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RESUMO

Foram estudadas diversas amostras de lava do vulcao
extinto Quimsachata, situado a 120 Km ao Sul de Cuzco (Perd) ,
recolhidas na parte externa e interna da cratera por E. Mattie
vich. A erupg¢do deste wvulcdoc & aludida nas antigas tradic¢les
incaicas. Os restos de ceramica mais antigos (tipo A de Marca-
valle), achados acima da lava, indicam gue a erupcao teria

ocorrido ha mais de 3200 anos.

A andlise das amostras de lava por espectroscopia
M8ssbaver, difragic de raios-X, microscopia Otica e microsco-
pia eletrdnica de varredura {(SEM), permitiu identificar diver-
sas fases mineraldgicas tipicas das rochas vulcanicas,tais co-
mo: olivina, piroxénic e plagicclésio, e de goethita, hemati-

ta e magnetita, gque indicam processos de oxidagao.

As medidas de espectroscopia Mdssbauer entre tempe-
ratura ambiente e 4.2 K, nas amostras oxidadas, permitiram de~
terminar que a hematita {a-Fe203) se encontra finamente subdi-
vidida, com dimensao média de particulas entre 100 e 200 it e

apresenta efeitos de superparamagnetismo.

wv—
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INTRODUGKO

De 16 a 20 de setembro de 1985, realizou-se na cida-
de de Leuven-Bélgica a Conferéncia Internacional sobre as Rpli
cagdes do Efeito M8ssbauer (ICAME-85)}, cujos resumos tém wido

editados na revista Hyperfine Interactiona{l)

. Na secao de Mi-
nerais, Sedimentcs e Carvées & feita uma revisao geral de como
a Espectroscopia M8ssbauer atua nos diversos campos como & Mi
neralogia e Geologia. Também na secdo "M8ssbauer Spectroscopy

in China“{g}

comenta-~se a importancia da Argueologia e como a
espectroscopia MYssbauer pode fornecer uteis informacgdes acer-
ca dos lugares de origem,.técnicas de manufatura e idade de ob
jetos antigos, mostrandc ser uma técnica muito usada nas pes -
guisas argueoldgicas.

Com este espirito, estimulado pelas tendéncias evi -
denciadas nos ICAMES anteriores, por serem escassos 08 traba-
lhos publicados em materiais vulcdnicos, deu-se inicio ao tra-
balho que leva o titulo: "Estudo por Espectroscopia Mbssbauer
de Materiais do Vulcac Quimsachata”.

O presente trabalho esta dividido em trés partes: no
primeire capitulo fazemos uma revisao dos principios do efeito
M8ssbhauver , das intersgoes hiperfinas e o fendmeno
de superparamagnetismo. No capitulo seguinte detalhamos a par-
te experimental e a analise de dados, e no capitulo final apre
sentamos ©os resultados obtidos com as amosiras de lavas vulca-
nicas.

No Peril, na regifo departamental de Cuzco perto dos

povoados de San Pablo de Cacha y Tinta {lugar onde nasceu Tu-



pac Amaru) e de Racchi (Foto n2¢ 1), onde existem as ruinas do
templo de Viracocha, na provincia de Canas, encontra-se o vul-
cao extinto Quimsachata situado a 3,444 metros sobre o nivel
do mar {(Foto n9 2}. Neste lugar observa-se sinais visiveis de
uma antiga erupg¢do (Foto ne 3} conectada com a presenca de uma
pequena cratera. Sstes fatos confirmam antiga tradicao indige-
na, que menciona uma chuva de fogo nessa comarca atribuida a
um castigo do ceu,devido & rejeicdo dos indigenas a um santo
reformador, por alguns espanhois idenditificado como. sendo o

apdstolo Tomds oun Bartolomeu‘é).

. . - 4 .

Segundo algumas tradigoes peruanasiﬂ), Viracocha, cg¢
mo criador, civilizador e legislador, aparece numa apoca de
obscuridade ¢ trevas. Por outros cronistas, a sua presenga é

especificamente relacicnada com um fendmeno que parece descre-

ver uma erup¢do vulca3nica. A narracio que estabelece a contem-

FOPO 1. Vista do sftio arqueoldgico de Cacha., No primelro planc aparecem as
tulnas do tempo de Viracocha (estrutura elevada de parede adobe). Atras do
templo sa encontra o povoad: da Cacha. A diveita, a colina contigua ao vu}-
cao. A eaquerda, o vale de Vilcanota, que ae satende ao Narte, na direcac
da cidade de Cuzco (forografia cedida por E. Mattievich}).



FOTO 2. Vista Norte mostrando a cratera do vulcao Quimsachata, A fremte apa
rece uma das tres elevactes que dao nome ac vulcdo., Horizontalmente,an meio,
nota-se a linha de depressao do coné afundado, na parte interna da cratera
{fotografia cedida por E. Mattilevich).

poraneidade da erupcdo vulcdnica com a presenga de Viracocha,
d4iz que na regido de Cacha, para castigar os indios Canas que
adoravam uma deusa situada nos pontos elevados das montanhas .,
Viracocha fez descer um pavoraso fogo do ceu, e como reagéo, o
cume da Serra vizinha a Cacha pareceu fundir-se como cera.Co
mo recordagdc deste evento, em alguma época pré-colembiana, fol
construide ¢ templo de Viracocha.

Do templo Viracocha resta apenas algquns miros e as
bases de algumas colunasz. A construcdc deste edificioc ocupa uma
drea retangular de 92 m de comprimento por 26 m de largura, ori
entada no sentido N-8. No meio existe uma elevada parede de 12m
de altura. Os fundamentos deste edificio indicam que as pare -
des foram inicialmente construidas usande granrndes blocos de pe-
dra, talhados e ajustados entre si, com notavel maestria. O mo-

desto muro de adobe, superposto ao mais nobre de pedra, contras



FOTO 3. Vista panordmica desde
a ladeira do vuleido Quimsachata,
na direcao Oeste, mostrando par
te do vale de Vilcanota onde
corre o rio do mesmo nome. Na
parte inferlor esquaerda nota-se
alguns fragmentos piroclisticos
de rocha vulcanica preta (foto-
grafia cedida por E.Mattilavich).

ta pela baiza qualidadé '
indicando que se trataria
de uma reconstrugaa poste
rior, possivelmente para
preservar a estrutura ori
ginal. O templo de Viraco

cha & o edificio Incaico

mais elevado. Além de su-~
as dimensoesg, O que mais
chama a aten¢dc sda as colunas de grande didmetro, das quais
agora apenas restam as bases, construidas ssqundo a mesma técni
ca das muros. O templo tinha onze colunas equidistantes, alinha
das a cada lado da parede central, dando lugar a doze vias a
Oriente e outros tantosg a Ocidente.

Na regiao circundante ac templeo por todo lugar, espar
sos, vém-se fragmeatos plrocldsticos de rocha negra @ porosa
de diferentes dimensdes, Egtes fragmentos, também chamados bom
bas, foram esjectados pelo vulcio durante a srupcido. Um fragmen=-
to plroclistico negro, de aspecto vitieo, e muito poroso, como
a malar parte das rochas que cobrem o solo da Cacha, fol subme-

tldo & anadlise espectroscdplca (ver Capftule 3), A observagdo



FOTO 4. Detalhe da rocha fundi -
da e gxtrudida, na parede in -~
terna do lado norte, ao ~ado
direits do ¢inzel. Testa rocha
extrudida foi extraida a2 znos-
tra I-3, estudada ne presente
trabalho (fotografia cedida
por E, Martievich).

das rochas vulcanicag in
situ {Foto n¢ 4} indica
pouca erosac apesar de se
rem muito porosas e o cli
ma bastante severo, dardo
a impressao de uma erup -
cao vulcénica geologica -

mente recente, gque pare-

ce confirmar as tradicies
mitoldogicas. Devido a estas consideracgdes ndo foi tentada a da
tacdo direta das amostras de lava, ja que, pelos poucos miléni
05 que teriam transcorrido desde a erup¢io, nenhuma das t3cni-
cas fisicas disponiveis seriam adequadas para este propdsito .
Mesmo sem a datacido direta da lava,hoje podemcs ter uma idéia
da antiguidade minima desta erupcido vulcinica. Os restos fune-
rdrios mais antigos achados sobre a efusdo da lava, segundo o
arquedlogo peruano Dr. Manuel Chavez Balldn, foram datadons em
1100 anos a.C., com base em uma pe¢a de ceramica, achada por
ele mesmo, que apresenta os mesmos desenhos incisos, caracte -
risticos da cer3mica mais antiga tipo A de Marcavalle. Este ti
po de cerdmica fol encontrade na regido de Marcavalle a 4 Xm

ao sul de Cuzcoiél: a datagac, por associagao, mediante radio-
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carbono permite situd-la entre 950 e 1100 a.C.. A partir desse
fragmento de ceramica podemos inferir gue pelo menos temos um
limite minimo da época da erupgdo; ¢ evento mitoldgico narrade

nas tradig¢des peruanas deve ter ocorrido h& mais de 3100 anos.



CAPITULD 1

RESSONANCIA E EFEITO MOSSBAUER

1,1 - RESSONANCIA

A radiacdo eletromagnética pode interagir com a maté
ria através de varios processos. Bm particular, os  processos
nes quais a interacac se faz por ressondncia sac de grande in-
teresse, permitindo novas téenicas espectroscopicas de utilida
de principalmente na fisica e na quimica. Por exemple, quando
tS6tons de energia discreta, no entorno de 1071 eV, sao resso -
nantemente absorvidos per dtomso vibrantes, temos o qgue &€ cha-
madoc de "Espectroscopia Infravermelho®". FStons na regifo de mi
croondas podem scfrer também um processo de ressonancia, aco in
teragir com nucleos abscrvedores. Na "Ressonancia Nuclear Mag-
nética® tails f6tons induzem transi¢les discretas entre as posi
:8es do spin nuclear em um campo magnético. Fotons de energia

relativamente alta, 1[}4 - 105

eV, podem ser absorvidos por nu-
cleos atdmicos, induzindo transicles entre niveis nucleares
discretos. A excitacgac de niveis nucleares por captura de £6-
tons na regiao da radia¢ao-y, no caso particular das transi-
gSes que se efetuam sem recuo dos nicleos residentes numa rede
sblida, € chamada "Efeito MBssbauer", em homenagem ao fisico
Rudolph M8ssbauer, gue descobriu o fendmeno em 1958 (&),

Na maioria das técnicas de ressondncia o equipamento

ntiiizado & congstituido, fundamentalmente, de uma fonte de ra-

diacho, um absorvedor e um detetor. A radiacac pode ter origem



em transigdes eletrfnicas ou nucleares, que ocorrem nos atomos
da fonte. Consideremos, por exemplo, uma transigao ccorrendo
em um atomo, entre um estado excitado de energia Ee e O seu es
t.tado fundamental, de energia Ec.. A energia da radiagidc emiti-

da sera, em principio, E, = Eewﬁf. Esta radiacdoe, assim emiti-

0

da, pode ser abscrvida por atomos do mesmo tipo, por um proces

s0 inverso. A Fig. 1.1 é uma representacac desses processos.

Estode excitado Estodo excitado
[

fonte e Ve Ve s absorvedor
Raodiogdo

Estado fundamental ) Estado fundomental

FIGURA 1.1 - Represe-ntagao esquematica dos processos de emissac e abscrcao.

Na verdade, o 2stado excitado ndc tem uma energia
bem definida. Como se sabe, este estado tem um "tempo de vida",
t, finito e, pelo principio da incerteza de Helsenberq, isto
acarreta uma indefiniglo, na energia do estado, da ordem de
r=%/1.0 estado fundamental & estével, isto &, tem um tempo de
vida muito longo e, portanto, uma energia bem definida. BAssim
estatisticamente, num grande numero de transicdes, o que se
tem é uma certa distribuicac de energia no entorno da energia
E.. Essa distribuicdo, tanto no processo de emissao quanto no

3]
de absorcgio, é dada pela fOrmula de Breit-Wigner,

‘f’f*’z’2 (1.1)
(B-E,) %+ (1/2) 7

W(E) =



& a "largura natural de linha" e se refere a largura da linha,

na metade da altura maxima. Um valor tipico para T, guer na

' - . - - 8
espectroscopia atomica quer na nuclear, e 10 eV. Para a es -

pectroscopia M&ssbauver, por exemplo, pode ter valores entre

-11 6

4,5 x 10 eV e 4,5 x 10 ° eV.

Até aqui nenhuma referéncia temos feito a  respeito
da situacgdo do &tomo guando da emissfo (ou absorcao) da radia-
¢d0. Consideremos pois, um atomo de massa M, em repouso, com -
pletamente livre e que realiza uma transig¢&o entre algum esta-
do excitado Ee e seu estado fundamental, Ef. A energia de de -

sexcitagido €, como antes, E, = E_-E;. Agora, a lei de conserva

0
cdo do momento estabelece gue, o &tomo ac emitir a radiacdo so

fre um recuo, carregando com ele alguma energia oriunda da

‘energia de desexcitac@c E, chamada energia de recuo, Ep.€ usan

0

do uma mecanica rado-relativistica e tendo em vista que Ep <<

Mcz, entao:

_ L2 2
ER = Lr/2Mc . ) (1.2}

onde E_ é a energia da radiacao.
Uma implicac¢io imediata da eq. (1.2) e da conserva-
cio da energia € que, & radlacdo &€ emitida com uma ernergia

Er < EO' ou mais precisamente, Er = EU-ER. Com a eqg. (1.2} po-

demos estimar o valor de ER‘ tanto para transicoes eletrénicas

STF

quanto nucleares. Tomemos como exemplo o caso nuclear, o e,

onde EO = 14,4 KeV. Sem gue haja mudanca significativa nc va -
lor de Ep, E pode ser substituido por E,, na eq. (1.2). Assim
acha-se que E, = 2XIO“$ eV. Comparemos este valor com a largu-

R
.
ra de linha também do - Fe para o qual a "meia vida"™ do estado
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excitado € da ordem de 9,7x10 = s. O valor de T € 5x10° ° eV.No

temos entdo, que ER >» I, para este caso, e isto é verdade pa-
ra todos 0s casos de emissac nuclear. Consideremos agora a
emissao eletrdnica, pér exemplo, aquela proveniente da transi-
¢ao no atomo de s6dio, cuja energia € de 2,1 eV. O resultado

=10 4x107 8 eV, o que noOS -

L

para este caso é, ER = Zx10

tra que Eg & bem menor cue I .

eV e T

Com a finalidade de aumentar a superposicao das 1i-
nhas de emissio e absorgao e, deste modo, aumentar a taxa de
ressonancia, foram utilizados varios métodos como por exemplo
compensar mediante o efaito Doppler a energia perdida no re-
cuo. Qutro método consistia no aumento do movimento térmico
dos atomos da fonte e do absorvedor, aumentandc a temperatura.

