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1 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER NOS SULFETOS DE FERRO

Os sistemas contendo ferro e enxofre estao amplamente
distribuidos na natureza, presentes na vida animal, vegetal, mi
neral e aparecendo como materiais semicondutores, metais, isoc -
lantes e de potencial energético. Diferentes formas de protei-
nas ferro-enxofre aparentam estar presentes em todos os organis
mos. Nesta ubiquidade reside principalmente a importancia dos
sulfetos de ferrol >82,

A vida do homem na Terra estd vinculada &4 existéncia
de elementos naturais e sintéticos, entre os quais pode-se des-
tacar o ferro que € um dos mais abundantes elementos de transi-
¢ao na crosta terrestre, e que aparece frequentemente em liga -
¢bes guimicas com outros elementos dos quais o enxofre &€ um dos
mais importantes. A unido dos elementos ferro-enxofre em dife-
rentes estados de oxidacdo e diferentes formas de ligacdoc e co-
ordenacdo quimica e de estruturas cristalinas e eletrdnicas, re
sulta numa grande diversidade de sistemas que caracterizam os
materiais que constituem a base para a vida na Terra.

Na Fig. 1 pode-se ver que estes sulfetos de ferro dao
lugar a monocristais, minerais, semicondutores, isolantes, me-
tais, ferroelétricos e proteinas, que estao presentes na vida
vegetal e animal com importantes fungdes fisioldgicas, assim co
mo materiais energéticos, de valéncia mista, unidimensional amor

fos e outros sistemas gue apresentam diversas formas de magne -
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tismo é propriedades elétricas. Estes sistemas tém aplicagdes
industriais, energética e no campo da eletronica, sendo, portan
to, de grande importancia na sociedade moderna. Sem um suprimen
to adequado de materiais naturais e sintéticos para a indastria
eletrdnica e energética naoc existiria vida na Terra como conhe-
cemos atualmente. As ubiquas proteinas de ferro-enxofre além de
participarem também em importantes fungdes como respiracgao e
fotossintese, também aparentam ter uma participacdo importante
no processo de evolucao da vida na Terra.

Na Gltima décadé cresceu rapidamente nossa compreen-
sdo das fungdes bioldgicas e propriedades moleculares das prote
inas de ferro-enxofre. Os autores deste trabalho também investi
garam intensamente na {iltima década, em colaboracdo com outros
grupos de pesquisadores, sobre os sulfetos de ferro sintetiza-
dos no Laboratdério do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
(sulfetos quimica e estruturalmente parecidos com as proteinas)
usando para as pesquisas as mesmas técnicas e modelos tedricos
usados no desenvolvimento do campo de pesquisa sobre as protei-

nas de ferro-enxofrel 22:26-27

. Em particular a Espectroscopia
M8ssbauer tem sido uma ferramente muito importante nas pesqui-
sas sobre as propriedades fisico—quimicas, elétricas e magnéti-
cas dos sulfetos de ferro. Este trabalho é uma revisdo da exten

sa literatura de pesquisa cientifica sobre os sulfetos de ferro

e inclui os trabalhos desenvolvidos pelo nosso Grupo de Pesqui
5al=22,26,27

1.2 Alkali-ditioferratos.

Os detalhes da preparagdoc de uma série de compostos
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FERRO

Isolantes, valencia mista

sistemas bario-ferro-en
xofre

Plantas

" ferrodoxinas

Animais
adrenodoxina

Proteina

rubredoxina,ferrodoxina

células fotoelé-
carvao

Energia:
tricas, baterias,

KszFeSZ, FeSs, Fesz- -

Respiracao,fotossintese

proteinas ferro-enxofre

Presente no nicleo da Ter- —

ra
FeS

Precursores da vida ter-
restre '
ferrodoxinas

Bactérias
ferrodoxinas

Ferroeletrico

FeS

Indicadores da presenca -

dos depositos de sal, me-

tais e estruturas vulca -

nicas

minerais de ferro-enxofre

Fig.l - As diversas formas

Monocristais,estruturalmen~

te parecidos com as ferro -

doxinas

sistemas de cadeias linea-
res, unidimensionais, amor
fos, armazzenamento de hi -
drogenio ’ catalisador, .corante .
alkali-dithioferratos
Aresz(A-K,Rb,Cs,Li,Na)

Bemicondutores

calcopirita, cubanita
Minerais

pirita, marcassita, etc.

(ver Tabela 1IV).
Metais -
FeS$S, FeN1254, F24310

Principais estados de oxi-

dacao
divaTente, trivalente, te-

travalente

_ Formas de magnetismo

’ ; paramagnetismo, diamagne-
tismo, antiferromagnetis-

ferrimagnetismo

mo,
Principais tipos de ligagao

— -

guxmica

tetraedral,

octaedral

Tipos de estrutura crista-
lina
cubico, tetragonal, ortor-
rombico, hexagonal, mono -
. clinico '

Grupos estruturais

pirita, galena, esfalerita,
wurtzita, cadeias, aneis,etc

‘Composicao de meteoritos e
rochas lunares
Fe$S

dos sulfetos de ferro
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de ferro (III) coordenados tetraedralmente e tendo formula ge -
ral AFe82 (onde A = Na, K, Rb, Cs) foram investigados por Bron-
ger23. Estes compostos foram preparados desde 1969 para estudar
suas propriedades estruturais. O NaFes, foi wusado para colora-
cao homogénea de vidros e o KFe32 como catalisador em diversas
reacdes.

Estudos M8ssbauer do KFeS, por Kerler e col.?4 indica
ram que © campo magnético no nacleo decresce de 206 KG em -145°c
até zerc na temperatura de -23°C,sugerindo a existéncia de um
baixo ponto de transigao.0 grafico do deslocamento versus tempe
ratura mostra um desvio da relagdo aproximadamente limiar, indi
cando uma transicao em -28%c.

Raj e Pur125 estudaram por espectroscopia M8ssbauer
os compostos AFeS2 (A=Na,K,Rb,Cs} no intervalo de temperatura
de 77 a 300K sem detectar novas transigoes magnéticas, sugerin-
do que os campos hiperfinos observados eram resultado de efeito
de relaxag¢do e ndo de transigbes magnéticas.

. Tem sido muito enfatizado que os efeitos de covalén -
cia nas interacdes hiperfinas podem ser importantes, e muitos
calculos tedricos foram feitos para determinar os par@metros re
levantes na interpretagio dos_dados experimentais, Taft e cola-
boraldm:essl-2 também estudaram por espectroscopia M8ssbauer os
compostos de AFeS, (A = K, Rb, Cs) num intervalo de temperatura
de 4,2 a 300K, mostrando que estes sistemas exibem estruturas
magnéticas hiperfinas nas baixas temperaturas, o que pode ser
correlacionado aos efeitos de ligagao quimica (Tabela I). Foi
enfatizado neste trabalho o uso de modelos simples para determi
nar os efeitos de covaléncia nos pardmetros hiperfinos medidos

nos compostos KFeS,, RbFe52 e CsFeS,. As propriedades de 1liga

¢do nestes compostos sac razoavelmente bem descritas assumin-



CBPF-MO-002/88 ~5-
do um esquema de ligac¢ac quimica no qual assume-se que a parti-
cipagdo dos elétrons 3d na ligacdo & menos importante,e na qual

+ . . .
3 de alto spin aparenta manter a simetria de estado § fa-

o Fe
cilitando a interpretacdo dos resultados experimentais em ter-
mos de modelos simples.célculos posteriores do espalhamento
maltiplo XGQ indicam gue ha uma contribui¢do de aproximadamente

1 elétron S 3p para o nivel desocupado 3d+. A configuracdo 3@°+

permanece quase inalterada sem participacao na ligacdo quimica.

