

A possibilidade de caracterizar as vibracdes intramo
leculares de complexos com -ligantes bidentados e +tridentados
por uma mesma temperatura ea poderia ser tomada como um refle-
xo de importancia do anel cromoforo iminico comum a estrutura
de todos estes compostos.

Assim, a analise do SSOD destes complexos sugere
que as propriedades dinamicas moleculares szo mantidas na es -
trutura cristalina, revelando a importancia do anel croméforo
nos complexos de Fe(II) com Tigantes iminices.

Consideraremos que os resultados obtidos aqui sao
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bastante promissores se lembrarmos a aproximacac dos modelos
utilizados para analisar os parametros dinamicos Mdssbauer.Sua
validade pode ser reforcada pelos estudos atraves da espectros
copia Raman, bem como por uma analise de uma série maior de com
postos. Planejamos repetir tais estudos em compostos nos quais
o perclorato, ahion presente nesta serie, seja substituido por
outro anion nZo sensTvel 3 luz para que possamos realizar uma

analise comparada utilizando os resuitados das duas espectros-

copias: Raman e Mdssbauer.
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CONCLUSKO

0 estudo dos parametros de interacdo hiperfina desta
serie de complexos iminicos de Fe(II) com 1ligantes bidentados
confirma que as caracteristicas de tais complexos s3o determi-
nadas principalmente pela delocalizacdo eletronica dentro do

anel quelato. Esta delocalizagdo € fortemente afetada quando

os substituintes induzem uma diminuicio na conjugacdo, sendo

-0s parametros Mdssbauer sensTveis a estas modificacBes.

As frequencias de Debye (determinadas a partir da de
pendéncia do fator f com a temperatura) permitem atribuir fre-
quéncias distintas as bandas caracteristicas das vibracdes in-
termoieculares péra compiexos com ligantes bidentados e triden
tados. As pequenas modificacoes que os substituintes parecem
introduzir nas vibragoes intermoleculares poderiam ser testa -
das analisando uma série maior de complexos bem como complemen
tando os estudos Mdssbauer com a espectroscopia Raman.

E possivel (a partir da analise da dependéncia do
deslocamento isomérico com a temperatura) caracterizar com uma
mesma frequéncia as vibracbes intramoleculares tanto dos com -
plexos com Tigantes bidentados como aqueles com Tigantes tri -
dentados. Um mesmo valor para a frequencia caracteristica (den

tro da precisdo experimental) das vibragBes intramolecularesem

.compostos que apresentam uma geometria molecular t3ao diferente

pode ser atribuido 3 importancia do anel cromoforo iminico co-

mum a todos eles.
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