A secido de chogue de absor¢ao para uma radiacao de
energia E ., & dada por:

a2’ , (1.3)

2 2
(E =By} “+(I/2)

onde g, € a se¢do de choque maxima e depende basicamente dos

0
spins 4o estado excitadeo e do estado fundamental e da energia

{6

da radiacao incidente . A segao de chogue total & dada por:

Gp = (0074 (372687 2T lexp L (-M/4KT) (B /2Mc-V}21E . (1.4)

ge V = ErKZMc {velocidade Doppler para compensar a energia de

recuo), teremos

1/2 ¢

g, = G = {00/4}(ﬂ/2ER KT) ’ (1.5}



wll-

e se V= 0,

op = (cq/4) szRx*r)”zrexp{—mezms 1, (1.6)

onde se observa gque se T aumenta, Oep aumenta e se T diminui

0., dimi .
T minui

1.2 - O EFEITO MUSSBAUER

Entre 1957~58, Rudolph M8ssbauer trabalhava em ras -
sonincia nuclear e seus problemas basicos eram Justamente (o}
descritos acima. Especificamente ele investigava a absorgao

ressonante da transicdo-y de 129 KeV de nuclideo de 19111

. HNa
rentativa de eliminar esta absorgdc ressonante, M8ssbauer bai
xou a temperatura de amkos, emissor e absorvedor. Contrarian-
A0 todas as idéias até entdo estabelecidas, M3ssbauer chservoy
surpresc, um aumento corsideravel da absorgao ressonante e
mais ainda, observou que a largura da linha de absorcao era
simplesmente ~ T (largura natural) e nao TD’ como esperado .
A explicacdo para este fendmeno, hoje chamado “"efeito M8ssbau
er", foi dada por ele em sua tese de doutorado publicada em
1958(g) e em trabalhos posteriores. Por ela, Mdssbauer ganhou
o premio Nobel de Fisica de 1961.

Em principio, a explicacdo & gue, em um sblido, o
Ztomo emissor {(ou absorvedor) ndo esta livre e sim ligado aos
seus vizinhos por forcgas atomicas, enquanto cada vizinho esta

também ligado a outros vizinhos e assim por diante, formando

uma "rede". A energia necessaria para "arrancar” um atomo de



sua posigao na rede {(energia de liga¢do) €&, para um sdlido ti-
pico, da ordem de 10~50 &V. Se a radiagio emitida tem energia
da ordem de {ou maior que) 10 MeV, a energia de recuo pode es-
tar acima da energia de liga¢do e o atomo, neste caso,serid ar-
rancado deixando em seu lugar uma "“vacancia”, indo se alojar
em algum outro lugar da rede, Porém, se essa energia & de ape-
nas poucas centenas de KeV, a energia de recuo sera insuficien
te para arrancar o atomo e, neste caso, o momento que seria
transferido para o atomo, se livre, pela radiacae,& agoratrans
ferida para o s0lido {cristal} como um todo. Ora, um cristal

tem pelo menos cerca de 1010

2

atomos, O que torna a energia de

{v 10~13 eV, para o 57Fe} muitc menor que

e eV, também para o 57Fe]. As-

X .2
recuo, ER = Er/2Mc
a largura de linha natural (10
sim, se os adtomos {emissores e absorvedores) estao rigidamente

ligados, devemos ter E. 5 E 2 as linhas se superpoem comple-

0
tamente. Notemos ainda que se os &tomos nac tém nenhuma veloci
dade no momento da emissdo (ou absorcacl, nenhum efeito Dop -
pler ocorre e entdao, deste modo estaria Jjustificada a largura
natural de linha no efeitc Mdssbauer.

Contudo, ainda que fortemente ligados aos seus vizi-
nhos, os atomos em uma rede cristalina nao podem ser considera
dos em repouso. Na verdade estes atomos vibram em torno de al-
guma posicio de equilibrie, tendo instantaneamente uma veloci-
dade gue satisfarz 3 relagao (Mv2f2) = (KT/2), onde T & a tempe
ratura do sélido. No modelo de Einstein, por exemplo, as pro -
priedades térmicas da rede cristalina sao determinadas pela

frequéncia angular w com a qual os atomos oscilam. Nele, a

E

interagdo entre os atomes pode ser devida a forgas harmdnicas
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e, em tal caso, a energia total (cinética média + potencial mé
dia) por grau de liberdade, € dada por

E. = KT = {1/2)M<v> + (1/2) M u\§<x2> , (1.7)

2 - - * * - L - » *
onde <x“> & a amplitude vibracional guadratica média, na dire

¢io x. Uma vez que a energia cinética média é igual & ener -

gia potencial média, teremocs

KT = M<v™> = ]v_i;u‘é*ix > . (1.8)

Vejamos como estas condicdes podem favorecer ou nao
a ressonadncia. Do ponto de vista classico, por exemplo, o dto-
mo ao emitir (ou absorver) uma radiacao, deve transferir o cor
respondente & sua energia de recuo para os demais atomos da re
de, qualguer gue seja o valor dessa energia. Neste caso a res-
sondncia ndoc sera favorecida. Do ponto de vista guantico no en
tanto, a rede ndo pode ser excitada de modo arbitrario, isto
&, a transferéncia de energia, do &tomo emissor {ou absorve -
dor) para a rede sC sera possivel para determinados valores da
energia de recuc. No modelo de Einstein as energias possiveis

para uma excitac¢dc da rede sao ﬁu ZﬁwE, 3ﬁmE... (Lsto decor

EI
re do fato de gue na teoria guantica as energias de um oOscila-
dor sao dadas por $s (n+1/2), onde n = 0,1,2,...) Assim, se a
energia de recuo E, for igual a um destes valores, a rede soc -
frerd uma alteracdo no seu estado vibracional, ou seja, have-
r3d propaga¢dc de fonons através do cristal. Novamente neste Ca

so, nao terfamos ressonancia. Se, contudo, a energia ER for me

nor gue ﬁwE {separa¢dc entre dois niveis vibracionais coOnsecu
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tivos), entdo, a rede ndc sofrerd nenhuma transigido de estado
e, em consequéncia, a emissao (ou absorgdo) se fard sem recuo,
ou seja, sem emissdo de fonons., A radiagao emitida neste caso
carregarda toda a energia disponivel da transigdo (B, = Ej) e a
ressondncia ocorrerd. Um exemplo: para uma rede formada de ato

mos, @, tem um valor tipico 103

E rad/s, de modo que ﬁwgmlonzev
STF

Para o ralo-y de 14.4 KeV do
3

e, a energia de recuo & de ape
nas 10 eV, menos portanto do gue a energia necessaria para
excitar a rede. Geralmente, emissao de raios—-y com energia en-

tre 5 ReV e 150 KeV sdo importantes para o efeito MUssbauer

uma vez gue a e¢nergia de recuo nestes casos & menor ou préxima

Ada energia de excita¢ao da rede,

Um ponto importante no efeito M8ssbhauer & a existén-
cia de uma fracldo, f, de dtomos de uma rede cristalina que emi
tem ou absorvem raios-y, sem recuo. Esta fragao tem carater
probabilistico, uma decoxréncia do fato de serem esses proces-
sos sem recuo, de origem essencialmente guantica. Na verdade ,
tais processos ja eram conhecidos muito antes da descoberta do
efeito MBssbauer, guandc dos estudos de espalhamento de raios~-
~-X por cristais e nos quais a fracdo f é chamada o fator de
Debye~-Waller. Apesar da sua Origem guéntica, a fracao f noefel
to MBssbauer, devido a analogia com o espalhamento de raios-X,
pode ser determinada com base no eletromagnetismo cléssico{igh
Um tratamento completo e elegante parte da formula de Breit -

-Wigner e considera a secxgdo de chogue na forma

L oy 2
|<njexp1k.xjm>1 5 {1.9)

el
gl{E} = {u,["/4} E q
0 nom © (E-EO-Emwn)zﬂr;z}

onde E = hw = ick & a energia da radiagdo incidente, E =E ~E¢
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é a diferencga entre as energias dos estados, excitado e fun-

damental do atomo, En e Em aos estados inicial e final da rede
n+ -’ - . A - .

e <n]exp1k.x|m> € um elemento de matriz que diz respeito & mu~

danca de estado da rede por meio da transferéncia de momento

- > - N .

p = tX do atomc emissor {ou absorvedor} para a rede, sendo x

o seu deslocamento a partir da sua posigao de equilibrio(é'lgh

Uma emissao (ocu absorgan) sem excitacac de fonons, corresponde

aos termos da dupla soma em (1.9}, nos gunais m = n. Portanto,

> 2
oy (E) = lg [<n!expik.xin>|2 %0 (T£2) 2
(E-E,) +(I'/2)
ocu
UM(E) = f oo(h) ‘ (1.10)
onde
£f =7 gn§<niexpii.;|n>12 (1.11)
n
e
2
04 (E) = o, (r/2) : (1.12)

(E~EU)2+(F!2}2

Na eqg. (1.10), {E) representa a secgdao de chogue do efeito

.
M8ssbauer e na eqg. (1.11) £ & chamada fracio M8ssbauer. O cal-
culo desta fraciic depende do modelo do cristal considerado.Uma
consideracao usual & a do cristal harmdnico, ou seja, a d¢ que
as forgas exercidas entre os atomos, s$ao harmSnicos. Considera

¢des e calculos da mecdnica gquidntica conduzem & seguinte ex =

pressdo de f para esses cristais:

£f(1) = exp{—-}c.2<x2>,1,} p (1.13)

-~ [l L) i el ) 2
onde T como indice, indica a deperndencla de <x" > ¢om a tempera
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turaig). Dentro destas caracteristicas estdao os modelos de
Einstein (ja comentado antes) e o de Debye. O de Debye, mais
realista que o de Einstein, particularmente em baixas tempera-
turas, considera o sdlide como sendo um meioc isotrépico cujos
estados vibracicnais sao dados por uma certa distribuigido con-
tinua de frequéncia com uma freguencia vibracional maxima Yp
{ou Wy = 2ﬁUD), caracteristica de cada sb6lido. Também é defini
da uma temperatura ED‘ chamada temperatura de Debye, relacio-

nada com w atraveés da equacéo‘HwD = k68,.. Esta temperatura po

D D

de ser entendida como o limite aproximade que separa a regido
Ge alta temperatura na qual o s6lido pode ser tratade classica

mente, dagquelas onde os efeitos guanticos sao importantes, Pa-

ra este modelo o cdlculo de <x2>T € tal que a fracao £{T) é
dada por(éa):
{&D/T
£{T} = expg-(BE /2K8 ][% + 4(T/8 y2 | X dx:]}
{* R v D | hid

(1.14)

onde Ep €& a energia de recuo, eq. {1.2}. Se {BD/T) >»> 1, a in~-

tegral tem valor ﬂ2/6 e {1.14) pode ser escrita
FAT) = exp (-(3Eg/2k3 ) [1 + (21%/3) (1/68,)°)) (1.15)

Como se pode observar da expressio acima, a fracao sem recuo
aumenta quando a temperatura T diminue. Por outro lado, vé-~se
que {7} decresce com o guadrado da energia do foton, o que ex
plica porque o efeito M¥ssbauer € limitado a_transigées de ate
cerca de 200 KeV.

Finalmente, discutiremos agui a Justificativa para o
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fato de que no efeito M8ssbauer a largura da linha de emissao
{ou absor¢ac) é da ordem da largura de linha natural (%10_8eVL
Como vimos, ainda gue fortemente ligados aos seus vizinhos, os
Gtomos tém um movimento de vibracdo a partir de um ponto de
equilibrio. Para uma dada temperatura T, a velocidade instanti
nea de cada atomo & praticamente a mesma que teriam os &tomos
de um gas a essa meSma temperatura. Em consequéncia a largura
da linha de emissio {oun absorcao) deveria ser 10_2 eV na tempe
ratura ambiente, multc maior, portanto, do que aquela akserva
da por Méssbauer (™ 10"8 eV). BAnalisemos um pouco mais profun
damente a guestio, ainda que qualitativamente. Ora, a frequen-
cia tipica de vibracio de atomos em um sdlide e da ordem de

1013 Hz. Com¢ o tempo de vida e um estado € da ordem de 10_83

teremos pois gus, neste tempo, o atomo executa cerca de'iOS os
cilactes. Em outras palavras, a velocidade do atomo ( emissor
ou abscorvedor) troca dz sentido cerca de 105 vezes, durante o
tempo de vida do estado excitado. Em consequéncia, © que € ob-
servado & um alargamento Doppler medio extremamenté menor que
aguele calculado por usc do Doppler instantaneo (TD . Um trata

mento formal dissc pode ser wvisto no livro de A.Abragam(ﬁ}.

1.3 - INTERACOES HIPERFINAS
1.3.1 = Introdugdo

Vimos no item anterior que ¢ ambiente fisico, nas vi
zinhancas de um atomo de um s6lido, modifica de algum modo 0Os

niveis de energia do rdcleo atomico. Isto resulta na verdade
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de interacbes de campos elétricos e magnéticos existentes na
regido do Atomo com o niiclec atdmico. Tr@s destas interagdes
sao de grande importidncia para a espectroscopia M8ssbauer.Uma,
a chamada interac¢ac moncopolar elétrica, € proveniente da inte=
ragdo Coulombiana entre os elétrons no sitio nuclear e o nil -
cleo; outra, a interagdv quadrupolar elétrica, diz respeito 2
intera¢ao do momento de quadrupolo elétrico do nicleo, com o
gradiente de campo elétrico, presente no sitio nuclear;por fim
a terceira, a interagao dipolar magnética, que resulta da inte
ragao entre o dipolo magnético nuclear e o campo magnético efe
tivo no nicleo, A primeira afeta os niveis de energia nuclear
sem contudo alterar a degeneresceéncia de tais niveis, ¢ gue
resulta simplesmente em um deslocamento da linha de emissio ou
absorgdo. A segunda e a terceira, desdobram os niveis de ener-
gia em subniveis sem entretanto afetar a posicdo da centroide
dos multipletos. Os pardmetros que.resultam dessas interacgdes
sao, respectivamente, conhecidos por, deslocamento isomérico
{6}, desdobramento gquadrupolar {AEQ), e desdobramento magnéeti-
co {H). Nota: a fim de simplificar as notagoes, usaremos ©
simbolo & para o deslocamento isomérico nas formulas tedri -

cas e 185 nas apresentacées dos resultados experimentais.

1.3.2 - O Deslocamento Isomérico

Existe uma probabilidade finita para a presenga de
elétrons atdmicas {(do tipo s) na regiido do nicleo do atomo., A

carga nuclear interage entdo eletrostaticamente com a carga

eletrdnica e o resultadc € uma alteragdo (3E) no nivel de enerx
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gia nuclear, quer do estado fundamental, guer do estado excita
do. Essa alteragdo e, em geral, diferente para os dois estados
tendo em vista gue a distribuicao da carga nuclear é diferente
para os dois estados (5Ef¢GEe}. Isto implica gue a energia de
transig¢ac nuclear & agora diferente da gue teria o niicleo, se
completamente isolado (E#EO). Notemos ainda gue um mesmo na -
cleo deve ter energias de transicdo diferentes guando situa-
do em materiais diferentes pois, neste casoc, suas estruturas
eletrBnicas deverdo ser diferentes. Assim, na espectroscopia
M8ssbauer a enargia de transigdo do nacleo emissor devera ser
diferente da energia da transi¢do correspondente do nlclec ab-

sorvedor (Ef # E)., Veja partes (a) e (b) da Fig. 1.2.

' 0
J 3 - e o
e —— - -3~ e a) —_— 4= b)
Es E, u :
(4T B
} pom & ey
}
{ .
-é | f c)
a3 [ \
s | !
£ i i
! |
| l
] A1
{-) 0 Vo, (%) v

FIGURA 1.2 - Alteracgdo nos niveis de energia nuclear devido a presenca dos
elétrons—s no nicleo (a) emissor (b) absorvedor {(c) desloca-
mento isomerico.

