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INTRODUCKO

Nos @iltimos quinze anos a espectroscopia M8ssbauer vem
dando importante contribuigdao a muitas Areas cientificas, tais
como a Quimica, Fisica, Bioquimica e, em particular, a Mineralo
gia. Isto se deve, em grande parte, ao fato de que o ferro,aléem
de ser o elemento mais conveniente para a espectroscopia M#ss-
bauer, & também o principal constituinte da crosta terrestre.Fe
nomenos importantes que podem ser investigados pelo Efeito M¥ss
baver incluem reagoes de 0xido redugao, comportamento eletrdni
co e magnético dos ions de ferro, que sao determinantes para as

propriedades elétricas e magnéticas das rochas e minerais.

A espectroscopia M&ssbauer tem sido empregada com fre

- . - . v ~ i
guencia nos ultimos anos para a caracterizacao dos ions de fer-
ro gue constituem os diversos minerais. Explorando sua caracte-
ristica de um método ndo destrutivo & possivel obter uma infor-
macgdo quantitativa da proporgac dos diferentes estados de oxida

cao do ferro no mineral (1).

Com uma unica experiéncia, a espectroscopia M8ssbauer
da informagoes sobre trés parametros de interacao hiperfina: des
locamento isomérico, interacdo quadrupolar e interacgao magnéti-
ca, que podem bem caracterizar as vizinhangas do ion de ferro
assim como o fator de Debye-Waller que estd determinado  pelas

propriedades dindmicas da rede cristalina.

0 atomo M#ssbauer pode funcionar como uma sonda no ma

terial de estudo para detectar transicoes de fase que ocorrem
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por efeito de variagao de temperatura. Quando a transigao de fa
se e acompanhada por mudanga importante na estrutura cristali -
na, a sua ocorréncia pode ser detectada atraves dos pardmetros
de interagoes hiperfinas; este & o caso tipico de transigdes
magnéticas. Outras vezes a transigdo de fase se manifesta como
uma anomalia no fator de Debye-Waller, em fungao da temperatu-
ra. Tal tipo de irregularidade fol observada em varias solu -

¢Oes congeladas até 77K (2-4).

A hematita (u—Fe203) foi um dos primeiros compostos
de ferro a ser estudado pela espectroscopia M8ssbauver e desde
entao atrai a atengao para o estudo de suas propriedades e sua
participacao na constituig¢ao dos minerais naturais, O  Brasil
possui uma das maiores reservas mundiais de minérios de ferro
hematiticos, cujas principais variedades encontradas sao: oli -
gisto ou especularita, irisada, granular, fibrosa e compacta,es
ta Gltima objeto deste trabalho. A hematita compacta correspon-
de a minério de alto teor de ferro, superior a 66%. Em geral
forma as cristas de montanhas, pela sua maior resisténcia a ero
sao. Sob o ponto de vista econdmico, apresenta caracteristicas
que tornam problematica a sua utilizacgao direta em altos for -
nos. Estamos nos referindo ao processo de crepitagao (5,6), de-
finido como a degradagdo granulométrica, sofrido por certos ti-
pos de minérios crus durante o seu aquecimento entre temperatu
ras que variam de 553 a 673K. A ocorréncia deste fendmeno no in
terior do alto forno causa dois tipos de transtorno. O primeiro
deles associado a propria eficiéncia da operacao do alto forno,
cujo objetivo predominante & reduzir a maior gquantidade possi -

vel de minério. Para tanto, o ar quente soprado na sua base de-



ve fluir uniformemente através de toda a carga. Isto sd aconte
ce se o conjunto for permeavel. No entanto, devido a fratura
dos minérios hematiticos provocados pela crepitacdo, os gases
responsaveis pela redugdo do minério passarao a ter caminhos
preferenciais, conduzindo a perdas de produgao gue chegam a atin
gir 30%. Alem deste problema, temos que considerar a aderéncia
dos fragmentos resultantes da fratura do minério nas paredes do
alto-forno o que exige o resfriamento deste para limpezas peri

odicas. Isto resulta num custo consideravel para as siderurgias.

O problema representado pela crepitagao tem sido con-
tornado utilizando minério sintetizado e pelotizado. No entan -
to, tal procedimento encarece evidentemente o produto final. De
vido a todos estes fatos o fenOmeno da crepitagao tem sido es-
tudado mas nao como o problema exige. Alguns destes trabalhos ,
por exemplo, estudaram o fendmeno da crepitagdo registrando sua
ocorréncia, pela frequéncia dos estalidos audiveis, bem como por
sua dependéncia com a temperatura, taxa de aguecimento e proce-
déncia das amostras no perfil da mina. Destes estudos concluiu-
-se que o fendmeno da crepitagao nao & afetado pela velocidade
de aquecimento e sua ocorréncia se da no intervalo de 553 a
673K. A relagao da crepitacao com a composigao do minério  foi
examinada através do calculo de uma fungao discriminante,que da
pesos diferentes para certos constituintes, tais como o fosfo-
ro, oxido de aluminio, enxofre, considerando também o ponto de

fusao do minerio e o seu teor de ferro.

Dos estudos realizados até agora, duas hipOteses mere
cem ser citadas (7). A primeira associa O mecanismo da crepita

c3d0 a pressao exercida pelo vapor d'agua de cristalizagao resul



tante da limonita presente no minério. Isto porque o desprendi-
mento de agua pode se dar naturalmente quando a amostra apresen
ta certa porosidade, porém e hematita compacta crepitante apre-
senta alta compacticidade levando a uma ruptura violenta para
permitir o desprendimento do vapor d'agua. A outra explicag¢3opa
ra o fendmeno da crepita¢do estaria associada & expansao aniso-
trdpica, caracteristica dos cristals de hematita. Como o mind -
rio estad formado por diferentes dominios, a vizinhanca das re -
gides de alta anisotropia leva a comportamento diferente de ex-
pansdo térmica, gerando tensces e consequentemente & fratura,de
vido ao alto modulo de Young da hematita. Durante o inicio des-
te trabalho, a primeira hipoOtese vinha sendo abandonada uma vez
que a presenca de agua € maior na hematita compacta nao crepi -

tante, nac indo alem de 0.7% na crepitante.

Tendo em vista que as caracteristicas da hematita fo-
ram muito estudadas com base na espectroscopia M8ssbauer, deci-
dimos explorar as potencialidades desta espectroscopia usando
o atomo de ferro como sonda, para analisar o comportamento dina
mico do sistema no processo de crepitagao. Além disso, a hemati
ta apresenta uma transicao de fase magnética, transigao de Mo-
rin (8,10), que pode ser afetado por propriedades particulares

da amostra de hematita crepitante.

Todos os nogsos estudos foram comparativos entre a
hematita compacta crepitante (HC), hematita compacta crepitante

apds crepitacgdo (HAC) e hematita compacta nao crepitante (HNC).

No Capitulo 1 apresentamos a introdugao tedrica do
efeito M8ssbauer, bem como uma discussao das interagodes hiperfi

nas e no Capitulo 2 a parte experimental. No Capitulo 3 resumi-



mos e discutimos as principais caracteristicas e propriedades
das hematitas, mostrando alguns trabalhos scbre ¢ fendmeno da
crepitagac e transigac de Morin. Finalmente,no Gltimo Capitulo,

encontram-se os resultados obtidos e a discussao.



capITuLo 1

EFEITO MOSSBAUER E INTERAGOES HIPERFINAS

1.1 - A RESSONANCIA FLUORESCENTE

A histdria da Ressonancia Fluorescente comegou no fi-
nal do seculo passado quando Lord Rayleigh (1894) predisse sua
ocorrencia em sistemas atomicos. No entanto, foi somente em
1904 que R.W. Wood demonstrou este fendmenc através de uma esperi
éncia bastante simples, utilizando a luz amarela emitida por a
tomos de sodio. A explicagac fornecida baseava-se inteiramente
em analogias mecanicas. Segundo estas, os ressonadores nos sis
temas absorvedores teriam que estar em perfeita sintonia com a
radiacdo incidente e, além disso deveria existir uma relagdc bem
definida da fase entre as radiag¢Oes incidentes e espalhada que,
no entanto, nao foi verificada. Foi somente em 1913, com o ad-
vento dos postulados de Niels Bohr, que a ressonancia fluores -
cente encontrou uma explicacac mais compativel em seus aspectos
fundamentais. A interpretacao segundo esta teoria, para os re-
sultados obtidos por Wood, € que a luz caracteristica emitida
pelos atomos de sddio seria o resultado de uma transigao eletrd
nica entre os estados fundamental e excitado do atomo. A dife -
renca de energia entre estes dois niveis seria emitida depois
de um pequeno intervalo de tempo sob a forma de um foton com
energia E = hv, onde h & a constante de Planck e v a frequéncia
caracteristica de uma linha D do sddio. Portanto, o processo
ressonante sO aconteceria porgque o foton incidente teria a ener

gia necessaria para excitar um atomo de so6dio. Desta forma, as



radiagoes primaria e secundaria teriam a mesma frequéncia, mas
os processos de emissao e absorgao seria totalmente independen
tes, n3o existindo assim nenhuma relagao fixa de fase entre

eles (ll).

Embora a teoria de Bohr e a entao iniciante mecanica
quantica satisfizessem os aspectos fundamentais da Radiagao Res
sonante, foi somente com o aparecimento da teoria da Radiagao
de Dirac em 1927, desenvolvida por Heitler (1954),  Weisskopf
(1931), Wigner (1930) e outros, que foi conseguida uma descri-
cio completa dos processos de emissdo, absorgao e  ressonancia

fluorescente.

A partir da observag3do e resolugao da ressonancia fluo
rescente em sistemas atdmicos, era inevitavel perguntar-se se
se seria possivel a observagdo deste fendmeno com outro tipo de
radiagao e em outro sistema cOmo, por exemplo, ©0s raios gama €
mitidos por nicleos. A resposta parecia dbvia, pois em sistemas
nucleares também existiam niveis quantizados e as pesquisas Vi
sando sua observagdo iniciaram-se com W. Kuhn em 1929. Contudo,
foi somente em 1958, depois de varias tentativas mal sucedidas,
que R.L. MBssbauer observou a ocorréncia da Ressonancia Fluores
cente em sistemas nucleares com largura natural de linha. Esta
demora deveu-se ao fato de que a simples substituig¢ao da radia
cio luminosa pela radiagdo gama, e de niveis atdmicos por ni-
veis nucleares, nio eram suficientes para a observagao do feno-
meno devido &s caracteristicas prdprias deste altimo sistema.
Esta troca resultou unicamente na destrui¢do da superposigao en

tre as linhas de emissao e absorgao e consequentemente O proces



so ressonante nao se verificou. Para compreender a razao desta
destruigao e assim o0 insucesso nos experimentos por tao longo
tempo, & necessario analisar o mecanismo e a distribuigao de

energia nos processos envolvidos.

Consideremos um nicleo excitado de massa M possuindo
energia EO acima do seu estado fundamental. Este nlcleo pode de
cair para o nivel fundamental emitindo um raio gama. Poderiamos
esperar, pelo principio de conservagac de energia, que a radia
cao gama emitida teria energia Eo’ que & a energia exata perdi
da pelo nicleo no processo de transicao. Esta energia seria a
necessaria para promover O processo inverso num nicleo de mesma
espécie, que estivesse no estado fundamental. Se tal ocorresse,

estaria caracterizado um fendmeno ressonante (Figura 1.1.1).

T‘o . ro
E, E, I
{ 14
—_— ¢
E¢ ' E¢
FONTE ABSORCAO

a

Figura 1.1.1 - Principio da resonancia gama nuclear




No entanto, verificaremos gue a energia da radiagao & diferente
de E, e conseguentemente o processo descrito acima em geral nao
ocorre. Isto porgue, ac decair, nosso nlicleo emissor de massa M,
para satisfazer aos principios nao s6 da conservacao da energia
mas também do momentum linear, deve recuar com uma energia R .
Esta energia de recuo sera devida ao momentum linear gue o ni-
cleo adquire guando emite o gama e que & igual em mddulo,mas de

direcao oposta, ao do f4ton, isto &,

B =-p=-"hk , (1.1.1)

= - R
onde k & o vetor de onda do raic gama. Em termos de conserva-

cao de energia, podemos escrever

E =E_ - R . (1.1.2)

De (1.1.1) e (1.1.2) obtemos para a energia de recuo

E_*? E -R)?
R = -p)2 _ @mk)? _ Ty _ (Eg~R) , (1.1.3)
2M 2M 2Mc? 2Mc?
onde usamos o fato que E_ = fikc. Desde que R & muito pegquena com

parada com E_ e EY' nio & necessario resolver a equagao gquadra

tica para determinad-la. Entao

R = L g -2 . (1.1.4)

Percebe-se melhor a validade desta aproximagao em ter-

~ 57
mos quantitativos. No caso da transigao M&ssbauer do Fe, Ej =

= 14.4 x 10" 'eV e a energia de repouso do niicleo cerca de
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5.7 x 101'Q eV. Para estes valores a equagao (1.1.4) fornece
R& 2 x 107° ev e R/EO % 1.4 x 10-7, que & uma quantidade extre
mamente pequena, mas nao o suficiente para ser desprezada na
absorgcao ressonante. Isto porque, devido ao principio da incer-
teza de Heinsenberg entre tempo e energia, a radiagao gama nao
tem um valor exatamente igual a EY . Sua energia sofre uma dis
persao em torno do valor médio de EY' originando uma linha de e
missao cujo perfil & descrito pela largura natural FO e segue

uma distribui¢ac de Lorentz (Figura 1.1.2). Assim,

(1.1.5)

onde T = T/ /0.693 e Tl & a meia vida do estado excitado. A ab

172 1/2 -
sor¢do ressonante s0 se verifica quando a energia gama & exata-
mente aquela requerida para a transi¢ao com uma precisao, que

sabemos agora, € da ordem da largura natural da linha TO .

INTENSIDADE
i

05 N

-
o ENERGIA

mi—— .

Figura 1.1.2 - Perfil e largura natural de um raio gama.
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Em raios gama nucleares. I‘o & da ordem de 10“5‘eV ou até menor,
como por exemplo & o caso do 57Fe,, cuja largura associada a
transigao de 14.4 keV & cerca de 4.67 x 1o'gev ou 0.097 my/s,que
é muito menor do que o valor encontrado anteriormente para a e
nergia perdida no recuo nuclear. Como resultado, as linhas de

emissao e absorgao da radiagadao nao se superpoem e a absorgao res

sonante nuclear nao ocorre (Figura 1.1.3a).
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INTENSIDADE

Figura 1.1.3 ~ Rerresentagio da distribuicao espectral
de fotons emitidos e absorvidos conforme
discutido no texto,
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Fazendo o mesmo tipo de andlise para o processo de ab-
sorgao, verificaremos que um niucleo idéntico, inicialmente no
estado fundamental, adquirirad uma energia cinética R ao absor-
ver a radiagdo gama. Para que ocorra a absorgdo ressonante, e
necessario que a radiagao incidente tenha energia suficiente pa
ra excita-la e, ao mesmo tempo, compensar o seu recuo. Assim, a

energia do gama devera ser
E\', =E_+ R . (1.1.6)

Comparando as equagOes (1.1.2) e (1.1.6), observams que
a diferenca entre EY e E; & de 2R (1.1.3a). Desde que a absor-
Cao ressonante sO acontece quando existe uma superposicao pelo
menos parcial, entre as linhas de emissao e absorgao, ou seja,
quando a condigdo 2R < ry €& obedecida torna-se, necessario que

este AE = 2R seja de alguma forma compensado.

Na discussao anterior, supuzemos sempre que os siste-
mas emissor (fonte) e absorvedor (alvo) estavam inicialmente em
repouso. No entanto, o que acontece na realidade & que tanto
um quanto outro possuem um movimento térmico, devido ao meio em
que se encontram. Este movimento € responsavel pela introdugao
nas equacgoes (1.1.2) e (1.1.6) de um termo adicional que produ-
zira um alargamento das linhas de emissao e absorgao, chamado
de alargamento Doppler. Para estimarmos até que ponto este alar
gamento compensara o recuo sofrido pelo nucleo, consideremos que
nossa fonte de massa M e energia de transigao Eg» tenha um mo-
mentum %h e, ao decair, emita um foton de momentum 5 e energia

EY. sem perda de generalidade, podemos supor que todo o mecanis
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mo seja unidimensional (diregac X), uma vez que as componentes

nas demais diregdes permanecem constantes.

Depois da emissao, a fonte passara a ter um momentum
+ + . -+ - - L] 3 »
M(Vx + v) devido ao recuo, onde Vx e a sua velocidade inicial.A
energia adquirida por ela e consequentemente perdida pela radia
cado sera

2 2
M(VX+V) M Vx

E, - EY = > - > ou seja

(1.1.7)

[l
I
[l
I

R-M va '

onde Mv®/2 = R.. Assim a energla da radiacao difere da energia
de separagao dos niveis nucleares EO por uma quantidade que de
pende da energia de recuo R, exatamente como no caso do nucleo
inicialmente estacionario, e de um segundo termo D = vav' que
& proporcional a velocidade inicial da fonte na diregcao da radi
agcao. Este fator representa o termo Doppler referido acima e
traduz fisicamente o fato de que, quando uma radiagao eletromag
nética se move em relagao a um observador com velocidade v, sua
energia sofre um acréscimo ou decréscimo AE = % EY no seu valor
dependendo da aproximagao ou afastamento do niicleo emissor. A
Figura 1.1.3c 'ilustra. o caso em gque a fonte se aproxima do ab-
sorvedor com velocidade v. Para nds, AE & causado pelo movimen~
to térmico do nlcleo e assim depende da temperatura. Isto pode
ser facilmente visto introduzindo-se a energia cinética E‘K-—-%Wi

do sistema antes da emissao do foton, assim como a energia de

recuo R no termo Doppler:
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Z#EK R ou

B, [ (1.1.8)
D = _l ..]E..r']:l.. ’
o] M

Finalmente, concluimos que a distribuigao de energia

D = Mva

do raio gama (equagao l1.l1.7) para a emissao e absorgao, embora
permaneca centrada em Eo + R, sofre agora um alargamento que &
igual a duas vezes a media geométrica entre a energia de recuo
e a energia térmica (equagao 1.1.8). Seu perfil deixa de ser
uma Lorentziana e passamos a ter uma distribuicao gaussiana de
energia (Figura 1.1.3b). Podemos perceber que, através da exci-
tagao térmica, & possivel obter-se a condigao de ressonancia

I‘% 2R, pois a superposigao sera tanto maior gquanto mais gquentes
estiverem fonte e obsorvedor. Este método foi empregado por
Malmfors (%2). Entretanto, € interessante notar que a superpo-
sicao nao se dara pelo decréscimo ou eliminagao do recuo mas sim
pelo alargamento da linha. Este fato & muito importante, pois a
través da excitagao tdrmica ndo conseguiu-se obter a ressonan-
cia com largura natural de linha, ficando excluida assim a pos
sibilidade de observar-se variagOes de energia desta ordem, que

& a grande vantagem da espectroscopia MUssbauer.

Uma outra forma de compensar a disparidade de energia
2R também utilizou o efeito Doppler. Tinha como principio o movi
mento mecanico da fonte e do alvo para provocar o deslocamento do
centro das linhas de emissao e absorgao, sem entretanto  alar -
gd-las. Este método foi usado com sucesso pela primeira vez por
Moon (13) em 1950 empregando uma ultracentrifuga. Imprimindo-se

uma velocidade conveniente, raios gama eram emitidos tangencial-
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mente com uma energia adicional suficiente para compensar o re-
198

cuo. Moon utilizou como fonte radioativa o Au, gue gera um

estado excitado do '°®Hg e obteve a superposigao & velocidade

de 7 x 10° mm/s.

E interessante notar que, tanto na experiéncia de
Malmfors gquanto na de Moon, existe o equacionamento constante
do problema: obtengao da ressonancia somente via compensagao da
energia de recuo. Veremos a segulir que no efeito M8ssbauer a
energia de recuo € simplesmente eliminada e nenhuma compensagao

& necessaria.

1.2 - O EFEITO MOSSBAUER E O FATOR F

Quando em 1958, R.L. M8ssbauer investigava a dependén-
cia com a temperatura da absorgao ressonante, a fim de determi-
nar a largura natural do raio gama de 129 keV do !?!Ir, obteve
resultados totalmente inesperados. Nesta transigcao a energia de
recuo livre R & 0.05 eV e o alargamento Doppler associado a tem
peratura ambiente cerca de 0.1 eV. Desta forma, a 300K, existe
uma suporposicdo consideravel entre os espectros de emissao a
absorgao e a ressonancia pode ser obtida. Suas experiéncias con
sistiam em abaixar a temperatura da fonte ou do absorvedor a
fim de reduzir a Area de coincidéncia das distribuigoes térmi-
cas. A hipdtese de que a absorgao ressonante era devida inteira
mente a superposicio entre estas distribuicgoes, deixava como
Gnico par3metro desconhecido na descrig¢ao tedrica a largura na
tural de linha, gque assim poderia ser determinada considerando-

-se varias temperaturas. Entretanto, quando esfriou simultanea-
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mente fonte e absorvedor esperando um decréscimo no efeito,acog
teceu o oposto. Um pronunciado aumento na absorg¢ao ressonante o]
correu, contrariando totalmente as predig¢des classicas. Com a
ajuda da teoria desenvolvida por Lamb (é&), sobre a captura de
neutrons por atomos num cristal, M8ssbauer (15) atribuiu este
efeito ao fato de gue nos sd6lidos o momentum de recuo nem sem
pre produz uma variagao no estado vibracional da rede cristali-
na. Isto porque, sSe a energia da radiacao emitida pelo nacleo
for suficientemente pequena em relagao as forgas eldsticas que
mantém o atomo preso a rede, o momentum nao sera suficiente pa
ra desloca-lo do seu sitio. A energia necessaria para arranca-
-lo & pelo menos da ordem de 10 eV enquanto que a energia dispo
nivel nao ultrapassa a 0.05 eV. Assim, para que houvesse conser
vagao, o momentum seria transferido ao cristal que recuaria co
mo um todo. A energia de transigao seria entdo repartida entre
a radiagéo e a energla de recuo, a qual poderia ser somente trans
ferida ou para o cristal como um todo ou para os modos de vibra
¢ao da rede. Entretanto, devido a quantizagéo da energia associ
ada a estes modos (fonons), o recuo nem sempre geraria varia-
¢oes no estado vibracional da rede. Assim, a energia de recuwo se
ria transferida integralmente para o movimento de translagao do
cristal com um valor desprezivel, uma vez que sua massa € muito
maior que a do nacleo emissor. Consequentemente, existiria uma
probabilidade diferente de zero de que ocorreriam transigoes,as
quais M8ssbauer chamou de "zero phonon" em que a rede permanece
ria em seu estado inicial. Neste caso, uma fragaoc f de raios ga
ma carregaria toda energia de transigao, originando linhas de
emissd@o e absorcdo centradas na energia de ressonancia e cuja

largura seria aproximadamente o dobro da largura natural da 1li-



~17-

nha (Figura 1.2.1).
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Figura 1.2.1 -~ Espectros de emissdo e de absorcao de fotons

num solido.

Numa segunda experiéncia, MYssbauer (16) demonstrou a
existéncia destas linhas nao deslocadas utilizando o método de
Moon (13). Empregando no entanto velocidade de somente poucos
centimetros por segundo, obteve para T do 1911r o wvalor de
6,5 x lO—GeV ocu 2 mw/s que correspondia a um . tempo de vida

de 1 x lO—lgegundos.

ApOs a descoberta de MOssbauer, o maior passo dado pa
ra o desenvolvimento da nascente espectroscopia foi a verifica
¢3o da ocorréncia do efeitc no °’Fe (1959-1960). Até entao, to

das as experiéncias eram feitas com amostras que necessitavam
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de baixas temperaturas para a observagao do fendmeno. No >7Fe
este persistia acima de 1000°C com uma largura de linha de res

sonancia muito estreita.

As primeiras indicagoes de interagoes hiperfinas em oam
postos de ferro foram obtidos por Kistner e Sunyar {12) em 1960.
A partir dai a técnica da espectroscopia M8ssbauer desenvolveu-
-se rapidamente devido a sua surpreendente versatilidade, abran
gendo uma grande variedade de problemas relacionados a quimica

e estado s6lido.
- O FATOR f

Passaremos agora a dedugac da expressao exata da fra-
¢ao sem recuo f. Aplicaremos nossos resultados primeiramente ao
s6lido de Einstein e depois ao modelo de Debye que & uma aproxi

magao mais realistica da rede cristalina.