0 cbmﬁdsto de KFeS, cresce em forma de cristadis ﬁbno*
clinicos de cor permanganato com grupo de simetria Cgh com gqua-
tro moléculas por célula unitdria, tendo todos os Atomos de fer
ro em sitios equivalentes. A estrutura do RbFes, € analoga a
do KFeS,. O CsFeS, forma cristais ortorrdmbicos com grupo espa-
cial Dgi com célula unitiria tetramolecular. Em todos estes sis
temas os atomos de ferro estao principalmente ligados de forma
covalente por tetraedros de enxofre quase regulares. Os ions de
(Fesz)- estdo dispostos em cadeias de tetraedros FeS, ligados
pelas arestas por pequenas distdncias Fe-Fe. Os valores do des-
locamento isomérico e da interacdo quadrupolar, independentes
da temperatura no KFeS,, RbFeS, e CsFeS,, sdo tipicos do Fe fér
rico de alto-spin. Estes compostos foram descritos por um mode-
lo simples de cargas efetivas nos sitios da rede requerido para
produzir os gradientes de campo elétrico medidos no nucleo, su-
jeitos as restrig¢les adicionais impostas pela condig¢d3o de neu-
tralidade da carga e pelo carater monovalente dos cétionsl'z.
Usandc dado cristalografico disponivel, as nove compo

nentes do tensor gradiente de campo elétrico sdo calculadas da

relacao
_ _ 2, ,.5

onde ek e ka, Ryk, RZk' sao, respectivamente, as cargas efeti-
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vas e as coordenadas do k-ésimo Atomo num sistema arbitrario de
coordenadas ortogonais. O tensor gradiente de campo elétrico foi
diagonalizado e os valores principais Vig calculados. Estes valo

res e os liltimos valores de Q e Y_ sdo usados para calcular ﬁEQ

da relacao

pE. = L e2q0 (1 + n2/3)1/2

Q P (1-7,) o(1%1)

O somatdrio sobre a rede foi feito numa distancia gadial escolhi
da do ferro central, e este raio do somatorio foi sistematica -
mente variando até a convergéncia ser obtida. Os valores das di-
ferencas de eletronegatividade e a comparagido dos raios idnicos
do K, Rb, Cs e S com as distancias das ligagles observadas, indi
cam que os metais alcalinos nestes compostos sdo idnicos em card
ter. Portanto, foram designadas cargas 1,0 para o K, o Rb e © Cs
e um amplo intervalo de cargas efetivas para o ferro, e as car -
gas correspondentes no enxofre foram determinadas pela condicao
de neutralidade da carga. Nossos cdlculos indicam um melhor acor
do com os valores experimentais (KFeS2 - 0,53 mm/s, RbFeSz-0,45
mm/s, CsFeS, - 0,43 mm/s) do desdobramento quadrupolar quando co
locamos cargas de aproximadamente 1,61, 1,46 e 1,31 (unidades de
carga) no ferro do KFesS,, RbFe52 e CsFeS,, respectivamente.
Assumindo cada uma das ligagfes, tetraedrais como equi-
valentes, a fracao da densidade eletronica 4s no nicleo do Fe

em cada composto pode ser determinada de

4s = (3,0 - E.F)/4 11.2)

onde E.F sdo as cargas efetivas no ferro previamente determina -
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das. Estas estimativas daoc densidades eletronicas na ordem de
0,35 a 0,42 nestes trés compostos.

A densidade eletrdnica total s no nicleo do Fe’  nes-
tes compostos pode ser escrita como a soma de uma contribuicao
das camadas internas e uma fracao xw§S(0) da densidade 4s que

se origina da ocupacdc parcial desta camada por elétrons dos 1li

gantes

2 _ 2 2
lI'JS(U) = ﬂ’is(O) + x¢4s(0) . t1'3)

(PNTRY

O deslocamento isomérico & proporcional a densidade eletrdnica
total s no nucleo w§(0). A constante de proporcionalidade

o = =0,2 353 mm/ s (1.4)

foi determinada de modelos baseados nas diferengas de eletrone-
gatividade e nos calculos dos orbitais moleculares. As densida-
des 4s calculadas para os alkaliditioferratos usando os valo -
res experimentais do deslocamento isomérico, estdo na ordem de
0,35 a 0,40, estando no intervalo dade pelas estimativas anteri
ores. Também foi usade um modelo baseado nos calculos dos orbi-
tais moleculares para determinar a transferéncia de carga em
complexos moleculares que leva em conta também as diferencas de
eletronegatividade, os nimeros de coordenacao, o principio de
equalizacdoc das eletronegatividades efetivas e as constantesele
trdnicas de blindagem. Para os alkaliditioferratos as cargas
transferidas por este modelo d3o densidades eletrdnicas na or -
dem de 0,36 a 0,39 de acordo com outras estimativas. Estas esti

mativas simples e independentes sugerem significativa covalén -
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cia do ferro nos alkaliditioferratos, o que pode ser em princi-
pio usado para correlacionar os pequenos valores dos campos mag
néticos internos com o carater covalente das ligagodes.

O espectro M8ssbauer do RbFeS, indica ordenamento mag
nético para T = -88°¢C 2°C, mostrando significativo aumento no
deslocamento isomérico passando do ponto de transigcao. O desvio
do deslocamento isomérico abaixo do ponto de transgicdc pode ser
explicade por uma componente dependente da temperatura que é
aproximadamente proporcional ac campo magnético. 0O espectro
M8ssbauer também indica efeitos de relaxagdc perto do ponto de
transigao. O KFes, indica uma temperatura de transicgao em -28°cC.
As medidas no hélio liquido do CsFeS, indicaram a presenca de
uma interac¢do hiperfina magnética abaixo da temperétura do ni -
trogénio liquido.

Para as interagdes Fe-Fe (ds), a integral de troca de

Anderson & dada por J, = -Zbij/4S4U, onde S = 5/2 e U & a ener

]
gia eletrostitica, O parametro dominante b, . é proporcional a

J
superposicdo orbital e aumenta exponencialmente com a diminui-
cac da separacao Fe-Fe. Isto pode explicar as temperaturas de
transicdo mais baixas no RbFeS, e CsFeS,, nos gquais as distanci
as Fe-Fe sao correspondentemente maiores gque no KFeS2 gue tem
uma temperatura de transicao maior.

Os valores medidos da saturacdo dos campos magnéticos
hiperfinos dos alkaliditioferratos sao (215:+5)KG para o KFeS,,
(196+xS)KG para o RbFe52 e (1501+5)KG para o CsFeS,. Os valo -
res de saturacdo dos campos hiperfinos nestes compostos sao ex~
cepcionalmente pequenos para o ion ferro; se comparam no entan-

to, com os valores encontrados em alguns materiais covalentes e

sdo muito menores que o valor idnico de 630 KOe. Aparentemente
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existem considerﬁveis efeitos de covaléncia, talvez contribui
¢Oes negativas dos spins vizinhos. Os valores observados dos
campes hiperfinos sao apreciavelmente maiores para os cristais
idnicos do que para os cristais com ligacao covalente. Tem sido
muito enfatizado que a magnitude do campo interno num complexoc
de ferro (III} &€ uma boa indicac&c da extensdo da covaléncia .
Quanto mais covalentes as ligag¢bes, menores sdo os campos hiper
finos observados, o que explica correspondentemente os menores
campos no RbFeS2 e no_CsFeS2 gue sao aparentemente mais covalen
temente ligados.