0 deslocamento isomérico é justamente a diferenga, §, entre as
energias de transi¢ao do absorvedor e do emissor, € pode ser
observado experimentalmente pelc deslocamento da centroide do

espectro M8ssbauer, parte (¢) da Fig. 1.2. Do ponto de vista
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tedrico, § pode ser calculado classicamente tendo em vista o
efeito da interacdo da densidade de elétrons com a densidade
de carga nuclear. E necessdrio lembrar que sao os elétrons que
tém probabilidade finita de uma superposigdo com a densidade
de carga nuclear e desse modo, de interagir com ela. Além dis-
s0, existem duas condiglies restritivas: (a) o niacleo & conside
rado uma esfera de radio R uniformemente carregada; (b) a den-
sidade de eletrons-s {oe) & imposta constante em toda a re -
gido nuclear. SE representa deste modo, a diferenga de ener-
gia entre as interagdes eletrostdticas da densidade de carga
eletronica, -ep,, COom o niacleo finito de radio R e com o na -

cleo pontual, ambos com carga Ze. Formalmente,

8E = | - v dv-—f - AY av . 1.16)
E )V €@0g R{r) v ep,, p(r) (

onde J indica que a integral deve ser feita sobre todo o vo-
v

lume nuclear. VR(r] e Vp(r) sao, respectivamente, os potenci-

ais Coulombianos para o nicleo finito e o nicleo puntiforme e

sdo dados por:

(ze/R)[(3/2) - (r%/2R®)1 , r s R
V_{zr) = {1.17)
R Ze/lr - r 2 R
e
V (r) = Ze/rx , 0 s r & =,
p -
{1.18)

Devido & condicidoc (a), de simetria esférica do nticlec € a con-
dicdo (b), da constancia de p_, & €q. (1.16) pode ser escrita

na forma
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R

2 2
VR(r)r dr + 4ﬂepe J Vp(r]r dr .

0 (1.19)

Substituindo (1.17) e (1.18) em (1.19) e efetuando a integra -

¢a0, teremos

§E = (Z/SINZeZRzpe . (1.20)

£ conveniente expressar i densidade de elétrons-s, (pe] em ter
mos da densidade de probabilidade §$(O]|2, onde VY & a furcgio

de onda de tais elétrons. Assim,
88 = (2/5)mze’R? Jy(0)]|? . (1.21)

Consideremos agora o nucleo emissor (fonte), numa ex
periéncia MBssbauer. Como vimos, a distribuic&o de cargas do
estado excitado & diferente daguela do estado fundamental por -
que seus volumes sao diferentes, ou seja, RE;ERf uma vez gue
ambos sac considerados eszféricos. Teremos, entac, dois valo -
res de $E, um para o estado excitado éEz e outro para o esta-
do fundamental 6E§ (0 indice superior f indica fonte). A dife-
renga entre a energia do raio Y emitido e a enerqgia de desex
citagdo sera, portanto,

sE" = (2/5)mze’ 2 - RY) |vEoy 2, (1.22)
onde wa(OJ]z indica a densidade de elétrons-s no nucleo-fon-

te. Analogamente, teremos para o absorvedor

8E® = (2/5)1ze“(R2 - RS) (V2|2 . (1.23)
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A guantidade observada na espectroscopia MUssbauer € a diferen

bl bl

a - . s .
ca 6 = AE =-AE" = E%-E , que &, como foi dito anteriormente,degs

locamento isomérice. Portanto,

6 = (2/5)mze? (R2-rD [1¥?(0) |7 - ¥ (01 ) 1.24)

se Re nao difere muito de Rf, a expressao (1.24) pode ser es -

crita na forma

5§ = (4/5)12e2R2 AR/R) [[¥R(0) |2 - phoy|f 1 . (r.25)

A velocidade Doppler para a obtencdo da ressonancia

numa experiéncia MYssbauer & dada por

VD = {c}EY) § ' (1.26}

e estd indicada na ¥Fig. 1.2{c). Ela & considerada positiva
gquando a fonte se aproxima do absorvedor e negativa guando se
afasta. Finalmente,deve ser dito gue a expressao {1.25) e, enm
consequéncia,{1.26) sioc aproximagdes excelentes para elemen -
tos leves. Entretanto, para elementos pesados corre¢des relati

visticas devem ser introduzidas(lg’lg).

1.3.3 ~ Desdobramento {umadrupolar

Para © calculo do deslocamento isomérico o niacleo do
stome emissor {ou absorvedor) foi considerado como sendo uma
esfera com densidade de carga uniformemente distribuida. Ainda

gue para tal calculc essa cendieragic seja razoavel mesmo guan
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do a distribui¢do de carga nac € verdadeiramente uniforme, uma
outra modificagdo no espectro M8ssbauer surge, justamente devi
do a essa ndo uniformidade. Nos referimos ao chamade desdobra-

mento quadrupolar, o gual sera discutido & seguir.

A ocorréncia no ntcleo de uma distribuigao de car -
gas nao uniforme da lugar a um momento quadrupolar elétrico
e}, que pode ser diferente para cada estado de excitagdo nucle
ar, Nicleos com estados nucleares de spin 0 ou 1/2,nao possuem
momento quadrupolar, ou seja, Q = 0. Entretanto, estados nucle
ares com spin I > 1/2 tém momento quadrupolar naoc nulo, isto
&, Q9 # 0. Quando preserite, o momento guadrupolar pode intera -
gir com gradientes de campo elétrico {GCE} gque apareceml na re-
gide nuclear resultando dai uma modificacao na linha de resso-
ndncia, quer por @esdobxamento dessa linha, gquer por distorgao
na sua forma. Esta interagdc é chamada interag¢do quadrupolar
elétrica. £ bom lembrar, gue para um dado nucleo M8ssbauer, ¢
& comstante mesmo guando em compostos diferentes, porém, a in-
teragao guadrupolar elétrica produz efeitos diferentes, ja que
o GCE no nacleo & diferentes compostos.

Consideremos um niicleo M8ssbauer na origem de um sis
tema cartesiano e uma carga runtiforme g iocalizada em um ponto
{x,¥,2) e portanta, a uma distancia d = (x2+y2+z2 1/2, do nbG-
clec., O potencial no niicleo & dado por V = g/r e o campo elé -
trico E, também no nbcleo, é dado pelo gradiente negativo de V,

isto &,
E = -¥v = (qr_3x, qr‘3y, qr”3z3 .

- » > - -
0 gradiente de campo eletrico E € entao um tensor dado por
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XX ny Vyz

+
VE =
E Vyx vyy Vyz v (1.27}
zZX sz sz
cujas componentes S3o Vi* = 32 vxaiaj, i,j = %,y,z. O tensor
4
GCE & um tensor simétrico{ll), de modc gque Vij = Vji se 1 3% J

e ainda os elementos da diagonal ndo sdo independentes ja que
a eguagao de Laplace estabelece gque o tensor GCE tem trago nu-

lo, ou seja,

vtV +tV, =0 . (1.28)

£ possivel em geral, a escolha de um conjunto de eixos (eixos
principais) de tensor, tal gue somente os elementos da diago -
nal sejam diferentes de zero e tals gue possam ser ordenados
como se segue:

. (1.292)

l%z[a]%w|;|va

Tsto reduz para dois o nimero de parametros independentes, es-

pecificamente, V convencionalmente definido em termos de g

e F
ZZ

e da carga do préton e, por

v,, = eq , (1.30)

e um paradmetro de assimetria n, definido por

(1.31)

o
a8
-3

Ll
i

Vi T VXX
RN

22

A Hamiltoniana gue expressa a interacio de guadrupo
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lo elétrico Q e o tensor GCE pode ser escrita como:

= 29 72 22 =2
Hy = 37121217 Vaxlx * Vyyly * Vzzlz ) ¢ (1.32)

onde Ix,IyeIz sap ©s operadores componentes do operador spin

nuclear I e I & o nimero quantico do spin nuclear. Note que
se o niicleo em questdo estiver em um meioc com simetria cubica
ou tetraédrica, entao V__ = =V e, de acordo a .

d XX Vyy zz &1 ©F com €4
(1.28) cada componente deve ser nula e assim nenhuma intera -

¢do quadrupolar existe.

Uma forma maiz interessante de expressar HQ é,

2
= e g 22 12 ) ~9
Hy = 31(21-1) 31 -1~ + (3 miI, + 111, (1.33)

|+

para o que, usamos as egs. (1.30) e (1.31} e introduzimos (o34

operadores I = I + in e I_ =1 - ily, regspectivamente, o
operador de levantamento e o operador de abaixamento, para o
spin(ii3.

Consideremos o caso simples de uma simetria axial,is

to é, O Caso em gue © eixXo~z é um eixo de simetria e portanto

Vey = vyy' Neste caso n = 0 e a Hamiltoniana (1.33), torna-se
ezg =2 -2

HQ = IT(21-1) [31z - I7) . (1.34)

Os autovalores dos operadores ii e fz sao, respectivamente ,

m2 e I(I+1) de modo gue, para este caso, 08 autovalores de HQ

sdo dados por:

290
90 (am

- & 2
T 41 {2I-1)

EQ(I,m) - I{I+1})1} . {1.35)
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cnde m = I, I-1,...,~I+1, -I, €& o numer¢ guantico magnético .
Note que os autoestados com nimeros quanticos *m sd3o degene-
rados. Por exemplo, para um nidcleo com spin I = 3/2 os autova

lores sao, de acordo com (1.35)

EQ(3/2,3/2) = EQ(3/2,-3/2) = +3a (L.36.a)
€

EQ(3/2,3f2} = EQ(3/2,-1/2) = =3a (1.36.b)
onde,

_o L2

a=eqgR/l2 . (1.37)
Assim, devido a degenerescéncia dos estados comm = *1/2 , a
energia do nivel nuclear de spin I = 3/2 se desdobra em ape -

nas dois subniveis cuja separacdo € dada por AE. = 6a,Ccomo mos

Q
tra a Fig. 1.3.

/’ m“1§’2
I“%? /,

- mr= tt/p

FIGURA 1.3 - Separacao de um nfvel de energia nuclear devido a presenca de
um gradiente de campo elétrico em um nuclec com  wmomentc de
quadrupelo @ # 0.

Se o tensor GCE naoc tem uma simetria axial, n # 0, ©

calculo da interagdo quedrupolar € um pouco mais complica -

do(ﬁ'lé). 0 resultado & gue os autovalores da Hamilteoniana

{1.33) s3oc dados agora, para 1 = 3/2, por

-3
/2

, = __©90 2_ 2,91
EQ(I.m) = g5ziaqy [3m°-I(I+1)1 (14n°/3) . (1.38)
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Note que & presenca de ¥ nao levanta a degenerescéncia dos
estados - os estados sio novamente caracterizados pela grande-
za de m mas ndo 530 diferenciados pele seu sinal, Especifica

mente, os autovalores s&o:

+3a(14n2/3y1/2
{1.39.3)

Il
il

EQ{3!2,+3!2} EQ{3X2.'3Z2}

£

it
i

—3a(1+n?/n /2,

EQ(3f2,+1/2)
{(1.39.b)

onde a tem o valor dado pela eq. {(1.37). Neste caso, como an -
tes, o nivel nuclear de spin 3/2 & separado em dois subniveis

172

mas, agora com ensrgia de separagao dada por AE =6a(1+n2f3)

0

£ justamente a guantidade &EQ que pode ser determi-

nada pela espectroscopia M&ssbauer. Consideremos, por exemglo,
o) S?Fe, como niicleo absorvedor numa experiéncia M8ssbauer. 0
estado fundamental desse nlclec tem spin 1/2 e portanto, este
nivel de energia ndo se separa, uma vez gue Q = 0. J& o primei
ro estado excitado tem spin 3/2, desse modo, se desdobra em
dois subniveis com separagao &EQ, como vimos anteriormente. As
cim duas transicbes podem ocorrer e na verdade, ambas sao per-
mitidas do ponto de vista fisico. A Fig. l.4(a) mostra os ni -
veis de energia nuclear, o desdobramento quadrupolar e as
transicdes possiveis, enjuanto a Fig. 1.4{b} mostra ¢ espec-
tro M&ssbauer resultante. Note ainda, na Fig. 1.4(b), & exis -
t&ncia do deslocamento isomérico (centroide do espectro deslo~
cado da posigdo v = 0}.

Informacodes sobre as intensidades dos picos no espec
tro MBssbauer sdc importantes. No caso da Fig. 1.4(b} por exemn

plo, os picos do DD aparecem cCoOmo tendo a mesma intensidade.Na
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ms & 3/2 f
1:=32 .7 K] ’ 1
_——.—ﬁ ]
Seo m=¢1/2 :
\ |}
3
{: )
e
. 8 mw I
i
i
I=1/2 m=zti/2 !
{-) 0 () v
{a) {b}

FIGURA 1.4 - Desdobramento quadrupolar (a) niveis de energias (b} linhas de
absorcac ressonantes no espectyo MUssbauer.

verdade isto pode ccorrer se a amostra € um material policris-
taline (um pd muito fino, p.e.), onde ha uma distribuigaoc
isotrépica da direcao do eixo-z. Contudo, se a amostra é 4m
monocristal cujo aixo-z tem.ﬁma inclilinacdc % com a diregao
da radiagao-y incidente, entdc a probabilidade de cada transi
cac tem uma dependéncia angular diferente e, em consequén:ia ,
as linhas de absorg¢do correspondentes, o e 7 na Fig. 1.4(b) ,
terdo intensidades diferentes. Vejamos isso formalmente, consi
derando o caso de um monocristal axialmente simétrico (n = 0).
A probabilidade de transigdo entre estados com nimeros guanti-
cos magnéticos m e ﬁ', para o caso de transigdes do tipo M1

(16,17,18) 4

{dipclares magnéticas) € dada por

_ M :
Pm'ml - (cm,m‘) Fl (e} ’ (11..403
onde Cm ot & o coeficiente de Clebsch-Gordan, M = Am = m-m'
e
F. 9(87 = sen‘® (1.41a)
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Fil(e; = 1/2 (i+cos?8) (1.41b)

sendo © o dngulo entre o eixo de simetria do tensor GCE e a
diregao do raio-y incidente. Para o caso das transigdes gue
estamos considerando (I = 1/2 + I = 3/2} 08 coeficientes de
Clebsch~Gordan sdo dadas na Tabela 1.3.1. A intensidade de ca-
da linha & dada entao pela soma das probabilidades das transi-
¢Oes possiveis correspondentes,

Clmym’) param = £1/2 e v’ = *3/2, #1/2,

o m' 32 +1/2 172 | -372
+1/72 Y3 ¥2 1 0
-1/2 #] i Ny ] V3

A linha 7t (Fig. l.4(a)) se deve as transigoes im =

= 1 e sua distribuicac angular & I, dado por:

I_(8) = 3 (1+cos?e) . (1.42)

A linha ¢ & uma mistura de 4 transicdes dm = 0,*1, a

distribuigdo angular e I, dado por:

I_(6) =5 - 3cos? ) (1.43)

Assim, a razio das intensidades sera

I _{0) o2
o 1 + cos™8 (1.44)

Io(e) S/3 - cosze

Notemos gue, pars 9 = 0°, Iﬂ(&)/IU(G) = 3 e para § = 96° :
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I,(8)/1,(6) = 3/5. Um c&so muito comum & aquele em que a amnos~
tra estd na form&a de um pd muito fino constituindo desse modo
um sd8lido policristalino. Neste caso, devemos tomar uma média

sobre todos os angulos possiveis. O resultado €

il
2
<1, {8)> Jn 3{1+cos“6) senbds
: - = 1 . {1-45)

<IO{8)> T 5
J {5-3cos 8)senbds

0

Ent3p, com amostras desse tipo, © DQ devera ser observado na
espectroscopia M8ssbauer como sendo um dubleto com linhas de
mesma intensidade. (Se 1 # 0, a razao entre as intensidades

das linhas & dada por uma expressdao bem mais Complexa{lg)

que
aquela para ¢ cas¢o de simetria axial de tensor GCE. Mesmo as -
sim, tomando-se a média sobre todos os angulos, novamente a ra
zdo tem valor 1;}:

Existem casos em gue essa igualdade nas intensidades
das linhas n3c € observada mesmo para amostras policristali -
nas., Tal efeito de assimetria, chamado efeito Goldanskii-Karya
gin(zg’gl'gg), tem origem no fato de que a fragao-f de absor -
cao sem recuo pode depender da direcac de absorg¢do dos raios-y
(anisotropia vibracional). O fator-f & entdo, neste caso, uma
funcdo de 8 e a razdo das intensidades &€ agora dada por:

T

{
i 3(1+¢0528)f(8)sen666
S DR IS

I_(8) = Jn
4]

P {i1.486)
{5~300528)f{8)sen6&8

a qual pode ser diferente de 1. Deve ser lembrado que ocutros
efeitos podem competir com o efeito G.K. Um deles, de nature

za macroscdpica, tem origem em s4lidos nos quais existe orien-
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tagac preferencial dos cristalitos, moléculas ou dos spins e ,

em geral, nao € facil distingui-lo do efeito G-K, por simples

observagao experimental(gé). Outro efeito, também importante

r

provém de flutuagdes no valor do GCE e serada comentado mais adi-

ante.