Comegaremos considerando o nicleo radiocativo, seu ato-
mo e o sdlido inteiro em que o atomo esta confinado, comoum sis
tema quantum mecanico. Vamos supor a emissao ou absorgao de um
raio gama por um niicleo embutido num solido. Em particular, a
transicao em que o niicleo decai do estado excitado N, para o es

tado fundamental N enquanto simultaneamente a rede sofre uma

fl
transicao de seu estado inicial L, ao final Le. Este mecanismo
pode ser descrito em termos de um elemento de matriz M de algum

operador A entre o0s estados inicial |i> e final <f] de todo o

sistema, ou seja,

M = <f|A(x;,p;s0;) li> . {(1.2.1)
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O operador A nada mais € que o Hamiltoniano de intera
¢ao responsavel pelo decaimento e depende das coordenadas de po
sigao, momentum e spin das particulas constituintes do niicleo .
Se considerarmos (18) que © momentum & conservado (invariancia
translacional) e que a probabilidade de transigao para um obser
vador em movimento nao relativistico independe de sua velocida-
de (invariancia galileana), podemos escrever A em fungcao do cen
tro de massa § do niicleo e de um conjunto de coordenadas relati

vas Yy que incluem o spin.

Lipkin (18} mostrou que para a emissao de um raio gama
- . - .
de momentum hK, os requerimentos acima sO serao satisfeitos se

A tiver a forma
-
A = exp (iK.X)al(y) ., (1.2.2)

onde a(y) dependerid da natureza da transigao (elétrica, magnéti

ca, etc.).

Além disso, segundo Lamb (14), a expressao (1.2.1}) po
de ser fatorada num elemento de matriz nuclear e noutro associa
do a rede. Isto & possivel porque as for¢as cristalinas sao mui
to fracas comparadas as forgas nucleares; podemos supor gque as
forcas de ligagao agem somente sobre o movimento do centro de
massa do niicleo e nao pertubam os seus graus de liberdade inter
nos. Em outras palavras, a fungao de onda nuclear nao € influen
ciada pelo estado de sdlido e a fungao de onda do sdlido nao &
afetada pelo estado do niclec. Assim, o elemento de matriz M

passa a ser escrito como
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i >
M= <L_.| el 'X]Li><N> , (1.2.3)

£l

onde N = <Nf[a(y)|Ni> depende somente das propriedades nuclea ~
&> >
ikK-X

res e <Lf[e T, > & o elemento de matriz que descrevera a

-
transferencia de um momentum hK para a rede, fazendo-a passar

do estado L, para Lf.

Portando, a probabilidade de transigao P(Lg, L;) da re

de sofrer uma variacao no seu estado vibracional sera

> >
i K-
el X

|<Lf

L,>|*?
1

P(Lf;Li) = ' (1.2.4)

> >

iK X 2
I I<igle® X|r,s|
Lg

onde o denominador expressa a condigao

] Py, L) =1 .

Lg

A fragao f de raios gama emitidos sem perda de energia

para a rede, isto &, a transigao L, *+ L, sera

> >
|<L.]elK.X|L,>[2
1 1
iK-
I I<Lg |L;> |
Le
Lembrando (19) que }|n'><n'| = 1, o denominador
¥

n



i% i i+ -+ + >
X 2 _ -iK-X iK-X
) |<L¢le lLi>| =7 <L, |e |Le><Lele L, >
Le Le
> @ > >
- <p, |eTIKX AKXy
1 1
= 1 .

Desta forma, a expressao geral para a probabilidade de
emissao (ou absorgao) da radiagao com "zero phonon", conhecida

como fator f, sera
2
L, >| . (1.2.5)

Um cristal & um sistema constituido por um grande nime
ro de particulas. Isto torna extremamente complicada a tarefa
de obtermos uma expressao mais formal para a expressao (1.2.5},
uma vez gque teremos de trabalhar com um grande numero de graus
de liberdade, todos acoplados entre si. Um dos modelos utiliza-

dos para simplificar o problema & o da aproximacdo harmonica.

Sabemos que num cristal os atomos vibram ao redor de
sua posigdes de equilibrio. Entretanto, a energia potencial as
sociada a estas oscilacoes ndo tem uma forma parabdlica, embora
tenha um minimo bem definido. Isto resulta num movimento oscila
tdrio anarmdnico, situagiao encontrada com bastante  frequéncia

nos sistemas fisicos.

Assim, se a energia total for E, o atomo oscilarda en-
tre as posicoes X e X, que, em geral, sao assimétricas em rela
1 —

¢30 3 posig3o de equilibrio x . Expandindo-se o potencial Ep(x)
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numa série de poténcia (Teorema de Taylor) e observando-se que

Ep e minimo no ponto X isto e, (dEP/dx)xO = 0, obteremos

1 d%E 1 a%E
= + — - 2 _— - 3
Ep(x) Ep(xo) 3 —g-g (x xo) + Z _"?B (x xo) +....
X xO dx xo

(1.2.6)

O primeiro termo & constante. O segundo & justamente o

termo quadritico correspondente a um oscilador harmdnico, com a

d E

constante eldstica igual a [ —2E . 0Os termos restantes sao
dx X,

responsaveis pela anarmonicidade - termos anarmoénicos.

Verificamos ent3o gue, ao tratarmos a dinamica do cris
tal na aproximagao harmonica, estamos simplesmente dJdesprezando
na expansao (1.2.6) os termos maiores que o quadratico. Em su-
ma, estamos supondo que a amplitude das oscilagbes & peguena e
portanto que a energia & baixa: nosso cristal reduz-se entac a
um sistema de particulas, sofrendo pequenas oscilagoes. Através
de uma simples transformagao ortogonal para os modos normais de
vibragao (39), o seu hamiltoniano pode ser escrito como a soma
de um conjunto de osciladores harménicos independentes, descri-
tos pelas coordenadas normais Ej' Em outras palavras, cada coor
denada normal gj corresponde a uma vibragao do sistema com uma
tnica frequencia w3 - 0 estado da rede sera determinado por  um
conjunto de 3N nimeros gquanticos {Lj}, onde N & o numero de ato
mos no cristal, que descreverdo o estado de excitagao de  cada

modo normal.

+ -
Entdo, a coordenada do centro de massa X do iesimo nu
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cleo na equagao (1.2.5) pode ser escrita como uma combinagdo 1i

near das coordenadas normais gj. Lembrando gue 5 a componente
~ + - -

X, ha diregac do vetor de onda K entrara nos calculos teremos

finalmente

- 3
.., =KX, = ] a,, E, , (1.2.7)

onde os coeficientes 2y satisfazem a relacac de ortogonalidade

) al, =1 ‘ (1.2.8)

e expressam a contribuigac de cada modo normal no deslocamento

do atomo x.. .
iK

Substituindo a expansao (1.2.7) na equagao (1.2.5)acha

remos:

3N
. 2
f = |<{Lj} exp(lszl a4 Ej)I{Lj}| (1.2.9)
3N iK a. .&.
= |<{Lj}|.n e + jI{Lj}>12

j=1

Desde que o0s modos normais de vibragao sao totalmente
independentes, o estado |{Lj}| pode ser considerado como © pro-
duto direto dos 3N estados associados a cada modo normal. Desta
forma, a fungao de SchrBdinger para este estado & escrita em ter
mos das coordenadas normais Ej simplesmente comoc um produto das

funcdes de onda do oscilador harmdonico, isto &,
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3 3
[{Lgd> = 1oy (£ =T L, ' (1.2.10)
onde ILj> & o estado de apenas um oscilador, com frequéncia wj'

O fator f (eg. 1.2.9), passa a ser escritoc como

3N iKai.E. )
£ = 1 |<L.|e LN A (1.2.11)
j=1 3 j

Expandindo o termo exponencial, obteremos

f = 1:1N|<L.| 1+iKa, .£. — = K? a?, &2 - L g3l g2 +... |L.>|2 . (1.2.12)
4=1 ) 1373 6 J
Uma vez gue oS elementos de matriz na equacgao (1.2.12) sao 0S
valores provaveis de Ej nos auto-estados do oscilador harmonico,
somente as poténcias pares de gj sao diferentes de zero. Além
disso, podemos desprezar os termos de quarta ordem em aij' Isto
porque, num cristal macroscopico, N &€ da ordem de 1023. Se to-
das. as constantes aij forem aproximadamente da mesma ordem de
grandeza, podemos ver de (1.2.8) que cada uma deve ser da ordem
de (BN)H/é e os termos em a; da ordem (3N)~° . Isto nos forne
cera um erro da ordem de (BN)&l, uma vez que desprezamos 3N ter
mos cada qual da ordem de (3N)"2. Obteremos entao para (1.2.12)
f = IL;N |1 - i KZa?.<L_.|£2|L.>|2%+ © (3N"1) . (1.2.13)
=1 2 i3 73'73°73
A equagao acima pode ser escrita por uma exponencial

(21), ja que o produto & constituido por um grande numero de fa
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tores, todos muito proximos da unidade. Assim,

3N
f X exp|(-1/2 K2 2 <L lE%|L,>) |2
N exp|(-1/ jzlalj jigjl j>)| ou
3N
f exp(—K2j£l aigle|£§|Lj>) . (1.2.14)
De (1.2.9), temos
\ 3N 3N
<{L.}Hxi, [{L.}> = <L.|a,.a, E.E,|L.>
sHx g Ly j£1 le slag 5250858, 1L,
3N
= ] al.<L.|Ei{L.> . (1.2.15)
521 1373073

- >
Substituindo (1.2.15) em (1.2.14) e lembrando que Xig = K.X,.

i r

acharemcos finalmente gue

f % exp(-K2<Lj|x;K|Lj>) = eXp(~K2<x;K>) ou
" - - >, -+ >
f~ eXp(—<Lj|(K.Xi) |Lj>) = eXp (—<(K.Xi)2>)(l.2.16)

Desde que K? = 4n/)% = 1/x*= Eé/(‘hc)2 , onde A & o com
primento de onda do raio gama, podemos ainda escrevé-la na for-

ma

<X2> E2<X, >
f = exp {- } = exp - S . (1.2.17)
x° (he) ?

-

A probabilidade do efeito MUssbauer (equagao 1.2.16) &

conhecida como o fator f de Lamb-~M8ssbauer e tem uma expressac
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semelhante & do fator f de Dabye-Waller (22), gue calcula a pro

babilidade do espalhamento elastico de raio X.

A equagéo (1.2.17) indica gue o fator f depende funda-
mentalmente de dois fatores: o nuclear, a energia da radiagao,e
o cristalino, o deslocamento quadratico médio <X§> do nficleo e
missor (ou absorvedor) da sua posigao de equilibrio na diregao
do foton gama. Assim, podemos observar que a probabilidade de
transigao "zero phonon" decresce exponencialmente com o guadra-
do da energia da radiagao. Isto explica porque o efeito Mbss-
bauer estd limitado a transig¢oes abaixo de 200 kEv, Verificamos
também que f aumenta exponencialmente com o decréscimo de <xi>
gue, por sua vez, depende dq rigidez dé reticulado, isto &, das
constantes da rede e da temperatura. Esta dependéncia fica cla
ra ao constatarmos gue, para a maioria dos nilcleos capazes - de
produzir efeito Mbssbauer, este somente seja observado guando
fonte e absorvedor sao mantidos a baixas temperaturas. Além dis
so, a amplitude de vibracdo do nilcleo ressonante deve ser pegue
na comparada ao comprimento de onda A da radiagao. Este € o mo
tivo pelo gual a reSSOHEncié fluorescente nuclear esta geralmen
te restrita ao estado sOlido embora o efeito tenha sido observa

do também em sistemas nao solidos tais como liguidos viscosos (23)

e ligquidos cristalinos (24).

A equagao (1.2.16) & valida para gualquer estado Uﬁ} da
rede cristalina, desde que o s0lido possa ser descrito dentro da
aproximagao harmonica e que o deslocamento X, de cada nficleo se

ja a soma das contribuic¢des de todos os modos normais (equagao

1.2.7).
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Devemos observar ainda que o cristal nao esta inicial-
mente num estado particular {Lj} conhecido. Na realidade,seu es
tado & uma mistura estatistica de todos os possiveis estados i
niciais. Ent3o na equag@o (1.2.16) deve ser incluido um fator
estatisico adequado, que nos darad a probabilidade de encontrar
mos o sistema hum determinado estado a temperatura T (25). As-
sim, desde que o nosso cristal & representado por 3N oscilado -
res de frequencia mj, podemos escrever que a energia média de
excitagdo associada a cada oscilador em equilibrio termico a
temperatura T sera

1

_ ~ 1 ,
E(wy)T) = huy | 5+ e , (1.2.18)

exp ETl -1

onde o segundo termo da soma & a fungao distribuigao de Planck.
A projegao <X2>T na direcao da radiagao que, no caso de um  sO
lido isotrdpico, descreve o deslocamento gquadratico médio da po

sigdo de equilibrio de todos os niicleos ressonantes sera

1 3N e{w.,T)
<¥?> B Z -
T 3MN . W,
i=1 3
Trocando-se o somatorio por uma integral e introduzindo-se a

densidade de estados vibracionais g(w) obteremos entac a expres

sao deral

ex?s = L elw, ™) g(wydw (1.2.19)

onde g(w) obedece & condigdao de normalizagao
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3N

Se——
8
1]

gl{w)dw

Supondo um sdlido harmdnico, estamos agora aptos a calcular o
f em fungdo da temperatura para diferentes distribuigoes de fre
quéncia. Estamos interessados principalmente naquelas deduzidas

por Einstein e Debye que discutiremos a seguir.

Classicamente, os tomos de um s5lido tém energia ciné
tica que concorda essencialmente com a expressao <Ep>= 1/2M<V}2§>1L(]_/2)k'11
e vibram ao redor de suas posigoes de equilibrio com uma ener-
gia que varia continuamente com a temperatura. Esta teoria, en
tretanto, nao interpretava corretamente o decréscimo sofrido pe
lo calor especifico nos s0lidos abaixo de uma determinada tempe
ratura critica. Einstein (26) em 1907 foi o primeiro a explicar
qualitativamente tal comportamento, supondo que o sdlido &€ tam
bém um sistema quantum meca@nico, constitulido de um grande ntme-
ro de osciladores lineares independentes, cada qual vibrando com

frequencia w Dentro dessa descrigao, a densidade g(w) pode ser

B

escrita analiticamente como

gE(m) = 3N G(w—wE) . (1.2.20)

A temperatura de Einstein @E & definida por k@E = hwE, onde k &

a constante de Boltzman.

Introduzindo (1.2.20) em (1.2.19) e combinando o resul

tado a (1.2.16), a expressao do fator f torna-se

8]
c P R R 4 E\l (1 9 9211
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No entanto, a temperatura muito baixas, ocorria uma de
pendéncia do calor especifico com o cubo da temperatura que o
modelo de Einstein nao interpretava. Em 1912, Debye (27) dedu-
ziu a dependéncia T?, considerando que Os osciladores apresenta

vam uma distribuigdo contlinua de frequéncia dada por
glw) = const x w? , (1.2.22)

onde as frequéncias percorriam o intervalo de zero a um valor

maximo w_, que estd relacionado a temperatura de Debye 65 por

D'
h wy = k 6. Normalizando (1.2.22), obteremos para a fungdo disg

tribuigac a forma

gp(w) = 2 w? (0 < w < wy) . (1.2.23)
3 <

=

Substituindo (1.2.23) em (1.2.19), obteremos

, [0p/T
1 6 1 T u du
Xz = mm oo (4 () - } (1.2.24)
T~ 2Mke, 1 55 [ Sy
0

onde por uma questao de simplificagao fizemos uma troca de vari

aveis., Definimos u = hw/kT. Entao para w= w u =+h wD/kT=GD/T.

Dl

Introduzindo o resultado acima em (1.2.16), obteremos para a ex

pressao geral do fator de Lamb-M8ssbauer no modelo de Debye a

forma
2 (8,/T
6R 1l T u du
£ (T) = exP[— — [Z + = }] (1.2.25)
D kBD 4 Op o1 r
0
du

onde a integral [ 3 pode ser escrita na forma.de uma - serie

I e -1

{om Eirmd &n



-30-

Para temperaturas extremas, a equagao (1.2.25)pode ser
aproximada e expressa de modo mais simples. Por exemplo, a bai
xas temperaturas onde T<<8D, resolveremos a integral trocando ©

seu limite superior para o infinito

Jm v du _ I
0

- ’
el 6
reduzindo desta forma (1.2.25) a
. .
£,(T<<8) = exp { - ;o- % + Lop2yy (1.2.26)
D Bé

e no limite do zero absoluto este fator dependera somente da ra

zao entre energia de recuc e a temperatura de Debye, ou seja,

=} . (1.2.27)

fD(T:O) = exp{ - T

bl

R
D

A altas temperaturas, consideramcs gque T > 0.5 BD e

usaremos no integrando a aproximagao e™ 14+y. O fator f torna-se

entao

) = exp{ - bR %_ } - (1.2.28)
D

1
£ (T > =
D kBD

2 %
Neste limite, o modelo harmonico prediz que © Ln f varia linear
mente com a temperatura. A Figura 1.2.2, mostra a dependencia

da quantidade entre colchetes da equagao (1.2.25), em unidades
de 6R/kGD com T/@D, bem como seus limites a baixas e altas tem

peraturas, descritos respectivamente pela equagoOes (1.2.27e 28).
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Figura 1.2.2 - Dependéncia da quantidade 1,I udu M- a, no
4 8 g
D e -1 D
0
limite de baixas temperaturas e b no limite de altas tempera

turms(gg).

A partir de (1.2.25) e suas aproximagoes (1.2.26, 27 e
28) , concluimos que © experimento M8ssbauer estd comprometido
com trés temperaturas ou energias; a energia de recuo, a tempe-
ratura caracteristica da rede (pér exemplo, a temperatura de De
bye) e a temperatura da fonte e absorvedor. O efeito sera tanto
maior quanto menores forem a energia de recuo e a temperatura e
maior a ligagao do nlicleo 3 rede, isto &, maior a temperatura de
Debye. No limite, a energia de recuo seria, no maximo, da mesma
ordem de grandeza da temperatura da rede e a temperatura da me

dida e seria baixa comparada a elas.

A influéncia desses trés parametros (29) fica evidente

ao observarmos a FPigura (1.2.3), onde apresentamos o fator f,
calculado de (1.2.25), em fungao de T a diferentes temperaturas
Aa Nohira meava ar Frarmcdecase As 1A A A~ 57ﬁﬂ EQ KA 3~ 237\1a -~
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242 . -
83.9 keV do Am, cujas enerdgias de recuo sao respectivamente

0.195, 0.802 e 1,56;{10“2 eV. Para um dado nucleo observa-se um
decréscimo significativo no fator f, tao logo a temperatura ex-
ceda BD do sdlido considerado. Comparando-se cada uma das cur-
vas, verifica-se ainda que a probabilidade do efeito M®ssbauer
€ sempre maior para o 57Fe, ndo importando se 9D= 100 ou 250 C.
O mesmo ja nao ocorre para os outros dois isdtopos. Embora a e

237

nergia de recuo assim como da radiagao do Np seja menor gue

a do 242Am, o fator f € maior para aquele gue apresentar maior

temperatura de Debye.Este fato reflete a dependéncia exponen -

cial do fator f com R,BD e T. No caso particular do 237Np

243Am, cujos valores quer da energia de recuo quer da radiagao
estao proximos, a variagao no parametro 6, passa a ter papel do

minante na intensidade do fator f.

T T—T T — . B T .
f er. “———"9—-—--—-—-—4-_..._________“_._‘_-“'.
= 250
0.8 o ~
i AN
N
pe —m e — N
en=100 “--_\ \
06 ~ \
WINp AN
IR SN \
Oy 150 ~-\ \
\\\,- \
0| N\ \
AN
z‘JAm —_—— ' \ \\ \
8p=250 T \ N\ \
IJJ'NP e hY \\
82 Bp=100 “—--.,.___\ \
\-\ \
\\ \\ \
~ A Y
MIam Bp=100 \\.\ \\\
1 —_mt I\T-‘I‘IJ.I ! = \"‘I J 1
2 5 10 20 50 100 200 500 10007k
Temperatura

~ 7
Figura 1.2.3 - Variagao do fator f com a temperatura para o > Fe,

237ND o 242Am.
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W BILUGTED ~
. H A egquagao (1.2.19) nos diz que a probabilidade da emis

- s3o ou absorgao sem recuo na aproximagac harmonica & altamente
sensivel 3 distribuig¢do de fonons na regiao de altas frequéncias.
Por outro lado, & exatamente nesta regiaoc gue o modelo de Debye
fornece uma descrigdo falha do espectro real do sdlido. Uma con
sequéncia desse fato & por exemplo a discordancia do valor obti
do da temperatura de Debye, por meio da espectroscopia Mdssbaver,
a partir da expressao (1.2.25) em comparagac com outras técni-~
cas. Se, para cristais cﬁbicos monotdmicos, o modelo de Debye
da pelo menos uma descrigao gualitativamente correta do fator f,
essa aproximagcac tem pouca aplicabilidade na descrigao de f em
funciao de T em redes gue nao tem simetria cibica ou aquelas que
contém diferentes massas. Entretanto, através de aproximagOes a

dequadas as expressoes (1.2.26, 27 e 28) podem fornecer uma es-

timativa razoavel.

Um exemplo sao os cristais moleculares. Esta estrutura
cristalina geralmente nao é cilbica e sua cela unitaria contém a
tomos diferentes. Consequentemente, a relagao entre Os parame -
tros dinamicos MBssbauer torna-se complexa, uma vez gue dificil
mente obtem—se modelos suficientemente precisos para descrever
tais cristais. Entretanto & possivel considerar a vibragao do
atomo ressonante como resultado das vibragoes do centro de mas-

sa da molécula e daquelas dentro dela.

Frequentemente, as forgas intermoleculares sao muito
mais fracas (tipo van Der Waals) do gue as intramoleculares.Con
sideram-se entao separadamente 0s modos Oticos gue correspondem

3s vibragdes intramoleculares de alta frequéncia e os modos acls
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ticos gue originam-se das ligagOes intermoleculares. Os primei-
ros saoc descritos por uma ou mais fregquéncias gue podem ser ana
lisadas por outras técnicas tal como espectroscopia vibracional.
Ja os ultimos sao convenientemente descritos pelo espectro de
Debye de baixas frequencias e podem ser determinados por espec-
troscopia Raman. Nesse caso, numa primeira aproxima¢ao, consi-
dera-se que o fator f pode ser escrito na forma fzfo-fa, onde

f, € farséo respectivamente as probabilidades que as vibragoes
intra e intermoleculares nao sejam excitadas. Uma vez que a
guantidade fo é suficientemente grande a baixas e médias tempe-
raturas, gue sac as usuais na espectroscopia MYssbauer, ou seja
f ! e depende muito pouco de T, o fator de Debye-Waller e de-
terminado somente pelo espectro de fréquéncia acustico, isto &,
pelas vibragoes intermoleculares. Sua dependéncia com a tempera
tura & dada pelas expressoes deduzidas a partir do modelo de

Debye (31.3.25), lembrando-se gue agora M & a massa efetiva de to

da a molécula.

A validade dessa aproximagao pode ser ilustrada por va
rios trabalhos tais com o de Belov et al. (28), que estudaram o
espectro de dois tipos de polimeros do ferroceno, assim como

pelas medidas do fator f em compostos organicosde estanho (30, 31).

Sklyarevskll et al. (E?) encontraram um decréscimo con
siderdvel no fator f dos &tomos de Fe no composto Pb,(FeNb) . ,
préximo ao seu ponto de transi¢do do estado paraelétrico para o
ferroelétrico a 387 K. Dezsi et al. (Zéf_i_) , J& nao observaram ne
nhum efeito MBssbauer dos atomos de Fe em solugoes congeladas

dos sais Fel 6004)2 e FeCl,; guando estes estavam proximos ao
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ponto da transicao de fase de primeira ordem do gelo ( ~ 183K).
Em ambos os casos a causa para o decréscimo em f doi atribuida
aoc aumento no deslocamento dos atomos no solido proximo 3 tempe

ratura de transigao.

Estes trés casos ilustram o tipo de informagdes que se
pode obter sobre as propriedades de vibragao do nucleo ressonan
te através do fator de Lamb-M#ssbauer. Embora existam relativa-
mente poucos exemplos destas aplicagoes, vale a pena enfatjzar
a possibilidade de tais estudos utilizando-se o efeito MBss-

bauer.
1.3 — INTERACOES HIPERFINAS

As interacgoes eletromagnéticas entre distribui¢oes de
cargas eletrbnicas e nucleares sao conhecidas como interagoes hi

perfinas. A energia associada a elas & da ordem de 10“8 eV, is

to e, de mesma grandeza da largura do gama nuclear ressonante .,
Come resultado, trés tipos de interagoes hiperfinas sao deéectg

das com a ajuda da espectroscopia M8ssbauer. Sao elas:
- a interacao de monopolo elétrico EO (interagao eletrosta-
tica entre a distribuigac de carga nuclear e o potencial

externo), que originara, como veremos adiante, o desloca-

mento isomérico;

- a interagac de quadrupolo elétrico E2 (interagac entre o
momento de quadrupolo nuclear e a distribuigac nao esféri

ca de cargas elétricas externas);

- a interacgao de dipolo magnético M1 (acoplamento do spin

- . -
eV b miem i v mmcmenm vt 1 A T mrscanta A nii~land



-36-
Esguematicamente o Hamiltoniano pode ser escrito como

H=H_ +E0+E2+ML

onde Ho representa todos os outros termos no Hamiltoniano do a

tomo considerado,

Fundamentalmente, todas as aplicagaes do efeito Mbssbauver
na Quimica e Fisica do estado s0lido estao baseadas nas intera-
¢des hiperfinas do atomo MBssbauer. Vamos portanto comegar a dis

cuti-las.

