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RESUMO

Neste trabalho estudamds os espectros MUssbauer do fluosili-
cato ferrosc hexa-hidratado, policristalino, na faixa de temperatura
100°K——300°k, com o lntuito~de verificar s existencia de uma transigio de
fase, deduzida o partir da descontinuidade na dependéncia com a temperatu-

ra da largura de linha da resson3ncia NMR do proton e do fluor:

0s parametros medidos: deslocamento Isomérico, interagdo qua
drupolar, largura’de iinha e razso de érgas, revelam uma conduta anomala

em fung3o da temperaturs.

Estes resultados podem ser Interpretadosvcom base ida exis-
tencia de rotagdes moleculares envolvendo o octaedro Fe(H20)82 em  fungdo

da temperaturas



INTRODUGRO

A aplicagao do’Efeito Misshauer ao estudo.de transicOes de fase ba-

seia-se no fato de que a probabilidade do Efeito Missbauer e as interagtes

hiperfinas detetadas através deste efeito s@o sensTveis & alteracies de-

simetria que ocorrém quandd se passa de uma fase 3 outra do sistema: Nume
rosos exemplos de, estudos por Efeito Missbauer, de transi¢des magndticas,
ferroel@tricas, -cristalograficas, induzidas por modificacbes de temperatu-

ra ou pressdo, sio deScritas.na literatural.

Un exemple tipico de tradsformagio de fase & aquele que ocorre em -

sol1dos nos quais movimentos atOmicos ou moleculares sdo excitados a -par~
tir de uma dada temperatura. Sdo Treglientds os exemplos em:501idos .mole~
culares nos quais a energia térmica, ultrapassando uma barreira dé poten—
cial, faz com qud a molecula ou parte da masia, se ponhé em rotagac em tor

no de certos eixos de simetrid, - Este fendmeno, denominado de rotacdio blo-

- queada (hindered rotation) & dmpYamente-estudado-por varios tipos de espec,

troscopié tais como infravermelha, Raman, microondas, NMR. e oitras. En-
tretanto, somente dois exemplos deste tipo de.fendmeno foram 19V§s€iga(§os
pelo Efeito Mé'ssb‘guer’: a“trdnsicdo. de’ fase nas hexa‘minas. de-  ferro (I1),
FeII,(ﬂH 2,)s'xz (x=1¢1, Bps 1), estabeTecendo~se, através dd espectroscopia
Missbauer que; nestes‘compostoes, os: grupos NH , efetuam movimentos ﬁe rota-
¢io 3 temperatura ambiente e tais movimentds cessam a baixa . temperatura?..
A transformagdo .ocorre nim estreito-dominio dé temperatira e € acompanhada
de histeresse, caracterizando as§im:sua natureza critica de transigdo. 0
segundo exemplo se refere ao sistema (C_sHs)Fez(‘(:sﬂ';F‘)Pﬁs 7 Os.estudos  de
Efeito Missbauer sugerem que o fluorobensol CHF  se reorienta TpOT. Um

processo de rotagao em fungdo da temperatura®,
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0 objetivo ‘do presente. trabalho, € estudar possiveis transigOes d;a
fase do tipo acima mencionadas m‘) ﬂuosilicato‘ ferroso hexa-hidratado,
FeSiF,.6H,0 . .Este composto foi estudado atrav@s da ‘ressonncia nuclear
magn‘éti ca (NMR) e foi possTvel concluir a exist@ncia de movimentos do pro-

ton e do'niicleo do' fluor en tornoidos 195% (Ref. 4).

No presente estudo, investigamos o espectro Myssbauer do fluosili-
_cato ferroso hexa-hidratado ha regido de temperatura; onde o NMR _ indica
presenga de movimentos molecuylares, com a finalidade devverificar se tais .
movimentos se manffestam nos parﬁmetros medidos pela Espectrosconia  Mds-

sbauer.
Esta tese esta. brganizada da seguinte. forma:

No CapTtulo-I, se faz uma revisdo da espectroscopia Missbauer e dis

cuss3o dos parametros experimentalmente accessTveis.

No CapTtylo II, se faz um resumo.do que se conhece do fluosilicato
ferroso hexa-hidratado, a partir de estudos de infravermelho, NMR e ou--

tros.

No CapTtulo III, se descreve o arjrénjo experimental utilizado e o

tratamento de dados usados na obtencdo dos espectros Missbauer.

Finalmente, no.CapTtulo IV,.o das conclusbes, se discute o signifi=

cado dos- resultados gbtidos.
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CAPTTULO T

CAPTURA RESSONANTE DE FOTONS E O EFEITO MOSSBAUER

Fendmenos de fluorescéncia ressonante (emissdo e absorgdo res
sonante de fotons) devem ocorrer em todos os sistemas microscopicos quan-

tizados tais como atomos, moléculas e niicleos.

R fluorescéncia ressonante em sistemas atomicas foi demons-
“trada em 1904 por Wood®, usando a 1inha amarela do sodie. Em 1929, Kuhn®,
sugeriu que o fendmeno poderia ser ébservado em transigoes nucleares; po-
rém, suas experiéncias ndo tiveram o 8xito desejado, pelo fato de que  a
substituicdo dos niveis atdmi cos pelos niveis nucleares e a radiagdo Tumi-
nosa pela radiagao gama nao ocasionavam-a superposicdo das linhas de emis-
sdo e absor¢3o e, conseqilentemente, a absorgdo ressonante nio pode ser ob-

servada.

Na descripgdo de um fenomeno ressonante, comparecem sempre os

- seguintes ingredientes:

Eo Ee
Y
R
Eo A , Eo
Eg Eb
Fig. Il
1.- Emiss3o da radiagdo: hv = E, - Eg = E, (1.1)

2.~ Absorgdo da radiacdo: E'

1

P
3

7

(1.2)



- ica ancia: - .= E! -
3.~ Condigao de ressonancia: .Ee Eg Eg Eé (1.3)

4.~ A probabilidade de emissio (absorgdo) da radiagio & seletiva:

2)%.
W(E) = o) (1.4)

(E - E)" + (r/2)°

o ’ E

Y EE S -

Fig.I~2 DistribuigTo de energic do estado excitado E,

onde T refere-se a largura do nivel excitado e relaciona-se evidentemen-
te a vida.m@dia deste estado (I t % h). W(ﬁ) define a forma do espectro
emitido (absorvido) por um grande niimero de- sistemas quanticos 'id§nticos
excitados a um nivel energgtico Ege Estes sistemas estdo supostamente em

repouso:

Na pratica a situagdo se complica em virtude do efeito de re-
cuo. Para simplificar, se o nicleo emissor estd em repouso, apds a emis-

sao devido a conservag3o do momentum e energia, adquire uma energia cing-



tica
Ep=Ep/2Me? = Ef/2Mc? (1.5)

A energia do foton emitido & pois E = E, = E.. Damesma for-
ma, para que ocorra absorgdo ressonante o foton deve ter energia E'¥E°+ Er-'
Assim, o fendmeno de emissdo e absorgio ressonante s§ ocorre se houver sy

perposigdo das curvas W(E) e W(E').

1
i
}
I
!
1.
I
i
I

Emisado Absorgdo

1 : 5
Eo-Er Eo EotE, E

Fig.I~3 Superposi¢do dos espectros de emissdo ¢ absorgdo, A regido

‘Histrada representa a fluorescencla ressonante.

Comparando, a titulo de ilustracio, as transicdes nucleares

de 23.8 Kev do '}°Sn com transigoes Gticas da Vinha amarela do Na, témos:

E (eV) T(eV) E (eV) . R(T/E.)

Stica 2.1 . 4.4x10° 1.0 x 107° 4.4 x 10° 55 1

nuclear .. 23800.0 2.2 x107° 2.5x107° . 107°<< 1




Observamos que, no caso de transig¢ao otica, R(=T/E,) & muito
maior que um; & para transigdo nuclear, ocorre exatamente o contrario. Es,
ta @ a razao pela qual a absorgdo ressonante em transigbes oOtica & facil-
mente obseryével, nao acontecendo o mesmo em transi¢Ges nucleares, quande
a perda de energia por recuo & tal que o foton n3o tem energia suficiente .
para ser absorvido ressonantemente. Levando em conta o.movimento do ni-~
cleo causado por agitagdao térmica e admitindo distribuicao Masweliana de
velocidades, as linhas de emissao e abéorgﬁo, embora permanegam centradas
em E° * Er’ sofrem um alargamento D(=2 /’E;TEF , tanto maior quanto
mais alta seja a temperatura do absorvedor e/o da amostra. Na relagdo

acima, K @ a constante de Boltzmann e T, a temperatura absoluta.