Vejamos agora am aspecto, algumas vezes importanie na
analise do desdobramento quadrupolar de um espectro M8ssbaner
Nos referimos a identificagdo das linhas o0 e 1 e, a partir dis

50, ¢ sinal do gradiente de campo, V {fou g = V__/e)

22 zZz

Foi visto que

2., 172
ﬁEQ /3)

ta{l+n (1.47}

QU

&EQ = Ga ‘ se n =20 £ {1.48)

onde a = equfl2, eg. (1.37). Portanto, g terd o mesmo sinal de
&EQ s¢ Q é positivo e sinal centrario se { & negativo. Resszrin-

. . - 57
giremos & nossa discussao ao caso 4o

Fe para o gual Q & posi-
tivo, de modo gque &EQ « ¢ terdo sempre sinais iguais.

Existem duas situagdes importantes, do ponto de vis-
ta experimental. A primeira, & amostra € um monocristal e neste
caso, a razao entre as intensidades & dada, se n = 0, pela re~
lagdo (1.44) onde ¢ &, como sabemos, ¢ angulo entre o eixo
principal do cristal e a diregdc do Yy 1incidente. Portanto, se
a priori, 8 & cunhecide entdo, em principio, as linhas podem
ser identificadas. Por exemplo, se 6§ = 0%, a linha 7{£1/2+:3/2)
& mais intensa que a o¢({(:1/2 > *1/2), ja gue I = 3I . Assim ,
se no espectro a linha mais intensa a aparecer na regido de ve-

locidades positivas (maior energia)} entao &EQ > Q e g > O
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(Fig. 1.5(a)). Se contudo, a linha maig intensa surgir ao lado

esquerdo (menor energia), entac ﬁEQ <0 e g<290 { Fig.

1.5(b)).

Notemos que para 6 = 90°

a linha 7 & agora mencs in
tensa que a linha c‘(I?T = 0.6 Iol e assim, neste caso, as con-

clusbes serao contrarias ds do caso anterior,

mz * 1/2
i=3/2 -~ w o
———
Y m=23/2
a iT {n
_I=|/2 _—— I m=3} /2
{-) 0 v
m=%3/2
1=3/2 - ‘ o -
s m=Xi/2 g
¢ - {g] §
I=wve m=t)/2 .

¥

{-} 0 {+) v
FIGURA 1.5 — Identificacao das linhas T e ¢ do desdobramento quadrupo-

lar no espectro MUssbauer para o caso de S7Fe Q> 0).
{a) QEQ-‘) ¢, q>8; () &EQ< g, q < 0.

A outra situacioc se refere a amostra policristalina.
Neste caso, na auséncia de efeitos do tipo G.K., as intensida
des das linhas 7 & ¢ sao iguais, eq. (1.45), e a distingdo en-
tre elas seria impossivel por uma simples observac¢do do espec-
tro. O problema pode ser resolvido com a éplicacéo de um campo
magnético forte. Com isto, a degenerescéncia dos niveis nuclea
res & levantada afetando de modo diferente &s linhas o e 7 ,

permitindo assim a identificaq¢ao do sinal do gradiente de cam-
PO (24) -
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Em nossas consideragoes iniciais o gradiente de cam
po eletrico foi definido como sendo gerade por uma carga pontu
al . Contudo, o GCE &, em geral, devide a um grupo ou grupos
de cargas situadas prdximas ao nicleo. Dois desses grupoes sao
importantes: um constituide dos Ions situados nas vizinhangas
Go nacleo M8ssbauer, o outro, das cargas dos elétrons de valén
cia do proprio dtomo MBssbauer. A contribuig¢do do primeiro gru
po para o0 GCE & dita "contribuicio da rede” {qr), e a do segun
do, "contribuicio dos elétrons de valé@ncia" (q,). Essas contri
buigdes dependem fundamentalmente da configuracdao gue cada gru
po tem com respeifo ao ntcleo M8ssbauer. Se a configurag¢ae de
cada grupo tem simetria ciibica, por exemplo, entdo a contribui
¢3oc de cada um deles & nula e, portanto, o GCE total & nulo .
Para o caso de simetria ni3o-cGbica e se n = 0, o valor efeti-

vo total de GCE pode ser dado por(géj

qef = (1 - Ym}qr + {1 - R)qv ’ {(1.49)
aonde,
2 2 ~3 :
q. = (V) /e = (1/e} ; q; (3cos®8,-1)r " , (1.30)
© &y 2 3
q, = -{v, ) /e = - % <3cos 8-—1>j <xgT> o (1.51)

Em (1.49) as grandezas y_ e R s3o chamadas de "fator de anti -

blindagem” e "fator de blindagem” de Sternheimer(gé'gzj,

res -
pectivamente. Em {1.50) n & o numero de ions e g; a cargs de
cada fon, e em (1.51) m & o nimero de elétrons de valéencia. O

fator Y, diz respeito ao grande numero que sofre o gradiente




de campo ¢ devidp a distorcao das camadas eletronicas do atomo
Mbssbauer, provocada pelos ions vizinhos, em distribuicdo nao-
~cUbica. Por outro lado, o fator R d3 conta da diminuicio de
%y tendo em vista gue as camadas eletrdnicas internas formam
uma blindagem diminuindc assim o efeito dos elétrons de valén-
cia. Este efeito & pegueno comparado com o anterior. Para o
57Fe, por exemplo, {(l-y_} "™~ 10 enguanto (1-R) ™ 0.7{2§'2§?.Um
outro fato importante & gue o desdobramento guadrupolar guando
preoduzido por d, independe praticamente da temperatura,ao con-

trarioc deo gue ccorre com o produzido por qvilé).

1.3.4 -~ Desdobramento Magnético

Nas segdes anteriores discutimos as interagoes mono-
polar e quadrupolar elétricas. Delas tiramos, respectivamente,
o deslocamento isomérico € o desdobramento guadrupolar. Trata-
remos agora da intera¢as dipolar magnetica, que resulta ne
"desdobramento magnético™ ou, como também & chamado " efeito
2eeman nuclear™. Tal interacdo somente existe se o spin I do
estado nuclear for maior que zero (I > 0}.

Seda % © momento magnético do nicleo e seja H o
campo magnético presente no referido nicleo. A Hamiltoniana
que descreve a interagao & dada por

- -~

Hy = -p.H = ~IxBy I.H ' (1.52)

onde In & o fator de Landé no estado nuclear e EN &€ © magne -

ton de Bohr para o nacleo (SN = eh/2Mc). Se o eixe-z & escolhi
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do como tendo a dire¢ao do campo ﬁ, a equag¢do {1.52) torna ~

~ge particularmente simples:

éﬂ = —guBy HI, , (1.53)

e neste caso, as energias possiveis (autovalores) sao dadas

por

it

E () = ~guBlm (1.54)

it

onde my I, 1-1,...,~%+l, =I. Deste modo, um estudo nuciear de
spin I & desdobradec em 2I+1 subestados cada um dos quais ca-
racterizade por um nimere quantico magnético (mI). A separa-~

¢ao em energia entre dois subnivels adjacentes & dada por

gNBNH. Para o 57Fe, por exemplo, no estade fundamental, I=1/2,

teremos dois subniveis correspondentes aos valores de My 2

= +1/2,~1/2 os guais sio separados por uma guantidade aséO} =

= NS H. Para o primeiro estade excitade, I = 3/2, teremos gua
tro subniveis correspondentes aos vlaores Mysp = *3/2,%¥1/Z cuja

separagac entre dois subniveis adjacentes & dada por st =

M
- (1) {0} . . . ' (1) (0}
= dN BNH. Iy fem valor e sinal diferentes de In (gN
noo- E.Tgél), para © caso consideradol.

As transigdes-y permitidas, sidc determinadas pelas

regras de selegdo apropriadas: 21 = 1 e &mI = 0,+*1, Ainda pa-
ra o caso de S?Fe, as transigdes entre os estados I = 1/2 €
I = 3/2 sd3oc mostradas na parte (a) da Fig. 1.86. Os numeros

1, 2,..., 6 indicam as transi¢bes na ordem crescente das ener
gias dos raios~y absorvidos. Como no caso do desdobramentc qua

drupolar agui também a probabilidade de cada transigdo & em
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consequéncia a intensidade da linha M8ssbauer correspondente ,

depende do gquadrado do coeficiente de Clebsh~Gordan, C

m,m* €
de uma fung¢@o angular, apropriados para o caso. Acha-se que
I, (3) = I (6} = 3/4 (1+cos®0) : (1.55a)
_ 2. .
I,(8) = I.(8) = sen”s , (1.55b}
I,(3) = I,(8) = 1/4 (l+cos’6) (1.55¢)

- - g - . -
onde 6 € o angulo entyre 0 campo H no nucleo e a diregao de

propagagac da radiacdo v. Para ¢ = OO, as intensidades 12 @ 15
My
K + 372
1=3/2 s «1/2
TR~ ~1/2
R -3/2
(a)
= - -1/2
1=1/2 o | 5 3
T +1/2
4 5 6

(b)

FIGURA 1.6 - Desdobramento magnético puro: {(a) niveis de energia; (b) es -
pectro MUssbhauer.

sio nulas, e somente quatro linhas esti3o presentes no espactro

Ml#sshauer. Suas intensifdades relativas (11: 13: I4: 16} sao,

o

3:1:1:3. Para 9 = 80° as seis linhas aparecem no espectro sen-
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do suas intensidades relativas {11: 12: 13: I, Ig: 16) dadas
por, 3:4:1:1:4:3. Para amostras policristalinas cu ferro natu
ral, onde os dominios mignéticos sao caoticamente orientados ,
devemos integrar as expressoes {1.55) em todo © espago. As in-
tensidades relativas sao nestes casos, 3:2:1:1:2:3 e estao
representadas na parte (b) da Fig. 1.6. Esta relagio entre as
intensidades das linhas nem sempre & verificada uma vez que
efeitos tais como G.K., quando presentes, alteram diferentemen
te cada linha.

Consideremos agora ¢ caso em gue juntamente com a in

teragdo dipolar magnética ocorre também a interacac quadrupo-

lar elétrica. Na verdade, com excessac do ferro metalico, a
maioria dos materiais contendo ferro apresentam, tanto uma
guanto outra interagao tendo em vista gque © atomo de terro

nesses materiais quase nunca ocupa um sitio com simetria cibi-
ca. A presenca do desdobramento guadrupolar & indicada pelo fa
to dos subniveis do estado nuclear de spin I = 3/2 nao serem
mais igualmente espacados, como €ra no caso de uma interacao
dipolar magnética pura, Fig. 1.6{a), e sim como mostram  as
Figs. l.7{a), para @ > 0 e 1.8{a) para q < 0. A parte (b}
de cada figura mostra o espectro MBssbauer correspondente. Sen
do H paralelo ac eixo-z e se n = 0, o desdobramento quadrupg

lar & dado por

onde L indica a posigdac da linha no espectro Mdssbauer. As -
sim, ndc sd o valor mas também o sinal de ﬁEQ pode ser deter-

minado e, em consequéncia, o sinal dc gradiente de campo .
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FIGURA 1.7 - Desdobramento m:gnético e desdobramento guadrupolar associa -
“dos (H # 0, q > 0): {a) niveis de energia; (b} espectro M8ssbauer.
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FIGURA 1.8 - Desdobramento magnético e desdobramento quadrupolar assccia -
dos (H # 0, q< 0): (a) niveis de energia; (b) espectro MBssbauer.



3G

Deve-se ressaltar que existe um método analitice pa

ra achar os autovalores guando H# 0 e AE. # 0 gue indica a

Q
presenga de uma familia de solugles para a Hamiltoniana‘ég[.

1.4 - CAMPO HIPERFINO EM SISTEMAS PARAMAGNETICOS

Os campos magnéticos hiperfinos podem ser observados
nao sO em materiais magneticamente ordenados como também em ma
teriais paramagndticos. Em subst@ncias ordenadas magneticamen-
te, o campo hiperfino & produzido principalmente pela polari-
zacao interna causada pelos elétrons nado emparelhados sobre o
jon M&ssbauer. Fara materiais paramagnéticos a mesma situacao
& responsavel pelos canpos hiperfinos observados. A diferenca
basica entre os dois sistemas esta no fato de gue o tempo de
correlacdo do spin eletronico nos sistemas ordenados magnatica
mente € muito grande, enquanto que nos sistemas paramagnéticos
& muito pequeno (10712 s a 10714 s). Devido 3 ausdncia de qual
guer interacgl3oc de trocs nos sistemas paramagnéticos, as intera
¢Oes spin-rede € spin-spin orientam aleatoriamente no tempo e
no espaco o spin sobre os ions, presultando com iste uwm tempo
de correlacdec spin eleirdnice muito pequeno. Como conseqguéncia
de um tempo tdc peguenc O momento magnético do ion e O campo
hiperfino resultante para o nucleo flutuam aleatoriamente no
tempo. Com isto o spin nuclear gira em mais de uma direg¢do em
torno do campo hiperfino, dando um campo meédio no tempo para o
niicleo de valor nulo. Em gsistemas ordenados magneticamente as

fortes interacdes de troca fazem com que o tempo de correlagao
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do spin eletrdnico seja muito maior e, em contraste,nestes sis
temas a dire¢do 4o campo hiperfino & uniforme e o spin nucle-
ar gira em torno dele, eliminando a degenerescencia dos niveis
nucleares e abrindc o espectro hiperfino(éi).

Os efeites hiperfinos em sistemas paramagnéticos po
dem ser observadcs se © tempo de correlagado do spin atdmico
for da ordem do tempo de precessao nuclear de Larmor. Isto po-
de ser feito ou reduzindo as interac¢des spin-rede e spin-spin,
ou aplicandc um forte campo magnético externo. No caso da apli
cacdo de um camps externo os ions paramagnéticos serd@o orienta
dos ao longoe da direg¢ac do campo.

Supondo um niicleo de nimero guantico de spin I. Este
nicleo pertence a um &tomo ou Ion gue contém um certo nimero
de elétrons nio emparelhados com um spin resultante ao iongo
da direcao de quantizagio. A presen¢a deste spin leva a polarél
zacao do spin dos elé&trons-s interncs, dando origem &ao campo
hiperfino. O espe#ctro M3ssbauer terd um desdobramento Zeeman

bem resolvideo guando

CITI: S , (1.57)

onde T = ﬁf?g {largura de linha natural). A frequéncia de Lar-

mor WL e o correspondente tempoe de precessdo de Larmor se -

LT qnunanfﬁ_ (1.58)

=
!

ot
!