Consideremos um niucleo de raio R e carga Ze uniforme -
mente distribuida, mergulhando numa nuvem eletronica cuja densi
- -
dade pe(re) & constante sobre todo o volume nuclear. A energia

de interagdoc eletrostdtica deste sistema & dada por

H, = f py (T) V(r)ad’r , (1.3.1)
onde pN(;) & a densidade de matéria nuclear no ponto T e V(r) &
o potencial criado em T pelas cargas elétricas e os ions crista
linos. Se o potencial V(r) varia suavemente na regiao onde pN(;)
& diferente de zero, podemos expandi-lo (32) numa série de Tay-
lor em relagdo a uma origem adequada gue escolheremos para ser

o centro de simetria da carga nuclear. Assim

N

V(F) = V(0)+ T- TV(0) +

§

3%v{0)
g *i %y 9%y Ky F oo (1.3.2)

Introduzindo (1.3.2) em (1.3.1) e lembrando que
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IDN(;)dar = Ze , oObteremos

> - - 1 2 >
H= Ze(0)+ VV(O)-I r pN(r)d3r +5 ; § é}jﬂﬁll I X, Xj pN(r)d3r +ous

(1.3.3)

O primeiroc termoc em (1.3.3) representa a enerxgia de in
teracao eletrostatica dos eletrons e Tons com o niucleo, que se
comporta como uma carga pontual Ze. Desde que o valor de Zev(0)
€ o0 mesmo quer © nucleo esteja no estado fundamental quer este-
ja no estado excitado, veremos que para O tipo de calculo que
pretendemos fazer este termo pode ser omitido. O segundo corres
ponde & interagdc entre o momento de dipolo p = [T pN(f)dBr do

- - > > -
nucleo e o campo eletrico externo E(0) =VV(0). Este termo & nu
lo porque os estados nucleares sao autoestados do operador pari
dade e assim o momento de dipolo elétrico nuclear € zero. Além
disso, consideragdes de invariancia das forgas nucleares quanto
a mudanca das coordenadas e do tempo levamnos a concluir que,
na expansao (1.3.3), os termos de ordem maior que 3 sac iguais
a zero (28). Entao da expressaoc acima sb nos resta o terceiro
termo, que pode ser escrito comc a soma de uma componente isoc -

tropica e uma quadrupolar:

R 2 [Ty 33 1 92v(0) _ Ty 33
Hp =& V'VI0) J rigglr)d’r + 3 E § 3%, %, J (%;%,= 3 8;4) oy(X)dx
(1.3.4)

A equacgadao de Poisson (32) nos diz que

VEV(0) = - 4mp_(0) = ~ 4n ely(0)|? , (1.3.5)
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onde - e |¢(0)|? representa a densidade de carga eletrdnica no
sitio nuclear. Substituindo este resultadoc no termo isotrépico,

obteremos finalmente para (1.3.4).
Hﬁ = %Tle|w(0)|2 JpN(;)ridar +-% ; g éifigl [(x.x.- %i 6ij) pN(;)dar .
(1.3.6)
1.3.1 - Deslocamento isomerico (§)

O termo isotrOpico em (1.3.6) descreve a interagac da
carga nuclear com a nuvem eletronica gque © cerca. Podemos rees -

crevelo na forma

pE = 2Lz e’y <x?> (1.3.1.1)

onde

e 4 e

& o raio gquadratico médio da distribuicao de carga nuclear. Co
mo na formulagao inicial do problema consideramos que a densida

>+ - .
de pN(r) & uniforme sobre todo o volume nuclear, podemos escre-

ver ainda que pg = 3% . entdo
47R?
<r?> = 3 (rz d’r = % R? . (1.3.1.2)
4rR® 4

Substituindo (1.3.1.2) em (1.3.1.1) resultard que
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sE = 2z e Ry |2 . (1.3.1.3)

A expressao acima relaciona a energia de interagao ele
trostatica entre a nuvem eletrOnica e o niicleo com o raio des -
te, que em geral & diferente para os diferentes estados de ener
gia nuclear. Consegquentemente, a energia do sistema associada a
esta interagao dependeré, no nosso modelo, do estado de energia

do nicleo, se supusermos que a densidade de carga eletronica &

a mesma para todos os niveis de energia considerados.

Examinemos agora o caso da emissaoc e absorgao ressonan
te do raio gama. De (1.3.1.3) podemos escrever gue a energia de
radiagao EY' resultante da transigao entre o estado excitado e

fundamental do nucleo emissor {ou absorvedor), &

_ s, _ Sy _ s
EYS = (Ee+ .CEe) (Ef+AEf) EO + AE ,
onde
pES = & = 2% ze2(R? - RZ) [¢(0) ]2 (1.3.1.4)
s 5 e £ S

para O emissor e

a _ _ 27gze? 2 _ 52 2
AE® = o = =5— (R — RY) [W(0)[]
para © absorvedor. Concluimos gue o efeito da interagao (1.3.14)

& dado por um acréscimo de energia A & energia de transigao E,

{(Figura 1.3.1.1). Usamos o indice s € a em {(1.3.1.4) porgue, na
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maioria dos casos, O emissor e o absorvedor sao compostos dife

rentes, Portanto, & de se supor que sejam caracterizados por di

ferentes densidades eletronicas.

—‘FI_“— —AE]
E"A
A
R [ AEq
Eys=E.+ AES-(Ef L AET) " EyazEe.AES(E;(AE])
Fonte Absorvedor
Figura 1.3.] - Deslocamento isomérico. A energia Eo refere-se

ao nlicleo pontual, EyB e E_, do nucleo de di-

mensoes finitas.

0 efeito resultante da diferenca de densidade eletrdni
ca no nucleo emissor e absorvedor manifesta-se na espectrosco -
pia MBssbauer através do deslocamento do centro de gravidade do

espectro ressonante, dado por

=— ze® (R} R;){Iw(0)|;-| w(O)i;}

Il
=~
[~
o)
N
1
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ou

41l
§ = = Ze? R? %5 {|¢(0)|; - |¢(0)[;} ‘ (1.3.1.5)

onde usando a aproximagao Re'% Re chegamos a R, - R = 2R AR.

A diferenca & de energia da radiagao y entre  emissor
e absorvedor & conhecida como deslocamento isomerico e medida
experimentalmente em relagao a uma fonte padrao. Como todas as
interagdes hiperfinas, & descrita pelo produto de um fator nu-

clear e um eletrdnico.

Numa primeira aproximag¢ao, somente os eletrons s tem
probabilidade diferente de zero de estarem presentes no nicleo
(28). No entanto, para que possamos usar as fungoes de onda nao
relativisticas, devemos introduzir em (1.3.1.5) o fator de cor

recac S(z). Feito isto, obteremos finalmente que

§ = F(2) %B{Iw8(0)|g sl R 2 (D B (1.3.1.6)
onde
F(2) = 2% 7 e?R?S(2), e S(2)|yg(0)|% e S(2) ]y (0)]|2

s3o as densidades totais de eletrons s nos nlcleos absorvedor
e emissor respectivamente. Uma vez gue $(z) € conhecido para um
bom nimero de niicleos e 6§ é obtido experimentalmente, entao a-
través da espectroscopia M8ssbauer, & possivel determinar o pro
duto (AR/R){|¢S(O)1; - lws(0)|;} . Desta forma, se as densida -
des eletrdnicas sio conhecidas o raio nuclear pode ser calcula
do e vice-versa., Na pratica, o termo nuclear €& constante para

uma dada transigdo e portanto o deslocamento isomérico associa-
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do a ela € diretamente proporcional 3 densidade eletrdnica, ou

seia,
_ 2 2
§ = const x {|¢S(0)|a - |¢S(0)S| '

onde a diferenca {[¢S(0)|; - |¢S(0)|é nos permitira medir a
densidade total de eletrons s no niicleo absorvedor a em relagao

aquela na fonte s.

Apesar de depender formalmente da ocupagao dos orbi-
tais s, no caso da primeira série de transicao (ferro), o deslo
camento isomérico difere para as diversas configuracoes a". Es-
ta diferenga foi interpretada como uma consequéncia de blinga -
gem dos eletrons 3s pela presenga de eletrons nos orbitais 3d.
Isto ocorre porque os eletrons 34 ocupam uma regizao limitada ao
redor do nucleo, enquanto que os eletrons s espalham-se sobre
todo o espago atdmico. Assim ao removermos um eletron d, abai -
xando portanto a carga efetiva do orbital 3d, a repulsao eletrd
nica decresceri, aumentando consequentemente a densidade eletrd

nica no nuacleo. Como AR/R < 0 para © 57Fe, concluimos que
S_o 2 6 <8 3+ 5 <6 24+, -6
Fe(4s 34°) Fo (a”) F (da®)

Quando fonte e absorvedor sao mantidos a diferentes tem
peraturas, uma outra contribuigao para o deslocamento relativo
das linhas de emiss3o e absorcao deve ser considerada. Este ter
mo, Efeito Doppler de segunda ordem, resultante da variacao da

energia de recuo com a temperatura (1l1), & dado por



2
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onde E_ = 14.4 keV e <v;> & a velocidade quadridtica média do

niicleo no absorvedor, ou por

se supuzermos harmdnicas as forcas da rede. Nesta equagac, M &
a massa at6mica-e C, © calor especifico por atomo, a volume oons
tante. Observando tais expressoes, verifica-se que o efeito Dop
pler de segunda ordem & escrito em termos de grandezas, que des
crevem o estado vibracional do nicleo absorvedor. Assim como o
fator f, este coeficiente pode nos dar também informa¢oes sobre

a dinamica da rede onde estd confinado o atomo MBssbauer.

1.3.2 - Interacg¢ao de Quadrupolo

0 termo guadrupolar em (1.3.6) ,

Q Bxiax. ij

2
Hy =2 0 ] 3 vi0) 4 ’ (1.3.2.1)
i3 J

descreve a interagdo de qguadrupolo elétrico resultante do aco-
plamento entre o momento de quadruplo QO do niclec e o gradiente
de campo elétrico g, criado no sitio nuclear pelas distribuigoes
assimétricas de cargas eletronicas e pontuais da rede. E o ter-
mo que forhece a maior contribuigao de Hi e da origem ao chama-

do desdobramento quadrupolar dos niveis de energia dos estados

nucleares.
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O gradiente de campo elétrico & um tensor simétrico

3x3 cujas componentes V__, ny, etc ... sao definidas na .' base

cartesiana como:

3% (0)
V.2 = = ————1= . (1.3.2.2)
1] Bxiaxj

Escolhendo-se entretanto um sistema adequado de eixos, & possi-

vel diagonaliza-lo, ou seja, definiremos o tensor gradiente de

.. , . e . 32v(0)

campo eletrico num sistema de eixos principais talcyn-grsg—
5 0%,

]
se X, 7 Xj‘ Como resultado, este tensor passa a ter somente duas

=0

componentes independentes, Concluimos isto baseados na equacao
(1.3.5). Ja sabemos que ILJJ(O)[2 & diferente de zero unicamente

para os eletrons s e pl/2' Estes eletrons, no entanto, tém uma
distribuicao de carga esfericamente simétrica relativa ao ni-

cleo e como resultado nao contribuem para H Assim, desde gque

0"
os eletrons que produzem O gradiente de campo nao penetram no

volume nuclear, obteremos conseguentemente gue
v + vV + V =0 (1.3.2.3)

onde Vox! Vyy ev,, sao os gradientes de campo medidos no ponto
-+ - .

r = 0. Portanto, uma vez gue 0 tensor GCE e diagonal e de traco
nulo, somente dois parametros sao necessarios para determinar

completamente suas componentes.

Estes parametros sao usualmente definidos como

= 22 (1.3.2.4)
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que chamaremos de gradiente de campo elétrico, e

(1.3.2.5)

o parametro de assimetria. Por convengao escolheremos VX r V

X' Yy
eV, de tal forma que

1V, 1210, 1> 17,

tornando deste modo 0 < n < 1.

As contribuigles para o gradiente de campo elétrico na
regido nuclear originam-se essencialmente de duas fontes: das
camadas eletrdonicas de valéncia e das cargas iOnicas da rede
cristalina. As camadas cheias internas, cuja simetria & esféri-
ca, podem contribuir quando sao polarizadas. Este efeito aconte
ce devido A interacdo dos eletrons de valéncia com aguelas cama
das mais internas do &tomo, ‘ocasionando por repulsao sua defor-
macao. A intensidade maior ou menor de tais fontes para a exis-—
téncia de um GCE no niicleo dependerd do tipo de solido conside-
rado. Para os elementos de transigao, por exemplo, a contribui-
cao dominante vird das camadas de valencia.

A densidade de carga nuclear ﬁk(f) & definida (33) co

mo
Z

7
(F) =<y (Lopee,r| Slr=x. )}y >= § ey (r,...,r)|?,
"N Ima]i a k£1 % X e k=1 Tmo 1 a

onde ¢ & a fungao de onda do ntcleo, I o seu spin, m 0s au-
Imo
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tovalores do operador I,, a0 conjunto de numeros guanticos ne

cessarios para caracterizar completamente seu estado e LireeesX
a

0s vetores posigao dos nucleons. Levando-se em conta esta defi-

nigao, podemos escrever O tensor momento de guadrupolo Qij na

forma
= - 32
Qy 5 e <Img |k£1(3xTk X = Iy ﬁij |Ime > , (1.3.2.6)
onde {Ima> & a fungdo de onda na representagdo de spin. Para

um dado estado nuclear de spin I, pode-se mostrar pelo teorema
de Wigner-Eckart para tensores simétricos que a correspondéncia

>
entre ogs elementos de matriz (1.3.2.6) para os argumentos T el

€ dada por

z .. I,T.+I.T. .
<.Ima|k§l(3x; xﬂ - ;; Gij |Imo> = C <Tmolf 34_£_l§~lq£ - 12 Gijllmﬂ >

(1.3.2.7)

De acordo com a convengao, definiremos o momento de guadrupolo
nuclear Q como o valor médio da componente Q33 do tensor Qij R

calculado no estado Iz =1 ,

Z

— 2 2
Q = <I Ia]kgl(B z2 rk)| I Ia >
ou
P/
— 2 2
Q =<I Io| J ry (3cos 6~ T Ta > (1.3.2.8)
k=1
Pode-se mostrar, na integracgao do termo angular em

{(1.3.2.8), que Q # 0 somente no caso emgque I > 1. Isto porque

niicleos com I = 0 ou I = 1/2 sao esfericamente simétricos e nes
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te caso Q = 0. O momento de guadrupolo entdo refletirid anao es
fericidade da distribuicao de carga nuclear. Utilizando a igual
dade (1.3.2.7) podemos escrever ainda

Q =C <II o3 i; - i2| ITg >,

resultando entao que

— Q
€ =11 -
Substituindo este valor em (1.3.2.6), o tensor Qij pas
sa a Ser escrito como:
I.I.+I.1,
e Q 3 313 )
Q,lj = m <Im 0(.|3 T < I Gij lIma >.(1.3.2.9)

Introduzindo © resultado acima em (1.3.2.1) e levando-se em con

sideragao que o tensor A

3 & diagonal, obteremos.

{ VT2 + v, I2 4+ V. IZ ). (1.3.2.10)

0 = e Q 2
vy Ty zzZ z

Q = 2I(2I-1)
Utilizando os operadores I, e I- {34) e as definigoes (1.3.2.4 e 5)
em (1.3.2.0) podemos finalmente escrever gque © Hamiltoniano de

interagao entre o momento de guadrupoclo Q de um nivel nuclear

de spin I (I > 1) e o gradiente de campo elétrico sera:

a =._J§iS§L_ 32 _ 32, N (72 4 72
By =qmpog (35 "I+ (I +19 3. (1.3.2.11)

A solugao mais simples de (1.3.2.11) ocorre quando o}
gradiente de campo elétrico tem simetria axial. Neste caso

= j v = 0. i int ao H. & entao dia
VXx Vyy ou seja, g 0. A matriz de interag 0 a



-48-

gonal ¢ scus elementos sao dados por

2
ey Q

' H = et
<Im'| H 4T (2I-1)

| Tm> {3 m?- I(1+41)} Syt (1.3.2.12)

Q M

Os autovalores de energia da interagao quadrupolar atu
arao como pertubag¢ao dos niveis nucleares. No caso de GCE apre-
sentar simetria axial obteremos diretamente de (1.3.2.16) a so
lugao

c?2 Q
EFQ:W(ZIT:_IT {3m?- I(I+1)} . (1.3.2.13)

Na expressdo acima o nimero quantico m estd elevado
ao quadrado. Isto significa que os estados cujos m's diferem u
nicamente no sinal permanecerao degenerados. Aplicando o resul-
tado anterior para o 57Fe, obteremos que o estado fundamental ,
cujo Ie = 1/2, n3o sofre desdobramento pelos motivos ja discuti

dos. Mas seu primeiro estado excitado, com I = 3/2, apresenta

+

dois estados duplamente degenerados, sao eles: 13/2, 3/2> e

|3/2, * 1/2> , com pertubagoes de energias EQ(i 3/2) = e*qQ/4 e

EQ(i 1/2) = e?qQ/4 respectivamente, correspondendo a um desdo-
2
A, =L (1.3.2.14)

-

No caso geral, n # 0, e a matriz de interagao HQ, além
dos termos (1.3.2.12), conterd elementos nao diagonais (34) da

dos por

<In' |22 Im >=\/ [T(T+1)-m(m )] [T(T+1) - (me 1) (me:2) ] 5m" -

(1.3.2.15)
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A matriz resultante calculada para I = 3/2 entre os estados

|3/2, m> tem ent3o a forma

my 3 1 _1 3
2 2 2 2
3 I ™
- 2 1 -
< 2>=8L 3 0 L0 w3 (132, 16)
2" ]
-% /3 0 -1 0
3

e a equagao secular associada a ela & do tipo

E?~ 1 4n?/3 =0 '

cuja solugao fornece

2 1f2
By (#3/2) = 538 (123 '
(1.3.2.17)
e2g0 1z
By (#1/2) = - =& (1+17/3) '
corresponde a um desdobramento de
e gQ n? A
BEy = 2= {1 + 3=} . (1.3.2.18)

Devido as leis de conservacao do momento angular e da
paridade (28), somente transicoes entre os niveis de energias
cujos Am = 0, * 1 tém probabilidade de ocorrer. Assim, no caso

57

do "'Fe onde I_ = 3/2 e I, = 1/2, seu espectro consistira de

duas componentes correspondendo 3s transigoes +3/4 — _p 1 1/2
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chamada de transigao I e + 1/2 ——» * 1/2, conhecida como tran
sicao ¢ (Figura 1.3.2.la). Deste modo, o efeito da existéncia de

um gradiente de campo elétrico no sitio nuclear € remover par-

I

cialmente a degenerescéncia. do estado I 3/2 e, como resulta-
do, observamos duas linhas no espectro de absorcao do 57Fe {Fi~
gura 1.3.2.1b), cuja separagac em energia € dada por (1.3.2.14 e

18).

3
s l+3)
/
3 /.
a0 |'..-i- -——-——I——(\ AEQ
\\ 1
N |3?>
: . )
3 LEY s
m
I
1 'o_‘...
aso I== - - 2 25
eq=0 eq=0
a

N

Figura 1.3.2.1 - Interacao Quadrupolar: a, Efeito do GCE sobre
o 1
©s nliveis nucleares I* = % e I =3 (5= 0 mm/s)

e b, espectro resultante com § # 0 mm/s .
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1.3.3 - Interagao Magnética

Outra das interagoes hiperfinas observadas na espec—
troscopia MYssbauer & devida a existéncia de um campo magnéti
co nao nulo na regiao nuclear. Ele pode ser gerado por uma fon-
te externa (Hext) ou pode estar associado a presenga de eletrons

desemparelhados (th) na vizinhanga do nicleo.

0 campo magnético hiperfino Hygo frequentemente denomi
nado de campo interno, & composto por trés termos (35). A pri-
meira destas contribuigoes relaciona-se com o movimento orbital

dos eletrons e & dada por

H =- 2 u A s ; (1.3.3.1)
L B r?

onde <L> & o momento angular orbital, = e¢h/2mc € o magneton

Mg
de Bohr e <1/r?> & o valor esperado do inverso do cubo da dis-
t3ncia entre o eletron consideradoc e o nicleo, calculado em re

lagao a fungao de onda orbital.

0 segundo termo € o campo magnético dipolar induzido no
., . -y . - - .
sitio nuclear pelo momento magnético g = - 2uB 5 associado aos

eletrons externos, e tem a forma

.

== 2o, <L - 2 1.3.3.2

B, Mg - (1.3.3.2)
r

0 ultimo e geralmente mais importante &€ o termo de con

tato de Fermi, que consiste no acoplamento direto dos eletrons

s, nao emparelhados, com © nlcleo e & escrito como
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Hy = - 20 < § (0, (0) - o, (0)> (1.3.3.3)
onde p+(0) e D+(0) sao respectivamente as densidades de eletrons
s no niicleo com spin "up" e spin "down" e o somatdrio estende-
-se sobre todas as camadas s do atomo. Isto porque os orbitais
s cheios podem também contribuir para o termo de contato,devido
ac efeito de polarizag@o causado pelas camadas de valéncia d ou
f. A interacadao de um eletron d polarizado com um eletron s de
spin paralelo & atrativa e repulsiva no caso de eletrons s de
spin oposto. Como resultado, p+(0) # p+(0) e o5 termos no soma-

tdrio (35) associados aos eletrons emparelhados nao se cancelam.

Podemos entao dizer que, na auséncia de um campo exter
no, o campo efetivo agindo no sitio nuclear & a soma dessas trés
contribuicbes. A interacao deste campo com o momento de dipolo
magnético n do niicleo di origem 3 interagdo de dipolo magn@ti

co descrita pelo Hamiltoniano

(ﬁ > > > >
=_U-H:—gipNI.H’ (1.3.3-4)

>
onde My & o magneton nuclear (eh/2MC), I & o spin nuclear e g,

& o fator g associado ao estado nuclear 1 [gi = u/(IuN)]

A contribuigao da interagao magné&tica aos niveis de e-

nergia nuclear &

= - g; ugHmg . (1.3.3.5)

O campo magnético desdobra entao cada nivel de energia
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de spin I em (2I+I) subestados egquidistantes, removendo total-
mente a degenerescéncia de spin de cada nivel nuclear. Uma vez
gue as transigaes obedecem as regras de selegEo Am =0, * 1, ob
servamos © aparecimento de seis linhas de ressonancia no espec~

tro MYssbauer do 57Fe (figura 1.3.3.1).

5 M
T 3
/: P‘HNH 3 i+.’- >
S R B o A
~ |_%>
£ £y
7 7 Loogg v
my
r l l — . ]D}J " |-‘?>
2 ~ YoM 1 L " l*‘}i' >
a
H-0 H:O
1 2 3 4 5 6
b
Figura 1.3.3.1 - Interagao Magnética: a, desdobramento dos niveis
nucleares I* = % e I = % sob o efeito de um
campo magnético (6 = 0 mm/s e eq. = 0) e b, a

intensidade relativas das linhas num policris-
tal.



1.3.4 - Intensidade Relativa das Linhas de Absorgao

A intensidade das linhas & determinada pela probabili-

dade de transigao P calculada entre os varios subestados de

L,Am’
energia e escrita como o produto dos coeficientes de Clebsch-
-Gordan apropriados e um termo angular (), ~(0) descrevevendo a
probabilidade de radiagdo. numa diregao © do vetor de onda do

raio gama em relacdo ao eixo principal do campo magnético ou do

tensor gradiente de campo eletrico:
= 2
P am ~1Cm me) | @ 0 (1.34.1)
onde

2.
|C (mg,mg) |?= <I I.

m, mf[IeIfLAm>2 . (1.3.4.2)

57

Am =m-mgeL =TI+ I....... |Ie-If| . Como, para O Fe,
I

I = = % , resultard que L = 1 ou 2. Experimentalmente ve

e

e

o]
mE

£

rificou-se que a transicao % <> % para este isdotopo (28) faz-se
basicamente para L = 1, ou seja, pela transigao de dipolo magnéeti

co Mj. Neste caso o fator angular & dado por

(8) = 1 + = (3am? -2) (3 cos?® 6-1) , (1.3.4.3)
;

onde devido ao cardter da transigao, Am estd restrito a 0 e *1 e

os coeficientes de Clebsch-Gordan normalizados serao
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1 3 1 1
SFr3.tzzz 1,
<§%¢%,1%%%10 > = -i- e (1.3.4.4)
31 1 113 1 . 1
S3tgatgzzltl>=n3z .