Foi considerado de interesse fazer estimativas da mag
nitude dos campos nos alkaliditioferratos usando os modelos de
covaléncia disponiveis. A variacdo dos campos hiperfinos tem si
do correlacionada com o cardter covalente-idnico das ligagdes ,
usando modelos baseados em diferencas de eletronegatividade. Co
mo os alkaliditioferratos, o a—NaFe02 e o CuFeO2 sdo compostos

ternarios tendo ferro no estado trivalente de alto spin 3d5 '

685/2 e 0s valores dos campos magnéticos observados sio 455+

t5K0e e 52025KOe. Usando estes valores e modelos que levam em
conta as diferencas da eletronegatividade e os nimeros de coor-

denacdo, o carater covalente do Fesz e do Feoz sao usados pa-

ra estimar os campos hiperfinos gque estdo no intervalo de 200 a
244 KOe. Os cdlculos dos orbitais moleculares sugerem que deve
haver uma rela¢do linear entre o campo hiperfino covalente indu
zido e a transferéncia de carga do estado 4s. Assumindo este ti

po de relagdo pode-se escrever

H _ Hlonico + AH

hf

{1.5)
AH = Q, X H '

is
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onde HIOPICO (= 630 KOe) & o campo idnico e H,_ (= 1348 KG) &
o campo hiperfino médio devido aos elétrons 4s nao emparelhados
Qg (= 0,35 a 0,40) é a contribuicdo 4s dos ligantes do enxofre.

Os campos hiperfinos estimados estdo no intervalo de 100 a 160

KG, o que é um resultado razodvel considerando-se a simplicida-
de do modelo.

Foi determinado previamente dos calculos do gradiente
de campo elétrico as cargas efetivas do ferro nos alkali-ditio -
ferratos. Outras estimativas das éargas efetivas podem ser ob =
tidas das densidades eletrdnicas 4s, isto &, C.E. = 3.0-4xQ,_ .

Usando estes valores das cargas efetivas e assumindo que os cam
3+

pos sao proporcionais ao carater idnico do Fe™ , a variacao do
campo internc estd no intervalo de 160 a 216 KG, em bom acordo
com os valores medidos.

0 estudo pela espectroscopia Mdssbauer3 do NaFe82 no
intervalo de temperatura de 300 a 4,4 K indica um dubleto qua-
drupolar, independente da temperatura, de 0}58 mm/s, que & tam-

3+ de alto spin

bém tipico para o ferro na configuragdo Fe
(655/2), e a magnitude do campo magnético hiperfino de 270 KOe
indica também um grande desvio do valor idnico esperado. Assu -
mindo entd3c a relacgdio (1 .5) estima-se o campo hiperfino de
-330 KOe em acordo razoavel com o valor experimental.

A espectroscopia Mﬁssbauer4 do LiFeS:2 indica também

um desdobramento quadrupolar, independente da temperatura, de

070%£0,02 mm/s e um campo magnético hiperfino de 470 KG.
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TABELA I
Parametros hiperfinos dos compostos AFe52 (A="K, Rb, Cs, Na, Li).
Deslocamento Interacao Campo Eletro-
Composto  Isomérico Quadrupolar Magnético negati-
(mm/s) {mm/s) (KG) vidade
-. catidnica
ILiFesz 0,40 _ 0,70 470 0,98
NaFes, 0,36 0,58 270 0,93
KFes, 0,19 0,53 215 0,82
RbFes, - 0,19 0,45 - 196 0,82
CsFeS, 0,18 0,43 150 0,79

Amostras monocristalinas de KFeS, e RbFe52 de 30 mm
de comprimento e um didmetro circular de 10 mm foram cresci -

da526

pelo método vertical Bridgeman. Num forno vertical com a
regidc de aquecimento mantida fixa, um tubo cdnico de quartzo
(12 mm de didmetro interno) contendo aproximadamente 2g de pd
policristalino (KFe52 ou RbFeSz) descia lentamente passando
através do gradiente de temperatura estabelecido em seu interi-
or. As oscilagdes do tubo dentro do forno foram minimizadas usan
do um tubo guia de quartzo com um di3metro externo um pouco mai
or que o didmetro interno. As medidas da temperatura foram fei-
tas com um termo-par Pt-Rh. As flutuagOes maximas dentro do for
no foram da ordem de * 2°C. o processo de cristalizagido envolve
trés diferentes velocidades de descida. A primeira Vl, foi usa-
da para esquentar o material inicial a uma temperatura igual ou-
maior que o ponto de fusao. O tubo ficou parado por doze horas
para assegurar que todc o material foi homogeneamente fundido .

Uma sequnda velocidade v, (V2 s Vl) foi subseguentemente usa-

da e mantida constante durante o processo de solidificacio. A
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velocidade de descida foi entao aumentada e um novo valor V3
maior que V, é mantido até o tubo sair na parte inferior. o
aumento da velocidade nesta Gltima fase serviu para acelerar o
processo.

Medidas por espectroscopia Itf.k'!u-:.s:bamers''16

amostras
monocristalinas de KFeSz, RbFeS2 e CsFe82 foram feitas com a
direcao do raio gama perpendicular ao eixc ¢ do criostato.As
areas e as intensidades no espectro M8ssbauer foram calcula -
das por computador. Na Tabela II esti3o as razdes das areas de
absor¢do referentes & interacdo quadrupclar para a temperatura
ambiente dos compostos KFeS,, RbFeS, e CsFeS,. Para um gradien
te de campo eletrico (n = 0) na aproximagao do absorvedor fi-

no, a razao das areas do dubleto de desdobramento quadrupolar

& dada por

2 a .
{(3(1 + cos“8) _ =
28 - ao r (1 -6)

onde m e 0 referem-se ds areas dos picos correspondentes as
transicboes *3/2 -+ *1/2 e £1/2 -+ t1/2 respectivamente e 6 &
o angulo entre o raio gama incidente e o eixo cristalografico
de simetria, que é de 90° neste experimento. Assumindo-se a va
lidade da equacgdo {1 .6) deduz-se que a transicdo T € mais
baixa que a transigac 0, resultando num constante gquadrupo -

lar negativo.
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TABELA 1T
Razao das intensidades dos picos de absorcao do KFeS,, RbFeS2 e
CsFeS, para a temperatura de 4,4 K.

AMOSTRA Intensidades Relativas
Tedrica Experimental
KFe82 monccristalina 3:4:1 3:1:4.0:1.6
pelicristalina 3:2:1 3:2:1
RbFe.S2 monocristalina | 3:4:1 3:4:3.6:1,75
policristalina  3:2:1 3:2:1
CsFe82 monocristalina - _ 3:4:1 3:3.27:1.33
policristalina 3:2:1 3:2:1

Para a temperatura 4,4 K, KFeSz, RbFe82 e CsFe52 mos
tram um desdobramento magnético hiperfino. As intensidades rela
tivas do espectro magnético hiperfino dependem do angulo 6§ en-
tre é diregdao de propagagdo do raio Y e o campo magnético efeti
vo no nicleo (H). As intensidades das seis linhas magnéticas

57

hiperfinas do Fe, numeradas na ordem decrescente da energia ,

como funcgdo de 6 sdo proporcionais a

(1 + cosze) para as linhas 3,4
3(1 + cosze) para as linhas 1,6 (1;-7)
4sin®e para as linhas 2,5

As razoes sao de 3:2:1 se a direcdo de H é aleatoriamente orien
tada com respeito 3 direc¢do do raio Y, como seria o casoc de
um absorvedor policristalino aleatoriamente orienado magnetica
mente. As razoes sao de 3:4:1 para raios Yy normais a H e de

3:0:1 para raios y paralelos a H. Observa-se, como € espera -
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do, que qguando o quanta vy €& perpendicular ao campo magnético
interno, uma revgrsao nas intensidades das linhas dos pares ex-
ternos,no espectro de seis linhas. Deduz-se entdo que o eixo
¢ dque é perpendicular ac quanta Y é o eixo de magnetizacao.
Para uma interacao quadrupolar pequena superposta a uma grande
interagdo magnética hiperfina com um tensor de gradiente de cam
po elétrico axialmente simétrico e paralelo ao campo magnético,
pode ser obtido do deslocamento das linhas, um sinal negativo
para o gradiente de campo elétrico de acordo com os resultados

obtidos do espectro de interacio quadrupolar.