L= 1!WL_ .
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A equagao (1.57) fica

WL‘r’l 2T ,
O i
W2 1/7, , (1.59)
ou
>
g 2 Ty ,

isto &, o tempo de vida do nicleo no estado excitado sera mai-
or do gue © tempo reguerido para a precessaoc de Larmor de um
radiano. Uma outra condigdo para se ter um desdobramento
Zeeman € que H permanega constante numa dada direcao por um
tempo tdo longo guanto o tempo necessario para o nlicleo fazer

uma precesséo de Larmor de um radianc. Entao:

L g L
{1.60)
. b
WLTS z 1 ou Ty 2 Tq
onde T é o tempo de correlacgdo do spin eletrdnico. Sendn o

s
tempo de correlagace do spin (1.} pequenc em sistemas paramagne
ticos, a segunda condigio das eqguacgdes (1.60) nao & satisfaita.
Contudo, este tempo podera ser alterado variando as interagOes
spin~rede e spin-spin.

Exemplo: estrutura hiperfina do Fe3+ no A1203. Nesta
substancia os atomos do ferro tém spin §
3+

685;2 do Fe & desdobrado nos esta
3+

dos |[£5/2>, [+3/2> e |z1/2>, Pelo fato de Fe estar no estado

5/2. Por causa do

il

campo ¢ristalino o estado

S, o acoplamento spin-Orbita é muito fraco. O tempo de correla
cdo do spin T, para o Fe3+ no A1203 pode ser modificade se a

concentracao de ferro variar. Se a concentrag¢ao for grande, a
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interac¢ao spin-spin & muito importante, o0 que faz Ty Pequeno .
5e a concentragido for pequena, o ferro & suficientemente dilul
do e, as intera¢des spin-spin ndoc sio impertantes e T, serd
grande.

Resumindc, se o campo magnético no sitio de um nd -
cleo flutua com um tempo de relaxa¢@o caracteristico T, a enex
gia hiperfina também flutuard bem como a separacao entre ¢ual-
quer par de linhas simétricas no espectro M8ssbauver. A forma
do espectro serd determinada pela razao entre o tempo de rela-
xacdo (1) e o valor de %-1 para uma dada transicgao.

Calculos detalhados da forma de linha de um E.M. mos
trando o fendmeno de relaxagio sio complicados. Nao entraremos
nos detalhes desses ¢alculos, nos restringiremos a uma breve
descricdo gualitativa de como a forma do espectro depende de T.

Para uma lanta relaxacdo, isto €, T >> W£l valores
estaticos do campo hiperfino sac observados e © espectro Mdss-
bauer apresenta uma distribuigac hiperfina bem resolvida.

-1

Wo ) o espec

tro reflete as éiferencas na freguencia hiperfina (WL) associa

3¢

Para valores intermedidrios de 1T (1

da com cada par de linhas. Como o tempo de relaxacaoc decresce,
as linhas internas, gue tém os valores mais altos para w;l,séo
as primeiras linbas a serem influenciadas pela relaxacao, ten-
dendo a colapsar a uma unica linha. Portanto as linhasz do
meioc sequiriam e finalmente as linhas externas, como se obser-
va na Fig. 1.9.

Se uma rapida relaxacdo ocorre, isto &, T << Wgz a

precessic do momento magnético nuclear n3o pode seguir as rapi

das flutuagdes do campo hiperfino, e o valor médio do campo
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FIGURA 1.9 - Efeito de relaxacdc sobre os niveis hiperfines. O parametro

t caracterizs a relaxacdo. O espectro fol calculado assumin-

do~se gue o campo hiperfino flutua entre os valores: 4530 KG

(paralelo ac eixo de quantizacdo), a -550 KG  (antiparalelo
32)

ao eixo da quantizagéo)(n- .
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magnético hiperfino & observado. Se a média é zero e ndo esta
presente um desdobramento guadrupolar o espectro colapsa &

uma unica linha.

1.5 «~ SUPERPARAMAGNETISNMO

0 fendmeno de superparamagnetismo estd associadc com
as flutuacdes do vetor de magnetizacdo em microcristais magné
ticos.

Para um material ferromagnético finamente dividido
existe um tamanho critico abaixo do qual cada particula se
constituird em um simples dominio magnetico. O vetor de magne-
tizacdo em um dominio magnético tem certas orientagGes prefe -
renciais. A energia de anisotropia ﬁagnética determina a chama
da direcdo facil de magnetizagao.

No caso mais simples de anisotropia uniaxial a ener-
gia de anisotropia magnética para uma particula pequena seria

dada por[éé'géiiz

E(8) = KV ser’® , (1.61)

onde K & a constante de anisotropia, V & o volume da particula
e 6 & o Angulo entre a direcdc de magnetizacdo e uma dire -
ci0 facil de magnetizagdo. De acordo com a eq. (1.61) as duas
energias mininas estao separadas por uma harreira de potencial
KV. A probabilidade de que o vetor de magnetizacdc forme um &n

gulo entre & e 0440 com uma direcdo facil, € dado por:

m
f(68)dé = exp[—E(B)/kT]seanG/1 exp[-E(8)} /kT]lsenbdb . (1.62)
¢
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Para KV >> k7T {(k constante de Boltzmann), E(68) sera
diferente de zero apenas na energia minima. A magnetizacadn es-—
tard fixada em uma das diregles faceis. Este & o comportamento
exibido por grandes cristais magnéticos ordenados,

Pequenos valores de KV/KT conduzem a uma alargamen-
to da distribuicdc angular f£(8) préximo & energia minima, € o
fendmeno conhecids com excitagdes coletivas magnéticas.

Para KV << k' ¢ vetor de magnetizacao tem uma proba
bilidade finita de superar a barreira de energia gue separa oOS
dois minimos. Este fenOmeno estd relacionado 3 relaxacao super
paramagnética,

A razdo dos processos de troca do veter de magneti-
zacio 6 caracterizado pelo tempo de relaxagdo 1 . Isto &, a
frequéncia de relaxacgao (T—ll‘ 6 definida comc a razio na qual
o vetor de magnetizagac supera a barreira de energia separan-
do os dois minimos.

0 tempo de relaxacio & fortemente dependente da tem=

peratura e do volume da particula. Para um microcristal isola-

do com anisctropia uwniaxial, t € dadc aproximadamente porféi%
T =Ty exp (KV/KT} , (1.63)
onde To & da ordem de 10—9 s,

Na presenca de um efeito de relaxagac magnética o es

pectro dependeria fortemente de W, (frequéncia de Larmor). §e

- - - +
T E le, T << le, ou t >> w}l . Para um composte Fe ' o valor
wd A
s i “ - -9
critico do tempo de relaxagdo € normalmente de 10 S. Deste

- - & 3+ .
modo, se uma particula superparamagnetica Fe pessui um tempo

de relaxacac 1 »> 10"9 seria observado um espectro MUssbauer
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desdobrado magneticamente. Se o vetor de magnetizacéo flutua
com um tempo caracteristico que é substancialmente menor gue
10_9 S; © espectro colapsa para uma linha ou duas se estd pre-
sente um desdobramento guadrupoclar.

A temperatura de blogueio (Tg) de uma particula pe -
quena & definida como a temperatura abaixo da gual a particu-
la se comporta comc um racrocristal ordenadc magneticamente.Do

ponto de vista da espectroscopia M8ssbauer, T, pode ser defini

B

da comp a temperatura orde 1 &€ da ordem de 10—9 s. De acnrxrdo

com a equacgac {1.63) o tempo de relaxacdao a uma dada temperatu
ra & muito sensivel ao volume da particula. Na pratica, o es -
pectro Mdssbauer de um &bsorvedor gue contenha uma distribui-
¢do de tamanhos de particulas sera uma soma de espectros cor -
respondente a diferentes tempos de relaxacdo.

Em muitcs casos apenas uma fragao das particulas tem
seu tamanho gue corresponde acs tempos de relaxagao nas regi-
Ses criticas (= 1077 s)., Em tal caso o espectro MBssbauer con-
sistiria de uma componente desdobrada magneticamente e uma com
ponente paramagnética.

Na Figura 1.1J(a) as particulas tém um didmetro mé -
dio de 135 8 e foram produzidas em labeoratorio. Observa-se a
coexisténcia de uma componente desdobrada magneticamente e uma
paramagnética, numa faixa de remperatura entre 830 e 2960 K. A
raxfo entre as areas das duas componentes reflete a proporgao
relativa das particulas que estdo abaixo e acima da temperatu
ra de blogueio {TB), respectivamente,

A Figura 1.10(b) mostra a dependéncia com o tamanho

médic das particulas (gue permitem estimar o volume) do espec-
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FICURA 1.10 - Espectros MHscbauer de particulas pequenas de a-Fe, 0,. (a) a
varias temperaturas; (b) como uma fun¢do do tamanhd médio .
0 tamanho incrementa de A a D =22

L3

tro MB8ssbauer: as amostras A, B, ¢, D tém respectivamenta di
Ametro de < 100 R, i35 E, 18¢ R, 180 8 e de a~Fe203 com par
ticulas de grande dimensdo ircluido para COmparacao.

0 espectro MOssbauer de particulas pequenas ferro -
magnéticas é muitc sensivel 3 aplicacgdo de um campo magnéti-
co externo acima da temperatﬁra de blogueio. A energia de uma

particula superparamagnética na presencga de um campo magneti-

co H & dado por:

E{0) = RV senze—HMOVCOSG ' (1.64)})
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onde M, &€ a magnetizag¢ldo criada pela interagac de troca entre

- - - —~ -+
s ions na particula, e © & o angulo entre MO e H.

A magnetizagdo média de um microcristal ferromagnéti

co sobre um pericodo de tempo € dado por(ég)

T
MO J exp!~E({8) /kT]lcoslsendds
M = 2 ) {1.65)
J expl-E(9)/kT]senbdt
0

Se os efeitos de anisotryopia sao despreziveis comparados ao

efeito do campo aplicado, a expresgsdo da eq. (1.65) se reduz a:

M= MOL{vakT} : {(1.66)

onde u = MOV & o momento magnético da particula e L € a fun-

¢ay de Langevin,

L{uB/kT}) = ctnh(¥H/KT) - kT/uH . (1.67)

Nos casos limites a magnetizacac & dada por:

=
If

: MguHZBKT {UH << KkT) ‘ {1.68)

&=
It

Mo{l - kT/uH) {uH >> kT) . {1.68)

0 valor de ¢ para particulas superparamagnéticas €, em geral ,
muite grande (da ordem de 104 magneton de Bohr). Deste moedo .
particulas superparamagnéticas estdc fortemente acopladas a um
campc magnético externo aplicado, Em contraste com substidncias

paramagnéticas normais, a saturagdo magnética & geralmentas con
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seguida com campos relativamente pegquenos, mesmo a4 ‘temperatu-
ra ambiente.

Na presenca de um campo magnético aplicade, o desdo-
hramento magnétice cobservado no espectro MUssbauer seria pro -
porcional & soma do campo externo H e o campo hiperfine induzi
do. O campo induzido seria proporcional a M. O campe observa-

do é& dado por:

Hope = H + HoL (UH/KT) , (1.69)

onde H & o campo no niicleo em auséncia de flutuacgdes do vetor
de magnetizagio.
Para urH »> kT, encontra-se

chs T H O+ HO {1 - kT/pH) ’ {1.70)

onde um grafico de H, g8 versus 1/4 daria uma linha reta ,
com inclinacés -HORT/H e interceptando H,. Deste modo um gra
fico do desdobramento magnético do espectro Mdssbauer em fan -
¢cdo do campo aplicado ncs permite determinar o momento magnéti
co das particulas.

Para ilustrar o comportamento do espectro Mbssbauer
de particulas superparamagnéticas na presenga de um campoc mag-
néticoe aplicado, discutiremts com mais detalhes © espectrc moOs
trado na Fig. 1.11. Este exemplo serd também importante na dis
cussdo posterior acerca do comportamento superparamagnético de
compostos de ferro em lavas valcanicas.

A Fig. l1.11{a) mostra o espectro M8ssbauer de ferri-

thydrita (um amorfo precipitado formado por Fe3+ em agua) a
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FIGURA 1.11 =~ (a) Espectro MYssbauer de ferrihydrita obtida a 5k sem e com
campo magnético externc aplicado paralelo 2 direcac dos rai -
os-v. (b) Espectro MUssbauer de ferrihydrita obtido a 80°K. ©

campo magnetice externc e aplicade paralelo a direcac dos rai
os-y (36)

o0 oo oo
T = 5K sem campo e com um campo magnetico externc aplicadoc pa-

ralelo 3 direcio des raios-y. O efeito da aplicacac do campo ex

terno (B = 40 XG) & um alargamento das linhas. As intensidades

relativas das linhas n3o mudan com a aplicacgioc do campogéﬁ).
Este resultado mostra que as particulas de ferrihydri
ta se acoplam fracamente ao Campo aplicado. Se as microparticu-
las tivesgsem um acoplamento ferromagnético entre os spins, as
particulas poderiam orientar-se e o campo hiperfino em todos ©s
nucleos seria paralelo a direcao dos ralos-y:

neste caso, as 1i

nhas 2 e 5 do espectro desdobradoc magneticamente poderiam desa-
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parecer. O comportamento do espectro de ferrihydrita a T = 59K
mostra gque os spinsg dentro de cada particula devem ser fixados
em relacd3o a cada um dos outres mas orientado em diregoes ao
acaso. Tal configuracao €& referida como SPERIMAGNETICA(QE}. A
Fig. 1.11(bk} mostra um espectro M8ssbauer de ferrihydrita a
80°K sem campo magnétice aplicado, a rapida relaxagdo superpa-
ramagnética destroi o desdobramento magnético. A aplicacgiaoc de
um campo magnétice externo, paralelo & diregac dos raios-Y, con
duz a um alargamento substancial das linhas. Isto indica que
as particulas tém um momento magnético macroscdpico mensuravel

Apesar da distribuigac ac acaso, os spins dentro de
uma particula sperimagnética, devem mostrar alguma magnetiza-—
cac. Um momento magnético nao compensado, provavelmente na su-
perficie, certamente estaria presente nas particulas pegue ~
nas (“3"*"?—} -

Como se discutiu anteriormente, a dependencia do des
dobramentao M¥sshauer gkegervado em presenca de um campo magnétg
co aplicado, pode ser usado para estimar um momento magnético
médio das particuias. No caso da ferrihydrita, um momento mag-

nético médio de = 339 magnetons de Bohr foil calculado.



CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

Nosso trabalho baseia-se na espectroscopia MSsshauer

57 57

da Fe. O nivel excitado do
57

Fe & populado no decaimento do

Co por captura eletrdnica (Fig. 2.1}. O gama M8sgbauer & o

STF 57

do nivel E, = 14.4 KeV da cascata do Fe

0 e. O isGtopoe do
apresenta caracteristicas fisicas que favorecem a espectrosco-

pia M&ssbauer{gﬁj:

a) O tempo de vida do nivel 14.4 KeV & de 9.9*10_85: a largu-

ra natural (T) desta linha & de 0.192 mm/s (4.7x10°° ev). A

resclugdo para esta espectroscopia & de T/E4 = 10713.

5 - .-
7Fe favorece a emissac oOu

b] A baixa energia de transicac do
absorcio sem recuo, de uma ponderavel fracao de raios-y. A
baixa abundancia natural do isbStopo (2.18%%) @ compensaca pe
la grande se¢ac de chogue para absorgac ressonante do ni -

-18

vel de 14.4 ReV gue & da ordem de 2.57X10 cm2,

2.1 ~ ESPECTROMETRO MOSSBAUER

A geometria usada € a de transmissao e os espectros
530 obtidos medindo-se # intensidade dos railos-y M8sshauer
através de um absorvedor fino, gue contenha o isotopo M8ssbau-
er no estadoc fundamental.