Na Tabela 1 mostramos os resultados para o espectro
magnético de policristais. Nesse caso devemos calcular a média
de () (6) para todos os valores possiveis de 6. Uma vez gue
C) (6) tem o mesmo valor médic para todas as transigoes permi-
tidas, podemos observar gque a distribuicao de intensidades das
diversas linhas & dada pelos quadrados dos coeficientes de Clebsch-
-Gordan. Se guizéssemos generalizar deveriamos incluir em
(1.3.4.1) o fator de Debye-Waller f£(6). Como resultado, para a
mostras policristalinas, teriamos de calcular a média sobre o}
produto C) (6) £(0). Nossos cilculos foram feitos para o caso de

f(8) = constante, ou seja considerando-o isotropico-

No caso da interagdo quadrupolar (1.3.2.1) devemos lem
brar que 0 em (1. 3.4.3) define agora a diregao do vetor de on
da em relacao ac tensor gradiente de campo elé&trico. A probabili
dade de transigio & obtida de (1.3.4.l1), somando-se simplesmente

PL Am scbre todas as componentes degeneradas Am de cada linha
T

ressonante. Utilizando-se a tabela 1 obteremos para

(1 + cos? 8)

av}

—
[ IV
I+
1 )
oj
I+
(X I
—

I
ot

e para
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s 3 1 1 1 3

P{-fif-——-—-z-i-z-}=l+-2—5en29

Lembrando-se ainda que <cos?6> = 1/3 e <sen?6> = 2/3,
concluimos gque em policristais as intensidades relativas das

duas linhas resultantes sao 1:1,

Tabela 1.3.4.1 - Probabilidades relativas para transigao dipo
lar 3/2, 1/2 em policristais.

m_ me bm C(me,mf) H (8) Intensidadeé relativas
+ % + % +1 1 3/4(1l+cos?9) 3
FZ o420 ’\/’%T 3 sen” ¢ i
- % + % -1 Nfg- %(l+cosze) 1
+ % - % +1 AJ%; %(l+cdsze) 1
- %, - % 0 «/Eg % sen® 6 2
- % - % -1 1 %(l+cosze) 3

1.3.5 - Interagoes Magnética e Quadrupolar Combinadas

Em geral, os trés tipos de interagoOes hiperfinas discu
tidas agui ocorrem simultaneamente e o Hamiltoniano total sera
simplesmente a soma dos Hamiltonianos de intereg¢ao quadrupolar
e magnética mais o termo da expressao (1.3.1.6). No sistema de

eixos principais do tensor gradiante de campo elétrico (Figura

1.3.5.1).
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o Hamiltoniano geral de interagao combinada & escrito

9,

Figura 1.3.5.1 - Orientagao de H em relagao aos eixos principais

do gradiente de campo elétrico.
2
- e"ggQ To_ =2 T2 _ T2
rj@ bE + -y 3 I o (I3 - 120}
- g, My H {Izcos 8+(IXCOSqJ+Iysentp)sen 6} , (1.3.5.1)

onde os angulos de Euler 6 e ¢ definem a oritantagac do campo

magnético efetivo no sistema de eixos principais do tensor GCE.

A interagao do monopolo elétrico AE, que origina o des
locamento isomérico &, desloca simplesmente o espectro de res
sonancia como um todo, por um valor constante de energia. Entre

tanto, tanto a interagao guadrupolar gquanto a magnética apresen
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tam dependéncia angular e consequentemente & de se esperar dque,
gquando combinadas, a interpretag¢ao do espectro resultante seja

bem mais complexa.

A determinag¢ao dos autovalores de energia e das intensi
dades das transigoes a partir do Hamiltoniano (1.3.5.1) em geral
nao tem solugao analitica. O problema & no entantd simplificado
se a interagaoc do quadrupolo elétrico & pequena comparada a inte .
ragao magnética. Neste caso, a primeira pode ser tratada como
uma pertubacao (36) e os autovalores da equacao (1.3,5.1) sac es-

critos nesta aproximacao como

e‘qgQ<«< g unHes = [3m§—I(I+1)] [3cos?6-1 + n sen®6 cos 2¢],
(1.3.5.2)

enquanto as intensidades relativas ac espectro resultante perma-
necem iguais aquelas de um espectro magnético puro. Se além dis-
so o gradiente de campo elétrico for axialmente simétrico e seu
eixo principal fizer um a&ngulo 6 com o eixo magnético (36), os
autovalores de energia serao dados por:

|m, [+1/2 \ 2
- - o e’qQ _ 3cosg-1 .
En 9Py Hegmp + (1) 7 3

(1.2.5.3)

A Figura 1.3.5.2 ilustra este altimoc caso.
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Figura 1.3.5.2 - Interagdo Magnética e Quadrupolar combinadas:
(a) desdcobramento dos niveis nucleares I*=3/2
e I =1/2 (§ =0 nmm/s) e (b) intensidade

relativa das linhas.
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PARTE EXFERIMENTAL
2.1 - INTRODUCAO

0 efeito Mdssbauer, como ja foi dito, consiste na emis
sao sem recuo de ralos gama, seguido por sua subseguente reab-
sorgéo ressonante sem recuo por um niclec no seu estado funda-
mental. Como em outros processos ressonantes, sua observagao e
determinada pela superposigao entre as linhas de distribuicao de
energia do emissor e absorvedor, Vamos considerar agora mais de-
talhadamente este processo, atraves da apresentagéo daé tres ex-
pressoes gue mais caracterizam o mecanismo da ressondncia MBss-

bauer, na geometria de transmissao,

Quando discutimos um fenGmeno de ressonancia, a primei
ra coisa gque nos vem a mente e a imagem da coincidéncia, isto &,
a ocorréncia de um evento que gerara a ocorréncia de outro somen
te porgue existe um mecanismo sincronizado de qualquer espécie en-—
tre eles. Em nosso caso particular sera a energia, pois teremos
de um lado © nucleo decaindo do seu primeiro estado excitado pa-
ra o estado fundamental (emissor-fonte) e do outro um nicleo i-
dentico pronto a executar o processo inverso {(absorvedor). Assim,
a participagac da fonte na situagao descrita acima ficard com-
pletamente caracterizada por sua distribuigac de energia ao re-
dor de E (Figura 1.1.2), isto @, o nlmero de transigoes N(E) com
energia entre (E - EO) e (E - E, + dE), cujo perfil & uma lorent

ziana e & dada pela relagao de Breit-Wigner (37),
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_ 5 aE
N(E)dE = - 5 7 5+ (2.1.1)
0 * (FS/Z)

onde fs e Fs sao a probabilidade de emissic sem recuo e a
largura natural da fonte, respectivamente, A secao de choque o(E)
descrevera o processo de absorg¢ao, uma vez que ela expressa a
probabilidade gque o raio y de uma dada energia tem de ser ab -
sorvido ressonantemente no efeito Mdssbauer. Do mesme modo po

demos escreve-la como

2
(T_,.)
o(E) = o a/2 , (2.1.2)

o
2 2
(E—EO) + (Ta/Z)

onde Fa & a largura Heisenberg e o, a se¢ao de chogque efetiva

dada por

o = 2mr2 ,
O

onde A, Ie e If sao respectivamente ¢ comprimento de onda da
radiac¢do, os nimeros gquanticos de spin nuclear dos estados exci
tado e fundamental, e o & o coeficiente de conversao interna.

Finalmente, Margulies e Ehrman (38) considerando T _=T_ =T e a

espessura tanto da fonte como do absorvedor tendendo a zero, re
solveram a eguagac (36) gue descreve o resultado do processo res-

sonante. A partir destas aproximag¢oes encontraram

T 1

r

I(ﬁ) = > 2 ’ (2.1-3)
20 (S—EO) + (Tr/2)
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cuja forma € uma lorentziana de largura Tr igual a soma das

larguras de emissao e absorgao, ou seja r. =Ta+FS 2T e obede-

]

ce & condigac de normalizagao IZ I(g)dg = 1. Para nicleos da

fonte e absorvedor em diluigac infinita num meio ideal, T =Ty =T,
(largura natural de linha ou Heisenberg), logo Fr = 2FO. Na pra
tica, no entanto, isto nao ocorre devide a desvios gue causam a
largamento de linha tais como efeitos de quadrupoclo cetermina -
dos por imperfeicoes na rede. Conseguentemente Ta # FS # FO.

A equacao (2.1.3) expressa o decréscimo na transmissao,
em relacac ac deslocamento ¢ entre a distribuicao méxima de e-
nergia da fonte e absorvedor, causado pela diferencga das matri-
zes onde estao localizados os nucleos Mbssbauer destes dois sis
temas. Contudco, tal deslocamento pode ser controlado movendo-se

a fonte em relag¢ao ao absorverdor com uma velocidade v. O efei-

to Deoppler dado por

- (T
g = ( - )EY (2.1.4)

nos diz gue nesse caso a radiacac gama tera sua energia aumenta
da ou diminuida conforme o nlicleo emissor esteja se aproximan-

do ou afastando do niicleo absorvedor.

Assim, quando as energias da radiagao EY para fonte e
absorvedor se igualarem para uma dada velocidade, a absorgao res
sonante sera maxima. Qualguer acréscimo ou decréscimo em v im-
plicara somente na diminuigd3c da absorgaoc até atingir-se a ex-—

tremos onde nenhuma ressonancia se observara.

Desse modo, o principio basico de obtengao do espectro
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Mbssbauer & registrar a transmissao de raios gama de uma fonte,
através do absorvedor, em funcao da velocidade Doppler, que cria-
rd e destruird a condic¢ao de ressonancia em todo o intervalo de

interesse (Figura 2.1.1)

Iv) T
fonte absorvedor  detector |
y |
AN o ™ NN\ —_— l
s 22T
e \/ w—-
-+
0 v

Figura 2.1.1 - Principio experimental da Espectroscopia Mbss-

bauer na geometria de transmissao.

A intensidade de absor¢ao maxima estad associada princi
palmente a o(E), a espessura e ao fator f do absorvedor. Con
tudo, assim como existe absor¢ao ressonante, existem também ou-
tros processos competitivos nao ressonantes, tais como o espalha
mento Compton, que podem causar um aumento da radiagao "back -
ground”. Isto impde por exemplo um limite efetivo na espessura
do absorvedor. Na Figura 2.1.2, mostramos os varios fatores que

influenciam o espectro de transmissao.
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Figura 2.1.2 Espectro Mbssbauer e ogs fatores que

o afetam.

2.2 — PRINCIPIO DO ESPECTROMETRO MOSSBAUER

O espectrdmetro utilizado neste trabalho foi do tipo con
vencional, consistindo de um sistema de modulagao de energla e de

um sistema de aguisigao de dados.

O sistema de modulagdo de energia gama & constituido ba
sicamente de trés partes: unidade controle, o transdutor eletro-
magnético de velocidade MBssbauer, gque formam o sistema "driving"

(Mod. 250/350 MWE) e o gerador de fungao (Mod.FG-350-MWE}.

A modulagao de energia do foton e realizada pelo deslo

camento da fonte em relagao ac absorvedor. A fonte esta presa ao
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transdutor que se movimenta comandado pela unidade de controle.

O transdutor de velocidade M8ssbauer & baseado no prin
cipio de dois alto-falantes mecanicamente acoplados (bobinas mo
tora e sensora). A bobina motora causa o movimento nos elementos
do transdutor e a sensora, rigidamente ligada a ela por um tubo
conector, da informagﬁo do valor da velccidade resultante para
a unidade de controle. Estas duas bobinas estao imersas em um cam
po magnético fornecido por dois Imd3s permanentes, cuja uniformi
dade € de poucas partes em 10—4 ao longo do eixo de movimento ,

com intensidade de 2.5kG. A Figura 2.2.1 mostra a dependéncia

deste campo com a distancia na direcao axial.

10

DISTANCIA (CM)

F Y
CAMPO MAGNETICO (GAUSS)

Figura 2.2.1 - Variagao do campo magnético no transdu
tor em relacao a distancia na direcgao

axial.

A centragem do tubo conector em relagdo ao eixo de si-
metria do transdutor & garantida por um sistema de molas (guide

springs). A Figura 2.2.2 mostra o transdutor em todos os seus de
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Figura 2.2.2- Transdutor Mbssbauer,

0 mecanismo de funcionamento do sistema "driving" essen
cialmente @ o seguinte: a unidade de controle, alimentada pelo
gerador de funcao; fornece uma tensao na forma triangular ou se
noidal a uma das bobinas, gque passara a fazer o papel do que cha
mamos de bobina motora. Sobre ela comecara a atuar uma forca da

forma
e >
F(t) = i(t)Z x B ,
onde i(t) & proporcional ac sinal de entrada e B o campo gerado

pelo ima. Uma vez que as bobinas estao acopladas entre si, o efei

to desta forga sera deslocar tanto uma quanto outra num movimen-
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to oscilatorio. A segunda bobina [sensora), onde esta montada a
fonte, ao movimentar-se no campo magnético sofrerd a indugao de
uma forca eletromotriz (lei de Faraday-Henry), cuja intensidade
depende da rapidez de seu movimento e portanto & proporcional a
velocidade real com gue o'sistema se movimenta. Este sinal, pro
porcional ac movimento dos elementos do transdutor, € entdao man
dado para a unidade de controle gque o compara ao sinal referén-
cia do gerador de fungao, que por sua vez € proporcional ao mo-
vimento ideal. A diferenca entre estes dois pulsos sera propor-
cional ao desvio da velocidade real de seu valor correto. O si-
nal diferenca & entac amplificade e utilizado para corrigir a
tensao aplicada & bobina motora e todo o processo & reiniciado

para ceorrigir continuamente o0 sinal de entrada. A Figura 2.2.3

mostra a representacac esquematica do sistema "driving".

0 gerador de fungao utilizado neste trabalho  oferece
dois tipos de excitacac: a onda triangular que proporciona uma
varredura linear da velocidade (aceleracao constante) e a onda
senoidal. A escolha deve ser feita dependendo do tipo de experi
éncia a ser realizada, da velocidade maxima escolhida, etc., pois
as duas apresentam vantagens e desvantagens. Nossas medidas
foram feitas com a do tipo sencidal e € sobre ela gue passareduos

a falar.

0 movimento gerado pela onda senoidal tem a vantagem de
minimizar as forcas inerciais, desde que nac acontecem variagaes
bruscas na aceleragaoc. Consequentemente, este tipo de tensao &
o mais adequado para experiéncias em que € usado um longo aco -

plamento mecanico entre o transdutor e a fonte ou absorvedor,
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Figura 2.2.3 - Diagrama de bloco da Unidade "Driving"
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como por exemplo em aplicagoes a baixas temperaturas. Este tipo
de movimento leva ao aparecimento de efeitos de geometria, pois
a taxa de radiaqéo que chega ao detector & inversamente propor-
cional ao quadrado da distancia entre este e a fonte. Como esta
descreve um movimento oscilatdrio, simétrico em relagao ao pon-
to de equilibrio, ora ela estara se afastando ora se aproximan-
do do detector, fazendo com que aos espectros seja superposta U
ma parabola com concavidade de acordo com a posigao relativa da
fonte. Este efeito sd & anulado guando somamos via computador as
duas metades do espectro, fazendo com gque a linha de base passe

a ser uma reta.

0 espectro de energias gerado pela onda senoidal & si-
métrico em relagao ao ponto central, desde que na primeira meta
de do ciclo a velocidade aumenta de seu valor maximo negativo ao
maximo positivo, passando pelo zero sencoidalmente e entao decres

ce do mesmo modo.

Além do movimento, o gerador de fungao comanda © avango
de canais no analisador multicanal durante a acumulagao de dados,
sendo que o tempo de permanencia em cada um & mantido constante.
No caso de trabalharmos com uma onda do tipo senoidal, isto re -
sulta em uma relagao nao linear entre O numero do canal e a velo
cidade do transdutor. 2lém disso, devido a nao linearidade da
velocidade, & gasto mais tempo proximo a velocidade maxima (ne-
gativa e positiva) do que proximo a velocidade zero. No entanto,
estas desvantagens nao chegam a ser um obstaculo, uma vez gue O
espectro sera linearizado por um programa de computador. Este pro

cedimento & feito normalmente junto com a soma das duas metades
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do espectro. Nos itens seguintes, estes aspectos serao novamen-

te abordados.

O sistema de aquisigao de dados tem como principais ob
jetivos a detecgdo da radiagdo, a selegdo da radiagao de interes
se e a acumulacao num esquema de memdria da taxa de contagem em
fungio da velocidade da fonte. Vamos a seguir discutir a dinami-
ca de todo este mecanismo, mencionando sempre gue preciso o equi

pamento utilizado por nos.

Os raios gama transmitidos através do absorvedor sao de
tectados por um contador — em nosso caso, usou-se um contador pro
porcional com uma mistura de Xe em CO2 sob a pressao de uma at-
mosfera. Dal, estes pulsos sao éonduzidos a um sistema de ampli
ficagao (pré-amplificador e amplificador principal) e entao para
um discriminador (analisador monocanal), onde sao rejeitados
quaisquer pulsos fora de um intervalo de voltagem pré-determina
do. Deste modo, serao eliminados os eventos envolvendo qualquer
outro tipo de radiagao, que nao estejam associados & energia de

57
Co, exceto os rul

transicao Mdssbauer de 14.4 keV da fonte de
dos. Esta selecao & feita ajustando-se a janela do analisador mo
nocanal convenientemente, Os fotons gama restantes somados aos
ruidos siao entao armazenados num analisador multicanal operando
em regime de "multiscaler"” (usamos um analisador multicanal da
HP de 1024 canais). Este modo de operagao da ao multicanal o ca
rater de um contador que acumula os dados em funcao da velocida
de da fonte, durante um intervalo de tempo constante e escolhido

convenientemente, em seus varios canais disponiveis, Assim, no

primeiro intervalo de tempo, os fotons gama associados ao primei
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ro valor da velocidade do ciclo senoidal (velocidade maxima ne-

gativa) serao contados e armazenados no primeiro canal, A Seguir,
o multicanal recomega o processo de acumulagao de dados que, a-
pds o término do segundo intervalo de tempo, serdo armazenados
no segundo canal e assim sucessivamente, até que todos os ca-
nails tenham sido percorridos e entaoc o ciclo & reiniciado, A sin
cronizagao entre o tempo de varredura do multicanal e 0 Mmovirmen
to do transdutor & feita por um pulso dado pelo gerador de fun -
géo, a fim de que a velocidade méxima negativa da fonte esteja
associada ao canal zero do analisador, Este pulso & gerado toda
vez que o ciclo & iniciado, e portanto & €le quem abre o avango
de canais. A escolha da base de tempo para a permanéncia em ca-

da posicao de memdria & selecionada de forma que a frequéncia de
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Figura 2.2.4- Diagrama de bloco do Espectrdmetro Mbssbauer .
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varredura dos canais coincida oom a frequéncia de ressonancia do transdutor.
Apds o Gltimo canal ter sido chamado, o analisador libera um pul
so de "overflow" que fechara o avango de canais. O multicanal
permanecera entao no cana} zero, até que o pulso de partida do
gerador apareca e, outra vez, toda a sequéncia & repetida. Na
Figura 2.2.4, mostramos o diagrama de blocos de um espectrOome -

tro Mbssbauer convencional.

2.3 - Fonte

A importadncia da Espectroscopia Mbssbauer esta na faci
lidade da observacgao de variagoes muito pequenas de energia e das
interacoes hiperfinas. A exploragao desta alta resolugao vai de
pender da utilizacao de fontes que emitam radiagoes sem recuo,
com larguras de linhas estreitas, e consequentemente da escolha
adequada de matrizes. Varios fatores tém que ser considerados

guando selecionamos estas matrizes.

EC(99.84 %)
E2

5

2. 136 32KeV

2 {8%ns) €
{99.3ns)

3- — Ml 1441Kev

1

e 57 0

Figura 2.3.1 - Esquema de Decaimento do 5‘700 .
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Quando queremos utilizar fontes que emitam linhas Unicas e estrei
tas & necessirio que a radiag3o gama seja proveniente de niicleos
gue experimentem um campe eletronico isotrdpico e um campe efe-
tivo igual a zero. O sistema nuclideo-matriz deve apresentar a-
lém disto um alto fator f£f. Isto quer dizer gue o nhcleo fonte
deve permanecer ligado em sitios fixos da rede por um longo tem
po de vida do estado excitado, e que as vibragoes da rede devem
ser de curta duracaoc comparado com este tempo de vida. No caso

57

do Co a preferéncia na escolha das matrizes tem se concentra-

do em alguns metais nao magneticos tais como Cr, Rh e Cu.

Em nosso trabalho utilizamos uma fonte de linha anica

de 57Co, preparada pela NEN (New England Nuclear) onde uma por

cao de 23.2 mCi de 57Co foi eletroplagueada sobre uma area ati
va de 6mm de didmetro de uma folha de rodio de 12 microns de es
pessura cujo diametro total € de 12mm. Na Figura 2.3.1 apresen-

tamos o esquema de decaimento do 57Co.

Embora cerca de 85% dos decaimentos do nivel 136.32 keV
no °'re populem o nivel MBssbauer, somente 10% das transicoes deste esta-
do para aquele com I = 1/2 geram raios gama com energia de 14.4

keV. As restantes produzem eletrons de conversao interna e raio

X de 6.5 kev.
2.4 - Absorvedor

Todas as medidas foram realizadas com material pulveri
zado sob forma policristalina embora, devido & natureza do pro-
blema abordado neste trabalho, fosse interessante medir lamina

de hematita crepitante. Entretanto, foi impossivel obté-las su-
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ficientemente finas por causa da pouquissima resistencia do ma-
terial. A preparacao da amostra crepitante foi muito simples. A
pOs quebrarmos a pedra, o material era triturado com o auxilio
de um gral de agata. Ja na hematita nao crepitante tivemos gue
considerar a presenga de incrustragaes pardas devido a impurezas
que veremos mais adiante tratar-se essencialmente de goethita.
Devido a isto procedemos & separagao manual da parte escura da

parda antes de tritura-la.

Em geral usou-se de 30 a 40 mg de material em pd para
cada amostra com granulometria por volta de 0,149 mm, resultan-
do uma espessura efetiva aproximadamente da ordem de 12 mg de

Fe/cmz.

Nas experiéncias da Transi¢ao de Morin, devido & posi-
cao do absorvedor dentro do Dedo Frio (Figura 2.6.1), foi pre-
ciso na sua preparagao mistura-la a um verniz cujas proprieda -
des mecanicas, eletricas e térmicas nao se alteram a baixas tem
peraturas. Espectroscopicamente puro, € muito utilizado como i-
solante eletrico e condutor térmico em sistemas deste tipo, Es-
te procedimento introduziu uma orientacgao parcial na amostra que
muito nos ajﬁdou na identifica¢do da regido de transigao, Fala-

remos mais sobre isto no capitulo 4.

2.5 - Processamento de Dados

Nossos espectros foram ajustados pelos metodos dos mi-
nimos gquadrados, através do programa elaborado em Munique por
G.K. Shenoy. Utilizamos o computador IBM 370/145 do Centro Bra-

sileiro de Pesquisas Fisicas operando no sistema MTS.
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Basicamente o programa plota o espectro experimental ,
simula um espectro tedrico a partir dos parametros de entrada ,
e a seguir, pelo método dos minimos guadrados, busca uma super-
posigac entre os espectros experimental e ﬁeérico até conseguir

uma otimizagao.

Processando-se os dados experimentais, a velocidade se
noidal & linearizada através da relacac abaixo e procede-se o "fold

ing" entre as duas imagens do espectro

6.2830 (B (I)-PFP)
N

v{I) = - Vmax.cos

onde N & o numero de canais usados durante a medida, B(I}) & uma
variavel gue assume valores de 1 a N/2 e PFP & ¢ namero do ca-~
nal onde ocorreu ¢ "folding" do espectro, O desenho das linhas

resultantes, como sabemos, tem a forma de lorentzianas.

A simulagao da lorentziana tedorica € feita com o auxi-
lio de somente trés parametros: a posicao P da linha, a largura
a meia altura T e a amplitude A do pico, estimadas por nds a par
tir da curva experimental. Esta lorentziana tedrica & escrita co

mo

Y (x) = —, (2.5.1)

onde X € a abcissa em unidade de energia ou de velocidade.

Fixando-se um valor aproximado para os parametros ini-
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ciais P_, T _e A & possivel calcular a curva tedrica, que sera

comparada ao espectro experimental., A funcgao x2 dada por

(2.5.2)

& usada camo critério de ajuste e estimara o desvio quadratico médio entre
as duas curvas. Nessa expressao N & o numero de canais, n € o0
nimero de parametros a serem ajustados , Yi(x) e o valor experi-

mental do iesimo ponto e X; a velocidade correspondente.