A condigdo de ressonancia neste caso &, E.<T <D, satis-
feito por sistemas atOmicos. Para sistemas nucleares temos E.>D>T
dai que a observagao da fluorescencia ressonante neste sistema ndo e fa-

cilmente obtido!!, ,

Antes dos trabalhos de Rudolph M&ssbauer?, um metodo utilizado
para observar a fluorescéncia ressonante nuclear consistia né compensacao
da energia de recuo por meio de ultracentrifugadoras (P.B. Moon)?. Tambem

o metodo de excitagdo t8mica (Malfords)® foi empregado.

Rudolph Mbssbauer®, quando estudava a fluorescBncia ressonan
te na transicdo de 129 Kev do lg‘ir , utilizando o método de excitag?o
termica,observou um comportamento inesperaéo na‘regiio debaixas temperatu
ras: a absorgao ressonante aumentava quando a temperatura diminuia. Esta
anomalia explicou Mdssbauer, baseado na teoria de Lamb!® para a ressonan-

cia de peutrons em ¢ristais, nos quais, estando os nucleos ligados a rede,
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a energia de recuo do niicleo emissor & transferido ao cristal como um todo,

o0 que torna a energia de recuo desprezivel.

Entretanto, nos cristais, alem da perda de energia por recuo,
temos que considerar processos energéticos que levem a possiveis altera-
¢oes do-estado vibracional das redes. O0s processos de criacao e aniquila-
¢ao de fonons bonseqﬁentes 3 emiss3o da radiacdo gama podem também fazer
com que esta radiagdo ndo possua energia para ser absorvida de modo resso-

nante,

Entretanto, por causa da quantizag¢do da energia vibracional,a
energia de recuo dornlicTeo emissor nem sempre produz mudanga no estado vi-
bracional da rede. Quando tal mudanga nao ocorre, o gama emitido carrega

toda a energia da transigdo, sem ocasionar o deslocamento da Tinha de emi

sdo. Processo analogo acontece na absorgdo, e, em conseqlléncia, as Tinhas
" Lorentzianas de emissdo e ébsorgép ficam centradas em torno-da energia Ej
e com largura natural da 1inha. Assim, o Efeito Mdssbauer pode ser defini
do como "a emissdo sem recuo e absorcgao ressonante dos raios gamﬁ de bai-

Xa energia"l?

No 'seu trabalho gioneiro, Méssbauer achou para a largura de
inha da transigio de 129 KeV. do “4811e o yalor de 6.5 x 107" eV (cor-
respondendo a uma vida media de 10'1°s), o que significa que a energia de

radiacio gama & definida na razio de uma-parte em 10*!.

Assim, em principio @ possivel obter um método espectroscopi-
co de alta resolugdo. Para o caso da transigio de 14.4 KeV do Fe57,cuja
largura de linha € 4.6 x 10"ev, a energia de radiagdc estd definida na

‘13
razao de uma parte em 10 (Ref. 13).



0 espectro de emiss3o-absorgS0 deve conter linhas superpos-
tas na posigdo correspondente a energia de ressemancia, para observi-las,
a energia E. do, foton gama de energia nominal Eb, € modificada pelo efei

to Dopp1er, assim

E=E & —E (1.6)

Esquematicamente, o arranjo utilizado em uma esperiéncia de

transmissdo € o seguinte:

~
«—>
FONTE F l DETETOR
ABSORVEDOR
Fig. I-4

A velocidade com a qual a fonte se move & de poucos cw/s, € 0

absorvedor’, em geral & o composto sob estudo.

Para o caso da transicdo de 14.4 KeV do Fe%7, @ necessario

uma velocidade Doppler da ordem de 0.10mm/s para destruir a condigac de

s

ressonancia.
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0 espectro obtido em uma experiencia Mdssbauer, quando fonte
e absorvedor pertencem a solidos similares, em ausencia de desdobramento
quadrupolar & apresentado na Fig. I-5. Neste caso, a Unica lTinha resso- |

nante estd centrada na velocidade zero.

Tio)—X{v) %
)

(=) o ¢ ¥
Fig. I-5

0 mesmo dispositivo, & utilizado para investigar a diferenga
de interagdo h'iperfir{a que ocorre quando o isotopo fonte e o isdtopo absor-

vedor, pertencem a soiidos diferentes.
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PARAMETROS DO EFEITO MﬁéSBAUER

FATOR f

Quando os atomos da fonte (ou absorvedor) s3o incorporades em
uma rede cristalina, o momentum correspondente a emiss@o y (absorgdo) pede

ser comunicado ao cristal como um todo.

De acordo com a regra da soma de Lipkin*, na expressdo da e-
nergia de recuo Er amassa M @ substituida pela massa do cristal e Er

torna-~se desprezivel.

0 foton emitido carrega toda a energia de transigic e a rvede
de_emissdo (absorg3o) conserva a largura natural. Este processo so @ vaiy
do se ndo houver criacdo de fonons- no cristal durante a transigdo nu-~
clear. As transigdes nucleares nao acompanhadhs de eﬁissio de fonons o
cristal d3o origem a raia MYssbauer. A probabilidade de que este proces-
so ocorra & dado pelo fator Lamb-Missbauer. Na aproximagdo de .forgas har-
monicas:

4 n% < x2 >
Foexp = e (.7

)‘2

onde < x?> @ a amplitude media quadrada (admitindo isotropia) e A, o

comprimento de onda da radiagac v .

Para um solido de Debye a uma temperatura T,

k., T e/T xd*
f=exp| - —~(1+4— I e ) (1.8)
2Ke,, 88 o e -1
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onde eD € a temperatura de Debye,

As seguintes conclusOes podem ser deduzidas de (1.8):.

1.~ 0 Efeito Mssbauer € Timitado & emiss3o da radiagdo v de

baixa energia, pois decresce exponencialmente com o quadrade da energia da °

radiaclo gama. 0 efeito foi observado para valores de E inferiores a

‘200 KeV.

2.- ! Quanto maior a temperatura de Debye 8 do solido,maior
& a fragdo sem recuo. O significado fTsico desta conclusio & que grandes
valores do fator f s3o observados em s61idos rigidos, pois a temperatura

de Debye € inversamente proporcional 3 compressibilidade do sBlido.

3.~ A fragdo sem recuo aymenta com a diminuigao da temperatu~
ra, como foi primeiramente observado por Mossbaver com a transicao de
129 KeV no 2°'r. :

A expressao 1.8, & vdlida somente para uma rede monoatomica
de Ftomos idénticos. Duas situagGes, contudo, ocorrem frequentemente: a)
o nlicleo emissor encontra-se como impureza numa matriz; e b) hd s6lidos
no$ quais, além dos modos aciisticos de vibracdo, modos Gticos podem ser ex
citados. Estes n3o podem ser descritos por 1.8; em vez disso, um conhe-
cimento detalhado da forma de distribuicdo de freqiféncias pode ser  itil
com o ébjetivo de derivar as relagbes apropriadas para a fragdo sem recuo
f.. E importante frizar, como conclusdo, que o fator f depen&e critica~

mente do espectro de fonons do s0Tido investigado.

E de se esperar que, se o cristal sofrera uma transigao de fa

se, o fator f deve refletir essa’transigdo.
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INTERAQUES HIPERFINAS

Devido a pequena largura da linha das transicoes  nucleares
Mdssbauer, o espectro ressonante & extremamente sensivel a variagio de e-
nergia da radiagao y. Por esta razdo, pequenas interacgfes entre os  ni-
cleos e os el8trons orbitais se manifestam marcadamente no Efeito Mos-
sbauer: Por isto, a infludncia do meio eletrBnico sobre a emissio e absor
éio da'igansigﬁo nuclear gama, determina a estrutura hiperfina do Espectro
Missbauer. A major parte das aplicagbes do Efeito Missbauer & quimica, a
fisica do estado solido, etc., s3o0 baseadas no estudo da estrutura hiper-

fina desse espectroi®.

te

Veremos, a seguig, que estas intefaQSes podem, em pr%meira
aproximagdo, ser expressas pelo produto de um termo contendo somente para-
metros nucleares e ‘um termo contendo parEmetro§ de origem e1etr§nica. Es
tes parametros eletronicos se referem aos efeitos el8tricos e magnéticos

causados _pela estrutura eletronica do solide sobre o nucleo.