A velocidade relativa entre o absorvedor e a fonte
radioativa permite-nos criar e destruir as condi¢oes de resso-

nincia, causadas pela modula¢io Doppler da energia dos raios-y
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FIGUEA 2.1 - Esquema de decaimento do S?Co.

emitidos pela fornte, gue & dada pela eguagdo:

E, = E, (1¢ v/c) ’ (2.1}

onde Eg é a eneryia de transigado, gue € a diferenca de energia
sntre os estados nucleares fundamental e excitade; ¢ € a vzlo-
cidade da luz, V &€ a velocidade relativa entre © absorvedor e
a fonte radicativa; Ev & a energia modulada da radiaclo gama.
O transdutor € excitado por uma forma de onda senoi-
dal. Um gerador de pulse de alta frequéncia comanda independen
temente o avanceo de canais, Os dados sdo coletados nuwm multica
nal Hewlett Packard de 1024 canais operando em regime de multi
scalar. Essa aparelnagem fol usada na maicria das medidas em
temperatura ambignte e temperatura de hélic liquido.

0 detetor & um propoercional. A fonte & de °'co
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difundido em uma matyriz de Rodio, com atividade de 30 mCi. A
calibra¢do & feita a partir de espectros de ressondncia Miss -
bauer de amostras padronizadas, cujas intera¢tbes hiperfinas
sac bem conhecidas. Utiliza-se normalmente: ag¢o inox, nitro -
prussiatoc de sGdic, Fe metalico e outros. Para o nosso caso
as calibrac¢des foram feitas usando uom absorvedor de Pe natural.
A largura de linha a meia altura com este absorvedor & de

0.28 mm/s. O diagrama 4z bloco do sistema & dado na Fig. #.2.

2.2 - CRIOCSTATOS - SISTEMAS DE BAIXAS TEMPERATURAS

Foram realizadas medidas & temperatura de hélioc 1i =
gquido em condig¢des normais, sem campc e com campo magnético ex
terno, usando-se dois tipos de criostatos.

a} Criostato para héelio liqnidé sem campo magnético

externoc

Este criostato permite efetuar medidas a temperatura
de hélioc liguidc, Neste caso, fonte e absorvedor ficam a tempe

ratura de 4.2 ©

K. Pode-se também conseguir medidas a tempera-
tara de 105° — 110° K, utilizando este cricstato apenas refri-
gerado com nitrogénio liguido na camara externa. Para realizar
as medidas, adaptou-se ac transdutor senoidal um longo tubo
metdlico gue contém no seu interjor uma haste fina gque propaga
o movimento oscilatdrio.

A fonte e o absorvedor estdo colocados na extremida
de do tubo metalico, gue por sua vez € mergulhado diretamente
no reservatdrio de hélio. O tubo deve ser previamente resfri
ado a fim de reduzir a evaporagdo de hélio. A camara exXterna

deve ser alimentada constantemente com nitrogenio liguide. 0]
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tangue de hélic tem uma capacidade de 4 litros e em condicdes

normais de vacuo (iO"B

mu~-Hg) e manutengac de nitrogénio ligqui
do, na blindagenm externa, pode-~se manter o KRélio liquido por
40 horas.

Através de um fluximetro para gas e pela perda de va
cuc do sistema, pode-se verceber a evaporagao total de hélio |,

que € recolhido num sistema fechado de recuperac¢do, permitindo

o seu reaproveitamento para novas ligquefacdes,

b) Criostato para hélio liguido com campo magnético

externo
O modelc usado corresponde ao tipo MD4A Oxford Ing -
truments-England, que tem um solenoide supercondutor gue pode
proporcionar um campo magnético de ate 50 KG.
0 magneto & enrolado com um filamento de Nb-Ti, uti-

lizando uma corrente entre 45 — 50 mA.

2.3 — APARELHOS DE RAIOS-X

As amostras em pd foram analisadas por difracao de
raios-X usando-se ¢ modelo HZG4 do Centro EBrasileiro de Pesqui
sas Pisicas utilizando-se um tubo com anticatodo do Cobalto.Pa
ra ag amostras E-2 e I-5 repetiu-se a andlise por difracao
usando~se um aparelho de raios~X da SIEMENS do Instituto de FI
sica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, com um tubo
com anticatodc de cobre.Qs dados foram obtidos em tempo {ixo
registrando-s¢ os dados passo a passo para cada posiciao do go-

nidmetro aumentando-se desta forma a resolugdo.
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2.4 - PROCESSAMENTOS DOS DADOS

aj) Ajuste dos Espectros

Para o ajuste dos espectros MUssbauver fol usado uIm
cemputador IBM 370/158 do Laboratorio Nacional de Computagao
Cientifica. Empregou~se um programa de ajuste feito por G.K.
Shenoy. Este programa consiste em:

i) processar os dados experimentais: linearizando a
velocidade sencoidal e a superposicao {"folding" )
das cuas imagens 40 espectro;

ii) simular o espectro por composicdo de Lorentzianas,
a partir dos pari@metros de entrada, tais como Lar
gura de linhas, intensidades e posig¢les;

1ii) ajustar por minimos quadrados, o espectro experi-
mental, até conseguir uma boa convergéncia dos re
sultedos;

iv) imprimir os valores dos parametros ajustados e
sgus erros. Imprimir os graficos dos espectros

experimentalis e ajustados.

- L2 2 R .
A fungao X € usada come criterio de ajsute,para es
- . 2 .
pectros de alta estatistica. Quande X© = 1 temos um bom ajus~
te. Para espectros de baixa estatistica, este critério ndo po-

de ser aplicadozéﬁJ. Define~se:

N
x2 = 1/N-n ooty e} - Y (R) /VYG(M’} ’ (2.2)
g-1  ©

onde N & o0 nuimeroc de pontos (canais), n & o nimerc de parame-

tros a serem ajustados, Ydlﬁ) e thi) sao os pontos de es-~
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pectros experimental € ajustada,em cada canal.

0 ajuste dos espectros se faz impondo inicialmente
vinculos nos parametros de entrada e em seguida o espectro é
ajustado variando independentemente todos os parametros.

Nos espectrous onde temos somente 0s dois dubletos de
Fe consegue-se um bom ajuste sem impor vinculos. A largura
d4e linha é geralmente superior a 0.30 mm/s, podendo esse alar-
gamento ser causado pela superposicao de uma ou mais Lorentzia

nas nac coincidentes.

b} Calculo das Areas

A razio das aAreas que correspondem as linhas de &b -

sorgdo das espécies de ferro presentes no espectro é;

AZ(T} ) szz(T}
AB(T} N3f3(T2

(2.3)

onde A, (&4} & a area correspondente as linhas de absor¢do
atribuida & espécie de Fe2+ (Fe3+}. NZ{NB) e f2{f3) S&0
respectivamente, o nimers e a fragdo de atomos MYssbauer da es
pecie Fe2+(Fe3+}.

A férmula (2.3) rigorosamente sd & vélida para absor
vedores com espessura tendendo a zerxo, € para espectros com
linhas nio superpostas. Nos espectros dos silicatos essa condi
¢30 & violada, tendo~-se, no entanto, evidénciastéﬁ} de que os
erros assim introduzidos sdo peguencs.

A fragdo fz/f3 & uma constante, podendo-se por uma
aproximagac consideréd-la igual & unidade. Portanto, a fragao

da espécie (X, } sera dada por:

L.
1



=50

X, = AL./AT ’ {2.4)
i i

onde A, & a area total de absorcio, e A; € a area corresponden
i

te 4 linha de absorcio L;, obtida pelo processo de ajuste das

(41)

curvas experimentais

2.3 - AS AMOSTRAS

As cinco amostras selecionadas foram transformadas em
pd usando-se um gral de agata, e colocadas em um porta-amostra
de plexiglass. O peso da amostra variou entre 100 e 150 me . A

area efetiva do porta-amostra foi de 1.43 cmz.



CAPITULO 3

RESULTADOS E ANALISE

Para a realizagao daste estudo foram selecionadas
cince (5) amostras 42 lava vulcdnica do vulcdo extinto Quimsa-
chata, sendo trés da parte externa da cratera e duas da parte
interna. As amostras utilizadas estao designadas e descritas

na Tabela 3.1.

TABELA 3.1
Amostra Caracteristica
BE~] vidro vulcanice, esponjosc de cor cin

za clarao. Parte externa da cratera.
E-2 Fragmento pireclastico, esponjoso,pre
te. Bxterior da cratera.
E-3 Material piroclastice, esponjosc, ver
melha. Exterior da cratera.

T4 Material pirocléastico, preto, denso
Interior da cratera.

I-5 Material extrudido da parede interna
do vulcao, de cor marrom e€scurxo.

A andlise espectrografica semiguantitativa de nm
fragmento da lava do vulcéo Quimsachata (amostra E-2) fol rea-
lizada no Laboratdrio da CETEM. Na Tabela 3.2 estao dados oS
elementos e suas concentracgoes.

A concentracao de ferro (10%) permite fazer um =stu-~

do das amostras usando a técnica de espectroscopila Mdssbauerxr

(E.M.). Realizou~se também um estudo de difraciao de raions—X%X
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em todas as amostras.

TABELA 3,2

Elementos Elementos Elementos
predominantes tragos ausentes
(Conc. Aprox. %) (Cornc. Aprox. %) (ou fora do 1i
mite de detec-
¢aol ]
Al 10 v 0.03 ca
Fe 10 Cu < £.001 Zn
Na 7 Ba 0.10 Ag
S1 > 10 Ni 0.02 etc.,,
Mg 7 Ge .01
Ti 7 Mn 0.007
Ca 10 B < 0.10

Todas as amostras foram submetidas & anZlise por mi-
croscopia Otica € microscopia eletrdnica de varredura (SEM) no
Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados do IPN {Méxi -
col.

As fotografias do SEM das amostras E~1l, E-2, E-3 e
i-5 s30 mostradas a seguir com os numeros 5, 6, 7 e 8, respec
tivamente.

A fotngrafia N¢ 5 da amostra E-1 evidenciou um esta-
do amorfo tipo widro esponjocso; a fotografia N@ 7 indicor que
a amostra E-3 é bastantie porosa. A fotografia N¢ 6 da amostra

E~2 e a N 8 da amostra I-5 refletiu um aspecto granular das

amostras.



CFOTO N2 5 ~ Amostra E-1 FOTO N© 6 - Amostra E-2
(Aumento de 500 vezes). (Aumento de 1000 vezes).

Al

FOTO NS 7 - Amostra E-3 FOTO N2 8 - Amostra I-5

(Aumento de 35 vezes). {(Aumento de 2000 vezes).

3.1 - ESTUDO POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DAS AMOSTRAS E-1, E-2
e I-4

As amostras BE-1, E-2 e I-4 foram analisadas por E.M,
3 temperatura ambiente e 3 temperatura de hélio liquido e por
difragi3o de raiws-X.

As amostras E~]1 e E~2 & temperatura ambiente exibiram
espectros M8ssbauer paramagnéticos com parametros hiperfinos se
melhantes, como indica a Fig. 3.1, apresentande a mesma composi

Gao mineraldgica.
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temperatura ambiente.
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A amostra I-4 a mesma temperatura entretanto apresen
tou parametros hiperfinos correspondentes & outra espécie mine
raldgica.

A superposicgac de linhas e o alargamento de alcumas
destas linhas, s2 deve & complexidade do material, parcialmen
te vitrificado e s diferentes espécies mineraléogicas presen -
tes.

Og ajustes foram efetuados considerando-se os duble-
tes com linhas de mesma intensidade e mesma largura.

0 ajuste das amostras E-1 e E-2 foli feitc conside -
rando~se quatro dubletes associados a duas espécies minerais
3 dubletes correspondentes a re?” & um dublete de re t. os pa-
rametros hiperfinos obtidos estao mostrados na Pabela 3.3

TABELA 3.3 - Parametros hiperfinos das amostras E-1, E-2 e I-4 a temperatu
ra amhiente.

Amostra IS &EQ r A
-1 -1 -1
mms mms mms %
0livina {Fe2+% 1.14 2.92 0.27 17
p.1 Pyroxenio (Fe +) 0.39 1.01 0.74 16
Pyroxenio (Felt)M1 1.11 2.19 0.48 33
Pyroxenio (Fe?*)M2 1.03 1.69 0.56 34
Olivina (Fe?¥) 1.15 2.90 0.28 38
g.p  Pyroxenio(Fe3*) 0.45 0.98 0.76 28
Pyroxenio (Fel* )Ml 1.14 2.12 0.47 10
Pyroxenio (Fe2*tiM2 1.06 1.68 0.52 25
Olivina(re?t) 1.15 2.91 .28 30
I-4 Plagioclasio(Fed?) 0.32 0.82 0.53 10
Plagioclasio (Fe2¥)M1 1.15 2.08 0.49 44
Plagioclasio(Fe2+)}M2 0.92 1.43 0.67 16

IS = Deslocamento Isomérico relativo a ferro: AEp = Desdobra -
mento quadrupolar; T = largura da linha; A = Area relativa. Er
ros tipicos: IS {: 0.02 mm/s); AEg (* 0.02 mm/s); T (= 0.05 mm
/s e A (z 4%},

0 sitio de Felt gque apresenta o maior deslocamento
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isomérico (IS) e o maior desdobramento gquadrupolar (aEQ) pode

(43, 44 ,

ser atribuido ao mineral do tipo OLIVINA {Mg,Fe)28104

45,47)

Os outros dois dubletes de Fe2+ foram correlaciona-
dos com os sitios cristalograficos Ml e M2 do mineral tipo

PIROXENIO (Feng 1510,. Os parametros hiperfinos do dublete

3+

1-x
de menor intensidade permite associd-lo ao Ilon de Fe pocdendo

ser também relacionado com os sitios M do piroxénio(—"L—?’—’i'%‘éé ¢

46.47)

A literatura reporta gue os piroxenios da fase ortor
rombica comumente ocorrem em rochas plutdnicas, rochas vulca-
ricas e rochas de alto grau de metamorfismo. Pode ocorrer
gue a ocupag¢ado dos sitios por ions de re’t o Mg nas posicdes
cristalograficas Ml e M2 nem sempre sigam as condigdes
de eguilibrio durante a petrogénesis e subseguente esfriamento
da rocha, Em particular, se o mineral €& resfriadoc rapidamente
apds sua cristalizacdo, como em algumas rochas vulcanicas, a

2+

distribuicao de Fe e Mg observada sobre os sitios, pode nao

- . : 46
corresponder as condigoss de xecozlmento(——).

Na amostra I-4 também foram considerados 3 dubletes

de Fe2+ e um de F63+ sendo que um dublete de Fez+ apresentou os

mesmos pard@metros hiperfinos gue as amostras E-1 e E-2 corres-
pondendo ao mineral OLIVINA, porém os outros dois dubletes de
?ez+ diferem das anteriores. Procurando-se outros minerais de
rochas eruptivas foi possivel identificar estes Gltimos duble-

tes como caracteristicos do silicato tipo PLAGIOCLASIO{QE],

de um dublete de Felt ocupa o sitio do ion ca’t e ocutro duble-

on

te ocupa o sitio do ion Rl3+ gue & coordenado tetraedricamen -
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Através de an&lise por difracdo de raios-X de pé ides-
sa amostra ndc fol possivel identificar esta fase mineraldgica
por tratar-~se de um material muito vitrificado com linhas de
difragdo pouco intensas & mal definidas. Esta amostra por ser
ruito densa e pouco porosa, indica gue sua origem € compleca ~
mente diferente das anteriores, tendo sido, provavelmente, eje-
tada de grandes profundidades.