Essencialmente o calculo & feito do seguinte modo: aos
parametros de entrada P, e T, sao acrescidas as quantidades o e

B cujos valores resultantes

(2.5.3)

serao substituldos na equagao (2.5.1). Desprezando-se 0s termos
em segunda ordem das correcoes e expandindo-se a eguagao resul-
tante em série de poténcia, obteremos uma expressﬁo.escrita em
termos da amplitude do pico A e das quantidades o e B. Esta e-
quacido & entao resolvida determinando-se assim os valores a e f

que, por sua vez, através das expressoes (2.5.3) nos darao no-
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vos valores para a largura e posicaoc. A esses valores serio so-
mados novas correcoes a, e Bl que serao calculadas do mesmo mo-
do. O processc continuarad, visando sempre minimizar a fungao x2
at® a convergéncia, isto &, até que a diferenca sz entre duas in
teragoes sucessivas seja inferior a um limite fixado no progra-

ma.

No ajuste de dados relativos a experiéncia de transi-
gao de Morin, utilizamos uma nova versdo (1978) deste programa
feita em Munique (Universidade Tecnica) por W. Koch. O programa
€ basicamente o mesmo, apresentando no entanto inimeras vanta-
gens na saida como por exemplo o desenho somente das linhas de
interesse do espectro, e a representacac grafica do ponto de

"folding" provavel.
2.6 - Sistema de Agquecimento

Basicamente nossas medidas foram feitas com variagao de
temperatura. O intervalo total percorrido nas diversas medidas foi

de 177 a 673K.

Um criostato de Dedo Frio foi utilizado na experiéncia
de transigao de Morin, onde varreu-se a regiao de 177K a tempe-
ratura ambiente. O criostato (Figura 2.6,1) & constiulido essen-
cialmente por um tubo de cobre onde numa das extremidades & fei-
ta a montagem para a amostra num suporte de aluminio encaixado
ao tubo, enquanto que a outra € mergulhada em nitrogénioc 1liqui-
doc. Ao redor deste suporte foi enrclada uma resisténcia (10 Q)
para agquecimento, & na sua face posterior fixado um diodo para

controle da temperatura. A sua curva de calibracgac fci feita com
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Figura 2.6.1 - Criostato Dedo Frio.
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a ajuda de um termopar de cromel-alumel, Devido & posigao ver-

tical dentro do cricstato as amostras foram misturadas a um
verniz, que paralelamente proporcionou uma melhora no contato

térmico, e espalhadas em discos de aluminio espectroscopicamen-
te puros. O bombeamento durante as medidas foi dispensado pois
© vacuo era mantido por carvao ativado, colocado na parte infe-
rior do criostato, © qual ficava sempre em contato com o nitro-

génio liquido.

Para a obtencao dos espectros M&ssbauer a altas tempe-~
raturas usamos o forno modelo MF-22 da Ricor que oOpera satisfa-
toriamente na faixa de 300 a 973K, ligado a um sistema de vacuo
(bomba primaria e difusora). Interiormente o forno apresenta tres
cilindros concentricos, sendo cue os dois mais externos sac de
aco inox, fechados por discos e com janelas de aluminio espec -
troscopicamente puros. A finalidade destes cilindros é blindar
a radiacao térmica. O Qltimo cilindro, onde fica depositada a a-
mostra, & feito de ceré&mica e percorrido pelo aguecedor, uma re
sisténcia de 11 2 e corrente maxima de 2.5A, Exteriormente,o for
no & construldo de ago inox apresenta janelas de mylar fino a

luminizado, proprio para radiacao gama de baixa energia.

A unidade utilizada para o controle da temperatura foi
o0 modelo MTC-3 da ELSCINT, Com a ajuda da tabela da calibracgao
do termopar (ou dicdco} ajustamos inicialmente a voltagem refe-
réncia do controlador para o valor desejado. A seguir, a cor -
rente resultante & enviada 3 resisténcia do forno (ou criosta-
to) aguecendo deste modo a amostra, O termopar (ou diodeo) mede

entdo a temperatura e fornece a tensao correspondente ao contro
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lador que a comparard com a voltagem referéncia. Atraves de um
sistema “"feed-back" esta compara¢ao resultara em um aumento ou
decréscimo da corrente de saida a fim de manter sempre as duas
tensdes em equilibrio. A leitura da tensao do termopar bem co-

mo do diodo foi feita por um voltimetro digital da ANALOGIC,

2.7 - Técnicas Experimentais

Nosso objetivo neste trabalho foi estudar as caracteris
ticas da hematita crepitante que pudessem estar relacionadas com
o fendmeno da crepitacao, Apesar de basearmos nosso estudo fun -
damentalmente na espectroscopia M8Yssbauver, fizemos uso de outras
técnicas experimentais, Assim, podemos diferenciar dois tipos de
técnicas de apoio: as analise de raio-X, espectroscopia de Infra
vermelho bem como a analise espectrografica = = semiguantitativa
serviram para caracterizar a composicac dos dois tipos de hema-~
titas. Ja as analises termo diferencial (ATD), termo gravime -
trica (TG) e de calorimetria diferencial de varredura (DEC) aju
daram a identificar possiveis mudancgas de fases que pudessem es
tar associadas ao fendmeno da crepitacao. Vamos a seguir falar

um pouco sobre elas.

~ Infra-vermelho

As frequéncias nas guais um material absorve energia na
faixa do infra~-vermelho dependem das frequéncias caracteristicas
de vibragao de suas moléculas. E possivel portanto através desta

espectroscopia identificar os componentes da amostra.

O espectrtmetro usado nesta medida foi o modelo 180 da
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Perkin-Elmer que opera na regiao do infra-vermelho médio, ou

seja, de 400 a 4000 cm_l. Os absorverdores foram preparados da

seguinte forma: misturou-se brometo de potadssio puro a amostra,
numa proporgao de Img de hematita compacta para 100mg de KBr,
Com a ajuda de um gral de agata triturou-se entdo o material a
fim de obter-se graos da ordem de 25p. A seguir o absorvedor foi
prensadco e sob a forma de pastilhas de 0.5mm de espessura ficou

finalmente pronto para a medida.

- Analise Termo Diferencial e Termo Gravimétrica

Através da analise termo diferencial, determina-se a di
ferenga de temperatura entre a amostra e uma substancia padrao
quando o sistema & aquecido ou resfriado. O desequilibrio tér-
mico pode ocorrer por perda (reagac exotérmica) ou absorcao de
calor (reagao endotérmica). Neste Gltimo caso estado incluidos pro
cessos tais como a desidratagao, redugao, mudancas de fase mag-

nética, etc.

A analise termo gravimétrica (TG) registra a perda de
massa AM da amostra em fungao da temperatura, como resultado

de alguns dos processos menciconados acima,

Para estas medidas, utilizamos ¢ egquipamento da Mettler,
modelo TAI-210, que fornece simultaneamente os dols espectros. A
experieéncia fol realizada em atmosfera de nitrogénio com fluxo
de 7£/h e usamos como padrao A1203 gue nao sofre qualquer varia
géo na regiao de temperatura estudada. Percorremos o I1ntervalo

de 300 a 1223K com velocidade de aguecimento igual a 10K/min u-
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tilizando 43.64mg e 49.00mg para as hematitas crepitante e nao

crepitante respectivamente., A granulometria das amostras .fol da

ordem de 0.149 mm.
- Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Esta espectroscopia determina a variagao da quantidade
de calor por segundoc com a temperatura. Nesta medida percorremos
a regiao de 323 a 973K com velocidade de aquecimento igual a
20K/min usando 4.76mg de hematita crepitante e 5.32mg para a nao

crepitante.

Atraves da espectroscopia M¥ssbauer realizamos uma lon
ga série de medides utilizando como absorvedores hematita crepi
tante, ndo crepitante e crepitante apds a crepitacadoc com o au-

- N . . -
xilio do sistema de acuecimento descrito no Item 2.6,

Desde que todas as medidas envolviam variagao de tempe
ratura (varremos um intervalo total de 177 a 673K) a amostra te
ve que ser sempre mantida em vAcuo. Como ja foi dito, nas medi-
das a baixa temperatura usamos um criostato de Dedo Frio. Una vez
feito o vacuo e resfriado o carvaoc ativado, nac foi necessario
mais qualquer bombeamento, estando o sistema pronto para a medi
da. Ja o forno para altas temperaturas precisou'éé bombeamento
durante durante toda a experiéncia. Em ambos ©s casos o contro-

le de temperatura teve uma precisac melhor do gque 1K,

Neste Item deveriamos descrever toda a sistemfAtica se-—
guida nas nossas medidas, No entanto tal rotina estd tao relacio
nada aos resultados obtidos, sua interpretacgao, enfim toda a di-

namica do_trabalho, gue resolvemos mostra-la no capitulo 4.




CAPITULO 3

PROPRIEDADES GERAIS DA HEMATITA
3.1 - DESCRIGAO DA HEMATITA

A hematita (a -Fe203) constitui a maioria dos minerais
brasileiros e origina-se de sedimentos metamdrficos. Seus enor-
mes depdsitos sao explicados pela agao de aguas de superficie
que dissolvem o ferro. As condicoes ideais parecem existir on-
de correntezas lentas trazem o ferro sob forma coloidal ou de
carbonato. A deposigao pode ter ocorrido por via quimica, meca-
nica ou biogquimica pela perda de CO2 da solugao, pela sedimenta
cao quando a velocidade da correnteza foi drasticamente reduzi-

da, ou pela acao de bactérias (39).

A pesquisa das imensas reservas comegou em 1821, com
von Eschwege, que as classificou no periodo pré-cambriano. Mais
tarde, estudos de Deby em 1874-1912, Gorceix (1877-1891) e von
Freyberg (1932-1934}) confirmaram a formagao das camadas no pe-

riodo proterozdico.

A composigac ideal da hematita & Fe203, mas encontra-
-se também uma série de outras substancias tais como Mg0O, FeO,
SiOZ' A1203, fosforo e enxofre. Quanto ao aspecto externo e a
cor, qualidades que dependem do tamanho dos graos, as princi-
pais variedades encontradas desse mineral sao: oligisto ou espe
cularista, irisada, granular, fibrosa e compacta, esta nltima

objeto deste trabalho.
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A hematita & constituida por camadas de fons de oxigé-
nio e camadas de ions de ferro perpendiculares aos eixos tria-

de, originando uma rede que a temperatura ambiente tem estrutu-

6

ra romboédrica com © grupe espacial R3c - D3d' Na tabela 3.1.1

estao reunidas algumas informagoes cristalograficas importantes.

3+

o ! localizados ao lon

Sua cela unitaria contém quatro fons de F
go da diagonal do romboedro, isto &, o eixo [111]. Cada um de-~
les possui seis fons de oxigénio em sua vizinhanca, dispostos de

- , 2— -
forma octaédrica. Por sua vez, os ions de O estao arrumados

num espesso pacote hexagonal (c¢/a = 1.362) ligeiramente distor-

3+

cido, enguanto que entre suas camadas ©0s pequenos ions de Fe

ocupam dois tercos dos buracos octaédricos na rede de oxigenio

(Figura 3.1.1).

Figura 3.1.1 - Estrutura cristalografica da Hematita: a, cela wnitaria rom
boédrica cam quatro atamos de F, a0 longo do eixo [111] e
b, cela unitaria hexagonal com atamos de F, ao longo do ei-
xo [001].
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3.2 - CARACTERISTICAS DAS HEMATITAS DA CSN SOB O PONTO DE VISTA

DA CREPITACAO

Existe, em praticamente todas as usinas siderirgicas ,
uma variedade consideravel de testes destinados a avaliar a re-
sisténcia das matérias-primas antes de seu enfornamento. Estes
testes caracterizam, em geral, a resisténcia mecanica dos mate-
riais frente as solicitagoes mecanicas a que estido sujeitos Qqu-
rante seu transporte e manuseio. Entretanto, tais ensaics sao
incapazes de dar a minima informag¢do sobre o comportamento do
material sob o ponto de vista das solicitagoes a que é submeti-
do no interior do forno. Estes resultados seriam contudo de ex-
trema utilidade, uma vez que sob a agao de efeitos térmicos, fi
sico-mecanicos e fisico-quimicos a que estao sujeitos dentro do
alto forno, os materiais ferrosos da carga podem sofrer uma de-
gradagao fisica que provoca muitas vezes perturbacgoes considera
veis no trabalho de cuba, conduzindo a perdas de produgéo gue
chegam a atingir 30%. Devido a este fato, tornou-se clara a im-
portancia representada principalmente pelo fendmeno da crepita-
cao, definido como uma desintegragao granulométrica sofrida por
certos tipos de minérios crus durante o seu aquecimento, entre
temperaturas que variam de 290 a 400 C, e a urgencia do estudo
das matérias primas para altos-fornos. Em 1964, no Centro de Pes
guisas da Companhia Siderlrgica Nacional, iniciaram-se estudos
visando especialmente a redutibilidade dos minérios de ferro ,
bem como sua degradagao sob a agao de gas redutor. Mais tarde,
devido a simplicidade e & experiéncia comprovada em siderurgias
japonesas, adotou-se como rotina o ensaio da crepitagao da hema

tita.
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A propriedade da crepitagao da hematita sob a agao do
calor & uma caracteristica altamente indesejavel, e & hoje lar-
gamente conhecida quanto a sua existéncia, porém ainda carece de
uma explicagaoc clara de seu mecanismo. Existe muito pouco na 1i
teratura sobre o assunto. Focalizaremos agui os resultados e con
clusoes obtidos pelo Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da
CSN (5,6). Para compreendermos melhor o problema que representa
a desintegracdo do minério, vamos comegar a discuti-lo na  sua

origem, ou seja, no alto forno.

A metalurgia do ferro consiste basicamente na redugao
dos seus 6xidos por meio de um redutor, o qual geralmente & um
combustivel carbonoso {(coque ou carvaoc de madeira). Tal agente
desempenha uma dupla funcao no alto forno: através de sua quei-
ma, gerar calor para que as reagoes metallirgicas de redugao nor
malmente endotérmicas tenham lugar, e fornecer o elemento redu-

tor para a remocao do oxigénio combinado com o ferro.

Os materiais carregados no alto forno - minério de
ferro, combustivel e fundentes - durante o processo de redugao
transformam-se em ferro gusa, escoria, gas de alto forno e poei
ra. Na pratica nunca se produz ferro em estado puro, pois sua
preparacdo, além de bastante dificil, & antieconomica para a
maioria dos propdsitos. Por outro lado, o ferro impuro apresen-
ta varias propriedades vantajosas, principalmente quando a impu
reza especifica & o carbono (ago), em quantidade cuidadosamente
controladas. A producao industrial de ago em escala maciga &€ e-
fetuada em altos fornos (Figura 3.2.1) onde, a partir dos elementos

citados acima, ocorrem complicadas reacoes a temperaturas ele
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vadas,

Minério de Ferro
Caicdreo
_Coque

Escape
de

gases T

Ar—>

Figura 3.2.1 - Alto Formno.

A reducdo dos &xidos de ferro se processa a medida que
o0 minério, o agente redutor e os fundentes (calcario ou dolomi-
to) descem no interior do forno, enquanto que os gases resultan
tes da queima do coque pelo ar guente ascendem através da colu-
na de carga. Durante o aquecimento, a composigao dos constituin
tes da mistura vai se @lterando até realizarem-se as reagoes de re
dugao, guando o oxigénio combinado com o ferro do minério passg
sob a forma de Oxidos de carbono, a fazer parte dos gases. A
primeira modificag¢do que sofre a carga ao entrar em contato com
a corrente de gases quentes a 150C € a de secagem da umidade na

tural com a remogao da agua higroscdpica. A seguir, no interva-
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-

lo de 200 a 500C, & liberada a agua de cristalizagdo.

A partir dai, a carga, com os espagos entre os grdos o
cupados pela atmosfera contendo gas redutor (CO), desce para re
gides de temperaturas cada vez mais elevadas, onde aconteceréo
os varios estagios de redugao indireta. A primeira delas ini-
cia-se aproximadamente a 455C, onde o minério de ferro, na sua
grande maioria constituido de Fe, 37 €& reduzido a Fe_,O pela

374

reagao

3 Fe203 + CO———---2Fe3O4 + 002 + 8.870Kcal .
Logo depois, por volta dos 570C, a magnetita & reduzida a FeO ,
estiavel somente acima de 575C, segundo

F3O

4 + CO - 3Fe0 + CO, - 4,990Kcal .

2

Finalmente, ao sedimentar-se, o FeO & reduzido ao ferro pela rea

cao
FeO + CO —p Fe + Co2 + 3.250Kcal
iniciada por volta de 705C.
No processo descrito acima, os dxidos sao reduzidos do
seu grau maximo de oxidagao (Fe203) até o minimo (FeO), numa sé&

rie de reagles reversiveis e muito rapidas gue podem ser sinte-

tizadas na equacgao
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Fe203 + 3CO —m 2Fe + 3CO2

]

Pode-se perceber claramente que o objetivo dominante na
operagac de um alto forno & soprar o maior volume possivel de
ar através da carga, possibilitando desse modo maior queima de
cogue e assim reduzir maior quantidade de minerio. A caracterié
tica do movimento ascendente dos gases e descendente do mate-
rial & de importancia vital para que tal objetivo seja alcanga
do. Os gases devem ceder o seu calor aos materiais e o seu po-
der de reducao deve ser utilizado ao maximo. Quando os gases nao
se distribuem uniformemente em toda se¢ao, mas sim tém caminhos
preferenciais na periferia do revestimento, ou no eixo do forno,
nao fluirao através de toda a coluna de carga, e tanto seu ca-

lor como sua agdo redutora nao serao utilizados com eficiéncia.

A velocidade com que O ar pode atravessar uma camara
cheia de pedacgos sOlidos depende quase inteiramente da permea-
bilidade das camadas que a enchem. O cogue contribui fortemente
para esse fim, pois € material poroso, que retém a sua forma e
tamanho até ser queimado. Mais ainda, o seu volume & o dobro do
volume de carga. Entretanto, o mesmo nao acontece com o miné-—
rio crepitavel. Devido assencialmente ao fenomeno da crepitacao,
os "finos" resultantes de sua desintegragao ocuparao 0Os interstil
cios entre os pedacos maiores, quebrando a permeabilidade do con
junto e consequentemente dificultando grandemente a marcha do
forno. Atualmente tal dificuldade & contornada utilizando-se a-

glomerados, isto &, minédrios sinterizado e pelotizado (39).

0 problema ficaria ainda melhor colocado se levassemos
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também em consideraqao a degradaqéo granulométrica sofrida tan-
to por minérios como por aglomerados, principalmente hematiticos,
durante sua redugao a temperaturas inferiores a 700C. Baseados
nisso, poderiamos pensar que o fenomeno determinante para as
perturbagoes no trabalho de cuba seria o da degradagao, pois in
dependente da crepitacao, ela aconteceria de gualguer meodo , ja
gue & comum a maioria dos minérios. Na pratica, porém, nada &
mais incorreto. Experi&ncias concretas na CSN mostraram que os
altos fornos funcionavam com rendimentc total guando hematita
nao crepitavel era utilizada. Depois, segundo ela, comecaram a
se formar cascoes. Este fato obrigou a realizacao de intensa
pesquisa, que culminou com a constatacao de gue tais periodos
correspondiam exatamente as exploragoes das hematitas com alto
indice de crepitacdao. A importancia de tal fendmeno foi confir
mada na visita de um grupo de engenheiros da CSN a varias usi-
nas japonesas, onde se dizia que "em hipdtese alguma © minério

brasileiro deveria ser usado diretamente no alto forno".

Segundo Watanabe (7), existem dois tipos de mecanismo
na crepitacao da hematita. O primeiro ocorre guando a hematita
compacta e dura contém de 1 a 2% de agua combinada, derivada de
Oxidos de ferro hidratados, comc a goethita (o - FeOOH) ou a le
pidocrosita (Y - FeOOH). Aquela desidrata-se por volta de 320C
e o acréscimo da pressac de vapor d'agua, devido a dificuldade
de sua expulsao, provoca a crepitacac. O outro mecanismo deve-
~se a esfoliacao em camadas paralelas, provocadas pela expansao
térmica. Este tipo de crepitagdo ocorre com minério constituido
de cristais lamelares e dispostos em camadas paralelas. Tais

cristais seriam direcionais, sofrendo expansoes diferentes duran
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te o aquecimento, o que provocaria tensoes internas capazes de
romper a coesao intercristalina. Neste segundo caso estariam in

cluidos os minérios brasileiros crepitaveis.

Existe ainda uma terceira hipdtese gque relaciona o efei
to da profundidade em que se encontra o minério e do grau de o-
xidagao ao fendmeno da crepitagao. Segundo Babour (40), gquan-
to mais oxidado mais o minério tende a crepitar., Uma vez gue o

. ~ - ~ 3+, 2+ o, .,

grau de oxidacao, definido pela razao Fe /Fe diminui da super-
ficie para o interior da mina, pode-se concluir dal que o miné-
rio com maior indice de crepitacao sera aguele gue mais perto

estiver da superficie.

A anialise destas hipdteses, feita pelo Centro de Pes-
quisa da CSN, fol condensada em dols trabalhos, cujos resulta-

dos passaremos a apresentar,

O primeiro trabalho (5), utilizando hematita do tipo
compacto, o mesmo usado nessa tese, visou essencialmente deter-
minar os fatores que poderiam contribuir para o fendmeno da Cre
pitacao. Tal avaliagao se fez com o auxilio da fungao discrimi-
nante, onde se tomou para varidveis o ponto de fusao da amostra
dada em centigrados e as concentragoes de o - Fe203, 5i0,
Al,0,,

de crepitacao, em hematitas compactas crepitadas e nao crepita-

fosforo e enxofre. Apos separa-las, com ajuda do ensaio

das, o valor dessa equagac foi entao calculado para cada uma
das amostras. O histograma resultante mostrou que a aplicagao da
fungao descrita acima distingue com sucesso as duas classes de

hematitas. A partir dai foi possivel indicar que a hematita com
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pacta crepita guando, em ordem de importancia, sao altos seu
ponto de fusdo e teor de ferro, e baixo o teor do fosforo. Esta
conclusio contudo nio & valida isoladamente. N3ao € o material

possuidor por exemplo do mais alto teor de ferro que crepitara,
mas sim aquele que, considerando os valores de todas as varid-
veis, satisfaca a condigido acima. Constatou-se, além disso, uma
variagio sistemidtica do Indice de crepitagao da hematita em fun
cao das diferentes frentes de mineragdo, entre os velos hematiticos e  ao

longo destes, quer horizontalmente quer em profundidade.

A outra pesquisa (8), bem mais detalhada, utilizou trés
tipos de minérios hematiticos crepitéveis: a hematita compacta
e as hematitas limoniticas com alto (HLA) e baixo (HLB) teores
de ferro. Esta ultima & caracterizada pelo alto grau de oxida-
gdo e altos teores de aguas de cristalizagao, € pouco densa '
bastante porosa e foi a que menos crepitou. Ja a hematita limo-
nitica de alto teor de ferro apresentou baixo grau de oxidacgao,
fgua de cristalizagao um pouco menor que a HLB e também resistiu
bastante & crepitacdo. A hematita compacta, além de dura e den-
sa, caracteriza-se pelos altos Indice de crepitagao e grau de
oxidacdo. Ao contrario dela, as limoniticas sao fisicamente

fracas, podendo ser facilmente quebradas.

A primeira hipbdtese de Watanabe entrou em completa con
traticdo com os resultados obtidos neste trabalho. Isto porque
foi o minério limonitico o gue apresentou menor indice de cre-
pitagdo. Os dados recolhidos permitiram concluir entdo exatamen
te o oposto, ou seja: a crepitacao € tanto menor quanto maior

o teor de Agua de cristalizaciao. Ja& a segunda hipdtese, que
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associa o mecanismo da crepitagao a expansao térmica anisotropi
ca, resultando sua desintegragao ao longo de planos preferenci-
ais, foi considerada uma explicacdo mais plausivel, principal -
mente guando se supde que a hematita compacta crepitante & alta
mente fragil, possuindo mbdulo de Young excessivamente alto.Nes
te caso, gqualquer que seja a variagao de volume s3o geradas ten
sdes internas muito elevadas que provocariam entao a fratura do
material. Dentro deste raciocicio, a presenca de poros no miné-
rio limonitico serviriam de folgas gue impediriam a formagao de
tensoes internas atenuando-se consequentemente o indice de cre-
pitacao. A explicagdo da porosidade como elemento moderador da
crepitacdo & valida para os minérios limoniticos com alto teor

de ferro. No caso dagueles com baixo teor nao & aplicavel, pois
sao mecanicamente tao frageis gque a gualquer manuseio esfarelam-

—=Se

3.3 - ESTUDOS MOSSBAUER NA HEMATITA

Historicamente Kistner e Sunyar (41) foram os primei -
ros a utilizar a espectroscopia Mbssbauer no estudo da hematita,
observando pela primeira vez através desta técnica as interagoOes
hiperfinas de quadrupolo elétrico e deslocamento isomérico. A
partir dal, a hematita tem sido alvo de inUmeras pesquisas. Va

mOs a seguir apresentad-las e discuti-las.