A.- DESLOCAMENTO ISOMERICO
B.~- INTERACAO QUADRUPOLAR NUCLEAR
C.- INTERAGAO HIPERFINA MAGNETICA

'A.f DESLOCAMENTO ISOMERICO
"0 deslocamento isomérico (8}, definido como o desiocamentodes
de a velocidade zero do centrdide do espectro Mdssbauer, envolve duas con

tribuigbes: uma de origem eletrOnica e outra de origem tErmica,

Origem eletrdnica

Tem origem na inte(agio eletrostdtica dos el@trons do cristal



- 13 -

que penetram na regido do niicleo (el@trons s na aproximagdo ndo relati-

vista) com as cargas -nucleares.

Esta interacdo da origem a um deslocamento de energia da se-

guinte forma:

2 .
8. =2 me* Zluo)l (R - RY)

. . (1.9)

onde. Z e, & a carga nuclear, (o) a funcio de onda eletrdnica sobre o
e R

9
fundamental, respectivamente,

ncleo. Re s30 os raios do niicleo no estado excitado e no estado

Como os estados nucleares fundamental e excitado ndo possuem
-~ . 2 2 I3 3
o-mesmo rajo, a densidade eletronica |y(o)| interage com magnitude dife~

rente com os dois niveis nucleares, Fig. I-6.

-
-

-
——————aaph *

- -

s e
’t’ 8&3 ‘,’ 8‘59
JUNEE S -.T-- U ST oy -..f...
FONTE ABSORVEDOR
Fig!-6  Deslocamento isomerico nuciear. Ainteragdo desfoca os nivels

nuclegres na fonte e no absorvedor,
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0 deslocamento. real observado no Espectro Mdssbauer & a. diferenca do deslo
camento de energia para um absorvedor e uma fonte, que possuem diferentes

estados quimicos caracterizados por dois valores diferentes da  densidade

eletrGnica no niicleo, y{o), isto &

8 =‘.§.n Zez[ ],;,.(o)[: - [xp(o)I;] (Rg - Rg) (1.10)

onde o Tndice a significa absorvedor e o Tndice f , fonte.

Assim, por exemplo, se temos R; > R; (caso da transig3o de

. 2 -
14.4 KeV do FeS”) ese |u(o)l; > [¥(o}l] o deslocamento isonErico

positivo, (8 >'0) experimentalmente observa-se:

-}
Y
:
5
-5 .
F Q Reasstogaidsinmsm s ﬂ.'."f.‘s-.-.'ss‘f_\'*-:’.
@ -2r K )
g 4l . \ f
= . 200K ’ﬂ
g °r Cr1Cod7 H
¥ of _

oF -

] I b 8 "—n Il Il X

1
04 .03 02 -0 0 Of 02 03 04 cm/s

Fig.1-7 O especiro apresents ¢ desiocamento isomdrico (§)

para o caso em que Rg>Ffe e l‘i‘(o)yz>w(o)lf‘
(Fonte em movimento)
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Por este metodo, adotando-se uma subst@ncia como padr3o,ms-
de-se pequenas diferengas de energiq da radiagdo +, quando o  isGtopo
fonte e o isDtopo absorvedor, pertencem a solidos diferentes. No caso
Fe®?, por exemplo, a energia de transicdo & de 14.4 KeVy porém, mede-se

diferengas de energia da ordem de 107 ey (= 10'?cm'1)13

.

Podemos descrever, aproximadamente, a densidade total de

elétrom s de um tomo, expressp por:

2

2 2
|¢;(0)| = IWS(O)Icamadas + le(O)‘camadds (1)

internas externas

A contribuiggo das cémadas internas @ a mesma tanto na fon-
te como no absorvente e nao contribuem para o deslocamento isomerico. As
camadas mais externas § podem sofrer efeitos de biindagem das camadas
p ou d que participam da Tigacdo quimica do atomo. Diferencas nas
configuragoes p (ou d} entre a fonte e o absorvente dao origem a dife-

renga de contribui¢do s e participam do deslocamento isomerico.

0 estudo do deslocamento isomérico, permite acesso direto
as medidas de densidade eletrOnica que s3o de interesse na quimica, esta

do solido, etc.

Origem termica
Diferencas de temperatura entre fonte e absorvedor podem

ser responsaveis por parte do desTocamento isomBrico observado.
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Josephson'” d3 um argumento simples, mas convincente, desta
contribuigdo ao deslocamento isomérico diretamente Tigada ao deslocamento
Doppler de segunda ordem (60): quandg~ um quanta vy € emitido. o niicleo
emissor torna~se mais leve de 6m = - —;—} . como conseqiiencia a energia ci~-

nética do niicleo no cristal aumenta.de

SE = §( i ) 2 n " £ (1.12)
2m 2 ‘m2 28 ° "

HZ pois um decrEscimo na energia do y emitido

<y > -4

§ 2¢2 Ey = ez © (1.13)

D=

0 que depende da temperatura e sua composi¢io quimica.

Finalmente,
b $ C
—_— 2 = - P (1:14)
T E ~2¢?
. o
v . A .
onde Cp = T e o calor especifico a pressao constante, e tomamos na
3
U

aproximacio harmdnica E = —
2
E de se esperar que a dependéncia com a temperatura do deslo-
camento Doppler de sequnda ordem, apresente anomalias se houver transigdo

de fase.
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Bo~ INTERAGRO QUADRUPOLAR NUCLEAR

0 desdobramento quadrupolar do espectro Mossbauer & o resulta-
do da interacdo do momento quadrupolar nuclear Q com o gradiente do cam-
po elétrico produzido pelas cargas do cristal exteriores ao niicleo. 0 va
Tor de @ expressa o desvio do niicleo da simetria esferica. Um nicieo de
forma achatada tem momento quadrupolar negativo enquanto que um niicleo de
forma alongada tem momento quadrupolar positivo. Nicleos com I =0 ou

1/2 s3o esféricamente simétiicos; para estes Q=0.

0 gradiente de campo eletrico pode ser completamente especi-

ficado pelas t}es componentes:

%V 32y 3%y 1.15)
L A = o

Desde que estas componentes obedecem a equagdo de Laplace,
v = 0, somente duas delas sdo’ independentes. E costume definir o gra-
diente do campo elétrico na direcdo z, V., =eq.. 0 pa%ﬁmefro de assime-
tria & definido
-V

v
n e X W (1.16)

VZZ

onde [sz|> lvxxl 3_1vyy| , assim, O

1A
(=1
A

—

Propriedades do tensor gradiente do campo-eldtrico podem ser
deduzidas a partir de propriedades de simetria do cristal. Por exemplo, se

o cristal tiver simetria axialy teremos n = 0. Sob estas condigbes o gra-
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diente de campo elétrico pode ser completamente especificado pela componen-

te z.

A interacao entre o momento quadrupolar nuclear, ¢, e o gra-

diente de campo elé@trico, @ expressa pela Mamiltoniana:

ez
= -——-q-i— 3 I5-I(I+1) + z (1% + If)] (1.17)

a1(21-1) 2

Os estados |£ M~> s3o degenerados desde que o quadrado de I,
aparece em 1.17. Para niicleos no estado I ® 3/2 como @ o caso do Fe3?, os

autovalores correspondentes a 1.17 3o

eng n? 1/2
Eg= & —— (1% - ) (1.18)

0 efeito da interagdo do- gradiente do campo el agtrico com o mo-

mento quadrupolar nuclear, esquematizamos na Fig, I-8.

M
I *az
'Eglta/2)
3/2 / -— AEq
\ ; +2
1”2 ' tie

Fig 1-8 Acoplomenio quadrupoiur nuclear. A interaglo levanta @
degenerescéncia .do spin d0 nivel excitado I=3/2
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E .importante observar que o desdobramento quadrupolar mede so
mente o produto .do. momento quadrupolar nuclear e o-gradiente do campo ele-

trico.

A contribuigdo para o gradiente do campo s3o de ‘dois tipos:

1.- Cargas externas. Por exemplo cargas idnicas da rede po-

-dem criar um gradiente de campo num dado sTtio atomico.

2.- El8trons do atomo. Por exemplo, nos ons dos, elementos
de transic3o as subcamadas d ou f n3o s3o completamente cheias, cau-

sando um gradiente de campo no niicieo.

3.~ Polarizagdo das camadas internas do atomo. As camadas in
ternas cheias tem simetria esférica e nio d3o contribuigdo ac gradiente de
campo. Entretanto, as cargas externas ao atomo e os. elétrons desemparelha
dos podem polarizar as camadas 'intém;é as quais, entdo, contribuirdo para
. 0 gradiente de cémpo e'l'étri co no.nﬁc'leo. Este auménto do gradiente de cam
po el8trico, devido as cargas externas, € chamado de "anti-blindante”, e
% expresso por multiplicagid do gradiente do campo pelos chamados fatores

de Sternheimer!S.