TABELA III
Razdo das areas dos picos de absorcdo do KFesz,RbFeS2 e CsFeSz.

AMOSTRA - Razao das areas das intensidades
Calculado Tebrico
KFe32 monocristalina 0,60 0,60
policristalina : 1,00 : 1,00
RbFeS, monocristalina _ 6,60 0,50
policristalina 1,00 1,00
CsFe52 monocristalina 0,60 ' 0,65
policristalina 1,00 1,00
27

No caso do KFe82 foi determinado que a interacdo de
troca intracadeia € antiferromagnética, e que a interacio de
troca intercadeia € ferromagnética. A razdo das constantes de
troca intercadeia e intracadeia dd uma medida do grau da unidi-

mensionalidade deste sistema e foi estimada sendo aproximadamen

te 10x 3. Estes compostos sdo protanto de interesse nio s6 por-
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gue contém ferro numa ligagdo tetraedral com o enxofre como tam
bém sdo encontrados em numerosos e importantes sistemas bioldogi
cos e mineraldgicos e também porque podem exibir comportamento
magnético quase unidimensional que tem sido objeto de considera
vel pesquisa tedrica e experimental.

Levando-se em conta os grandes efeitos de covalencia,
os campos hiperfinos observados s3do muito baixos. E  possivel
que os baixos valores de saturacao dos campos hiperfinos origi-
nem-se parcialmente da redug¢do do spin no ponto zero, que tem
sua origem na energia do ponto zero das ondas de spin num siste
ma antiferromagnético. A reducdo do ponto zero pode ser impor -
tante em sistemas de baixa dimensicnalidade e tem sido usada pa
ra explicar os valores muitc baixos dos campos hiperfinos da sa
turacdo nos compostos A FeF. (A, = K,, Rb,, N2H6). Nestes siste
mas também existe a dependéncia do campo hiperfino em magnitude
e direcao com o campo magnético externo, outro fenomeno relacio
nado com a quase unidiménsionalidade.

08 compostos de KFeSz, RbFes2 e CsFes2 foram obtidos
em grandes monocristais pelo método de Bridgeman e em quase mo-
nocristais pelo alinhamento de fibras (em forma de agulhas) mo-
nocristalinas. O espectro M&ssbauerl4 obtide da amostra monoc -
cristalins para a temperatura de 4,2 K em campo zero aplicado ,
é sensivelmente idéntico ao obtido pelo alinhamento das fibras,
indicando claramente que o eixo ¢ estd no plano do monocristal.
Foram obtidos espectros da amostra monocristalina na presenca
de campos magnéticos de até 10,0 T aplicados paralelamente ao
eixo magnético como em duas dire¢des perpendiculares ao eixo

e entre si. No caso do campo paralelc ao eixo magnético, o cam-
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po aplicado se soma ao campo hiperfino de uma sub-rede e se sub
trai de outra, dando dois campos efetivos e dois espectros de
seis linhas. No caso do campo aplicado perpendicularmente ao ei
X0 magnético, o campo aplicado se soma vetorialmente ao campo
hiperfino do mesmo modo para ambas sub-redes, tendo o espectro
resultante s seis linhas. E em parte responsavel por este com-
portamento a dificil orientacdo da amostra com relacao ao campo
aplicado, para uma precisdo maior que +5°, A forma do espec -
tro para diferentes configuragodes no.campo aplicado é  também
afetada pela diferente orientacao do eixo principal do tensor
de gradiente de campo elétrico com relacao aos campos efetivos
em cada caso.

Os espectros dos monocristais de KFeS2 foram analisa-
dos por computador na suposicdo de que os campos efetivos no ni
cleo de ferro tém origem na soma vetorial do campo aplicado e
do campo hiperfino em campo zero aplicado. Esta suposigdo con -
duz a excelentes ajustes do espectro experimental se valores
apropriados s3o usados para os angulos entre o campo aplicado e
o eixo do campo magnético, e entre os campos efetivos e 0 eixo
principal do tensor de gradiente de campo elétrico. Nac se tem
evidéncia através dos ajustes, de mudangas nos campos hiperfi-
nos devido aos campos aplicados, comc foi observado nos siste-
mas quase unidimensionais A FeF;. No caso das amostras de agu-
lhas alinhadas, a tunica direcdo € a diregdo da agulha ( o eixo
c), e portanto, o espectro M8ssbauer obtido com o campo aplica-
do paralelo ég agulhas &€ o mais ltil e o mais rapidamente anali
sado. O espectro obtido de agulhas de KFeS, mostra duas estrutu

ras hiperfinas magnéticas de seis linhas, indicando que o campo
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aplicado é paralelo ao eixo magnético e quase idéntico com o es-
pectro equivalente de um Unico monocristal de KFeSz, confirman-
do que o eixo magnético & perto do eixo da agulha e que medidas

em quase monocristais podem fornecer informacoes Uteis que com -
plementam as informag¢des obtidas de monocristais verdadeiros. Os

espectros M8ssbauer obtidos de amostras de RbFeS2 e de CsFeS

2
feitas de agulhas alinhadas, s3o muito similares ac da amostra

de KFeSz, exceto pela diferenca dos valores dos campos hiperfi
nes. Nestes compostos, também o eixo magnético € perto do eixo
da agulha. Em todas as medidas feitas com o campo aplicado para-
lelec ao eixo magnético, nao existe evidéncia de qualquer mudanga
na orientacdo do eixo magnético com o aumentc do campe aplicado
(até 10,0T). Se tal mudanca-acpntecesse, teria origem no fendme-
no de reorientacao dos spins, o qué acontece em sistemas antifer
romagneticos com baixa anisotropia, quando a um certo valor do
campo aplicado ac longo do eixo inicial de magnetizag¢do,os spins
se reorientam para ficar no novo eixo magnético. Devido a peque-
nos € maus alinhamentos entre o campo aplicado e © eixo magnéti-
co, esta reorientacao geralmente acontece num intervalo de cam -
pos aplicados. O fato de n&c haver comportamento de reorienta -
¢3o nestes compostos para campos aplicados até 10,0T, d3 uma in-
dicagao clara de que a anisotropia deve ser relativamente grande
nestes sistemas.

Apesar de que a estrutura unidimensional do AFeS, suge
re que efeitos de redugdo de spin podem ser enfatizados nestes
sistemas, nao existe evidéncia nas presentes medidas de nenhuma
dependéncia da redugdo de spins com os campos aplicados ( ate

10,0 T). Isto nao exclue necessariametne algumas contribuig¢des

para os valores anormalmente baixos dos campos hiperfinos de sa-



“18- CBPF-M0O-002/88

turacdo da reducao do ponto zero de spin 4 além das grandes con
tribui¢des por efeitos de covaléncia. Isto porque o papel da
anisotropia juntamente com a dimensionalidade sdo fatores con -
tribuintes na determinacdo do tamanho de qualquer dos efeitos
de reducao de spin. A influéncia da anisotropia €& sentida tanto
na redug¢do do ponto zero de spin como na capacidade de um campo
aplicado de causar adicionais redugdes dos spins dependentes do
campo. E possivel que num sistema de alta anisotropia como ©
AFeS2 possa acontecer reducao de ponto zero de spin, mas nenhu-
ma reducao dependente de spin pﬁde ser observada.

11 +2m estudado a dependencia do

Arsenio e col.
campo hiperfino e a fragao de ressonancia nos compostos de KFeS,
e RbFeS,. O alargamento das linhas e os efeitos de relaxacdo di
ficultam a obtencdo de valores precisos para os expoentes criti
cos.