A hematita apresenta a combinagdo das trés interacgdes

hiperfinas discutidas no capitulo 1.

0 campo magnético efetivo, cujo acoplamento com 0 moO-
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mento magnético nuclear originard a interagao magnética, & pro-
duzido predominantemente pelo termo de contato de Fermi ( equa-
gao 1.3.3.3). Como resultado, ocorre o desdobramento do estado
fundamental e primeiro estado excitado do iIon Fe3+, em dois e
guatro subestados respectivamente, cujas energias sao dadas pe

la equacao (1.3.3.5) onde Wy = 5.05 x 10—24erg/0e, g,= +0.180

e g, = -0.103. Levando-se em conta as regras de selecao para a
radiagdao de dipolo magnético, o espectro de absorgao da hemati
ta, a temperatura ambiente, & constituido por seis picos, guan-
do se utiliza uma fonte de linha Gnica. Seu campo nesta tempera
tura & de aproximadamente 515 kG, enquanto que seu valor extra-

polado para T = 0K cerca de 544 kG,

Observa-se interacao de quadrupolo elétrico na hemati-
ta porque, embora o ion Fe3+ tenha uma configuragao eletronica
esfericamente simétrica (85/2), os fons vizinhos geram, na re-
gido nuclear, um gradiente de campo elétrico cuja simetria é a
xial ao longo do eixo trigonal [111]. A sua interagao com o mo
mento de quadrupolo nuclear Q* do primeiro estado excitado re -
sulta, como ja mencionamos, no deslocamento dos quatro niveis
de energia deste estado. Uma vez dque a interagao de quadrupolo
eldtrico é pequena comparada a interagao magnética, & valido tra
tarmos a primeira como uma pertubagao. Podemos escrever a par-
tir desta aproximacgao (equagao 1.3.5.3) que os deslocamentos in

duzidos no espectro M8ssbauer pela diferentes interagdes sera

]m*Il+l/2 , ,
. 3 _
AE = §- pNHef(glmf— 9, mI)+(._l) ¢4QQ COS29 1 .

(3.3.1)
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Experimentalmente a interagac qguadrupolar & proporcio-
nal a diferenga de energias entre o pimeiro e segundo picos e o
par de linhas cinco e seis, sendo seu valor a temperatura ambi-
ente cerca de 0.12 mm/s. O deslocamento isomérico observado nes

ta mesma temperatura & 0,38 mm/s relativo aoc ferro metalico.

3.3.1 - Transigao de Morin analisada segundo a espectrosco

pia M8ssbauer

Bo considerarmos as propriedades magnéticas da hemati
ta, dois fendmenos tém significativa importancia. O primeiro es
ta relacionado ao fraco ferromagnetismo apresentado por ela a
temperatura ambiente, cerca de 2.1 emu/cm3 que, segundo Dzyalo
shinsky (42), & o resultado de uma pequena inclinagao da confi-
guracioc antiferromagnética de spin. O segundo esta relacionado
a uma transsigdo de fase magnética, chamada de transigdaoc de Mo
rin (43), que se caracteriza pela rotagdo esponténea de  spins

dos fons de ferro por 90°, aproximadamente a 260K.

O comportamento magnético de a-Fe,0, em fungao de T po
de ser entdao descrito do seguinte modo: entre a temperatura de
Morin e a de Néel (956K) , a hematita & um antiferromagneto nao
colinear, com fraco ferromagnetismoc (WF). Neste estado, os mo-
mentos magnéticos dos ions Fe3+ alinham-se no plano (111) do
cristal, mas ndoc estdo rigorosamente antiparalelos e sim leve -
mente inclinados em relagdo um ao outro, apresentando consequen
temente um vetor de magnetizagao espontanea (Figura 3.3.1.l1a) .
Abaixo da temperatura de Morin, ocorre um rearranjo gque resulta

no desaparecimento desta magnetizagao, transformando-se entdo a
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hematita num puro antiferromagneto (AF). Neste estado os spins
dos ions Fe3+ permanecem antiparalelos (Figura 3.3.1.1b) ao lon

go do eixo [111].

Figura 3.3.1.1 - Estrutura magnética da hematita: a, fase fraco

ferromagnética e b, fase antiferromagnéica.

Devido a presenca do termo angular em 3.3.1, mais pre
cisamente nagquele associado a interac¢ac quadrupolar, fica evi -
dente a possibilidade de se observar a transig¢ao de Morin nos

espectros Mdssbauer da hematita em fungaoc da temperatura.

Supondo que © tensor gradiente de campo elétrico perma
nece orientado segundo o eixo [1117, o angulo 6 na equagao 3.3.1

. - (o] \ ~
abaixo de T, e de 0. Neste caso encontra-se para a interagaode

M

guadrupolo elétrico os valores
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e(I= 3/2, m¥ = t3/2) = + % e®qd (3 cos?H -1) = + % e?qQ e
e(I= 3/2, m} = +1/2) = - % e®q0 (3 cos?8 =-1) = — % e?qd ,

(3.3.1.1)

situagao mostrada na Figura 3.3.1.2b. Acima da temperatura de

transigdo os spins estao perpendiculares ac eixo [1117] signifi-

cando gue agora 6 = 90°. Obteremos entao

e (I = 3", mf = +3/2) = + % e’g (3 cos?s-1)= - % e2qgQ e
_.E frr— __12 2A1Y = 1—_2

e (I = > . m¥ o= t1/2) = 5 © gQ (3 cos®6-1)= + 5 aQ

( 3.3.1.2)

Estes deslocamentos estao ilustrados na Figura 3.3.1.Z2c.

€ € m
_ :%::::::: I R 2
I }-"-'Sf ———————— - TE==F—= .—+1/2
=3/ , __1_ 1l ===
; T'“""'“‘"—- -T"” ==/
EO 123 456 123 456 123 456
L I L
. st D ",
=122 BornHef

*1/2

a b C

Figura 3.3.1.2 - Transi¢bes de Dipolo Magnético na Hematita:
a) desdobramento magnético
b) desdobramento magnético + quadrupoclar na fa
se AF

¢) desdobramento magnético + guadrupolar na fa
se WF

A consequéncia imediata da variagao na diregao do eixo

magnédtico & refletida na mudanga do valor e sinal de interacgao
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quadrupolar observada claramente nos espectros MYssbauer antes
e depois de Tp,. Abaixo da transigao de Morin, por exemplo, seu
valor esta em torno de -0.22 mm/s (36), enquanto que a tempera-
turas maiores de TM ja encontramos £ = + 0.12 mm/s. Inicialmen-
te tal variagao foi atribuida a uma rotag¢ao continua do eixo
magnético na regiao de transigao. Isto seria o0 mesmo que clas-
sificd-la como uma transigdo de fase magnética de segunda ordem.
No entanto, a espectroscopia M8ssbauer contestou tal interpreta
¢ao. Observando a forma das linhas prdximo d transicgado de Morin,
Ono e Ito (44) concluiram que estas eram melhor descritas nesta
regiao como a composigao das duas configuragoes de spin em pro
porgdes variaveis. Isto quer dizer que o eixo magnético de cada
atomo de ferro passa instantaneamente de 0° para 90° em relacio
a direcao [111] como aumento de T. Entretanto, no material como
um todo, o processo acontece num intervalo de temperatura geyido
a heterogeneidade da amostra. Desse modo, a temperatura da tran
sigao de Morin seria definida como aquela onde os dois estados

de spin estao presentes em iguais guantidades.

Imbert e Gerard (éé) chegaram a uma conclusao semelhan
te, ou seja, gque a transi¢ao de Morin & de primeira ordem, estu
dando monocristais de hematita natural com os raios inciden -
tes paralelos ao plano (111). Neste caso, a baixas temperaturas
o espectro M8ssbauer apresentou guatro linhas uma vez gque as
transi¢cdes Am = 0 sao proibidas, indicando que os spins de to-
dos os Ions de ferro estao paralelos ao eixo cristalografico .
Ja acima da transigao de Morin, apareceram seis picos e as ta-
xas de intensidade mostraram gue oOs momentos magnéticos dos

ions re>t estavam alinhados no plano (111). Durante a transigao,
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O espectro resultante mostrou uma composicao dessas duas situa
goes, isto &, superposigao dos espectros de quatro e seis li-

nhas, associados respectivamente as fases AF e WF,

3.3.2 - Interagoes hiperfinas e a transigao de Morin

Nao &€ s6 na forma das linhas que oS espectros Mbssbaver
se diferenciam durante a varredura de temperatura. As intera-
¢oes hiperfinas apresentam igualmente resultados bastante inte-
ressantes. van der Woude (8) mediu-as no intervalo de 80K a
1000K utilizando amostras policristalinas de hematita sintética

e natural.

0 campo magnético efetivo, por exemplo, apresentou uma
redugao brusca, cerca de 8 kG, na regiac de transigao, = ao a
quecer-se o absorvedor. Este decréscimo foi explicado levando-se
em conta os termos dipolar e orbital (equagoes 1.3.3.1 e 2)pois,
embora o termo de Fermi seja o dominante, & improvavel gue .uma
rotagao de spin por 90° possa variad-lo. Geralmente as contribui
3+

gOes dipolar e orbital sao negligenciadas, desde que os Ions Fe

numa boa aproximagao pertencem ao estado S Entretanto, guan

5/2°
do estamos interessados em variagoes da ordem de 8 kG, devemos
considerar a assimetria introduzida pelo campo cristalino na
distribuigao de carga (8), nao justificando mais portanto e ex
clusdo desses termos. Na regidao de transigcao, onde o eixo magné
tico passa de paralelo para uma direcao perpendicular ao eixo
trigonal, calculou-se uma variagao de -6 kG e +12 kG para as

componentes orbital e dipolar respectivamente. Adicionando-as

ao termo de Fermi, cujo valor & -500 kG, antiparalelo ao momen
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to magnético do atomo, encontrou-se uma redugdo de 6 kG no cam
po efetivo. Este resultado indica que as variagoes sofridas pe
los termos orbital e dipolar, na regiao de transigao de fase ,
explicam razoavelmente o comportamento do campo magnético efeti
VO em TM' Além disso, neste mesmo intervalo de temperatura, o
campo hiperfino mostrou uma pequena histerese térmica, assim co
mo a interagao de quadrupolo. Segundo o modelo de Artman (46),0
aparecimento de tal fenOmeno €& a maior indicagdao de gue estamos

tratando com uma transicao de fase de primeira ordem.

A interagao de quadrupolo apresenta também uma descon
tinuidade em TM. A prinCipio associou-se tal irregularidade uni
camente a variagao de diregcao do eixo magnético. Se isto esti-
vesse correto a razao entre € antes e depois de TM deveria ser
igual a dois como mostram as expressoes (3.3.1.1 e 2). Experimen -
talmente contudo tal nao ocorreu. van der Woude, por exemplo, de
terminou 1.94 enquanto que T. Ruskov et al. (9) encontraram o
valor de 2.2. A explicagao mais razbavel para estes resultados
foi dada supondo-se a inexistencia de simetria axial no tensor
gradiente de campo elétrico, em relagao ao eixo [111], acima de
TM' Uma pequena assimetria no plano (111), descrita por na 0.03

(equagao 1.3.2.5), foi suficiente para interpretar a variagao

da interagao quadrupolar na temperatura de Morin.

O comportamento do deslocamento do centro de gravidade
do espectro Mbssbauer, deslocamento isomérico + efeito Doppler
de segunda ordem, € igualmente curioso na regiao de transicao de
fase magnética. Sua dependéncia em T & nao-linear, embora a in

clinagao da curva decresca com o abaixamento da temperatura e

observa-se uma pequena irregularidade em T van der Woude esti

M
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mou esta descontinuidade da ordém de -0.007 mm/s e dentro da
precisao de suas medida nao considerou-a como ocasionada por
possiveis modificagoes, quer na densidade dos eletrons s no nd
cleo de 57Fe guer no coeficiente (1/EO)(8EO/BT). Nininger e
Schrocher (47) também observaram uma peguena irregularidade do
centro de gravidade na temperatura de Morin. Trabalhando com po
licristais, determinaram tal variagao em torno de -0.014 mm/s ,
gue correspondia segundo éles a um decréscimo de 0.5% na densi-
dade dos eletrons 4s no nucleo do ion Fe3+. Ja Ruskov et al.(9)
consideraram 0 deslocamento isomérico constante e atribuiram a
irregularidade, observada por eles apenas em monocristais, ao
termo Doppler. A ausencia da descontinuidade em policristais foi
explicada por eles, baseando-se no fato que a temperatﬁra de
transigao € influenciada pelo tamanho das particulas. Logo, con
cluiram gue para cada uma delas ocorreria uma variagao semelhan
te dguela observada em monocristais. A finica diferenga € gue es
ta variacao aconteceria a diferentes temperaturas e nenhum efei

to resultante seria entao visivel.
3.3.3 - Trasigao de Morin em presenga de um campo externo

O processo de transicao de fase pode ser induzido = por
um campo magnético externo. Diversas experi&ncias foram realiza
das neste sentido. Blum et al (10} por exemplo utilizaram absor-
vedores mono e policristalinos a 80K, submetidos a um camp0o mag
nético paralelo ao eixo trigonal, variando de 64 a 71 kG. As a
mostras monocristalinas orientadas com a radiagao paralela a di
regdo [111], apresentaram a 64 kG um espectro constituido  por

dois campos, indicando gue o0 momento magnético para uma metade
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dos atomos de ferro alinhava-se paralelamente com o campo exter
no, enquanto para outra o alinhamento era antiparalelo. O pri-
meiro e sexto picos apresentaram dubletes resolvidos, o mesmo
nao acontecendo com as linhas tr@s e guatro. Como era esperado,
© par de linhas médio esta ausente uma vez gue o campo magnéti
co externo & paralelo a diregdo da radiagdo gama. A 71 kG, ob-
servou-se um espectro qualitativamente similar aquele da tempe-
ratura ambiente, para Hext = 0. Isto significa que o campo hi-

perfino neste caso jia & perpendicular ao eixo cristalografico
[111] e gue portanto Hoe = (th2+HeXt2)12 & Gnico. Outra indi-
cagdao de que a transigdao ocorreu foi o aparecimento das linhas
Am = 0. Demonstrou-se ainda dgue os spins dos Ions Fg3+ nac so
frem simultaneamente a rotagao, basicamente porque existe hete-
rogeneidade no alinhamento dos cristais. O campo critico, onde
as duas configuragoes estao presente ocorreu para o valor de
Hext = 67.5 kG.

A nao ser pelo alargamento visivel dos picos um e seis
0 espectro Missbauer da amostra policristalina apresentou seis
linhas para os diferentes valores do campo. Este alargamento &
o resultado da diversidade de situacgOes encontradas no material,
onde a orienta¢ao dos cristais & bastante heterogénea. Pode-se
entender isto lembrando-se por exemplo gque sO contribuirao pa
ra o dublete formado a 64 kG aqueles cristais cujo eixo trigo-
nal estiver paralelo ao campo externo. Baseados nos resultados
obtidos em monocristais, concluiu-se entao que a transigaoc de
fase deve acontecer para aguele valor de Hext cuja largura de

linha dos picos um e seis for maxima. Isto ocorreu por volta de

65 kG.
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Utilizando monocristais de hematita sintética (raio ¥y
_L[lll]) submetidas a um campo constante de 6 kG, perpendicular
ao eixo [lll] ., T. Roskov et al varreram o intervalo de 115 a
300K. Verificaram gue a temperatura de Morin & fung¢ao do campo
externo e segundo eles aHext/aT = (2.0 0.1) kG/K . Logo para
o campo aplicado de 6 kG, a temperatura de transicao de fase foi
abaixada por 3 K. Este resultado diferiu consideravelmente dos
dados experimentais encontrados por Simkin e Bernheim (48) que,
trabalhando com um campo de 5 kG, verificaram uma redugao de 9K

em T... Por outro lado, estd de acordo com os resultados de Cina

M
der et al (49) dque para H e 20 kG observaram um decréscimo
de 10K.

3.3. 4 — Efeitos de Chogque na Hematita

Medidas MBssbauer (50) para determinar a influéncia de
chogues da ordem de 400 kbar em policristais de hematita entre
100 e 300 K concluiram gue a regiao de transigao de fase foi a
largada sobre um intervalo de 70 K e ocorre somente para uma me
tade do nlmero total dos atomos de ferro. Estes dados indepen-—
dem do valor da temperatura na gual a amostra foi submetida ao
chogue. Os resultados foram discutidos em termos da formagao de
defeitos pontuais localizados principalmente proximos & superfl
cie dos grios. Sua concentra¢do média foi estimada por volta de
lOzoa lOzl/cm3 . Assim, enquanto o intervalo de temperatura,gue
caracteriza a regiao de reorientagao de spin, em monocristais de
hematita crua & somente de alguns graus, as imperfeigoes provo-

cadas por ondas de choque aumentam este mesmo intervalo por Vva

rias dez=nas de graus. Este fato ficou evidenciado no grafico da
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area associada a fase AF, normalizada com a area tctal do espec-
tro, em fungao da temperatura. Além do alargamento na regidgo de
transigao, constatou-se que abaixo da temperatura de Morin coe-
xistiam as duas possiveis configuragoes de spin. Concluiu-se a
partir dal que as imperfeig¢des geradas pelas ondas de choque
estao distribuidas de modo extremamente heterogéneo, podendo e

Xistir na amostra regices com diferentes concentragdes de defei

. . - . 3+
tos pontuais. Naquelas onde a densidade & maior, os ions de F_"
estariam congelados na fase WF. Consequentemente, a reorienta -
¢ao de spin Ocorreria somente nas regides restantes, onde as oon

centragdes médias sao comparativamente mais baixas.

As interagdes hiperfinas nao sao particularmente sensi
veis aos defeitos na estrutura cristalina e os valores encontra
dos estao de acordo com aqueles da hematita crua. O mesmo entre
tanto nao aconteceu com a temperatura de Debye efetiva. Para a
mostras nao chocadas por exemplo, o valor encontrado foi de
360K dque reduziu-se a 270K e 140K para aquelas chocadas a 80K
e 300K respectivamente. Desses dados pode-se concluir que uma
amostra submetida a uma onda de chogque apresentara um nimero

maior de defeitos quando se encontra a 300K do que a 80K.

Resultados semelhantes foram obtidos dopando-se a hema
tita com pequenas quantidades de cromo (50). Observou-se ai tam
bém, que 50% dos spins encontravam-se no estado de fraco ferro-
magnetismo na solugao solida de (Feo_98 Cr0'02h 03, embora a
temperatura fosse de 80K. Interpretou-se isto, supondo-se que

3+

+ . . ~ C
cada ion de Cr3 inibia a reorientagao dos seus viginhos Fe” ,

localizados num raio de pertubagao cujo alcance foi estimado em
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torno de 3 a 4 R.

Observa-se efeitos semelhantes aos do chogue e impure-
zas, produzindo-se hematita na forma de microcristais (51). Nes
te caso, efeitos de superficie induzem variagdes na rede, que
se refletirao nos varios parametos relacionados a transigio de

Morin inclusive com o abaixamento da temperatura de transigao .

Concluindo, & interessante enfatizar a importancia, pa
ra ndés, do estudo da transigac de fase na hematita. Isto nao se
deve somente ac comportamento apresentado pelas interagOes hi-
perfinas nesta regiao. Mas especialmente ao procedimento dos
parametros relacionados a transigao de Morin gue, como constata
mos, sao afetados de modo significativo por pequenas variagoes
na estrutura da rede, o gque 05 tornam extremamente sensiveis a
presenca de defeitos, impurezas e ao grau de cristalinidade da

amostra.
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caPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAOQ

Este capitulo refere-se aos dados experimentais e sua
interpretacao. Basicamente nosso objetivo foi tentar,através da
analise e comparagac dos parametros M8ssbauer, determinar algu
ma diferenca entre os dois tipos de hematitas compactas - a cre
pitante e ndo crepitante - e relaciond-las ao fenOmeno da crepi

tagao.

Realizamos uma longa série de experiéncias que eram
programadas a medida que os dados obtidos nos abriam novos cami
nhos. Achamos portanto interessante apresentar nossos resulta-
dos e discuti-los seguindo os mesmos passos dados experimental-

mente.

As amostras de hematita compacta sao provenientes da
Casa de Pedra da Companhia Siderlrgica Nacional, localizada na
regiao de Congonhas, ao sul do Quadrilitero Ferrifero, onde o}
teor de ferro das jazidas varia de 67.3 a 68% e chega a atingir
2% de Al,0; . Sua classificacao quanto ao fenOmeno da crepita-
¢ao - hematita crepitante e nao crepitante - foi feita pelo Cen

tro de Pesguisa da CSN.

Comparando-se as duas amostras, observam-se diferengas
evidentes. Enguantc a hematita compacta crepitante e dura de

cor cinzenta escura e brilho metdlico, a hematita nao crepitan
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te ja apresenta porosidades e incrustagdes pardas devido a impu
rezas, que veremos mais adiante tratar-se essencialmente de Geo
thita. As amostras utilizadas procederam de diferentes pedras
de hematlta crepitante e nao crepitante e foram preparadas do

modo descrito na segao 2.5.

A composig¢ao e caracterizagdo das amostras foram reali
zadas com base em técnicas complementares a espectroscopia M#ss

bauer e os resultados serao descritos a seguir.

4.1 - ANALISE ESPECTROGRAFICA SEMIQUANTITATIVA

A analise espectrografica semiguantitativa mostrou pou
ca diferenga entre as amostras HC e HNC. Por isto, apresentamos
apenas aguela associada a hematita crepitante, cujo resultado

encontra~-se na Tabela 4.1.1.

Somente o Fe, Mg, Ca e Ti sao eXpressos em %. os vala-
res de todos os outros elementos estao em ppm. As letras G, L e
N significam respectivamente maior gue o valor registrado, me-
nor gue o valor registrado e nao detectado. Os niimeros entre pa
renteses sao os limites inferiores de detegao relacionados a ca

da um dos elementos.

As hematitas crepitante e nao crepitante distinguem-
~-se basicamente nas guantidades de Ti, Mn, Ba e Y bem como na
presenca de Sc e Co detectado somente nesta Gltima. A partir das
diferentes concentragoes de Ti e Mn, podemos tentar explicar a

divergéncia entre os valores encontrados para as temperaturas de
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Néel das duas amostras (53) na andlise Termo Diferencial.

4.2 - ANALISE DE RAIO-X

A analise de raio X estabeleceu o a-Fe;0; como o {inico
constituinte dos dois tipos de hematitas compacts. Isto porque,
embora tenhamos algumas impurezas tais como S$i0,, Al,0,, fosfo-
ro e enxofre, sem contar a goethita presente apenas na NHC, ne
nhuma delas ultrapassam a 2%, sendo que o P e S nao chegam a
0.05%, tornando-as consequentemente trasparentes ao raio X. Des
ta forma nossas amostras apresentam fundamentalmente o oa-Fe;0,
puro, cujas concentragdes sao aproxidamente de 97% e 95% para
as hematitas compactas crepitante e nao crepitante respectiva -

mente.

4.3 - INFRA-VERMELHO

0O espectro obtido para a hematita crepitante concordou
inteiramente com aquele atribuido na literatura (Eg) aoc a-FesDg
purc. A hematita nao crepitante j3 apresentou além disto, li-
nhas relativas a goethita (a-Fe0OH). Observamos claramente por
exemplo as vibracoes de "stretching" associadas ao grupo OH,que
neste hidroxido, produzem uma banda muito larga, de intensidade
média e localizada entre 3200 a 2985 cmfl. Na regiao de 1000 a
400 cm = a superposigao das bandas de absorgac do a-Fe,0, e
a-Fe00H foi a Unica responsavel pela diferenga entre os dois ti

pos de hematita compacta.
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4.4 - ANALISE TERMO DIFERENCIAL, TERMO GRAVIMETRICA E
ESTUDOS DE CALORIMETRIA

Os dados obtidos nas andlises térmicas ATD e TG relati
vas a hematita nao crepitante encontram-se na Figura 4.4.1la e
b, 0 espectro da Analise Termo Diferencial mostra um pico endo-
térmico cujo valor mdximo estd em torno de 573K. Esta reacgao es
t3 associada a desidratagao dos grupos OH devido a presenga de
goethita (53) na amostra e corresponde, como podemos notar, no
griafico da Andlise Termo Gravimétrica , a uma perda de 2 mg de
massa. Ja os resultados encontrados para a hematita crepitante

ndo apresentaram quaisquer novidades.