Deste modo, & possivel escrever que, em geral, o gradiente do

campo elétrico & dado por:

a= (1= Ry * (1-7) (1.19)

onde (1-R) e (1-7,) sio os fatores antiblindantes de ‘Sterheimer!® ,
os quais corrigem a polarizagdo devida aos el&trons de valéncia e a distri

buigdo dos Tons da rede.
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A importdncia relativa destes fatores depende do tipo de sG1i
do considerado. Por exemplo, a contribui¢3o da rede sera predominante em
cristais onicos de elementos de ndo transigdo, pois, com elementos de
transigdo, os eldtrons nas camadas incompletas dio uma contribuicao domi-
nante ao gradiente do campo elétrico. A influéncia dos fatores anti-blin
dantes, a qual & provivelmente consideravel para Jons pesados, ndo & ade-

quadamente conhecida.

INTENSIDADE DAS LINHAS DE INTERAGAO QUADRUPOLAR

Outra interessante informagdo pode ser obtida da intensidade
das linhas da interagdc quadrupolar. Se as ‘medidas da interagio quadru-
polar s3o feitas com monocristais, para os guais & possivel definir cc ei-
x05 do gradiente do campo, obsBrva-se uma alteracio nas intensidades das
componentes hipérfinas do espectro com o dngulo de incidéncia da  radiagdo
gama em relagdo aos eixos do cristal. Em’ amostras policristalinas esta
correlagdo entre a radiacdo gama e os eixos do gradiente de’ campo perde
importancia, pois todas as orientagbes sdo igualmente provaveis. Em geral
as Tinhas do desdobramento quadrupolar apresentam-se com diferéntes inten-
sidades, o que pode ser explicado por anisotropia do fator f (Ref. 1).

Mostra-se! que, quando os eixos de um gradiente de campo com
simetria axial de um monocristal € orientado de um dngulo ¢ em relagdo a di

re¢do da radiagdo v, a razdo das intensidades das transigGes &:

I,(£3/2 ++ 1/2 1+ cos?p
’(. ) . (1.20)
I3(£1/2 %+ £1/2) % - cos26
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Para amostras policristalinas e isotropia do fator ¥, a - razdo

das intensidades das linhas de ressonancia estd expressa porl:

T
I°§1 + cos?p)seno-de
L. = =1 (1.20")

I, Jﬂ( i-- cos26)send do
[}

isto &, as duas 1inhhas do desdobramento quadrupolar tem igual intensidade.
No caso de anisotropia do fator f, esta razio € expressa pela seguinte

equagdo’:

Iﬂ 0+ coéfe) f(0)sen 6.d 0
—= =2 ' £1 (1.21)
)

3 -
(— - cos?@) f(o)sen 6 d 6
5

e, em conséqliéncia, veremos duas Tinhas com diferentes intensidades para ma

teriais policristalinos. (Efeito Goldanskii).

C.- INTERAGAO HIPERFINA MAGNETICA
As interacdes magnEticas sdo muito importantes em . numerosas

aplicacbes do Efeito Missbauer, e s¥o amplamente descritas na 1iferatural.

Ndo daremos detalhes sobre as mesmas, pois ‘ndo sdo relevantes na presente

investigacdo.

PARAMETROS DO EFEITO MUSSBAUER E TRANSIGUES DE FASE

Se houver uma transi¢3o de fase, @ possivel que os seguintes
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pardmetros sejam sensiveis a esta-transigdo:
1) Fator f
2) Deslocamento isomérice

3) Desdobramento quadrupolar

Como se espera que o fator f.seja sensTvel a transiges de
fase, a dependéncia de I /I, com a temperatura deve refletir tambem

eventuais transigoes de fase.

Havendo transigGes de fase & de esperar que o ' desTocamento
isomérico (através da contribuig3o do deslocamento Doppler de segunda  or-

dem) seja sensTvel a esta transigdo de fase.

Neste trabalho estudamos, através da espectroscopia MUssbauer,
o fluosilicato ferroso hexa-hidratado FeSiF,.6H,0,. S3o feitos:

1.~ Estudo de desdobramento quadrupolar com a temperatura

2.~ Estudo da re13;§o de @reas com a temperatura

3.~ Estudo do deslocamento isomérico com a temperatura.

Com isto procuramos reunir evidéncias que permitam elucidar
um mecanismo de transicdc de fase ‘em torno de 200°Kk para ¢ fluosilicato

ferroso hexa-hidratado.
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DADOS ESTRUTURAIS E ESPECTROSCOPICOS DO FeSiF.6H,0

0 fluosilicato ferroso hexa-hidratado, FeSiF .6H,0 , fonnq
parté do grupo dos fluosilicatos hexa-hidratados dos metais de transigdo,
membros tTpicos dos compostos de formula geral M""'YGBXE2 ,onde M &
um Yon metdlico, Y pode ser amgnia (NH,) ou agua (H,0), X pode ser clo
ro {C1) ou fluor (F) e B, um metal quadrivalente, tipicamente o estanho
(Sn) ou o Silicio (Si); estes fluosi1icatosVhexa-hidratados crisfaIizam

com uma estrutura romboedrica, tipica do C1Cs destorcido®®-

Usando a tecnica de difragac de neutrons, Hamilton!® mostrou

que a estrutura do FesiFs.enzo € rombogdrica com constantes de réde

(o]
a = (6,418+0,005)A e o= (97,120.1)°

possuindo uma molécula por célula unitaria, como observamos na Fig. II-1
constitqué pelo octaedro de Fe(HZO):2 localizado no centro da c@-
1ula e rodeado por oito octaedros de Sing‘, situados nos vértices do
cubo destorcido. 0 octaedro Fe(Hzo):2 € Tligeiramente alongado na dire-
¢do (1,1,1), que também & o eixo do cristal. O grupo espacial R3m, atri
buido a este cristal pelos estudos de difragdo de neutrons, & explicado
mediante a existéncia de uma “"desordem est@tica simples” completamente ao
acaso, causada por rotacoes dos octaedros em torno do eixs ternario.
0 octaedro de Fe(Hzo):2 gira aproximadamente de um 3ngulo de 18° e

os octaedros de SiF.'s'2 giram aproximadamente de um 3ngulc de +54°,
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Segundo Hamilton!® , a molecula de FeSiF,.6H,0 acha-se cons-
tituida por um octaedro, Fe(HzO)":2 , localizado no centro da c&lula uni-
taria, figura II-1. Rodeam-lo 8 octaédros do jon S'IF;2 localizados nos
vertices do octaedro destorcido. Cada octaedro Fe(Hzo):2 , tem trés 1i-
gagGes hidrogénias péra cada um dos Jons Sing imediatamente acima e

. . - i <2
abaixo dele, e uma Tigagao hidrogenia para cada um dos outros 6 ons SiF, |

REPRESENTAGAD DA CELULA UMITARIA DO FeSif-6H,0

o~ Hidrogénio

O-0Oxigénio
/ ©-Fldor
‘ ®-Siliclo
Fig. I-1 @-Ferro
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As distincias da, Tigagio O-H() = (0.87520.023)A e sua cor-
respondente 0.....F = 2.688 e a 0.‘”(2) = (0.,9,16,0.20)10\ e sta  cor-
respondente O.....F = 2,722 . A confirmagdo da existéncia destas liga-
gbes de ponte de hidrogénio no FeSiF;.GHZO foi realizada por  Nicole
Krauzman2? nos estudos feitos' com espectros infravermelho e Raman. Este
autor calculou que a distancia da ligagdo do hidrogénio com o fiuor do oc
taedro Tocalizado no eixo ternario, H(l)....F, 8., 1,'85710\ e como fluor
do octaedro vizinho, H(z)..-..F, g 1,817A, observando que a ligagdo mais

eurta corresponde 3 ligagdo Q-H Tigeiramente mais alongada.

‘Fig. 1I-2

Seguindo a sugestio de que o comportamento andmalo do calor es
pecifico em alguns fluosilicatos, acima do ponto de ebulicdo normal do ni
trogenio, poderd ser causada por uma transicio 3 forme ordenada da estru-
tura acima descrita, Hamilton!® mediu as intensidades de a'lgumas‘ refle-
X0es 3 temperatura de 90%K, concluindo que qualquer anomalia nas proprie

dades fisicas,que se verifiquem no composto em estudo, entre a temperatu-
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ra ambiente @ 90°K n3o modifica a desordem descrita, que se mantém em

toda a faixa de temperatura investigada.

Conhecida a estrutura do composto, vamos analisar o comportamen

to doxfon ferroso, sob agao do campo cristalino dos Tigantes.