Estudos por efeito MOssbauer e por suscetibilidade
magnética mostram que o estado amorfo do KFeS, muda essencial
mente o comportamento magnético da substdncia. A analise dos re
sultados permite assumir dque o KFeS, no estado amorfo tem  uma
estrutura de conglomerado consistindo de isomeros de diferentes
tamanhos e formas, o que determina seu comportamento magnético.
Os espectros M8ssbauer indicam gque o estado amorfo conduz a apa
rigao de um conjunto de sitios naoc equivalentes de estados do
ion e supBe-se que esta ndo equivaléncia é revelada ndo na vizi
nhanc¢a mais prdoxima, mas sim nas mais distantes. A vizinhancga
tetraedral permanece invariavel.

31

As investiga¢des de Nishi e col. através do efeito

M8ssbauer e da difracao de neutrons no CsFes2 indicam que este
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composto permanece paramagnético para temperaturas até 70K,quan
do uma subita transig¢do magnética de primeira ordem e estrutu -

20

ral toma lugar. Sharma e col. realizaram experimentos M8ssbau

er no CsFeS2 para temperaturas entre 4,2K e 300K para mostrar
que a fase ortorrdmbica de alta temperatura sofre uma transicao
de fase magnética de segunda ordem perto de 69K, onde a transi-
gao estrutural para a fase triclinica e a transicao magnética
de primeira ordem sao suprimidas pelos defeitos da rede. O tra-

31

balho de Nishi e col. também indica acoplamento antiferromag-

nético de spins, ndo sd ao longo do eixo ¢, como também ac lon-
go da direcdo diagonal no plano ab da estrutura cristalina or -
torrdmbica da fase de alta temperatura, e que € explicado me-
lhor pelos dados de difracdo de neutrons a baixa temperatura.
Reacdes do litio com compostos de ferro & temperatura
ambiente sd3o de consideravel interesse para aplicacgCes em-bate—
rias. A espectroscopia M8ssbauer tem sido usada para estudar a
reacdo eletroquimica do litio com o KFeS,. Composic¢des KLiFeS,
{com Ax = 0-25) foram obtidas para ciclos de recarga e descar =
ga, obtendo-se o espectro M8ssbauer para cada composigdo. Trés
sitios novos de ferro foram identificados, além do Fe3+ no
KFeSZ. Sao propostos mecanismos para explicar os dados eletro -
quimicos e M3ssbauer. O produto final KLiFeS, foi sintetizado
e encontrou-se como sendo tetragonal de corpo-centrado (a =
= 3.938(2)8 e c = 13.135(5)8).
Domingues e col.16 estudaram pela espectroscopia
M8ssbauer efeitos de hidrogenacidc no potassio-ditioferrato, pa-
ra a temperatura de SOOOC, durante 24 horas, com a subseguente
formac3o de novos sitios de Fe apds possivel absorg¢do de hidro-

18

génio., Pesquisas subsequentes com raios-X sugerem que as mu -
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dan¢as quimicas e estruturais sdo devidas principalmente ao tra

tamento a altas temperaturas.
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1.3 Minerais conténdb férro e ehxofre

0s sulfetos de metal s3o os mais importantes grupos de
minerais constituindo os materiais brutos para o fornecimento no
mundo, de metais nao ferrosos. Tanto os sulfetos de metal puro
como os sintetizados com cuidadoso e controlado conteddo de impu
rezas, tém importante aplicacdo na eletrdnica. Dai, ndo s6 fisi-
cos como também engenheiros, quimicos, metaldrgicos e mineralo -
gistas, tém pesquisado sobre os sulfetos de metal natural e sin-
tético empregando diversas técnicas experimentais e aproximacgdes
tedricas. Os minerais de sulfeto metdlicos foram conhecidos e va
lorizados como fontes de metal desde os tempos mais remotos, e,
os estudos de classificagdo mineraldgica do século XIX fornece -
ram iﬂformacﬁes sistemdticas destes sistemas.A determinac¢do peE¥
exemplo, da estrutura cristalina da pirita (FeS,) foi um dos pri
meiros trabalhos cristalograficos feitos em 1913 por Bragg, ape-
sar das severas limitacOes impostas pela falta de técnicas expe-
rimentais mais modernas de analise.

Os sulfetos de ferro semicondutores e isolantes exibem
também grande diversidade de propriedades magnéticas.Nestes sis-
temas encontra-se tanto o paramagnetismo e o diamagnetismo como
o ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo, que se
originam através de interagdo entre elétrons ndo emparelhados
em dtomos ou ions vizinhos paramagnéticos. A caracterizac¢ido mag-
nética do sulfeto de ferro & feita através de medida de suscepti
bilidade magnética ou de outros pardmetros magnéticos por meio
das balanc¢as magnéticas e das varias formas de espectroscopia de

ressonancia.

Devido as suas propriedades elétrica e magnética os va
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rios minerais de sulfeto de ferro tém estimulado o estudo dos
sulfetos de ferro ndo s0 para medidas e desenvolvimento de mode
los de estrutura eletrOnica como também para a aplicagao na ex-
ploracao geofisica dos depdsitos de sulfeto metdlicos e em estu
dos paleomagnéticos. A separagao de um concentrado rico na fase
ou fases aspecto-mineral do restante do material produzido numa
operacao de mina, frequentemente conta com as caracteristicas
propriedades fisicas das fases rica em metal. Métodos magnéti-
cos tém uma aplicag¢dc 6bvia onde os materiais exibem ferro ou
ferrimagnetismo e a determinacao das propriedades magnéticas
dos sulfetos tem uma importante aplicagao nos projetos de qual-
guer instalacao. Métodos que correntemente controlam as técni -~
cas de separagdo mineral contam com as propriedades de superfi
cie dos minerais e, pode ser estabelecida uma relagao entre pro
priedade elétrica, estrutura eletrdnica e propriedade de super-
ficie dos minerais.

A maior parte dos sulfetos minerais sdo solidos cris-
talinos e podem ser representados numa forma simples usando mo-
delos idnicos nos quais os ions sao considerados como esferas
de cargas de raio particular. A razic dos raios do cidtion/anion
é um fator importante para se determinar nos sulfetos o namero
e a geometria da coordenagdo do poliedra. A carga e a configura-
¢do eletrdnica do ion tem uma influéncia predominante na estru-
tura da maioria dos sulfetos. As coordena¢des mais comuns em po
liedros de sulfetos de ferro sac a tetraedral e a octaedral e
modificacoes destas.