0 pegueno dublete de Fe3+ possivelmente corresponde
aps lons de ferro que substituem o Al3+ no sitio gque é coorde-
nado tetraedricamente. Esta substituigidc & certamente mais oo -
mum em plagioclasios terrestres{égj.

Na Tabela 3.3 podemos observar que o dublete corres -
pondente & Olivina nas tr@s amostras apresenta uma largura de
tinha peguena indicandec gue os sitios de ferro nesta fase mine-
ralégica estdc bem ordenadas enguanto gue para os piroxénios e
o5 plagioclasios as linhas sac muito alargadas, indicando gue
os ions de ferro nestas fases encontram-se com alto grau de de-
sordem,

Estas amostras também foram medidas a temperatura de
h&lio liguido e seus espectros n3o apresentaram ordenamento mag
nético. No caso das amostras E-1 e E-2 a auséncia de ordenamen
to magnético pode indicar gue ndo se trata de um piroxénic ri-
oo em ferro, mas sim de piroxénios com alta concentragao de
magnésio. Nestas condig¢bes, os espectros medidos a baixas tempe
raturas apresentam um tipico efeito de relaxagdo paramagnética,

. e 2+
dependente da temperatura, devido aos lons de Fe gue se encen

tram isoladoslég}.

Com a finalidade de confirmar as espécies mineraldgi
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cas previamente identificadas por E.M.,efetuaram-se medidas de
difragao de raics~X nas amostras E-~1 e E-2, gue evidenciaram a
presenca de um grande nlimero de picos que correspondem a vari
as espécies mineraldgicas, tornando a interpretacdo do difrac
tograma bastante complicado.

Nura anadlise realizada na amostra E-1 cuijo difracto -
grama & mostrado na Fig. 3.2, observou-se a OLIVINA ( do tipo
forsterita}l e o PIROXENIO (do tipo hypersthenio) .Detetou-se tam
bém a presenca de PLAGIOCLASIC (do tipo andesina) gque pode ndo
conter ferro ou contd-lo em pequena concentragao, nac sendo de

tectado por E.M., pois os Ions de Fe2+ e Fe3+ substituem os

et o A}3+ na estrutura dos plagioclasios.

ions de Ca
A Tabela 3.4 rostra os valores de d (&) do respecti-
difractograma e sua comparacao com os valores tabelados nas fi
chas ASTM de cada uma das principais espécies mineraldgicas.
Sabe-se da literatura gque os minerais tipo olivina,
piroxénic e plagioclasio ¢d0 comuns nas rochas vulcari -,
cas e nas rochas igneas fragmentadas ou piroclésticos, zssim
como em meteoritos e rochas lunares(ég’ﬁi’éﬁ’ég}.

Para melhor esclarecimento inclue-se no Apéndice 2

as caracteristicas mineralégicas dos silicatos citados.

3.2 - ESTUDO DA AMOSTRA E~3. SUPERPARAMAGNETISMO

A amostra E-3 apresentou uma cor ocye avermelhada
tipica dos minerais que contém ferro e que foram expostos a um

processo de oxida¢do.Os espectros M&ssbauer de absorgao <dessa
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TABELA 3.4 =~ Valores d {R) para s amostra E-~1,

Amostra OLIVINA PIROXENIO PLAGIOCLASIO
E-1 ASTM ASTM ASTM
aif) a (8 /1, a(R) /1, || atf) /1,
6.41 6.41 5¢C
5.14 5.10 50
4.05 4.04 84
3.88 3.883 75 3.88 54
3.75 3.76 B
3.72 3.723 13 3.72 6{
3.68 3.65 70
3.48 3.4786 20 3.47 50
3.32 3.36 3¢
3.20 3.20 100 3,21 100
3.19 3.18 90
2.99 3.007 10 3.00 60
2.85 2.93 70
2.885 2.89 80
2.789 2.7648 60
2.637 2.65 56
2.514 2.512 70 2.53 70
2.474 2.458 100 2.48 50
2.270 2,269 40
2.11 2.11 50
1.759 1.7340 4Q
1.593 1.60 60
1.48% 1.49 80
1.40 1.39 60

amostra foram realizados 3 temperatura ambiente, nitrogénio 11
quido (77°K) e hélio liguido (4.2°K).

O espectro MUssbauver a temperatura ambiente { Fig.
3.3a) mostrou um sexteto caracteristico de um desdobramento

zeeman dos niveis nucleares de Fe produzide por um  sd campo
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magnético no ntcleo de ferro mais um dublete paramagnético. O
sexteto magnético foi identificado como Fe,0,.

O espectro da Fig. 3.3 revela que a &rea relativa do
dublete de Fe3+ decresce gradualmente com a temperatura,enguan
to que a area da componente desdobrada magneticamente aumenta.
Este comportamento observado na amostra E-3 é tipico de siste-
mas contendo microcristais superparamagnéticos com distribui-

cao de tamanhos de articulas(35}. Portanto, o E.M. indica
P

3+

gue os ions de Fe estdo presentes, porém em dominios magnéti
cos que exibem relaxacao superparamagnética em baixa temperatu-
ra.

Na Tabela 3.5 estfo listados os parametros hiperfi-

nos da amostraz E-3 nas diferentes temperaturas.

TABELA 3.5

Parametros hiperfinos ca amostra E-3 a diferentes temperaturas.

COMPONEXTE MAGNET [CAMENTZ ORDENALA COMPONENTE SUPERPARAMAGNETICA
T r IS AEq H A r 1s BEQ A
(°K) (mm /&) {mr/s)  {mmfs) (KOe) {7) {(mmfs) (mm/s) (mm/s) (%)
j0.0$ 3,02 20,02 ot} i -i0.0S +0.02 +0.02 T4
300 0.43 -0.40 -0..1 504 73 0.5 0.39 0.63 27
77 0.39 .38 =-0.07 519 78 0.59 0.37 0.80 22
4,2 0.46 0.37 =-0.04 527 apn 0.65 0.35 0.83 10

H = campo magnetico hiperfino.

(33) ¢ possivel correlaci

Como indica XKunding €t al.
onar o diAmetro médio das particulas com o valor do campe mag-
nético hiperfino. Na Tabela 3.6 podemos ver os valores do cam-

po magnético hiperfinc em funcac da temperatura para aer203
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{hematita) em amostras constituidas por particulas de tamanho
grande {bulk) e amostras constituidas de particulas de diame-

tro médio de 180 X.

TABELA 3.6

Valores de H, T e tamanhe das particulas da amostra de a—Fezﬂz.

Amostra DT H 18*
K KOe mm/ s
Bulk 286 518 = +0.3910.02
a—Fe203 83 524 % e
180 X 296 503 ¢+ +0.38+0.03
{amostra D) 80 527 2 e
io 531 + 6 ———

* - .
IS relative a ferro metalico.

Comparando-se os valores obtidos com a amostra E-3 ,
mabela 3.5, ¢ os valores da Tabela 3.6, podemos estimar que
as dimensdes médias das particulas dessa amostra estdo na fai-
za de 100 — 200 K.

Como ¢ oxide de Fe203 pode apresentar-se em duas fa-
ses, a*Fe203 (hematita) e Y-Fe203 {maghemita), e cOmo O3 pa-
rametros hiperfinos M8ssbauer ndo sdo conclusivos para defi -
nir a fase presente nesta amostra, fol realizada uma anilise
por difracgac de rajos-X.

A amostra E-2 foi analisada por difragac de raios-X
em pd, usando-se um tubo com anticatodo de cobre (7=1.5418 R).
No difratograma mostrado na Fig. 3.4 foi confirmada a pre -
senca de a—F6203 {hematita) como fase principal dos 0Oxidos fér
ricos. Foi também encontrado em quantidades pequenas o mine -

ral goethita {0o~FeOQOH) gque pode ter-se formado por intemperis
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no, pois a hematita e os silicatos tendem a oxidar-se e hidra-
tar-se guando s30 expostas & intempérie., Também foi encontra-
de © mineral tipo plagiocldsio que, geralmente, ndc contém fer
o ou se encontra em peguena concentrag¢do, ndo detectavel por

.y * - + v - - + .
.M., pois como foi dito antericormente, ©s ions de Fe2 e E‘e3+

2+

. - + . -
substituem ©s ions 4o Ca e Al3 em plagiocclasios.

Na Fig. 3.3c a presenca do pequenc dublete paramagné

» &
tico do ion de F63

ainda 2 temperatura de hélio liguido, pode
indicar a presenca de uma fase paramagnética em uma matriz de
silicateo.

A Tabela 3.7 mostra os valores de a (%) para a amos =
tra E-3 a qual é comparada com as fichas ASTM da Hematita, Goe
thita e o Plagioclasio.

Outra forma de distinguir as duas fases do 6xido fér
rico, mediante a E.M., & pela aplicacdoc de um campo magnético
axterno.

(30) a acao do

Como foil observade por Coey et al.
campo magnético externo a baixas temperaturas permite separar
o5 sitios magnéticos 2 e B caracteristicos da maghemita
y~Fe,05, O que nédc acontece com a-Fe,05.

Com a finalidade de efetuar esta medida, foi aplica-
do na amostra E-3 esfriada na temperatura de hélio liguido,
um campo magnético externo de 30 KOe paralelo a direcdo dos
raios-y.

Como mostra o espectro da Fig. 3.5b, nao foi observa
do um desdobramento em nenhuma das linhas, o gue permite con -

~luir que ndo se encontra presente a fase Y-Fe,0,.

Por outro lade, observou-se um aumento de intensida-
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TABELA 3.7
Valores ¢z d(g) para a amostra E-3,
£ PLAGIOCLASIO HEMATITA GOETITA
ASTM ASTM ASTM
a®) | a® | i, | ady | w1yl a@® 1/1,
6.47 6.41 50
5.91 5.86 20
4.90 4.98 10
4.67 4.68 20
4.19 4.18 100
4.05 4.04 B0
3.90 3.88 50
3.77 3.76 70
3.70 3.72 60
3.68 3.65 70 3.66 25
3.45 3.47 50
3.39 3.37 60 3.38 10
3.21 3.21 100
3.16 3.18 90
3.00 3.00 60
2.96 2.93 70
2.848( 2.84 60
2.707 2.69 100 2.69 30
2.571 2.58 8
2.521) 2.53 70 2.51 50 2.52 4
2.461) =2. 60 2.452 25
2.253 2.252 10
2.211 2.201 30
1.838 1.838 40
1,722 1.721 20
1.698 1.69 60
1.588 "1.596 16
1.490 1.484 35
1.457 1.452 45
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FIGURA 3.5 - Espectro MHssbauer da amostra E-3 na temperatura

de helio liquido, a} sem campo magnético externs & b) com um

campo magnético externc de 30 KOe paralelo aos raios-y. Note

a mudanga nz escala da velocidade.
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de das linhas 2 e 5 gue correspondem as transig¢des 4m = 0, que
geralmente para as amostras em p® com particulas de tamanho
grande (bulk) tendem a desaparecer. Istc demonstra gue a estru
tura magnética para particulas muite peguenas difexre daguelas
de tamanho grande e gue a magnetizacdo nao € colinear cow a di

recdo do campe magnético externa(éi'égj.

TABELA 3.8

Parametros hiperfinos da amostra E~-3 na temperatura de helio
1iquido sem campo magnético externo e com campo magnetico ex

terno.
18 AE r H A
mn,/ s mm/s m/s KOe {%}
Sem campo: - _
Fase Magnética 0.37 0.04 0.46 827 90
Fase Superparamagnética 0.35 0.83 .65 —— 10
Com campc:
Fase Magnética 0.46 -0.09 .61 548 89
Fase Superparamagnética 0.39 0.70 0.82 - 11

3.3 - ESTUDO D2 AMOSTRA I-5

Esta amostra teve um interesse especial pois fol co-
letada in situ, guebrando um fragmento da rocha extrudida das
paredes internas do volcao. Pela sua cor marrom esCuro, apre -
senta o aspectc de terra argilosa fundida e extrudida. Na Fotp
grafia N¢ 4 (pigina 5), vé-s2 a rocha da qual foi extrudida a
amostra I-5.

Esta amostra fol estudada por espectroscopia Mdssbau

er 4 temperatura ambiente e & temperatura de hélio liguido e
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por difracao de raios-X.

0 espectro M3ssbhauer & temperatura ambiente,mostrado
na Figura 3.6a, apresenta uma fase magnética e dois dubletes

- * " > - 2+ +
paramagnéticos caractexisticos dos ions de Fe e Fe3
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FIGURA 3.6 -~ Espectro MBsshauer da amostra I-5. a} a temperatura ambiente;

b) & temperatura de héelio liquide.

O espectro magnético foi ajustado com 2 sextetcs,com

pequena interacgiio guadrupolar cada um deles, com amplitudes re
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lacionadas 3:2:1, mais dois dubletes de igual intensidade e lax
guras de linhas que totalizaram 19 parametros.

Os pardmetros hiperfinos dos espectros & temperatura
ambiente e & temperatura de hélic liguide estdo listados na Ta-
bela 3.9. A fase magnetica identificada corresponde a0 mineral
magnetita (FeBOq}. Seus parametros M8ssbauer estao de acordo

{53)

com os da magnetita originadria de alta temperatura . utros

Sxidos também se encontram presentes, €m mMenor proporgao.

TABELA 3.9

Parametros Riperfinos da amostra I-5,

T 18 AE r HE A

Fases for ©K mws~] mme~! mms™S Roe %
Magnética (A) Fo’t 300  0.37 -0.16 0.37 507 19
Magnética (B) Fe ’-FeS' 300  0.32 -0.04 0.81 478 18
paramagnética (Fe?*y 300  1.11  2.16 0.64 -—- 48
paramagnética (Fe3t) 300 0.44 0.64 0.42 -—= 15
Magnética (A) Fe3* 4.2 0.37 -0.06 ©.43 527 29
Magnética (B) Fe’t 4.2 6.35 -0.08 1.08 493 21
Paramagnética (re?ty 4.z 1.11 2,39 1.42  -== 42
Paramagnética  (FeSty 4.2 0.56  0.98 0.45 --~ 08

2 razidoc entre as Areas das componentes magnéticas A e
B 3 temperatura ambientz indica gue a magnetita € mais oridada
que a magnetita com estequiometria ideal, na gual a razao de
dreas é 1:2. Para esta temperatura a fase magnética (A+B)é& apro
ximadamente 37% enguantd gue as componentes paramagnéticas

2++Fe3+), -

{Fe & 63%. Os paradmetros M8ssbauer da fase paramagne-

. - + . - -
tica dos 1ons Fe2 possivelmente se devem A& presenca de #ill -
(54)

catos
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0 espectro MBssbauver na temperatura de hélio ligui-
do (4.2 k) mostrada na Figura 3.6b, apresenta-se mais
complexo. Observou-se gue a area relativa do dublete paranagné

tico do ion de F63+

diminuiu consideravelmente {(50%), enguanto
gque a area total das componentes desdobradas magneticamente au
mentou. Este comportamento observado € tipico de sistemas con-
tendo microcristais superparamagnéticos.

Devido & superposicio de muitas componentes descobra
das magneticamente no espectro de baixas temperaturas, & difi-
cil determinar com precisldo os parametros M&ssbauer.