0 desdobramento da degenerescgncia &b Jon ferroso no estado fun
damental SD“ s por agao de_d{ferentes campos cristalinos, @ représentada
na figura II-3.a yéTa.podemos bhservar'que o campo clibico desqobra num
duplete (d ) alto e num trip]ete (d ) baixo; a diferenca de energia en
tre estes estados E(d )= E(d ) = 'IODq tem o valor aproximado de 10%em™?
Estudos .de absorcao otica rea11zados por Agnetta e co]abo;adoreQE?‘ com
crispais de fluosilicato de n*? , contendo 10% de Fet? , mostram que
existe uma banda vibronica centrada na energia correspondente a 10580cm'%,
causada pela agao do campo cristalino clibico sobre o Ton ferroso  Tivre,
observando, ainda, ‘que esta banda v1bron1ca ‘mantém-se praticamente cons-
" tante 3s temperaturas de 300°K, 90%K e 4%K . )

As medidas da suscetibilidade magnética’do hexafiuosilicato fer
roso realizadas por JacksonZ® e Ohtsuka®* , na faixa de’ temperatura
2%¢~100°K, mostram que a baixas temperaturas, a suscetibilidade paralela
ao eixo do cristal (x!é) & muito menor que a suscetibilidade pérpendicu-
lar ao  eixo, .L) Este fato & explicado por Palumbo?S admitindo uma |
Tigeira distorsgo dooctaedro das aguas que rodeiam o Jon ferroso na d1re—'
gdo do eixo (1,1,1), conclusdo aniloga 3 obtida por meio de estudos estry
tﬁra{s por difragio de neutrons!® . Esta distorsEo reduz a simetria '&e

cubica para trigonal, acarretande o levantamento da degenerescencxa do tn

plete dE num singlete baixo e num duplete alto, com uma d1ferenga de
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Elay)-E¢,)=10Dq
" hap ===
d, / "‘"1' 'l'yz§> @w =
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acoptomento
fon vre compo cobldo compo axicl cempo rambdico

spin-drbita

Esquema de nivel do snerglo para o fon- ferroso sob
aglo do compo cristalino e do ocoplomento spin-drbita. a) Ingabs,
b)Palumbo,

I -
ton livre

compo ciblee

48

S
camsy trigone) ©

£
ceoplamanto spin-orbita

Flg. I-3



- 28 -

energia A, calculada em - 1200cm™. A degenerescéncia do singlete & 1le-
vantada pela interacdo spin ‘obfta, resu!taﬁdo num singlete baixo e dois
dupletes separados por uma energia & é 4c resPectivamente,; onde
€= 10,9cm",1 . A representacao destes desdobramentos & reproduzida na fi
gura II-3.b,

Johnson e colaboradores?® , utilizando a tScnica Mdssbauer,
mediram a interagdo quadrupolar do fluosilicato ferroso hexa-hidratado da
1inha~de 14,4KeV do. Fa%7, achando o mesmo valor nas temperaturas de
4%, 77°%K e 90°%K (3,7mn/s), porém, menor em 9% 3  temperatura  de
290% (3,5mm/s). Estes dados foram analisados por Eicher??, assim come
tamb&m és de suscetibilidade magnStica obtidos por Pryce M.H. L*® , encon
trarido melhor concordancia entre os cilculos tedricos e dados - experimen-
tais, assumindo A = 730 cm'l, valor bastante inferior ao determinado
por Palumbo?®, Eicher2?, porém, esclarece que; com o valor de 730 cm'l,

os dados experimentais nio ficam inteiramente interpretados.

Posteriormente, Ingalls2! realizou um estudo detalhado sobre o
gradiente de campo el@trico nos compostos ferrosos e sua dependéncia da
temperatura. O trabalho de Ingalls?!, indica um valor para A= 760cm?
e sera detalhado mais adiante, quando discutiremos os resultados obtidos
na variagdo da .interagdo quadrupolar do fluosilicato ferrose hexa-hidra-

tado com a temperatura.

Estudos de espectroscopia de NMR cem o fluosilicato ferroso he-
xa-hidratade foram feitos por Rangarajan e Ramakrishna“. Na Fig.1I-4 repro
duzimos os resultados de medidas da variac@o da largura da linha.-de res-

sonancia do proton e do fluor-em fungdo da temperatura, utilizande o com-
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posto em forma policristalina. Observa-se que a Jargura da linha apre-

senta um estreitamento em torno de 195°K.

An (6aU88)

\ - ) L 1 1 4
7010 15 190 230 270 IO
TEWPERATURA oK

Fig. II-4 - Variacdo com a temperatura da Targura de 1inha de ressonan-

cia dos protons (s) . e do fluor (o) com amostra policrista-
tina do flusilicato ferroso hexa-hidratado.

A analise destes resultados indicam a presenca de movimentos

dos prdotons e dos niicleos de fluor. 0 movimento foi descrito em ter

mos de uma rotagdo blequeada (hindered rotation) do octaedro  Fe(H,0)*”

em torno do eixo de simetria quaternario ou, de modo equivalente, a, sal-



- 30 ~

tos (flip motion) correlacionados em fase dos protons entre as duas posi-
cGes mencionadas das ligagdes hidrogénicas (vide pag, 25 ). 0 octaedro
de S1'F;2 também se reorienta de modo analogo. A temperatura de tran-
sigdo para.estes movimentes € de 195%K, obgervadas pelas medidas de varia

gdo da largura da linha do espectro NMR (Ref. 4).

E importante observar que os resultados de NMR ndo sdo contradi
torios 3s conclusGes de Hamilton!®, obtidas por difragdo neutrdnica. Es-
tes Gltimos indicam a presenca de uma desordem estatica, causada por reo-
rientacio dos octaedros em torno do eixo terndrio de simetria, desordem
esta que se mant@m em toda a gama de temperaturas, enquanto que 0s resul-
tados de NMR indicam a existéncia de uma desordem dinamica que cessa a

temperaturas inferiores 3 195%.

Possuindo-se assim, ampla informagao sobre o fluosilicato ferro
so hexa~hidratado, do ponto de vista estrutural, magnético e optico, as-
sim como evidéncia para a exist@ncia de uma transicdo de fase, revelada
pelos estudos de NMR, decidimos investigar a pogsibilidade de detetar
estd transicdo de fase ut{]izando o Efeito Mossbauer, mediante medidas de

seus pardmetros na faixa de temperatura 100°K - 300°K,.



- 31 =

CAPTTULO TIT

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Em nossas medidas MOssbauer com FeSiFs.sto, adotamos a conheci-

da disposicdo: fonte radioativa, absorvedor (amostra em repouso),e dete-~

tor.
<>
PR — ‘

TRANSDUTOR DETETOR

FONTE ABSORVEDOR

RADIQATIVA ’

F1G. 1,
0 arranjo experimental utilizado, ‘fundamentalmente consta do se-

guinte:

- Sistema de modulacdo doppler de energia dos raios gama emiti-

dos pela fonte radioativa,
~ Sistema de detegdd e amplificagdo da radiagao ressonante,
- Sistema de registro da informagdo,
- Sistema de-leitura da informagdo,

- Sistema de baixas temperaturas.
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Na fig. II1-2, observamos o diagrama de bloco dos sistemas utiti~

zados em nossas experiencias.

0 sistema de modulagdo da energia & constitufdo por um gerador de
fungdo, (MGF-2, ELRON)., o qual- gera.uma.fungdo. voltagem estabelecendo uma
fungdo de velocidade de forma de onda adequada (triangular, dente de sef—

ras, etc.) que injetada no transdutor produz o movimento da fonte radioa-

tiva.

0 gerador de fungdo também gera pulsos que sao injetados no cir-
cuito de avange seqliencial de enderegos do analisador multicanal(MCA, RIDL,
Nuclear: Chicago, 400 canais);. a cada pulso que chega, o endereco do canal,
no qual estdo sendo acumulados os dados, & incrementado de uma unidade e
permanece, nesse canal acumulando a informagdo até que um novo pulso chegue
e mude o endereco. Este processo continua atg atingir o Gltimo . enderego
da memoria, situagio em que o multicanal envia ao gerador de fungdo um si-
nal de saturagdo (overflow) de enderegos, colocande todos os seus contado-
res na posigao inicial e inibindo os pulsos de avango segliencial, engquanto

o transdutor estiver fora do interValo»de.Nelocidada.prqgramado.