Os ions de sulfetos geralmente preferem vizinhangas

assimétricas, as quais conduzem a grandes diferencgas entre os
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sulfetos e aos correspondentes sistemas de oOxidos, estes sendo
muito menos polarizdveis. A capacidade dos atomos de enxofre de
formar ligagdes S-S como na pirotita e na marcassita & outra ca
racteristica dos sulfetos que &€ menos importante na mineralogia
dos Ooxidos ou silicatos. Muitos sulfetos podem ser descritos em
termos do agrupamento de ions de enxofre, apesar da tendéncia
das liga¢Oes ser direcional. O agrupamento proximo de  esferas
de tamanhos iguais no mesmo plano ou planos sucessivos, pode re
sultar em estruturas cubicas hexagonais e em outras. Os sulfe-
tos de ferro também exibem o polimorfismo, no qual temos a exis
téncia de um composto quimico de uma composicao particular em
duas ou mais formas estruturais, como na pirita e na marcassi -

35

ta. A classificacdaoc geral”” dos sulfetos de ferro € muito rica,

mas complexa.
Temos em primeiro lugar as estruturas tipo dissulfeto
("pyrite-marcassite, arseno-pyrite-loellingite®™) nas quais a

2=, etc.) & o fator unifi

presenca dos pares de &nions (Sg-, AsS
cante destacando-o dos outros grupos de sulfetos. A pirita além
de ser o membro mais importante deste grupo, € o sulfeto mais
abundante na crosta terrestre e tem sido extensivamente estuda-
da. As estrutura: do grupo galena ["halite"(NaCl)ll & a mais co-
nhecida de todas as estfuturas cristalinas baseada no empacota-
mento clibico fechado dos dnions em planos paralelos a (1,1,1)
com tantos cations como dnions em coordehac&o regular octaedral.
A estrutura do grupo "sphalerite® (B-ZnS) & também uma das mais
fundamentais determinadas nos primeiros experimentos de difra -

¢do de raios-X por Bragg. A estrutura & uma unidade cubica com

dtomos de zinco nos cantos e no centro das faces e quatro ato -
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mos de enxofre dentro de cada célula unitaria coordenados de
forma que cada atomo de enxofre esteja no centro de um tetrae-
dro regular de atomos de zinco e cada zinco no centro de um te-
taedro regular de enxofre.

O grupo "wurtzite" a-2nS hexagonal tem uma estrutura
muito relacionada com a do grupo "sphalerite”, tendo cada atomo
rodeado por um tetraedro de atomos do outro tipo com o arranjo
do tetraedro de tal forma que & formada uma rede com estrutura
hexagonal e ndoc cibica.

O grupo com a estrutura do arseneto de niguel (NiAs)
é um dos mais importantes na quimica dos metais de transigdo,es
'tando relacionado por um lado & predominante estrutura idnicado
NaCl e por outro lado aos compostos intermetalicos, tendo estru
tura CsCl. Os metais e anions estao respectivamente em sub-re -
des interpenetrantes - hexagonais simples e hexagonal com empa-
cotamento fechado. Os atomos do metal de transig¢do ocupam todos
os buracos octaedrais e os anions est@o rodeados por seis ato -
mos de me£a1 de transgicao na forma de um prisma trigonal.

Os minerais do grupo "thiospinel™ tém a  estrutura
spinel baseada na sub-rede de d@nions cubica com empacotamento
com a metade dos buracos octaedrais e um oitavo dos tetraedrais
ocupados por cations. A célula cibica unitdria contém oito uni-
dades de fanmamzs 4 © cétions.divalantes e trivalentes ocupam
os sitios tetraedrais A e octaedrais B. Quando o cation divalen
te ocupa o sitio A, o spinel é normal, sendo inverso quando con
tém cations divalentes nos sitios B e trivalentes nos sitios oc
taedrais B e tetraedrais A.

No grupo de camadas dos sulfetos, os atomos de metal

estiao em coordenacac octaedral e octaedros na mesma camada com-
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partilham os cantos. O arranjo de empacotamento das camadas sub
sequentes produz uma rede hexagonal.

No grupo de excesso de metal, hid um aspecto interes -
sante para a quimica do cristal dos sulfetos, devido 3 ocorrén-
cia de fases que contém numeros maiores de &tomos de metais que
atomos de enxofre. Algumas estruturas apresentam pegquenas dis -
tancias metal-metal indicando ligacdo metal-metal. No grupo de
anéis ou cadeias, os sulfetos podem ser efetivamente congidera-

dos como tendo estruturas de cadeias ou anéis.

TABELA IV

Grupos estruturais dos sulfetos de ferro
{(exemplos tipicos).

Grupo dissulfeto

FeS2 "pyrite"
FeS2 "marcassite"®
FeAsS arseno-pyrite

Grupo "sphalerite"
CuFeS2 *chalcopyrite”
CuFeSnS4 "stannite”
CugFeBS16 "talnakite”
Cu4FeSS8 "haycockite"
Grupo "wurtzite"
CuFeZS3 "cubanite™

AgFeZS3 "argentopyrite”

Grupo de arsenetoc de niquel
FeS "troillite®
Fe788 "monoclinic phyrhotite”

Grupo "triospinel"
FeCr,S, "daubrélite"

na : [ ]
FeInZS4 indite
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Grupo de camada de sulfetos

Ci13FeS4 "idaite"

{Fe,Co,Wi,Cr,Cu) 1+xS "mackinawite"
Grupo de excesso de metal

(Ni,Fe)gs8 “pentlandite”

CusFeS4 "bornite"

il

Na Tabela 'V estdo varios sulfetos de ferro que apare
cem como minerais destacando-se também algumas propriedades elé
tricas, cristalograficas e magnéticas. Na Tabela VIiestao os pa-
rametros M8ssbauer de diversos minerais e sistemas de ferro-en-

xcofre.

Goodenough e Falseas180 estudaram o deslocamento iso-~

mérico do 57

Fe como uma medida da valéncia nos sulfetos de fer-
ro de valéncia mista e estabeleceram uma formula empirica rela-
cionando o deslocamento isomérico com a valéncia efetiva do fer
ro <m+>. Para o ferro de alto spin tendo coordenag¢do tetrae -

dral com o enxofre obtiveram
S<m+> = 1,68 - 0,5 m+

e para o ferro de alto spin em coordenagao octaedral com o enxo

fre

g = 1'85 - O;5<1’l’l+> .

Hoggins e Steinfinkl’! estudaram a relacao da valén -

cia da ligagdo - distdncia de ligagdo entre ferro e enxofre. O
deslocamento isomérico M8ssbauer, §, para o ferro com coordena-
¢ao tetraedral com o enxofre foi relacionado com a valéncia ele

trostatica pela equagdo § = 1,4-0,4V. Os valores previstos do
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deslocamento isomérico e momento magnético sdo comparados com

os valores medidos para diferentes compostos de sulfeto de fer-

2

(b) Fe + baixo-spin octaedral.

(c) Fe3+

{d) Octaedral.
(e} Tetraedral.

alto-spin tetraedral.

ro.
TABELA VI
Parametros M8ssbauer para diversos minerais contendo ferro e en-
xofre. (a)
TEMPERA- DESLOCA IETERQ GRUPO
TURA MENTO CAQO QUA HIPER
MINERAL X ISOMERI  DRUPOLAR FINO
co mm/ s MAGNE
TICO
KG
pyrite 300 0,3 0,6
cobaltite 300 0,335 0,56
gersdorfite 300 0,31 0,00
marcassite 300 0,273 0,506
arsenopyrite 300 0,25 1,05
glaucodot 300 0,26 1,115
daubreelite 295 0,60 0,000
indite 295 0,88 3,27
violarite (b) 300 0,30 0,60
greigite (c) 300 0,26 - 311
- pentlandite (4} 300 0,571 0,368
pentlandite {e) 300 0,368 0,362
chalcopyrite 300 6,20 - 350
talnakite 300 0,40 0,00 355
stammite 300 0,78 2,76
germanite 300 0,34 0,35
bornite 300 0,39 0,16 -
cubanite 300 0,40 0,27 333
sternbergite 300 0,38 2,10 266
saflorite 300 0,28 1,48
sphalerite 300 0,66 0,80 -
wurtzite 300 0,69 0,80 -
argentopyrite 300 0,49 2,36 293
troillite 300 0,81 -0,32 315
smythite 300 0,82 0,35 295
(a) Ref. 35.
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1.4 gGrupo dissulfeto- _

e

1.4.1, - Pirita e Marcassita

34-41

Investigagbes das propriedades eletrica e magné-

tica dos dissulfetos pirita e marcassita mostram que o ferro esg

td no estado 2+. Contudo, tém havido :-.lfiJL'rmac;E)s_'s42-44

conflitan
tes com respeito a natureza magnética do FeS, como sendo para -
magnetico ou diamagnético. Montano e Shechra45, fizeram um estu
do M8ssbauer da pirita em um campo magnético externo para a tem
peratura de 4,2K e Saitovitch,Garg e colffiﬁzeram um estudo se
melhante para a marcassita, e mostraram de modo convincente gque
o atomo de ferro no Fes, naoc tem momento magnético associado a
ele, e o gradiente de campo elétrico e o parametro de assime-
tria eram negativo e zero respectivamente. A suposta susceptibi
lidade paramagnética/diamagnética deve ser inteiramente devido
a presenga de tracos de impurezas; e os seis elétrons de valén-
cia devem ocupar os trés niveis mais baixos de energia, dando
_lugar a um spin total zero. Como resultado, ndo existem elé-
trons ndo emparelhados e qualquer gradiente de campo elétrico
para o nicleo de ferro deve ser devido a algum outro mecanismo.
A pirita mostra propriedades semicondutoras e os niveis e; su -
perpdem-se formando uma banda com um processo de condugio via
elétrons excitados dos niveis localizados tgg. A pirita natu -
ral exibe algumas vezes no mesmo cristal uma semicondug¢do tipo-