O pico endotérmico relativo a tramnsigao de fase magnée-
tica na temperatura de Néel, que em termos de ATD € a inica re
acao observada na a-Fe,0; puro (53), apresentou-se discreto nas
duas amostras. Isto porque um bom efeito sd & obtido com gran
des quantidades de material ( >80 mg de hematita). Entretanto
foi possivel determinar para a hematita crepitante TN = 953K e
TN = 933K para a nao crepitante. A diferenca entre estes valo-

res, como vimos, & devido As diferentes concentragoes de Ti e

Mn nas duas amostras.

O Gltimo grafico da Figura 4.4.1 apresenta o resultado
obtido atraves do calorimetro diferencial de varredura. Neste
espectro observamos com clareza O pico endotérmico associado a

decomposicao da goethita.
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Figura 4.4.1 - Andlises térmicas na hematita ndo crepitante:
(a) ATD; (b) ATG; (c¢) DSC .
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4.5 - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER A ALTAS TEMPERATURAS

Sob o ponto de vista do efeito M8ssbauer, a hematita ja
foi objeto de exaustivo estudos, sendo portanto seus parametros
de estrutura fina suficientemente conhecidos. Sabemos que utili
zando-se uma fonte de linha Gnica, seu espectro consiste de
seis linhas como resultado da interagﬁo magnética, apresentando
ainda uma pequena interacao de quadrupolo que obedece a condi-
cao e’gQ U9 Hog além evidentemente do deslocamento isomérico
Para ilustrar, mostramos na Figura 4.5.1 o espectro da hemati

ta crepitante a temperatura ambiente.

Nosso primeiro estudo visou evidenciar qualquer dife-
renga, do ponto de vista das interagoes hiperfinas, gue pudesse
estar associada ao fenomeno da crepitagao. Para tanto obtivemos
espectros Mbssbauer a temperatura ambiente de varias amostras :
hematita crepitante, hematita nao crepitante e hematita sintéti
ca. A henatita crepitante foi estudada também apds sofrer o pro

cesso de aquecimento com consequente crepitagao.

Os espectros resultantes s3ao aparentemente iguais ao
da Figura 4.5.1 e oS parametros obtidos para cada amostra apds
o ajuste no computador podem ser observados na Tabela 4.5.1. Es
tes dados nao diferiram significativamente entre si e estdao de

acordo com 05 valores encontrados na literatura.

4.5.1 - Hematita Compacta Crepitante

0 resultado apresentado acima levou-nos a estudar 08
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espectros da hematita crepitante durante 0 aguecimento,buscando
revelar alguma modificagao durante a ocorrencia do processo de
crepitacao. Aquecemos a amostra a temperaturas sucessivamente al
tas, desde a ambiente até 673K em intervalos convenientes, isto
€, mais espagadas fora da regiao de crepitagéo, localizada en-

tre 563 e 603K e menor dentro deste intervalo.

A Tabela 4.5.1.]1 mostra os parametros MOssbauer obtidos
apds o ajuste dos espectros resultantes de trés horas de contagem nas dife
rentes temperaturas da amostra. Os dados constantes nesta tabela
comportam-se conforme mostra a Figura 4.5.1.1. Nenhuma variagao
andmala com a temperatura foi encontrada para o campo efetivo,a
interagao quadrupolar e o deslocamento isomérico. Tal resultado
reforgca a informagao contida na Tabela 4.5.1 que sugere nac ha
ver manifestacdao ao nivel da vizinhanga local do atomo de fer-

ro, devido as causas ou efeitos do fendmeno da crepitagao.

A Area de absorgao de um espectro M8ssbauer pode ser

obtido através da soma dada por
S =) T(i) A(i) ’ (4.5.1.1)
i

onde A(i) e T(i) s3o respectivamente a intensidade de absorgao
em percentagem e a largura de linha a meia altura associadas ao

iéssimo pico. O somatdrio estende-se sobre todas as componentes

do sexteto.

A Area de absorgao tem um significado importante den-

tro da espectroscopia M8ssbauer pois & proporcional ao fator f.
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A constante de proporcionalidade depende de variaveis experimen
tais relacionadas com a espessura do absorvedor e efeitos de
"background", que devem ser determinados cuidadosamente a fim
de corrigir o valor experimental de S e nao determinar o valor
absoluto de f£. Estas dificuldades entretanto podem ser evitadas
no presente caso, pois estamos interessadas apenas nas varia-
¢Oes relativas do fator f com a temperatura. Devemos procurar u
nicamente trabalhar com amostras suficientemente finas,a f£im de

evitar efeitos de saturagao. Podemos entdao escrever
S = qa £ logo,

g o= 9
gt fn § = dT(lna + &n £) .

Uma vez gue as condigoOes experimentais mantiveram-se inaltera -

das durante a varredura de T podemos supor gue

%T fno = o consequentemente
d . d
ET-— in S —-d—T in f . (4.5.1.2)

Dentro do um modelo de Debye para o s5lido, a dependéncia do &nS§
com a temperatura € linear no limite de altas temperaturas ,
sendo facil identificar qualgquer desvio gue altere este compor-

tamento.

A analise da area de absorgao, determinada a partir da
equagdo {(4.5.1.1) e mostrada na Tabela 4.5.1.1 indica, entretanto
certas irregularidades na regiao de temperatura associada a cre

pitagdo. Uma vez que estes parametros dependem muito das condi
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¢oes de medida, tals como a estabilidade da temperatura, estabi
lidade da parte eletronica do espectrdmetro, & necessario tes-
tar a reprodutibilidade deste resultado antes de inferir qual-
quer informagao de sua variagao. Para esclarecer este ponto de
vemos enfatizar algumas caracteristicas do método de agquisigao

de dados em relagdo ao processo de crepitagao.

Os espectros M8ssbauer exigem uma acumulagdo de even-
tos que se realizam em periodos equivalentes a algumas horas. A
informacgao obtida deste modo reflete uma média no tempo de medi
da. Portanto se durante as trés horas de contagem, houver ape-
nas um intervalo em que o efeito da crepitacao manifesta-se,sua
importancia serd reduzida em relagao ao espectro total. Existe,
portanto uma limitagdo da espectroscopia M8ssbauer para estudar

efeitos din3micos devido ao tempo necessario para uma medida.

Pelas razbes apresentadas acima, decidimos analisar uma
nova amostra de hematita variando o tempo de acumulagao de da-
dos na regido de crepitagdo. Assim, varremos todo o intervalo de
temperatura obtendo espectros com trés horas de contagem,porém,
no intervalo de 553 a 623K, registramos os dados corresponden-
tes ao periodo intermediario de duas horas. O comportamento da
Grea em funcdo da temperatura foi analogo aguele mostrado na Ta

vela 4.5.1.1.

No entanto, verificamos um aumento da descontinuidade
quando somente considerdvamos os pontos com menor tempo de acu
mulagao. B importante assinalar que a variagao dos parametros hi

perfinos com a temperatura, independentemente do tempo de medida
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concordaram com aqueles da Figura 4.5.1.1., A partir deste re -
sultado ficou claro que se quiséssemos informagdes mais preci-
sas, teriamos que diminuir o tempo de contagem, sem contudo au
mentar o errc na determinagao da area de absorgaoc, calculada das
expressac 4.5.1.1. Resolvemos a questaoc, escolhendo um interva
lo de velocidade para o transdutor que permitisse registrar ape
nas o par de linhas internoc. Tal procedimento nos pareceu o mais
adequado pois por um lado mediriamos menos tempo e por outro me
lhorariamos ainda mais a definicao das linhas pelo aumento do
niimero de canais em cada uma delas. Permanecemos nesta nova fa
se do trabalho uma média de hora e meia em cada temperatura. Ob
servamos mais uma vez a descontinuidade na area de ressonancia,
s6 que bem mais acentuada que nas experiéncias anteriores.A par
tir daji, voltamos a nos preocupar com os parametros M8ssbauer .
Dentro da nova sistematica de medidas, a informagéo contida na
presenca da irregularidade no 4nS poderia ser detectada em al-

guns deles.

O espectro de absorgao contendo as duas linhas inter -
nas de um sexteto magnético, permite obter valores para o campo
efetivo e a diferenca entre a interacao quadrupolar e © desloca
mento isomérico. Na Tabela 4.5.1.2 onde estao os resultados obti
dos ap0s o ajuste, mostramos apenas o primeiro destes parametros.
Como ja determinamos através dos espectros constituidos por to
das as linhas do sexteto, o comportamento do deslocamento isomé
rico em funcao da temperatura, podemos obter, se necessario, a
variacao da interagac quadrupolar. Procedendo deste modo, decte
tamos um pequenc aumento neste parametro a partir de 573K, 0]

campo magnético efetivo naoc apresentou qualquer novidade. Entre
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tanto, na variagao da largura de linha T com a temperatura nota
mos uma descontinuidade significativa também na regiao de Crepi

tagao.

A Figura 4.5.1.2 mostra a dependéncia do logaritmo
da drea de absorgao, correspondente aos dois picos internos com

a temperatura. Desde que esta dependéncia deve ser linear, fica

|

1.60

150

140}

Lns

1301 T

1201

1101 1 ! 1
273 373 473 573 673

Temperatyra {K) ———

FPigura 4.5.1.2 - Dependéncia logaritmica da area de absorgac de

hematita crepitante com a temperatura.
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bastante claro o desvio existente na faixa de temperatura gue
coincide com aquela associada ao fendmeno da crepitagaoc. J& a

Figura 4.5.1.3 apresenta o comportamento da largura de linha

.28 ¢+

4

<24 r Hematita Crepitonts
- 1 i 1
s
E ®)
E. -+
: !
£ b ¢ I
= .28 H
; boH
2 T l [
.26 |
2
2
c.24 |- .
j’ Hematita Crepitonte opds Crepilogdo
1 i 1
(¢}
.28 -

IR N

24 Hematita ndo Crepitonte

l = L 1
273 373 473 573 673

Temporoturg {k) ——

Figura 4.5.1.3 - Dependéncia da largura de linha das trés amos-

tras estudadas com a temperatura.

A fim de testar a reprodutibilidade deste resultado fi
zemos um total de cinco medidas com absorvedores provenientes de
diferentes pedras de hematita compacta crepitante. Os efeitos mos
trados nas Figuras 4.5.1.2 e 4.5.1.3a estiveram sempre preSen=-
tes, em maior ou menor intensidade. Apesar da descontinuidade

encontrada na variagao do &£n$S com a temperatura sexr da ordem gde
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7%, consideramos que ele & significativo diante dos erros expe
rimentais. Portanto, atribuimos gue tanto esta observagao como
o alargamento das linhas de ressonancia devem estar associadas

ao processo de crepitagac na hematita compacta. Um bom teste pa
ra verificar a validade desta interpretacao serd obtido com o}
estudo do comportamento das amostras HAC e HNC nas mesmas condi

goes.

4.5.2 - Hematita Compacta Crepitante apds Crepitacgao

Estudamos varias amostras ja aquecidas de hematita cre
pitante e tomamos como um dos resultados tipicos o gue se encon
tra registrado na Tabela 4.5.2.1. Os parametros foram ajustados

da mesma maneira que os da amostra HC.

Como j& era de se esperar nao foi encontrada qualquer
anomalia na variagdo das interagoes hiperfinas em fungao da tem
peratura. As Figuras 4.5.2.1 e 4.5.1.3b mostram respectivamen
te a variacdo do logaritmo da &rea de absorgao e da largura de
linha em fungao de T. Podemos observar na primeira delas, a 1
nexisténcia de gualquer afastamento claro da dependencia linear
dentro do &rro experimental. Na outra tamb&m j& nao detectamos

a descontinuidade na largura de linha.

Estes resultados reproduziram-se para a maioria dos

aguecimentos realizados.
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Figura 4.5.2.1 - Dependéncia logaritmica da &rea de absorcgao
da hematita crepitante apbs crepitacao com

a temperatura.

4.5.3 - Hematita Compacta nao Crepitante

De posse dos resultados anteriores era natural nao es-
perarmos gualguer descontinuidade da area de absorgao bem como
da largura I , na regiao de crepitagao. De fato isto ocorreu nas
tres experiéncias realizadas, medindo-se absorvedores proceden-—

tes de diferentes pedras de hematita nao crepitante.
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Na Tabela 4.5.3.1 estdo contidos os dados obtidos apds
o ajuste para uma delas. A Figura 4.5.3.1 mostra a dependéncia
da gnS com a temperatura, que se mantém linear ao longo das tem
peraturas estudas. Também-nao observamos gqualquer irregularida-

de na largura de linha (Figura 4.5.1.3c ).

120

N

f
J il

LaS — &

.80 1 { [
273 373 473 573 6?3_

Temperofura (K} —n —»

Figura 4.5.3.1 — Dependéncia logaritmica da area de obsorgao
da hematita nao crepitante com a temperatura.
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4.6 - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER A BAIXAS TEMPERATURAS
(TRANSIGCAQ DE MORIN)

A hematita (o-Fe,0;) € descrita na literatura como ten

do uma estrutura romboédrica, isomorfa a do corundum (al,03),

com cela unitaria contendo quatro ions Fe3+ localizados ao lon
go da diagonal do romboedro, ou seja o eixo [111]. A hematita
magneticamente ordenada existe nas fases antiferromagnética (AF)
e fraco ferromagnética (WF). A estrutura colinear AF com spins
paralelos ao eixo trigonal & cobservada a temperaturas abaixo da
de Morin, enguanto que a nao colinear WF com spins aproximada -

mente perpendiculares a este mesmo eixo ocorre a temperaturas a

cima de T, , determinada por volta de 260K (44 - 48). A transi

MI

cao de fase magnética verifica-se entre estes dois estados.

Embora intensivamente, estudado, existe muito ainda a
ser compreendido a nivel de detalhes sobre este processo de reo
rientagao. £ ai que a espectroscopia MYssbauer desempenha um pa
pel muito Gtil.Sendo uma técnica cujos parametros sao visivel -
mente afetados durante a transic@o de Morin, & possivel através
dela nao sd estudar tal fendmeno como também testar os modelos

tedricos criados para explica-lo.

Particularmente com a ajuda do efeito MYssbauer pode-
-se determinar os parametros associados a4 transicao magnética,
como por exemplo a temperatura de Morin que & significativamen-
te sensivel a pequenas variagoOes da rede cristalina. Uma prova
disto & o considerdvel aumento observado no intervalo de reori-

entacdo por varias dezenas de graus devido a imperfei¢oes na re
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de cristalina, provocadas por ondas de chogue (50),impurezas ou
guaisquer outros defeitos. Ao lado da heterogeneidade da amos-
tra verifica-se também gue o tamanho dos graos influencia no a
largamento da regiao de transicao, pois o valor de TM abaixa com
o decréscimo de suas dimensoes (47). A observacgao de tais mani-
festagbes foi inicialmente nossa principal motivagao para estu
dar a transicao de Morin. Por esta razao, os pontos percorridos

por nds na varredura de temperatura concentram-se basicamente

em torno do intervalo associado aquela transigao.

4,6.1 - Sistematica de Medida

As temperaturas minimas alcangadas no Dedo Frio foram
aproximadamente de 177, 204 e 206K para HC, HAC e HNC respecti-
vamente. Apds atingi-las, fizemos uma primeira varredura a fim
de determinarmos a regiao de transigéo. Para isto, levamos em
consideracao a forma das linhas bem como a inversao no sinal da
interagao quadrupolar e. Logo que identificada, desligamos o a
gquecimento e esperamos outra vez a temperatura minima ser alcan
cada. Este procedimento se fez necessario pela existéncia com-
provada da histerese t@rmica na interagao € e no campo H ¢ (8).
Utilizando velocidade maxima correspondente a todo o espectro,
agquecemos a seguir o absorvedor, desta vez percorrendo apenas o
espago de interesse. O tempo médio de acumulagao foi de uma ho
ra para as temperaturas fora da regiao de Morin e duas dentro deste

intervalo.

A rotina descrita acima foi comum as' trés amostras.
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4.6.2 ~ Efeito de "Textura" no Absorvedor

A Figura 4.6.2.1 ilustra trés momentos distintos no a
guecimento da hematita crepitante: os espectros a e ¢ registra-
dos respectivamente a 240.3K e 260.2K, vizinhos de TM e b a

257.1K, préximo a temperatura de Morin.

Como estamos trabalhando em amostras policristalinas ,
esperamos que fora da regiao de transigao, caracterizada pela
presenca de apenas um sitio magnético, o espectro M&ssbauer de
va constituir-se por seis linhas de absorgao. Da discussac na
secao 1.3.4, sabemos ainda que as intensidades relativas destes
picos devem obedecer a relac@o 3:2:1. Dentro da regiao de Morin,
a descrigéo feita acima continua a ser basicamente a mesma. SO
que neste caso, devido a coexisténcia das fases AF e WF, obtere

mos dols sextetos magnéticos.

Voltando aos espectros da Figura 4.6.2.1,observa-se ni
tidamente entretanto, pela intensidade dos picos médios, que a
relagao 3:2:1 nao se verifica. Baseados no termo angular (equa
cao 1.3.3.3) da probabilidade de transicao podemos deduzir a

presenca de alguma orientagac na amostra.

Examinando o primeiro desses espectros, verificamos que
o par de linhas dois e cinco tém aproximadamente a mesma inten-
sidade das internas, enquanto na Figura 4.6.2.1c elas ja se a-
presentam bem mais alongadas. Podemos dizer a partir destas duas
observagoes que uma parte do absorvedor foi orientado com o el

xo [1117] paralelo a diregao dos raios gama incidentes. Assim, a
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presenga do verniz na preparacac do absorvedor resultou na ori
entagado parcial da hematita crepitante numa diregido perpendicu~
lar ao plano (1l1l). Vamos analisar separadamente o comportamen-
to deste tipo de orientaqéo antes, durante e depois da transi-
¢ao de Morin para provar que nossa conclusao estd coerente com

a Figura 4.6.2.1.

Na fase AF, o0 eixo de magnetizagao coincide com a dire
¢&o trigonal |111|. Neste caso o angulo 6 entre a radiagao inci
dente e a direcao do campo hiperfino serd igual a 0°. Como re-
sultado as transigaes Am = 0, na porgéo orientada da amostra,
estarao ausentes e as amplitudes das linhas de absorgao deverao
obedecer a relagao 3:0.1. ApOs a regiaoc de transicgao, onde so-
mente a fase WF esta presente, o eixo de magnetizagéo sera para
lelo ao plano (111) e portanto agora 6 = 90°, Deste modo, o es

pectro resultante apresentara seis picos cujas intensidades sa
tisfazem a relagao 3:4:1. Durante o processo de transicao, onde
as duas fases coexistem, obteremos uma superposicao das duas si

tuagoes discutidas acima. Vamos agora compor os espectros da Fi

gura 4.6.2.1.

Abaixo da regiao de Morin a figura resultante & descri
ta com a superposigéo de dois espectros magnéticos: um de seis
linhas, associado a porgao policirstalina da amostra, e ocutro
de quatro, devido aquela que sofreu orientagao. Neste caso, de
vemos esperar que as intensidades dos picos médios e internos
sejam da mesma ordem de grandeza. Isto & exatamente o que encon

trames na Figura 4.6.2.1a.
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ApSs a reorientagao de spins, o espectro & agora com-
posto por dois sub-espectros de seis linhas. Aquele relativo ao
pelicristal continua a obedecer a relagao 3:2:1, porém a parte
monocristalina do absorvedor apresenta picos de absorgao onde
a taxa que se verifica como sabemos €& 3:4:1. O resultado desta
superPOSigéo devera ser uma figura cujas linhas médias tenham
crescido de modo significativo em comparagao com aquelas de fa

se antiferromagnética. Observamos realmente tal efeito na Figu

ra 4,.6.2.1c.

Durante o processo de reorientagao, podemos enfim con
cluir que o espectro resultante sera uma superposigao daqueles

obtidos abaixo e acima de T A Figura 4.6.2.1b & particularmen

M
te boa para verificar-se esta composicao, pois esta bem préxima
a temperatura de Morin, onde por definicao as duas fases magné-
ticas devem existir em iguais gquantidades. Este fato se manifes
ta com clareza no dublete prdximo a + 8.8 mm/s pois este & o re
sultado da superposigao de linhas que nao sao afetadas pela ori
entagao de amostra. O mesmo ja nao acontece com aguele situado
a - 4.3 mm/s: O pico interno deste dublete apresenta-se bem mais

alongado que o outro, sendo este efeito devido somente a orien-

tagao parcial sofrida pelo absorvedor.

A orientagao introduzida casualmente na preparagao da
amostra pode ser classificada como um efeito de textura,uma vez
que afastou-o da qualidade de um policristal perfeito. Este fato

foi comum as trés amostras.
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4.6.3 - Ajuste dos Espectros

Todos 0s nossos espectros foram ajustados partindo da
interpretagao que, uma faixa de temperatura, chamada de regiio
de Morin, sao constituidos por dois sistemas de linhas corres-
pondentes as fases AF e WF, que diferem fundamentalmente pelos
valores e sinal da interag¢ao guadrupolar e do campo magnético
hiperfino. A superposicaoc destes dois sistemas apresenta-se nor
malmente em policristais através do aparecimento nas linhas dois
e seis de dubletes resolvidos e do alargamento nas demais. Devi
do nao s6 ao efeito de textura mas principalmente a homogeneida
de de nossas amostras, comprovada pelas analises de raio X, ob

tivemos espectros de otima gualidade.

A partir deste fato, foi possivel adotar o0 gque chama-
mos de ajuste composto. Nele, levamos em consideragao, na re-
giao de Morin, a presencga simultanea dos dois sitios magnéticos

e apenas um fora deste intervalo.

Este tipo de ajuste contudo apresentou uma falha, pois
s6 funcionou com eficiéncia naqueles espectros cuja  proporgao
dos estados AF e WF era bem definida durante © processo de reo-
rientagao de spins. Entretanto, proximo ao limite da regiao de
transicao, existem temperaturas onde esta condigao nao & satis-
feita e a presencga dos dois sitios magnéticos manifesta-se so-
mente através do alargamento das linhas. Nestes casos, sO conse
guimos um bom ajuste considerando a existéncia apenas da fase
dominante, excluimds consequentemente tais temperaturas da re

giao de Morin. Contornamos o problema com a ajuda do ajuste sim
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ples, onde levamos em conta apenas um Campo magnético efetivo
médio para todas as temperaturas. Sobre ele falaremos mais adi

ante.

Nas Tabelas 4.6.4)1,,4.6.4.2 e 4.6.4.3 encontram-se OS5
parametros MBssbauer e as areas de absorgao apds © ajuste com -
posto para HC, HAC e HNC. A segunda coluna relaciona cada uma
destas grandezas is fases magnéticas existentes na amostra para
uma dada temperatura. A orientagZo 1 estd associada a fase AF
enguanto que a 2 descreve O estado WF. Assim, por exemplo, as
colunas 7 e 8 fornece-nos respectivamente os valores das areas
S e sua normalizag3o com a area total do espectro 5/S, (x 100)
em relagdo aos estados AF (orientagao 1), WF (orientagao 2) ou

aos dois, guando ambos estiverem presentes.

4.6.4 — Analise dos Espectros M8ssbauer em fungao da tem-

peratura

Os espectros MBssbauer obtidos para as amostras HC,HAC
e HNC através da regido de Morin serao analisados neste item. A
transigao de fase magnética na hematita j& foi objeto de varios
estudos utilizando-se o efeito M&ssbauer, sendo portanto seus pa
rametros de estrutura hiperfina suficientemente conhecidos. Des
ta forma, diremos por exemplo que a interacao quadrupolar na fa

se AF & positiva, sem entrar em detalhes.

A Figura 4.6.2.1 mostra tres dos espectros registra-

dos na varredura de 177 a 295K para a hematita crepitante. Com
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parando-se na Tabela 4.6.4.1 a média das larguras de linhas as
sociadas as temperaturas de 177.4 e 240.2, podemos dizer que ©
primeiro desses espectros apresenta apenas um sitio magnetico.
Pelo sinal positivo da interagao quadrupolar podemos afirmar ain
da que, nesta temperatura, a hematita crepitante encontra-se no
estado antiferromagnetico. . Vé-se claramente que a diferenga de
energia entre as primeira e sexta linhas & menor do que aquela

do par cinco e seis.

No espectro seguinte, ja observamos nitidamente a pre
senga das duas fases magnéticas, principalmente pelo desdobra-
mento das linhas dois e seis em dubletes resolvidos. O pico mais
externo do dublete proximo a + 8.8 mm/s & a linha seis da fase
antiferromagnética, enquanto que a outra esta associada a0 esta
do WF. A mesma disposigac €& obedecida pelo dublete  localizado

em - 4.3 mm/s.

0 valor negativo da interagao quadrupolar indica a pre

dominancia da fase WF, no ultimo espectro da Figura 4.6.2.1.