0 sistema de detecdo e amplifica¢do da radiagdo € o  sistema
‘convencional, constituido por um detetor proporcional (REUTER STOKES,
Cleveland Ohjo, U.S.A.), contendo uma mistura gasosa de Kr-CQ, a pressdc
de 152cm de Hg.,‘a1jmentadg por uma fonte. de alta tensdo ‘ estabilizada,.
trabalhando a 2300 V. Acopfados ao detetor, encontra-se‘um pré&-ampli-
ficador de baixo rufdo formando uma unidade finica (Fié.'III—Z), um ampli
ficador e um monocanal -(1inear gate). A selegao da radiagdo correspondente

@ linha de 14.4 KeV do  Fe®” @& vrealizada com 0  analisador multica-
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nal operando na posi¢ao PHA (pulse Height Analysis), mediante o ajuste da
janela do monocanal; feito isto, o analisador multicanal opera na posigdo

TSS (Time Sequence Store).

0 sistema de registro da informac3o & constituido pelo MCA, que
arma}ena a informagdo proveniente do detetor apds conveniente selegdo e am
plificagdo dos pulsos emum dado nimero (de canais, nimero este determinado
“a priori" no MCA. 0 sincronismo entre o movimento da fonte e o MCA ocor

re quando aparece o sinal de satiragdao de enderegos.

0 sistema de leitura da informacdo estd constituTdo por um tela-
tipo ASR-33 que fornece uma listagem e fita perfurada dos dados experi-
mentais. O desenvolvimento da experidncia & controlado visualmente, atra-

vés de um oscilosocdpio.

Na fig. 1I1-3, temos o diagrama-de bloco do dispositive de baixas

temperaturas, & constituido pelas seguintes partes:

Criostato (RICOR MC-3) Fig. III-3.a ,

Reservatorio de nitrogénio 17quide, Fig. I1I-3.b,

Controlador de temperatura {Elscint MT-3), Fig, 1II-3.c,

- Bomba primiria de vacuo, Fig. I1II-3.d,

Reservatdrio de gelo, Fig. III-3.e .

0 reservatSrio de N, 17quido tem capacidade para 25 Titros, &
cheio apds a instalagdo do criostato. O nitrogénio 17quido € forgado a-

traves do criostato aproveitando a auto-pressdo do mesmo, causada por sud
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SISTEMA DE BAIXA TEMPERATURA

POLARIDADE

L1

FIG. II1-3
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preéssdo de vapor, uma vez fachada a torneira Fig. I1I-3.1. A pressic no
interior do recipiente em descrigdo & mantida no valor constante de
0.3 kg/cm®, controlada automaticamente pela valvula de seguranga Fig.
111-3.2.

"0 nitrogénio 1iquido & conduzido & serpentina do criostato pelo tu
bo representade na Fig. 111.3.3, abandonando-se atraves da valvula da agu
Tha Fig. 111~3.4.

0 reservatdrio de gelo, constituido por um frasco de Dewar, & usa
do para manter,a temperatura da ponta fria do termo-par a 0 °C. Nossas ex
periencias. foram realizadas com esta temperatura de referéncia, e para as-‘
segurar sua estabilidade, usamos um cilindro de gelo Fig. 111-3.6, em cu~
Jjo eixo localizamos a ponta fria do termopar Fig,}II-3.5, e, logo a seguir,
rodeamo-~lo com pequenas pedras de gelo e o Dewar foi tampado com isopor,
Fig. III-3.7.

0 controlador de temperatura, pode trabalhar ligado ao criostato
na faixa de temperatura 4% — 300°K. Regula-se a temperatura varian-
do a corrente no aquecedor do cricstato, que & controlada pela diferenga
entre a voltagem do aparelho e a voltagem gerada pelo termopar, Esta di-
feren¢a de voltagem & amplificada de acordo com o ganho pré-estabelecidom
calibragao do mesmo. Esta diferenga de voltagem apos amplificagﬁo alimen~
ta uma lampada, que ativa uma fotoc€lula, cuja corrente alimenta o aquece-
dor do criostato, apds ser amplificado convenientemente até o Timite ajus-

tado na calibragdo do aparetho.

A voltagem de referencia da ca1ibrag50 2 pouco influenciada pela

variagao da temperatura ambiente ou por variagio da voltagem na lTinha de
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alimentag3o do aparelho: ela @ ajustada para qualquer valor_ compreendido
entre 1 V e 10mV, determinando a variagdo da temperatura da  amostra,

de acordo com as necessidades da experiéncia.

0 controlador de temperatura funciona corretamente com polaridade
negativa da voltagem gerada por ele, quandoc a temperatura-do criostate &
inferior 3 temperatura de referéncia (ponta fria do termopar, em nosso ca-
so 273°K). A fungdo reguladora do controlador de temperatura quando a
temperatura do criostate & superior @ da ponta fria do termopar, fica pre-
judicada; para. restabelecer seu funcionamento normal, deve-se, nesse caso,
inverter a polaridade da 1igag@o do termopar ao controlador ou a‘polarida-
de do aparelho. A estabilidade do contralador de temperatura & de

0.1%/dia.

0 criostato & ligado com a bomba de vacuo primaria rotativa  por
meio da valvula de agulha Fig. I111-3.8. Opera na.faixa de temperaturas
80°K — 500°%. 0 miolo do criostato & constituido por um cilindro de ce-
ramica Fig. 111-4.1, per;orrido Tongitudinalmente pelo aquecedor (resisten
cia de 5,5 2 e corrente maxima 2 A). O cilindro de cerdmica se acha co~
berto por outro cilindro de lat3o, Fig. III-4.2, que, por sua vez, & per-
corrido por uma serpentina que conduz o nitrogénio 1iquido, Fig. I£1-4.3:
Um outro cilindro de latdo, Fig. I1I-4.4, rodeia os anteriores, percotridb
também por uma serpentina, Fig. III-4.5, que & continuag3o da anterioﬁf e
que termina na valvula de agulha que controla o fluxo de saVda do nitroge- °
nio. Cada um dos cilindros descritos acha-se fechado por angis da mesma
Tiga, Fig. III-4,6 e III-4.7, suportando folhas de Al de 0.006mm, co
mo ilustra a Fig. III-4.8,
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‘PREPARAGAO DA AMOSTRA

0 fluosilicato ferroso hexahidratado foi preparado nos laboratd-
rios deste Centro, dissolvendo ferro pulverizado em dcido fluosilicico (ob
tido por agdo do dcido fluoridrico sobre quartzo). A solucdo obtida foi
cristalizada sobre 3cido sulfiirico em atmosfera de nitrogénio. Formaram-se
pequenos cristais cor verde palido os quais foram finamente ~pulverizados,
em atmosfera inerte;esse po foi espalhado uniformemente entre duas 13mi-

nas circulares de plexiglas, contendo cerca de 10mg/cm® de ferro.

0 produto foi fixade no porta-amostras Fig. I11-4.9, e imobilizado

no miolo do criostato pela mola da tampa, Fig. I11-4.6.

Cada medida foi realizada apds estabilizar a temperatura do crioy
tato durante um periodo, em media, de 12 horas, e com uma corntagem de

5 x 10° pulsos por canal.

Utilizamos em este trabalho, fonte de CoS7 em matriz de Pd. 0
desTocamento isomérico & medido com relagdo ac Pd.

* * *
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CAPTTULO TV

RESULTADOS E DISCUSSAQ

0s espectros obtidos em nossas experieéncias ao longo de toda a
faixa de temperatura investigada {100%K « 300°K) s3o semelhantes ao a-
presentado na figura IV-1. A linha cheia & obtida pelo método dos  mini-

mos quadradoé. utilizando-se neste procedimento o computador IBM 1620 do
CBPF.

3
%10
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o

4684

4487

4284

-2 ° +2
Espectro de dbsorgdo Mssbousr do FeSifg-6HP
{Temp. 100° K}

Fig. I~
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. A partir destes espectros obtem-se em fungdo da temperatura,
na faixa 100°%-—300°K, o; valores do desdobramento.quadrupolar, da ~lar-
guFa de 1inha, do deslocamento isomérico e da razdo das dreas’ (RA=i;/Iz)
subtendidas pelas duas 1inhas de ressonancia. A largura de Tinha wmencio-
nada se refere ao pico da direita (o outro apresentg comportamento seme-

Thante).

De acordo com os resultados estruturais do fluosilicato ferro-

so hexa-hidratado mencionados anteriormente, este composto possui sime-

¢ geat

tria inferior 5 ctibica, pertencendo ao grupo de Eiméiriaikim. Por esta
raziq,‘podemos,admitir que as duas linhas de ressonancia pb£idas em nos~
sas experiénéias tem origem na interacdo quadrupolar nuclear do Fe®’ no
estado excitado (123/2) com o gradiente do campo el&trico originado es~
sencialmente na distors3o trigonal da simetria dowcomposto. Nosso espec
tro tem as mesmas caracteristicas do obtido por C.E. Jhonson e colabora~-
dores?®, que foram os primeiros a estudar o FeSiF .6H,0 pelo  Efeito
Méssbauer.