-n e uma semicondu¢adc tipo-p. A mobiliade dos elétrons na piri

ta & altamente variével48, porém de um modo geral, & duas or -
dens de grandeza maior do que a mobilidade dos buracos49. A
48

marcassita também exibe um intervalo de propriedades®® elétrica
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e magnética similar ac da pirita.

Estudos M8ssbauer tém sido apresentados através - de

muitos trabalhos. Salomon51, Imbert e col.52lr investigaram a in

teracdao de quadrupolo da pirita e marcassita. Kerler e col.24 '
indicam que o deslocamento isomérico mostrado pela pirita e mar
cassita &€ caracteristico da ligacdoc de valéncia dos compostos
Fe(I1). Nos compostos de Fesz, 0 desdobramento quadrupolar e a
sua dependéncia com relagioc a temperatura nao sao caracteristi-

cos dos compostos de Fe(Il). Temperley e Lafevre42

53

e Morice e

col. estudaram a pirita e marcassita para as temperaturas de

300 K e 81 K, e determinaram o deslocamento isomérico e o desdo
bramento gquadrupolar. Goodman e Richardson>? usaram a linha com
putada pelos experimentos M8ssbauer para as trés orientacbes
(planos 111, 100 e 110) da pirita, para determinar o eixo |111]
.como 0 eixo principal do gradiente de campo elétrico. Vaugham

56,57

e col. mostraram os efeitos da pressao acima de 200 K bar

sobre os pardmetros M8ssbauer da pirita. O aumento da pressdo é
acompanhado por um apreciavel decréscimo no deslocamento isomé-
rico e foi atribuido a um aumento na densidade de elétrons-s pa
ra o nicleo do ferro. A pirita também exibe um aumento de 14 %
no desdobramento quadrupoclar para a pressac de 200 K bar. Vau~-

57

gham e Drickamer~’ atribuem esta mudanca & variagdo no gradien-

te de campo elétrico proveniente dos elétrons de valéncia,e pon
tos de simetria da rede s3o discutidos em termos do ion férri -

co, porém isto parece pouco provavel., A configuragao eletrOnica

2+

de baixo-spin do Fe (tgg) na pirita sugere que a mudanga é de

vido somente a distorgdes nos sitios, os quais poderiam reduzir

~se a degenerescéncia dos orbitais t2g e eg. Levinson e J.*atcobssﬁ'2
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e Williamson e col._63 também fizeram medidas M8ssbauer do sulfe
to de ferro (pirita) no carvao. Vainshtein e col.64 e Evans e
col.65 estudaram ¢ espectro Mdssbauer do ferro na pirita e na

69

marcassita de diferentes origens. Baker ~, Kulay e col.57 e mui

tos outros tém estudado a oxidacdo da pirita. Thyer e co1.°8 re

latam sobre a decomposi¢do da pirita numa atmosfera de oxigé -

26,27,73

nic e Montanc e col. apresentam a decomposic¢do da piri

ta numa atmosfera de hidrogénio e seu estudo M8ssbauer, termodi

73

namico e suas reacoes cinéticas. Moiseev e Tkacheva estuda -

ram a natureza dos efeitos de radiac@o na pirita. De Lucia e

7

Coppens7 relatam a observacido experimental do efeito do desdo-

bramento do campo cristalino sobre a distribuicaoc da densidade
eletrdnica do ferro na pirita. Suzdalev e c01.89 estudaram a
anisotropia de monocristais de pirita entre as temperaturas de
90 e 800 K por meio da espectroscopia M8ssbauer. 0Os dados obti-
dos concordam com os resultados de amostras policristalinas. A
anisotropia foi observada nas vibragdes do atomec de ferro nos
cristais de FeS,. Figueiredo e col.8! consideram a distorgcao de
aproximadamente 4,3o no octaedro ferro-enxofre da célula unité
ria da pirita, como sendo responsavel pelo desdobramento quadru

82

polar. Cherks e col. relatam transformacoes de fase no Feszdg

rante tratamento térmico. Obishev e col.B3 apresentam a decompo
sicdo térmica da pirita e mostram que o processo de decomposi-

¢do resulta da formacao da composicdo alternativa da pirotita .

88

Kjekshus e Nicholson avaliaram criticamente os dados M8ssbau-

er ¢ de ligacdo para a pirita e marcassita e nido encontraramevi

déncias que confirmassem uma ligacdc 1 entre o metal e os ato

90

mos do nac-metal. Finklea III e col. investigaram o mecanismo
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de ligacao na pirita usando o efeito M3ssbauer e a cristalogra-
fia de raio-X. Considerando a ligagdo em relacao & origem do
desdobramento quadrupolar e da variacao angular da frac¢ao livre
de recuo, encontrou-se gque tanto os efeitos de desdobramento do
campo cristalino como a ndo estoiguiometria sac suficientes pa-
ra explicar o desdobramentoc observado. Considerac¢des dos efei -
tos do orbital molecular mostram porém que uma quantidade mui-
to pequena de elétrons nado localizados € suficiente para causar
© desdobramento observado por causa dos fortes efeitos dos elé-
trons de valéncia sobre o nicleo do ferro. Encontrou-se também
que a fragcao livre de recuo € praticamente independente do angu
lo. A variagao do deslocamento igsomérico com a temepratura foi
também mostrada e inferpretada como proveniente dos modos de vi
bracao correspondentes aos modos raman que ndo sfo excitados na
rede da pirita entré as temperaturas de 10 e 300 K. O espectro
IR complementa a suposicao91 nao mostrando nenhum modo  entre
190 e 660 cm ! (equivalentes ds temperaturas de 274 e 950K res-

pectivamente). Ward e Howard92

relacionaram o desdobramento qua
drupolar com o gradiente de campo elétrico para os sitios do Fe
calculados com base no modelo da carga pontual, tanto para a pi
rita como para a marcassita. Krammer e Kle:i.n93 determinaram na
pirita e na marcassita as relativas energias de ligacao dos elé
trons 3p do ferro e dos elétrons 2p do enxofre que sao de inte-
resse para correlacionar diretamente com a carga atomica e apre
sentam um interessante paralelo com o deslocamento isomérico .
Muitos autores apresentam experimentos M8ssbauer em monocris -
52,54,80,90,94—100.

tais

A pirita ocorre abundantemente na natureza com depbsi
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tos de carvdo como grandes cristais ciibicos, com um sistema
cristalino cabico, grupo de espago Pa3' quatro moléculas por cé
lula unitaria. O0s ions do metal (Fe) sdo ligados a seis enxo -
fres que estao localizados nos centros de um octaedro distorci-
do. Os ions de enxofre sdo ligados tetraedralmente a trés Fe e
a outro enxofre (8).