Com a finalidade de confirmar a presenc¢a da magneti
ta na amostra I-5, realizou-se um difratograma por ralos-X ,
usando-se um tubo com anticatodo de cabre (X = 1.5418 ). o di
fratograma mostrado na Fig. 3.7 revelou a presenga das seguin
tes espécies mineraldgicas: Magnetita (Fe304}, Hematita
(a~Fe203} e Plagioclésic. Na Tabela 3.10 mostra-se os valiores
de & (R} do respectivo difratograma comparado com as fichas
ASTM da Magnetita, Hematita e Plagioclasio. O mineral do tipo
plagioclasio observado por raios-X nesta amostra naoc contém
ferro ou contém em peguena concentra¢do, nao sendo detectado
por E.M.. Podemos observar que 0S parametros M&ssbauer encon -
trados para os dubletes de Fez+ e FeB+ da Fig. 3.6 nao corres-
pondem aos publicados na literatura para © plagioclasio.

2 presen¢a da hematita & temperatura ambiente e fa -
cilmente detectavel na presencga da magnetita porque seu deszdo -
bramento magnéticc & maior (507 até 520 Koe}. O fato que nao

foi detectado a hematita no E.M. & devido 4 sua balxa concen -

tragio.
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TABELA 3.10

alores de d (2) para a amostra 1-3,

Amostra || PLAGIOCLASIO MAGNETITA HEMATITA
I-5 ASTM ASTM ASTM

a(R) a®) | 11y || e | 1y || a® /1,

6.47 6.41 | 50

4.05 4.04 | 80

3.89 3.88 | 50

3.75 3.76 | 70

3.63 3.65 | 70 3.66 25

3.45 3.47 | 50

3.36 3.37 {60

3.20 | 3.21 | 100

3.1 | 3.18 | 90

2.99 3.00 | 60 || 2.967 30

2,93 || 2.93 | 70

2.848 || 2.84 50 _

2.699 2.69 106

2.651 2.65 | 30

2.55 2.53 | 70 |l z.532 | 100

2.514 2.51 50

2.211 2.201 3¢

2.112 i 2.099 20

1.698 E 1.69 60

1.621 ? 1.616 30

1.490 1.485 40

1.455 1.452 3%

Pode~-se concluilr que este material parece ter sido
formado do solo sedimentario original, fundido na borda da
cratera., Neste caso, & formacdoc da magnetita pode ser conse -
guéncia da desidratagdo do hidroxido férrico {x-FeOOH] forman
do Fe,05; com a subseguente reducdo a magnetita na atmosiera

redutora da cratera do wvulcao.
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As caracteristicas mais importantes &0 mineral tipo
magnetita {Fe304] & hematita {G“F8203) sdo dadas no Apéndi

e B,
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CONCLUSDES

O estudo das amostras de lava do vulcao Quimsachata,
recolhidas tanto da parte externa como da interna, indicam a
presenca de varias espécies mineraldgicas, tais como os silica
tos: olivina, piroxénic e plagioclasio. Estas espécies sao usu
zlmente encontradas nas rochas magmaticas e nas 1o -
chas igneas fragmentadas,ou piroclasticas. Também a literatu-
ra indica gue estes silicatos sdo encontrados nas rochas luna-
res e nos meteoritcs. Estas espécies foram confirmadas por di-
fragac de ralos-X.

As larguras das linhas nos espectros M8ssbauer 520
grandes, refletindo ur. grau relativamente alto de desordem
das fases mineraldgicas presentes nas amostras, indicando que
os materiais ndo estao bem cristalizados.

A baixa temperatura o espectro MUssbauer da amostra
E~3 da fase F9203 apresenta fenomenc de superparamagnetismo ,
indicando uma grande subdivisio das particulas magnéticas. A
avaliacao das interac¢oes hiperfinas nesta amostra permite infe
rir que a dimensio média das particulas magnéticas estd na fai
xa de 100 a 200 & .

Para esta amostra E-3, o difratograma de raios—X
constatou a presenca dos Oxidos de ferro hematita e goetita ¢
outras espécies gue nao contern ferro,tais como: plagioclasio,
mica e cristobalita. A ~ristobalita & uma fase de silicio
(8,05) estével & alta temperatura e freguentemente mencionada
nas rochas vulcanicas.

0 espectro MBssbauer da amostra E-3 A temperatuva de
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hélic liquido, ex presenca de um campo magneticoe externo paralelo
aos raios-y, evidenciou um aumento de intensidade nas linhas
2 e 5 {contrariamente ao que & observado para este O6xido). Is-
to foi interpretado como um comportamento originado da dimen-
sdc das particulas gue nesta amostra sdo muito pequenas, dife-
rindo, consequentemente, do comportamento magnétice deste oxi-
do gquando apresenta particulas muito grandes {bulk).

A amostra I-5, que fol extrudida das paredes inter =
nag da cratera durante a fase eruptiva do vulcac, apresantou
um espectro MUssbauer gue evidenciou a presenca da magnatita
(Fe304), confirmada por difragao de raies-X. Outras espécies
detectadas nesta amostra por difracao de ralos-X foram: aer203
{hematita), plagioclasio, mica e cristobalita.

A identificacio de magnetita na amostra extrudida
I-5, permite inferir que a sua origem se deveria a redugdo dos
6xidos férricos presentes no solo original, tais como goetita
{a~FeOQOOH}] e hematita (G"F8203}, devidoc a atmosfera redutora da
cratera do vulcio.

£ necessirio notar gue as medidas por difracgao de
raios-X s3g importartes para a caracterizacac das amostras, po
rém, nada revelam da sua natureza magnética. O comportamento su
perparamagnético dos Gxidos foli o tema do presente estudo, por
espectroscopia Méssbauer.

Dado que o lugar de onde foram recolhidas, as amos —
tras tém um grande interesse arqueologico, a presenga da magneg
tita evidenciada na cratera, pode possibilitar futuros estudos
por paleomagnetisme gus possam determinar & idade da erupg¢ao

vulcanica.



APENDICE A

CARACTERISTICAS MINERALOGICAS DA OLIVINA,

PIROXENIO E PLAGIOCLASIO

A.1l - OLIVIRA

0 mineral tipo OLIVINA representa wm grupo de mine-
rais que cristalizam com simetria ortorrdmbica, cujas estrutu-
ras consistem de tetraedros independentes de {Sioql acoplados
por Atomos divalentes em uma coordenagdo 6. |

Nag OLIVINAS existem dois sitios distintos octasddri~
cos,'Mi e M2, com distorgoes ligeiramente diferentes. Diviersos
estudos por espectroscopia M&ssbauer sobre olivinas mwostraram
um espectro simples com um dublete, isto indica gue a intera -
cdc quadrupolar e o deslocamento isomérica para ambos os siti-
os estiveram proximamente identicos, © gue resulta um espectro
niao reseolvido. Posto que, em ambos os seitios Ml e

M2, o cition estd rodeadc a distdncias similares por 6 &tomes

-

de oxigénio, c© meio ambiente eletrdnico para ambos os si -

tios & muito similar. Uma razodvel hipbtese & gue alguma dife-

renca na orientagio dos eixos principais do GCE pode ser atri-

buida 3s diferencas no arranjo espacial dos 6 Adtomos de oxigé-
. . . . s 155)

nio que rodeiam cada sitio — .

Dependendo da proporgdo entre os elementos magnésio

& ferro as OLIVINAS tomam a seguinte namenclatura(éé'éi}:
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% de mol e Ferro Nome da Olivina
0 - 10 Forsterita
10 - 30 Chrysolita
36 - 50 Hyalosiderita
50 - 70 Hortonolita
70 - 90 Ferro-hortonolita
90 - 100 Fayalita

A.2 - PIROXENIO

O PIROXENID & ¢ grupo mais comum entre as rochas for
mativas ferromagnésicas e ocorre em fase estavel em guase to-
dos os tipos de rochas igneas. Sua estrutura caracteristica con
ziste de uma cadeia infirita de grupos silicatos 8103 enlaga—~
dws por cédtions gque se estendem ao longo de um eixo de sine -
tria.

Os pirowénios incluem variedades as quais tém sime-
tria ortorrdmbica; deste modo chamam-se ortopiroxenios aos pi-
roxénios que consistem essencialmente de uma simples série
gquimica de minerais (Mg,Fe}SiO3 em contraste com ¢ malocr sub-
grupo de piroxénios monoclinices o gual tem uma extensa faixa
de composig¢ac gquimica.

Os piroxénios ortorrdmbicos formam uma série gque se

= +
sucede e, dependendo da propor¢ao entre Mg e Fe2 , tomam a se-

guinte nomenclaturaiéé'éi]:
% de mol de Ferro Nome do Piroxénio
0 - 10 Engtatita
10 - 30 Bronzita
30 - 50 Hypersthenio
50 - 70 Ferrco~hypersthenio
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70 - 90 | Eulita
90 ~ 100 Ferrosilita
A fémula geral para 0s pirox&nios pode ser expressado
como XYZ,0c, onde X refere-~se a posigdo M2, Y refere-se a posi

cdo M1 e Z a posigdo do Si. A posicdo MZ & normalmente ocupada

+ 2+ o + . _ )
por Ca2 Mg, Fe2+, Mn“ , Na , enquanto gue a posicao MI e
ocupada preferencialmente por M92+, Mn2+, Al3+ ou Fe3+.
57

0 espectro M&ssbauer do Fe em piroxénios consis-
te de dois dubletes quadrupolares superpostos que podem ser
atribuidos a ions de Fe2+ em duas posigdes, Ml e M2, ndo equi-
valentes. Os valores observados do deslocamento isomérico e o
desdobramento guadrupelar indicam gue o Fe2+ estd em uma confi
guragio de alto spin. De acordo com isso, o desdobramento gua-
drupolar € principalmente devido ao estado dos elétrons na cama
da 3d do ion. Ainda que as posigdes Ml e M2 possuam O mesmo nd
mero de coordenacao, eles sao topologicamente distintos; cada
oxigénio do poliedro M1 comparte dois Si tetraédricos ("bridg-
ing atoms") enguanto que um dcs oxigénios do poliedro M2 2sta
acoplado somente a um tetraedro ("non-bridging aton"}. Deste
modo, a interagao guadrupolar do re®’ nas duas posig¢ldes san di
ferentesiﬁz).

pesde que os piroxénios e as olivinas sao usualmente
considerados cristais iOnicos, espera-se que a teoria do campo

cristalino proporciore um modelo tedrico aproximado.

A.3 ~ PLAGIOCLASIOS

O0s PLAGIOCLASTOS sic minerais gue constituem ume sé-
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rie bindria, cujos membros terminais dencominam-se Albita e Anor
tita. A classificagdo convencional das espécies desta série iso

morfa &€ a seguinte:

Contetde da Sistema de
molécula de cristalizacao
anortita{An) triclinico

em %
Albita{ADb) Na[AlSi308} 0 - 19 " "
0Oligoclasio 10 - 3¢ " "
andesina Misturas 30 - 5§ " "
N isomorfas
Labrador Ab+An 50 - 70 " "
Bytownita 70 - 90 " i
Anortita{An) Ca{AlDSi208§ 40 - 100 " »

Sua férmula guimica é {100-n}Na[A1308],nCa[AIZSiZOSL
onde n varia de 0 até 10¢.

Os plagioclasics, que sdc os mais comuns do  grupo
dos feldspatos, se apresentam na maioria das rochas erupt: -
vas e quase sempre com impurezas do tipo K,C, que chega as ve-
zes a alguns por centos. Sac também frequentes impurezas insig
nificantes de RaC (até 0.2%), SrO {atée 0.2%}, FeO,F3203,etcL§§2

0 icon de ferro & esperado acontecer predominantemen-—
te em forma de ions de Fe "t substituinde o ion de A13+ no
sitico que & coordenado tetraedricamente. Esta substituicao é
certamente mais comum nos plaginclisios terrestres. Ademails,pe
cuenas quantidades de ferro podsm possivelmente estar localiza

das Ccomo Fe2+ na poesigio do Ca2+ (42)

57

. O espectro hiperfino do
Fe em plagiocldsio lunar consiste de trés picos aparentes 0s
gquais sd@o interpretados em termos de dois dubletes devido a
ions de Fe2+ em dois sitios diferentes € e T. O dubplete C,mais
provavelmente resulta desde Fe2+ nog sitics de Ca2+ com coorde

- - . +
racaoc 7, enguanto gue o dublete T é assinalado ao Fez em

- N a . - - 4
csitios com mais baixe numero de coordenacao‘—g).



APENDICE B

CARACTERISTICAS PRINCIPAIS DA MAGNETITA E HEMATITA

B.1 - MAGNETITA

A magnetita {Fe304) cristaliza-se em uma estrutura
spinel inversa cujo grupo espacial é Fd3m.

0s 32 ions de oxigénio formam uma rede cubica compac
ta (fcc) e os ions metdlicos estdc localizados nos interstici-
os entre os ions de oxiyénio. Existem dois tipos de interstici
os ocupades pelos atomos de ferro: os sitios tetraedrices (a),
rodeados por 4 Ions de oxigénio, e os sitios octaédricos (B) .
rodeados per & ions de Dxigénio(ﬁgl.
Na céluiz unitdria existem dois sitios B, populados

por Fet e Fe3+, como 08 sitios A, populados por redt (32)

+Exis
tem 64 sitios com simetria tetraédrica, dos quais um maximo de
8 estdo ccupados, & 32 sitios com simetria octaédrica, dos

quais um maximo de 16 estic ovupados. A magnetita estequiome-

trica tem todos os sitics intersticiais disponiveis ocupados

2+ 3+
e

por ifons férricos e ferrosos; 8 icns de Fe e 8 ions de F
- - ) - - + 3+ . -
est3o em sitios octaédricos, enquanto gue 8 lons de Fe astac
em sitios tetraédricos. Entretanto, em magnetitas ndo esteguio
métricas também existem varios sitios disponiveis como vacdnci
as ou simplesmente elas est3c ocupadas por impurezas cationi =
60
cas(_—).

Na temperatura de Verwey {TV - 120°K) existe uma dis

torcdo na estrutura cristalina de uma simetria ciblica a uma
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simetria ortorrSmbica quando a temperatura & diminuida, dando
lugar a mudancas consideraveis nas propriedades figicas, por
exemplo, © calor especifico possue um pico andémalo, a condutivi
dade eletrica cail bruscamente abaixo desta temperatura.,

Acima da temperatura de transicao (T,) » existe um ra-
pido intercambio de elétrons entre os lons férricos e ferrosos
nos sitios octaédricos, enguanto gue abaixo desta temperatura

os ions férricos e ferrosos estao separados e ordenados com uma

simetria ortorrémbica{gi”gg).

Acima da temperatura de Ty © espectro M8ssbauer de
Fe 0, é uma superposi¢do de apenas dols ssxtetos, originados
pelos sitios A (Fe3+} e B (Fez*'3+). Observa-se gu& OS picos

das linhas gue correspondem ao sitio B sac mais alargadas que
as linhas do sitic A. Este fatc poderia ser devido ao intercam-
bic eletronice nos sitios B, com tempos de transferéneia eletro
nica ndo tAc rapidos comparado com a frequéncla de precessac

de Larmor 4o S?Feiﬁé}.

B.2 - HEMATITA

A hematita tem uma estrutura cristalina rombo&drica
a gual & magneticamente ordenada abaixo de 960°K (TN), e essen-—
cialmente antiferromagnética. Abaixo do ponto de tranmsicéao de
Morin (chamado tambem temperatura de Morin 2620K) estd na fa-
se antiferromagnética e os spins sao paralelos ac eixo cristalo
grafico [111], enguanto gue acima de 262%& apresenta uma débil
fase ferromagnética, onde os spins antiparalelos estdc ligeira-

mente inclinadeos no plano basal [111](§i}.
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