) Observayos que as ans.Iinhas do espectro est@o bem reselvidas
apresenéando diferentes intensidade de ressonancia. Medindo-se a * réon
de reas subtendidas pelas duas linhas, & possivel obter infomacao so-

bre o fator f relativo ac composto.

Estudo da raz3do das areas em funcio da temperatura

As nossas medidas da'interagio quadrupolar foram feitas com o
fluosilicato ferroso heka-hidratado policristalino. Conseqglientemente so

mos levados a excluir a szsibi1idade de uma orientacio preferencial do
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gradiente de campo, relativamente ao feixe da radiacdo gama, como a cau-
sa responsavel pela assimetria observada. Em nosso caso, todas as orien
tagoes dos campos sdo igualmente provaveis, logo a expressdo para cal-
cular a razdo de areas, & a expressdo’.1.21, ou seja
L3 o, .
) 1 J (1 + cos"@)f(6)seno do"
S S :
Ry = = (4.1)

Ilz T 5 2
03 ~ cos“0)f(e)sene do
o .

Esta %nisotropia.do fator ¥, conhecida pelo nome- de Efeito
Goldapskii-Karyagin, & responsavel pela-assimetria observada nas 1linhas
de ressoninéﬁa da interagdo quadrupolar em amostras policristalinas. A
asé%metria se torna major quando a temperatura aumenta, provavelmente pe

-lo aumento do espalhamento el&tron-fonon a altas temperaturas!®,

0 fator f para um cristal na aproximagdo harmonica pode ser

escrito da seguinte maneiral, :

K2 < U ¥ ‘ 4.2
. fa ek <uoT > (4.2)
> - > Y - ) I3 - AL
onde r & a amplitude das vibragles nucléares; u, o vetor unitario na
direc3o do feixe dos raios gama iﬁcidentgs; l?l (= 1/x) o vetor de on~

da da radiagao incidente.

No caso particular em que uma mqléculirtenha simetria Axia],pg
demos supor, com boa aproximagao, que as coordenadas de vibragdo do ni~
cleo central coincide -com os gixos principais do EFG. Representando por
8 o 3ngulo formado entre o feixe de réios incidentes com 2z, a depen-.

déncia de f no sistema de eixos x, ¥, Z, tem a seguinte expressao:



- 43.~

(8,0) = e {k*[ <x®> cos?0°+ <y sen® o] sen® g+ <z%> cos?9} (4.3)
i)
no caso de simetria axial <x?> = <y?> , e representando

2a o 2 PR
<> = <xi> e <z®> = <>

determinamos a anisotropia do fator f, em fungdo do dngulo de incidén-

cia, 6,

1 -
e { x5 o+ [ <x® > - <x?> 7 cos? 8} (4.4)
£(6,4) = f()' = " A% 7 Lo 2
de maneira que a razdo RA, das 3reas de absorcdo, para amostras poli-~

cristalinas e compestos com-simetria axial, pode ser escrita da seguin-

te maneira:

1
I (1 + v?) exp(-N v?) d
(o} N

v
Ry = - (4.5)
5_ .2 N w2
L(3 v)’exp(Nv)d\)
onde fizemos v = cos 8 e N = k2] <xi«‘ >~ x> ],

0 Efeito Goldanskii-Karyagin normal, daria um aumento de
assimetria das linhas do quadrupolo; isto &, diminuig3o continua de RA'
com o aumento da temperatura. Porém, o aspecto notavel que observamos em

nossas medidas (Fig. IV~2) & que esta assimetria apresenta uma diminui
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Razdo -de drace das linhas do desdobramento qua-
drupolar nuclear do FeSIF: 6H,0 em tungdo da tempera-
tura, Ohserva~se descontinuldade em torno dos 200°K.

Fig. V-2
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¢80 brusca em torno dos 200°K, que pode ser devida a uma transigio cri-
tica relacionada com os movimento do Ton Fe(H20)§+ . Excluindo a re~
gido de descontinuidade, podemos admitir que temos o Efeito Goldanskii-

-Karyagin normal.

Estudo do desdobramento quadrupolar em funcao da temperatura

Coma.jé foi dito, a distorgio do éémpo octaddrico sobre o
T6n ferroso no estado: fundamental SDq faz com que o orbital ds seja
" desdobrado num singlete e num duplete, ocasionando assimetria das cargas
que rodeiam o niicleo em estudo, o que se manifesta no espectro Mdssbauer
pelo aparecimento da interagdo quadrupolar que, em geral, depende da tem

peratura e varia de composto para .composto?!,

Considerando que os tempos de transic@o do elétron entre es-

~11 -~ -~
107 s) sao muito menores que o tempo de precessao

tes niveis (1077
do quadrupolo nuciear (10'75), ﬁodemos usar a estatstica de Maxwell-
-Boltzmann pafa determinar a populagdo eletrdnica dos diferentes niveis
2 temperatura T. A baixas tempevaturas, somente o estado mais baixo se-
ra povoado e, através do conhecimento do desdobramento quadrupolar nes-
- tas temperaturas, & possTvel decidir qual dos dois niveis & o de  mais
baixa energia, seja o singlete ou 6 duplete. A altas temperaturas, oS
dois niveis estardo iguaimente povoades, ocasionando o  desaparecimento

da interacao quddrupoTar.

De acordo com Ingalls®!, para o Ton ferroso no estado de ma-
xima multiplicidade de spin (hwgh-sp1n), o gradiente de campo el&trico
no niicleo & causado pelos e1etrons de valéncia 3 d ndo emparelhados.

No Ton livre esta contribuicdo & de (4/7) <r3>3d desprezando-se a
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interacdo spin Grbita. No cristal este valor & reduzido devido a efei-
tos de covaléncia (o2) e de campo cristalino (dependente da temperatura),
A componente < sz >do tensor do gradiente de campo elétrico, ento,pode

Ser expresso:

Vi = <1r% gq 0 (1= RVF(D (4.6)

onde {1-R) & wn fator de polariza956 das camadas internas (fator de
Sternheimer) e F(T) € uma fungdo contendo todos os termos dependentes

da temperaturd. Para o caso do orbital no estado fundamental singlete:

Y
FT) = 1-e (4.7)

1+2e VKT

onde A & o desdobramento entre os orbitais singlete e duplete. Quando

o orbital no estado fundamental & duplete, ento

BTy = — Y (4.8)
2+ MKT

Usando estas fungdes da dependéncia da interagao quadrupdlar

com a temperatura, Ingalls?! conseguiu descrever o comportamento de va-

rios.compostos ferrosos, em bom acordo com a experiencia, inclusive com

os dados experimentais do fluosilicato ferroso hexa-hidratado, medidos

nas temperaturas de 4°K, 77%K, 90°K e 290°K por C. E. Johnson e cola-

boradores®® . Ingalls?! estimou a partir destes resultados que 4 =
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760cm ", em bom acordo com o°valor deduzido por Eicher2? (4 = 730em™ ") ,
porgm diferindo bastante daquele calculado por Palumbo?® dos dados  de

suscetibilidade magndtica, A = 1200em™ .-

Nossos dados da interagdo quadrupolar do FeSiF..6H,0, em fun’
¢io da’temperatura, estio representados na figura .IV-3 juntamente com
as curvas tedricas calculadas da equagdio (4.7) com valores de 4, es-

timados por Ingalls e'Palumbo.

A figura IV-3 mostra que, apesar do tratamento de Ingalls
descrever corretamente a variagio da interagdo qué&rupcﬂa‘r a baixas tem
peraturas e 3 temperatura ambiente, um desvio notéve'& ocorre na  regiac

de temperaturas intermediarias,

A contribuicao do movimento dos Tons no fluosilicato fer-
roso para o gradiente de campo élé’trico pode ser explicado nos moides da
interpretagao proposta para o case das hexaminas de ferro (II). "Em tem-
peraturas abaixo da transicdo, temos que considerar uma contribuigio ao
gradiente de compo eletrico, originade pela assimetria das ligagdes hi-
- drogénicas com o octaedro Fe(HZO)t2 . as quais, como foi mencionado,ndo
530 equivalentes neste composto. 'Em temperaturas acima da de transigao,
quando a frequéncia de rotagdo do octaedro & mais r3pida que-a frequén- .
cia associada ao nivel nuclear excitado do Fe37 (10'75), esta contr_w'bu_i_'
¢30 desaparece, e a tinica contribuigdo ao "EFG  provém da.distorg'éo tri-
gonal do campo cristalino. Uma forma equivalente de descrever este fen_B_
meno & considerar que, em temperaturas acima da temperatura critica, a

freqliencia de salto dos protons & major que a fregi@ncia asspciada ao ni
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Fig. Iv-4
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vel Mossbauer & a Unica contribuicdo ac EFG provém do campo cristalino.
A baixas temperaturas, os protons permanecem “congelados" numa ou noutra
posicdo da rede, de tal forma que a contribuigdo para o EFG tem origem

. . . +2
numa assimetria adicional em torno do on Fe' ,

E interessante notar que a variagdo da largura da linha T, e
do deslocamento isomérico com a temperatura também apresentan anomalia na

regido vizinha de 200°K, Isto mostramos fa figura IV-4.a e IV-4,b.