Dizemos isto porque, embora em termos de ajuste tenha
mos considerado a presenca apenas deste estado, notamos ainda
um alargamento de linha. Tal fato sugere a existencia,ainda que

em pequenas proporgoes, da fase AF.

A Figura 4.6.4.1 ja mostra em detalhes o processo de
transic3o de Morin na hematita crepitante, através das transfor
magaes experimentadas pelo sexto pico, no intervalo de 252.6 a

260.2K. A observac3o de apenas uma linha do espectro & uma das
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Figura 4.6.4.1 - Evolugao da linha seis da hematita crepitan

te com a temperatura: {(a} 252.6K; (b) 256.2K;
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vantagens proporcionadas pelo programa mencionado na segcao 2.5,
Os espectros a e f foram ajustados considerando-se somente um
sitio magnético, ou seja as fases AF e WF para 252.6K e 260.2K

respectivamente. Nos quatro espectros restantes foi possivel le

var ambas em conta.

As Figuras 4.6.4.2 e 4.6.4.3 mostram o processo de reo

rientacac de spins, a partir também das modificagOes sofridas

Apelo sexto pico nas amostras HAC e HNC respectivamente.

Exceto para as temperaturas de 204.4K e 295.0K (Tabela
4.6.4.2), todos os outros espectros da hematita crepitante apds
crepitagao foram ajustados considerando-se simultaneamente 0s
estados AF e WF, cujas presengas sao evidentes em todas as 1li-
nhas da Figura 4.6.4.2. Ja no ultimo espectro da Figura 4.6.4.3
da amostra HNC, tivemos que levar em conta em termos de ajuste
somente o estado WF, embora a largura de linha apresente-se al

terada (veja Tabela 4.6.4.3).
4.6.5 — Parametros MWssbauer

O comportamento dos parametros hiperfinos com a tempe-
ratura estao na Figura 4.6.5.1, onde apresentamos apenasS Os gra
ficos relativos a hematita crepitante, uma vez que aqueles assQo
ciados as outras duas amostras nao apresentam interesse maior .
O erro experimental em 8, e T fora da regido de transigao € da
ordem de 2.5% e dentro esta proximo de 4%. Ja no campo efetivo

Hef esta em torno de * 3kG.
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A interagdo guadrupolar mostrada na Figura 4.6.5.la &
sem divida o paramétro M8ssbauer mais sensivel a transicao de
Morin. Isto se deve ao fato que, quando combinada & interagao
magnética apresenta uma dependencia angular da forma

|mfl+l/2 . 5 2ot
e = (-1) SEEQ cgs 8-

Como discutimos no capitulo 3, esta solugao estid asso
ciada a3 validade de duas aproximacoes: o gradiente de campo a-
presentar simetria axial e a interagao quadrupolar pode ser enca
rada como uma pertubagac de primeira ordem ,ou seja equ/uNgl Hef<< 1,
Na hematita tais aproximagbes sao inteiramente justificiveis. Como con
sequéncia, ao se verificar o "spin-flip" por 90° entre o eixo
trigonal [111] e o plano basal (1l1l), obteremos valores caracte
risticos de 6 para cada uma das duas fases magnéticas existen-
tes em «a-Fe,0;. Experimentalmente podemos determind-las iguais
a e’gqQ e (-1/2)e?gQ para os estados de spin AF e WF respectiva-

mente.

A dependéncia angular na expressac de € resultarid en-
tao numa descontinuidade bem definida na regiao de transigao,
cujos valores devem ser constantes para cada uma das fases. Tal

comportamento &€ visto claramente na Figura 4.6.5.1la.

Nossos resultados podem ainda ser conferidos se lembrar
mos gue a razao ideal entre os modulos de € abaixo e acima de

TM deve ser 1:2 respectivamente. Nestes cdlculos devemos anali-

sar valores de ¢ a temperaturas suficientemente afastadas de'%”,
onde somente uma das fases magnéticas esteja presente. Conside-

rando para T < T,, aqueles associados as temperaturas mais bai-

M
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xas encontradas nas Tabelas 4.6.4.1, 4.6.4.2 e 4.6.3.3 e para
T > TM' 295K, encontramos as taxas de 0.198:0.098, 0.204:0.111
e 0.172:0.098 para os absorvedores HC, HAC e HNC respectivamen-
te. A menos de um fator (8) associado a uma pequena assimetria

no plano (111), descrita pelo parametron = 0.03, nestes resul-

tados obedecem a relagaoc 1:2.

+.200 L F (ﬂ)

- 100 L = .

£{mm/s) —»
8
f
]
f

540.0 | } . ) )
5350 |
5300 | ' .
525.0 | ' oo

5200 | _ : ' ' .

KHef {mm/s) ———»
$.

5150 | ' .

(c)
J380 L

400 |
420 | « T
440 |- {

460 |

! I | 1 | | I S
180 200 220 240 260 280 300

- Simm/s)
L

Temperatura (K} ———o

Figura 4.6.5.1 - Parametros M8ssbauer da hematita crepitante na
transigao de Morin.
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Na Figura 4.6.5.1b pode-se notar claramente a brusca
reducdo sofrida pelo campo magnético efetivo na regiao de tran-

sigao de Morin.

No capitulo 3, mostramos que este decrescimo podia ser
explicado ao considerar-se o0s diferentes valores obtidos para
os termos orbital e dipolar nas duas possiveis configuragoes de
spin. Quando tais contribuigOes sao adicionadas ao termo de Fer
mi, os valores encontrados para o campo efetivo abaixo da tempe

ratura de Morin difere por 6kG daquele acima de T Nossocs re-

M*
sultados apbs o ajuste estao bem proximos deste valor. Calculan
do-se a média do campo efetivo para cada uma das fases magnéti-
cas, obtivemos uma reducac de 5.1, 5.7 e 10.5 kG para as amos-
tras HC, HAC e HNC respectivamente. Estes valores podem ser com
parados com aqueles encontrados por van der Wonde (8), que o de
terminou por volta de 8 kG, e R.C. Nininger et al. (47) que me
diram um decréscimo de 7.0kG para o campo efetivo. Tais resulta
dos foram obtidos em absorvedores policristalinos, embora sejam

da mesma ordem de grandeza daqueles determinados em monocris -

tais (9).

0 deslocamento isomérico & o parametro hiperfino menos
sensivel ao processo de reorientagao de spin, embora van der
Woude tenha encontrade indicagoes evidentes da presenga de uma
pequena descontinuidade em TM’ estimada para ser da ordem de
-0.007 mm/s. Extrapolando dados para altas e baixas temperatu -
ras, nao pode contudo leva-la em consideracac uma vez gque era

da mesma ordem de grandeza do erro experimental.
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Nossas medidas entretanto mostraram claramente tal va-
riagao principalmente pelo fato talvez,das amostras terem sofri
do uma orientagao parcial (9). Nestes calculos utilizamos somen
te os dados relativos a hematita crepitante, pois nas outras
duas os pontos estao concentrados num intervalo muito pequeno

de temperatura.

Extrapolando dados para altas temperaturas estimamos

uma varia¢ao de -0.012 mm/s em T Este valor estd bem proximo

M*
de -0.014 mm/s encontrado por R.C. Nininger et al. (47) . Na Fi-
gura 4.6.5.1c, apresentamos o comportamento de § com a tempera-

tura associada a fase AF mais o valor relativo a temperatura am

biente,.

Em outros materiais, ja foram observadas descontinuida
des no deslocamento isomérico durante uma transigao de fase mag
netica. Entretanto, como estes sao geralmente ligas e metais,as
explicagoes oferecidas para tais variagoes até o presente nao

sao relevantes para o caso da transigao de Morin.

Abaixo reunimos esquematicamente, o0s resultados discu

tidos acima.

Amostr Interagao Interacgdo Des locamento
ostra Quadrupolar Magnética Isanerico
H. Crepitante 0.198:0.098 5.1 -0.012
H. Crep. apds Crepitacao 0.204:0.111 5.7 —
H. nao Crepitante 0.172:0.098 10.5 _—
-

Tabela 4.6.5.1 — Variagoes encontradas para os parametros hiper
finos na transigao de Morin.
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4.6.6 - Determinagao da Regiao de Transigdo e da Tempera

tura de Morin

Das Tabelas 4.6.4.1, 4.6.4.2 e 4.6.4.3 constatamos gque
existe uma faixa de temperatura onde coexistem as fases AF e WF,
Ja sabemos que isto se deve & reorilentagao de spins nos diferen
tes dominios ocorrer a diferentes temperaturas por causa das im
perfeicoes na rede, bem como o tamanho dos graos constituintes
da amostra. Desta forma, levando-se em conta a heterogeneidade
da amostra, define-se o ponto de Morin como agquela temperatura
onde estao presenteé em iguais guantidades os dois estados de
spins. Utilizamos dois métodos de ajuste para determinarmos a
regiao e a temperatura de Morin. O primeiro deles, ja& discutido
agui, foi o ajuste composto, onde levamos em consideragao a pre

senca dos sitios AF e WF na regiao de reorientacio de spins.

O intervalo de transigao foi determinado através do a
juste composto, calculando-se a &rea S associada a cada uma das
fases magnéticas e normalizando-a em relagdao a area total do es
pectro. Distribuimos em grafico os valores resultantes para as
varias temperaturas correspondentes & fase WF das amostras HC,
HAC e HNC, conforme mostrado na Figura 4.6.6.1. Os pontos repre
sentados por tridngulos correspondem as temperaturas nas quais a
fase nao dominante era tao reduzida que nao foi possivel reali-
zar o ajuste composto. Utilizamos o alargamento da sexta linha
de ressonancia obtido do ajuste simples, que serd discutido a
seguir, como uma forma de estimar e proporgao da fase nao domi=-
nante. A temperatura de Morin corresponde & situagac em que te

mos 50% de cada fase magnética presente na amostra.
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Torna-se c¢laro, a partir das implicagSes relativas ao
ajuste e ao nimero de pontos muito conéentrados numa regiao mui
to estreita de temperatura, principalmente nas amostras HAC e
HNC, que teremos de estabelecer critérios a fim de determinar a
regiao de transigao. Resolvemos este problema definindo-a como
aquele intervalo de temperatura que inicia-se com 90% e termina
com 20% da fase AF. Na Tabela 4.6.6.1 estao os valores obtidos
dentro destas condigoes, bem como a temperatura de Morin dos

trés absorvedores.

0 segundo método adotado foi o ajuste simples, que le
va em consideragao a presenga apenas de um campo magnético efe-
tivo médio para todas as temperaturas. Neste caso, o fendmeno de
reorientacao de spins manifestar—se-a atravées do alargamento con
tinuo da largura de linha, que atingird seu valor maximo na tem
peratura de Morin. Este comportamento indica que abaixo do TM'
a fase WF & minoritaria e com o aumento da temperatura tende a
atingir uma situacac de equilibrio em relagao a fase AF. Tal e
quilibrio ocorrerd por definigao em T, - A partir dai, o estado
AF contribuird em proporgbes cada vez menores. A largura comega
rad entao a decrescer, apresentando deste modo um comportamento

opostc daguele abaixo de TM’ até atingir outra vez o valor que

caracteriza a presenga apenas de um sitio magnético.

Nossos calculos foram feitos levando-se em conta a 1i
nha seis, por ser a que sofre maior transformagao durante o pro
cesso de transigao. Nas Tabelas 4.6.6.1, 4.6.6.2 e 4.6.6.3 es-—
t3o os dados obtidos apbs o ajuste simples e, na Figura 4.6.6.2,

mostramos o comportamento da largura da linha seis em fungao da
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Figura 4.6.6.2 - Variagao da linha seis das trés amostras
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temperatura para as trés amostras.

A regido de transigdo foi definida neste tipo de ajus
te como o intervalo de temperatura & meia altura das curvas a
presentadas na Figura 4.6.6.2. Na Tabela 4.6.6.4 estao os resul

tados obtidos.

L Ajuste Composto Ajuste Simples

ArostEe AT (K) Ty (K AT (K) Ty (®)
H.Crepitante 7.5 257.0 2.4 257.0
H.A.Crepitagao 7.5 258.0 4.0 258.5
AH.N.Crepitante 15.5 256.0 10.0 [ 256.5

Tabela 4.6.6.4 — Regido de transicao AT e temperatura de Morin

T, das trés amostras estudadas em relagao ao

ajuste composto e simples.

4.7 - DISCUSSAO

0 estudo de minerais naturais tem sido bastante enrique
cido com a aplicagdc de espectroscopia M8ssbauer, tornando possi
vel obter informacdes sobre caracteristicas da micro estrutura
destes sistemas, que nao sao acessiveis por difracao de raios X
ou medidas macroscépicas. Os 6xidos de ferro tém sido estudados
sob suas diversas formas e despertam um interesse especial por
estarem presentes, como impureza em muitos minerais e por parti-

ciparem na composicac dos solos.

A hematita compacta foi escolhida como nosso objeto de
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estudo por apresentar o fenomeno da crepitagéo, para a compreen
sao do qual esperdvamos contribuir com o auxilio da espectrosco
pia M8ssbauer. A analise de raios X e estudos de transigao de
Morin revelaram que a hematita compacta procedente da Casa de
Pedra da CSN, apresenta um grau de cristalinidade comparavel SO

mente com monocristais sintetizados em laboratdorio,

A espectroscopia M8ssbauer sugere que as vizinhangas do
atomo de ferro nao apresentam diferengas quando se trata de uma
amostra de HC, HNC ou sintética. Além disso, nenhuma modifica-
¢ao & provocada, na vizinhanga do ferro, pelo fenbmeno da crepi
tacao. Isto porque os parametros de interagao hiperfina,obtidos
dos espectros MUssbauer para os diferentes tipos de hematitas ,
podem ser considerados iguais dentro do erro experimental, como

podemos ver na Tabela 4.5.1.

Tendo em vista as caracteristicas do fenOmeno da crepi
tacao, podemos estudar as propriedades da dindmica cristalina
deste sistema segundo a espectroscopia MUssbauer. As informa -
¢oes neste sentido foram obtidas a partir da andlise dos espec-
tros M&ssbauer em fungao da temperatura. Isto porque, Como ja
vimos, a area de absorgao apresenta uma dependéncia com a tempe
ratura gue & determinada pela dindmica da rede cristalina, atra
vés do fator f de Debye-Waller. Este tipo de andlise tem  sido
bastante explorado no estudo de transigoes de fase em sistemas
contendo o0 isCtopo MBssbauer, quer comc parte integrante do ab-

sorvedor quer como impureza (2,3,4).

Nos estudos de aguecimento, trabalhamcs dentro de uma
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regiao de temperatura que possibilitcu analisarmes a dependén -
cia da area de absorgao a partir do fator f descrito pelo mode-~
lo de Debye. No limite de altas temperaturas, a dependéncia do
logaritmo natural da area de ressonancia com a temperatura deve

ser linear.

A analise da variagao da area de absorgao durante o a
quecimento foi realizado para os absorvedores HC, HAC e HNC. So
mente na amostra cCrepitante, durante o primeiro aquecimento, ob
servamos um desvio do comportamento linear esperado para o loga
ritmo natural da area de ressonancia em fungao da temperatura .
Este resultado esta baseado em varias séries de medidas realiza
das com o objetivo de afastar a possibilidade de que tal desvio

estivesse associado as condigoes experimentais.

O desvio do comportamento linear da‘érea de absorcao foi
observado em todas as amostras de hematita crepitante, variando
sua intensidade e a temperatura de ocorréncia, poréh manifestan-
do-se sempre na regiao de crepitagio. Esta, como jid foi determi-
nado em estudos anteriores (5,6), pode se dar com maior bu menor
intensidade dentro de uma certa faixa de temperatura, inclusive
para amostra de mesma procedéncia. A analise dos espectros M8ss-
bauer, obtidos em fungao da temperatura, sugere que a cCrepitacao
se manifesta por uma descontinuidade no logaritmo natural da area

de absorcgao.

Para interpretar os resultados acima, realizamos medi -
das calorimétricas da hematita crepitante e nao crepitante.A pos

sibilidade de que a crepitagao estivesse associada a qualquer
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transigao de fase deveria ser confirmada numa descontinuida-
de nas analises térmicas na regiaoc correspondente. Os resulta -
dos sao pouco esclarecedores, pois nao foi observado no estudo
da hematita crepitante. A descontinuidade observada na hematita

nao crepitante foi atribulida & decomposig¢ao da goethita.

2 FeOOH ~+ Fe,05 + HZO
gue ocorre nesta faixa de temperatura com a liberagao de
agua (54). Esta interpretagao foi confirmada pela anidlise dos
espectros de infra-vermelho que indicam a presenca de pequenas
quantidades de goethita apenas na hematita nao crepitante. Deve
mos registrar neste ponto como um fato a considerar que a crepi
tacao se d& na regiao de temperatura associada & decomposigao

da goethita.

Afastada a hipotese de que a crepitagao pudesse ser
atribuida a uma transicdo de fase, voltamos nossa atengcao para
a possivel existéncia de impurezas ou defeitos na rede cristali
na da hematita. Mais uma vez a esgpectroscopia M8ssbauer pode ser
aplicada, pois sabemos que a hematita apresenta uma transicao
de fase magnética, transigac de Morin, que & extremamente sensi
vel a presenca daqueles fatores. Os resultados obtidos para. o
estudo da transicdo de Morin realizados para as amostras HC ,
HAC e HNC indicam mais uma vez que &€ a hematita nao crepitan-
te que poderia apresentar impurezas ou defeitos na rede crista-
lina. O intervalo em que se da a tramnsigao de Morin & bastante

sensivel & presenca de tais fatores (50} e, como podemos perce
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ber na Figura 4.6.6.1, o alargamento & mais pronunciado na he-

matita nao crepitante.

Os estudos da transigao de Morin tanto quando analisa-
mos a largura da regiao de transigao bem como guando analisamos
os pardmetros MYssbauer, sugerem gque a hematita crepitante apre
senta um grau de cristalinidade que & iqual ds melhores amos -
tras j& examinadas (8,9). Este resultado estd de acordo com as
andlises de raio-X que revelaram para a hematita crepitante es-
pectros com linhas muito estreitas, indicando uma boa cristali-

nidade da amostra.

Afastada a hipotese de gque as impurezas ou defeitos te
nham um papel importante na dinamica da rede cristalina, deve-
mos retornar a discussao do desvio observado no &nS com a tempe
ratura. Neste ponto, devemos chamar a atencao para dois resul-
tados importantes na experiéncia de aquecimento. O desvio do
comportamento linear através de um aumento do 2nS para um acrésg
cimo de temperatura. Este fato & bastante dificil de interpre -
tar, pois exigiria gque fosse considerado um aumento do fator £
absoluto naguele intervalo. Preferimos dirigir nossa discussao
para a andlise do logaritmo natural da drea de ressonancia em
duas regioes com comportamento linear em cada uma delas confor-
me a Figura 4.7.1. Terliamos assim duas temperaturas de Debye as
sociadas & hematita crepitante. Este resultado estda consistente
com o efeito de ondas de chogue na hematita (50) que levou a
uma diminuigdo da temperatura de Debye. Assim poderiamos inter-
pretar os nossos resultados de agquecimento como sendo uma mani-

festagao do efeito de crepitagao na hematita: a fratura violen-
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ta gue ocorre no minério reproduz, ao nivel da rede cristalina,
os efeitos de uma onda de choque. A andlise de largura das 1i -
nhas de ressonédncia do espectro M8ssbauer indica que ocorre um
alargamento na regiao de temperatura associada ao desvio do com
portamento linear, que desaparece na medida em que a amostra €
mantida algumas horas a temperaturas de ordem de 600K. Este re-
sultado pode ser interpretado consistentemente com O aparecimen
to de outra temperatura de Debye, pois estaria refletindo modi-
ficagdes da vizinhanga do ferro devido a granulagac da amostra
como consequéncia de crepitagao. Este efeito desaparece com o
aquecimento, revelando uma reformacao das condigoes ideais do

cristal.

Assim os estudos realizados com base na espectroscopia
MBssbauer revelaram os efeitos atribuidos ao processo de crepi-
tagao, ndo permitindo decidir sobre as hipdteses propostas quan

to a sua origem.

Muitos estudos tém sido realizados, principalmente com
base na espectroscopia eletrdnica (55), para analisar deforma -
¢Ses existentes em minerais naturais, bem como aguelas induzi -
das em laboratdbrio com pressao e temperatura controladas. Os di
ferentes tipos de deformagOes encontradas podem se caracterizar
por quebra de simetria de longo alcance pelo deslocamento de
planos ou eixos. Estes defeitos geram sempre regices de tensoes
no material. Outro tipo de defeito encontrado em rochas terres-—
tres e lunares sdo as microfraturas, cuja origem ainda & pouco
conhecida porém devem estar relacionadas a formagaoc de tensoes

gue ultrapassam os limites de elasticidade do sistema cristali-
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no. Estas microfraturas saoc caracterizadas por aberturas nas ro
chas com uma rela¢dao de extensao para largura de 1072 até 107°.
As microfraturas podem ser induzidas pelo aguecimento reciclado
das rochas (55). Por outro lado, estudos de magnetizagao natu -
ral remanente (56) , realizados em hematitas naturais, reve -

lam a existéncia de defeitos atribuidos a tensdes internas do

material, gue sdo eliminados com o agquecimento,

Assim nao & dificil aceitar gue a hematita crepitante,
possuindo modulo de Young bastante alto, apresenta defeitos de
cristalizacao que geram planos de grande tensao. A grande aniso
tropia da hematita poderia ser responsavel pelas ligacgoes de do
minios com direc¢des de anisotropia diferente que provocaria ten
sdes internas capaz de romper violentamente a coesao intercris

talina com o aguecimento.
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CONCLUSAQ

A analise dos espectros M8ssbauer obtidos a 295K para
a hematita Crepitante (HC), hematita ndo Crepitante (HNC) e he-
matita Crepitante apds crepitagac (HAC) indica gue as vizinhan-
cas dos atomos de ferro sdo as mesmas para as trés amostras,uma
vez que os pardmetros de interagdo hiperfina sdo iguais dentro
do erro experimental. Este resultado sugere gue © fendmeno da
Crepitacdo ndo estd associado a propriedades locais da hemati

ta que envolvam o Ion de pet.

O comportamento das trés amostras frente ao aguecimen
to, foi determinado com base nos espectros M&ssbauer registra-
dos em temperaturas variando de 295 a 673K. Somente a HC apre -
sentou um desvio do comportamento esperado com a temperatura.Es
te desvio manifestou-se na area de absorgdo, calculada a partir
do ajuste dos espectros, na regido de temperatura corresponden-
te 3 crepitacdo. Testamos a reprodutibilidade do efeito de aque
cimento na HC medindo uma série de amostras. Tal anomalia foi
observada com maior ou menor intensidade sempre no intervalo de

temperatura associado ao processo de crepitacao.

A temperatura de transigac de Morin (TM) foi determi—
nada pela andlise dos espectros M&ssbauer obtidos no intervalo
de 177 a 295K para as amostras HC, HAC e HNC. Apesar de nao
haver uma diferenca significativa nos valores encontrados para

T a HNC apresenta uma regiao de transigao bastante alargada.

M!

A hipdtese levantada no inicio deste trabalhco de que
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caracteristicas da hematita crepitante pudessem dar informacdes
sobre o fendmeno de crepitagao nao se confirmou nas analises
térmicas realizadas e no estudo da transicao de Morin. Isto por
que & exatamente a HNC gue apresentou descontinuidade nas anali
ses térmicas na regido de temperatura correspondente i crepita-
gao e interpretada como proveniente da decomposigaoc de impure-
zas de geothita presentes na amostra. Além disso & a HNC que
apresentou um alargamento na regiao de transigdo de Morin,o qual
pode ser atribuido a defeitos ou impurezas presentes na rede

cristalina.

O comportamento dos parametros hiperfinos e a pequena
faixa de temperatura associados a transicao de Morin na hemati-
ta Crepitante indicam que o seu grau de cristalinidade & compa-
ravel a cristais crescidos em laboratdério. Este resultado & con
firmado pelos espectros de difragao de raios-X que apresentam li

nhas muito estreitas.

Podemos decompor o grafico de 2nS x T em duas retas
cujas inclinagdes mudam ao passam pela temperatura associado a
crepitagao, permitindo definir duas temperaturas de Debye.O pro
cesso de crepitagao, de modo analogo ao efeito de ondas de cho-
que em hematita, induziria o abaixamento de temperatura de De-

bye associado ao material.

Assim, consideramos que a descontinuidade apresentada
na area de absorgao dos espectros Mbssbauer em funcdo da tempe-
ratura & causado pelo processo de crepitagao nas amostras de HC.
Entretanto, este processo parece estar associado a defeitos ma-
croscOpicos da hematita, tais como tensdes na rede cristalina ,

falhas de grandes dimensbOes e outros, e nao a defeitos mi -
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croscOopicos, ja que parametros de intera¢io hiperfina nio sao

vislveis ao fendmeno da crepitacao,
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