CONCLUSOES

0 estudo dos parametros do espectro Missbauer do fluosilica-

to ferroso hexa-hidratado em funcdo da temperatura revela que:

a.- 0 comportamento da fator f, inferido através da razdo -
de dreas, apresenta variagdo brusca na regido de temperatura vizinha de
200%¢. Excluida esta regiao de temperatura, tem-se, aparentemente um
Efeito Goldanskii-Karyagin nqrmai. Chega-se a conclusdo que os movimen~-
tos moleculares deste compostoe sofrem alteragdo brusca na regiao dos
200%.

b.~- A variacdo da interagdo quadrupolar c;m a temperatura a-
presenta desvio notdvel de uma descrigdo por diferengas de populagdo - de
Boltzmann dos niveis eletronicos. Fora desta regido o modelo de. Ingdlls
@ aplicavel. '

' c.- 0s resultados obtidos no presente trabalho, ainda que
concordantes com as evidncias fornecidas pela ressondncia nuclear magne-

tica para existéncia de movimentos moleculares, envolvendo transicdo cri-
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tica no FeSiFs.6H,0, devem ser considerados como preliminares. Seria in-
dispensavel um estudo detalhado por espectroscopia MUssbauer, utilizando
monocristais deste composto, a fim de obter espectrOS‘maisAdefinidos e po-

der, deste mpdo,'decidir definitivamente a existencia de tal transicdo.



1.~

2,

bom
5.~

6.~

10.~
11l.~-

12.-

- 52 -

REFERENCIAS

V. I. Goldanskii, R. H, Herber, "Chemical Applications of Mossbauer
Spectroscopy”, Academic Press, (1968). V. I. Goldanskii, E. F. Maka-
rov and V. V. Khrapov, Zh. Eksperim. I. Teor. Fiz. 44,752(1963)Soviet
Phys, JETP (English Trasl.) 17,508(1963); ver tambem Phys. Letters‘
3,344(1963) . ‘

L. Asch, J. P. Adloff, J. M. Friedt and J. Danon, Chem. Phys. Letters
5,105(1970) .

R. A, Srykan, K. I. Tyrta, V. I. Goldanskii, A. M. Kaplan, N. A. Boi~

ki;nay, E. N. Surocikuna, Theor Exp. Chimia, 3,173(1970).

G. Rangarajan and J. Ramakrishnq, J. Chem. Phys., 51,5290(1960).
R. W, Wood, "Physiecal Opties", Macmillan, New York, 1934, 3a. ed.
W. Kubn, Phil, Mag., 8,625;1929).

P. B, Moom, Proc, Phys. Societ, A64,77(1951).

K. G. Malmfors in K. Sieghahn (ed), "Beta and Gamma-Ray Spectroscopy",

North-Holland, Amsterdam, 1955, Chap. XVIIL(II).

R. L. Mdssbauer, Z. Physik, 15(,124(1958); Naturwissenschaften, 45538
(1958).

W. E, Lawb, Phys. Rev,, 55,190(1939).
H. Frauenfelder, "The Mdssbauer Effect”, W. A. Benjamin, Inc. NY.1962.

J. Danon, "Lectures on the Mossbauer Effect", Gordon and Breach 1968.



- 53 -

< 13.~ G, K, Wertheim, Mdssbauer Effect, Principles and Applications, Acade-

mic Press, 1968.

14.- A, Abragam, L'Effect Méssbaver, Gordon and Breach, 1964, Harry J. Lip~

kin, Amn. Phys, 9,332~339(1960); ibid. 18,182(1962) .

15.= R. M.’ Sternheimer and H. M. Foley, Phys. Rev. 92,1460(1963); R, M.
Sternheimer, Phys. Rev, 96,951(1954) ; 105,158(1957); A. J. Freenan,

and R. E. Vatson, Phys. Rev, 131,2566(1963).
16.- N, Malathi and 8. P. Puri, Chem. Phys. Letters 10,154(1971).
17.- B, D. Josephson, Phys. Rev. Letters 4,341(1960),

18.- Wyckoff, R. W. G. (1960) Crystal Structures, Chapter X, New York, In-
terscience; Hassel, 0. (1927), z. Phys. Chem. 126,118; Hassel, 0, &

Salvesen, J, R. (1927), Z. Phys. Chem. 128,345,
9.~ W, ¢c, Hamilton, Acta Cryst. 15,353(1962).
20.~ Nicole Krauzman, Tese, A la Faculte des Science_s de Paris, 1968.
21.- R. Ingalls, Phys. Rev. 133,A787(1964) ,

22.~ G, Agnetta, T, Garofano, M. B. Palma Vittorelli and M. Vv, Palma, Phil,

Mag. 7,495(1962),
23.- L. C. Jackson, Phil, Mag. 4,269(1959),
24~ T, Ohtsuka, J, Phys. Soc. Japan 14,1245(1959) .

25.~ D. Palumbo, Nuovo Cimento, VIII,274(1958),



- 54 -

26.,~ C, E, Johnson, W. Marshall, G, J. Perlow, Phys. Rev. 126,4,1503(1962).
27,~ H, Eicher, 2. Physik 171,582(1963).

28,~ Pryce, M. H. L., Lezioni di Varenna, in Suppl, Nuovo Cim. 6,817(1957).



- 55 -

PAGTNA
1

. i
ONTRODUGRD vo v vov v v v v v e e a e e u s

CAPITULO I
CAPTURA RESSONANTE DE FOTONS E O EFEITO MOSSBAUER . . . ... 3
PARAMETROS DO EFEITO MOSSBAUER -
FATOR € o v v v v e v e e e e e e
CINTERAGUES HIPERFINAS . . o v o v o v v v o v v .. 12

Deslocamento Isomérico

Origem e1etronica. « « v v o o v o « o o 4 R 14
Origem £EIMICE « « v v v o v o o o v o«

Interdcio Quadrupolar Nuclear . . v o v v v o v .. 17

Intensidade das Tinhas.de Interagdo Quadrupolar .-. 20

- Intéraggo Hiperfina Magnetica « « « v v « v v « « » 21

CAPITULO I} ,
DADOS ESTRUTURAIS E ESPECTROSCOPICOS DO FeSiFg.GH,0. . . . . . 23

CAPITULO 111 . ,
SISPOSITIVO EXPERIMENTAL « « v « v v o v v v v e e v v v v o w31
PREPARAGRO DA AMOSTRA . & % 4 v v v o v e e v e s o v aee o 39
CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo da razSo das Zreas em funglo da temperatura . . . PR



- 56 ~

Estudo do Desdobramento Quadrupolar em fungdo da temperatura. . 43
CONCLUSUES v v v v v v v v v v v v e e v v e e e e e e 47
REEERENCIAS « v v v v v e v e e e e v e ettt en e e o 52



10

10

14
15
19
19
38
42
42

42

43

45

46

50
¢

Linha

22

10

20

11

13

15

25

RETE

ERRATA

Onde se 18

trans formagao
transformagao
atomicas
Stica

rede

I
eletrom
dois
d ou £ ndo §30 ...
contralador
Esta °
£2 QLT

f=e

|| ¢= 1/2) o vetor de on-

£0,0) = o LK [ex?>cos?0

+ <y2>sen26] sen?@+<z?>co526}

<rd

2 e ..

Méssbauer @

(n97520.0204

leia-se
transigao
transigdo
atomicos
Sticas
linha
[ GD T x dx )
0 e*-1
J9€0) |2
eletrons
tres

d NEO 580 «e-

controladoxr
A

K@D
f=e

(%] (= 21/2) o nimero de on-

£(8,0) = e—{k2[<x2>ccsz¢ +

+ <y?*>sen?¢] sen?@ +<z?>cos?8}

-3
Ly >

4
<sz> = T e

Mossbauer e

10,857 £0,023)f°