104

Existem muitas publicacGes sobre a estrutura da pi

105

rita. Existem também muitas publicac¢odes sobre a estrutura da

marcassita que & ortorrombica.

1l .4.2 - Teoria e Andlise do Gradiente de Campo Elétrico

Num espectro de desdobramento guadrupolar, a e a, se
rao definidos como os picos de absorgdo correspondentes ads tran
sicOes *3/4 + $1/2 e *1/2 » $1/2, respectivamente. Entdo, pa-
ra uma fonte monocromatica nd3oc polarizada e um absorvedor mono-
cristalino com i sitios equivalentes por célula unitiria, a ra-
106

zao das areas segundo Zory é:

(a3 apd =00 T py(8y, 00 £ (0,0,0x( ] pyi8;,0,) €' (8;,0,)17F

sitios sitios

(1 .8)
onde p3(9i,¢i) e pl(Bi,¢i) sdo as relativas probabilidadesde
absorg¢ac com dependéncia angular para as transigdes 3/2 » *1/2
e £1/2 » £1/2, respectivamente e £'(0,¢) é o fator Lamb-M8ssbau
er. Os angulos (Bi,¢i) definem o feixe de raio-y incidente com
respeito aos eixos do gradiente de campo elétrico (ii,§i,§i) e

a,b,c sdo os eixos mutuamente ortogonais.
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| TABELA VII
Valores do deslocamento isomérico (com respeito ao ferro) a do

desdobramento quadrupolar para a pirita e marcassita.

Temperatura|Deslocamento |Desdobramento
Absorvedor |do Absorve-jIsomérico (Fe) |Quadrupolar Refs.
dor (°K) mm/s mm/s
FeSj 300 0,3114(2) 0,614(6) 42
(pirita) 81 0,407(3) 0,602(9) 23
300 0,23 0.77
(50 Kbar)
297 0,25(1) 0,62(1) 45
78 0,36(1) 0,64(1)
4,2 0,43(1) 0,66(1)
300 0,325(5) 0,62(2) 94 .
0,325(5) 0,62(1) 96
0,316(5) . 0,616(2) .81
77 0,409(5) 0,626(2) 81
296 0,33 0,615(6) 92
FeS3 300 0,277(2) 0,506(7) 42
(marcassita) gy 0,373(2) 0,504 (6)
300 0,277(5) 0,506(5) 95
300 0,29(1) 0,50(1) 33
300 0,23 0,52 68
Empregando as expresstes explicitas para P, € Py expressando

os angulos (Bi,¢i)

em termos dos dngulos experimentais conhe-

cidos e relacionando um sitio i ao eixo do cristal (a,b,c)

razao das areas é

2 -—
aj/a; = (g f'(ei,¢i){4[§%3—]1/2 +[3605291-1+nsen281c032¢i]})-1

342

(] £ (0,,6,){41330-11/2- [3c0s?
1

2
Bi-1+sen nicosz¢il})

{1 .9)
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e cosf; esta relacionado aos &ngulos experimentais (6,4) sendo

cosei=sen9.cos¢(Ei,a)+sen85en¢(Ei.b)+cos (Ei.c) '
{1 .10)

onde (Ei.a), (Ei.b] e (Ei.c) 8380 os cossenos dos angulos entre
os eixos do gradiente de campo elétrico e os eixos cristalogra-
ficos. As razdes entre as areas calculadas por meio da equacdo
(1 .9), onde se assume gque os diferentes eixos Fe-S sido os ei-
x0os do gradiente de campo elétrico, estao na Tabela VII e con-
cordam com ©s valores experimentais. 0O eixo Fe-S¢ é a diregao
do eixo Z do gradiente de campo elétrico e Fe-S, e Fe-S, sao
respectivamente o0s eixos X e ¥.

Como a razdo das areas do pico de mais baixa velocida-
de com relacao ao de mais alta velocidade é aj/a; e nao a1/a3 ’
segue que a interacdo de quadrupolo (eq) € negativa, e isto con

corda com os resultados de Donaldson e col.107, que realizaram

experimentos MOssbauer com Sblz1 sobre compostos com a egtrutu-
ra da maracassita e mostraram que sz é negativo em todos os ca
sos. O parametro de assimetria (n) & zero.

As razoes entre as areas calculadas da equacgdo (14.9)
para a pirita estdo na Tabela VIII. Os valores calculados da ra
z20 das areas (a3/a1) assumindo gque os eixos c¢ristalograficos
sdo os eixos do gradiente de campo elétrico,ndo concordam’? com

o valor experimental (Tabela VIII) de 1,00:0,02 gque € indepen ~

dente da orientacdo cristalografica.
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TABELA VIII - Razdo de area do pico experimental para diferen -

tes orientagdes com n = 0. .para a marcassita, cal-

culada com base na eq. (1 .9).
Orientacao | Direcao Direcao do | DirecaoR| Razao de| Largura Espes
do absorve | do eixo eixo Fe~53 | do eixo | area de de sura
dor Fe-S¢g como o eil- | Fe-Sg co| pico ex- linha |do ab R
- — — efo
como o el | xo 2 do gce| mo o ei-| perimen- mn/s |sorve
e ¢ |xo z do gce x0 z do | tal dor
gce
0 0 0,69 0,68 2,17 <0,2 95
/2 0 1,24 1,02 0,76 1,20 0,304(6) <0,2 95 .
n/2 /2 1,16 1,42 0,60 1,15 0,298(6) <0,2 95

TABELA IX - RazOes das areas de pico para diferentes orientacgdes

pp————

com n o=

¢do (1 .9).

0 para a pirita, calculadas com base na equa

Orientacio do

Direcdo do eixo

Diregdo do eixo| Direcdo do eixo

absorvedor Fe-S; como o el Fe- S3 como © el Fe S5 como elxo

6 ¢'- ‘X0 Z do gce x0 Z do gce z do gce
0 0 2,27 0,674 0,674
n/2 0 0,674 0,674 2,27
T/2 /2 0,674 2,27 0,67
m/2 n/4 0,60 1,79 0,832

n/3 n/2 0,756 c,832 1,799

/4 n/2 1,799 0,832 0,60

/4 0 0,832 0,60 1,799
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Segundo Bancroft1 a largura de linha experimental é

I'exp =T, +T ,+0,27T x , _(1;.11)

onde T +I'_ & a largura T extrapolada para X=0, I', € a largu

exp H

ra de linha natural e X = nfcg, onde n € o numero de atomos do

isotopo Mbssbauer/cmz, f é a fracdao M8ssbauer e ¢

0
=20 cmz) € a maxima sec¢ao de choque110 para a  ressonancia

(=255,754 ¢

I+

10

através da espessura do absorvedor e da largura de linha deter-
minou-se o valor da fragao M8ssbauer para a piritag7 e marcas-

sita99 como sendo de 0,202 0,20 para a temperatura ambiente.

Suzdalev e col.80 e Finklea III, e col.90

,também cal
cularam a magnitude dos eixos principais do deslocamento medio
quadratico dos atomos de Fe, isto &, <x%> paralelo e perpendicu
lar ao eixo [111|. Suzdalev e col.80 encontraram uma diferenca
na magnitude dos eixos principais em torno de um fator de dois
enquanto Finklea III e col. encontraram que a diferenga  entre
os dois valores ndo pode ser majior do gue 9%.

E interessante notar gue as razdes das areas do pico
experimental na pirita sdo igual & unidade, independentes da

orientacao. Para o limite do absorvedor fino, a razdo da area

de pico & dada na eq. (1 .9) e a relagdo de cosei, e dada na
2. 2

equacao (1 °.10), porém :Ei =e K T> 4 para <x2> = <y2>

{-K2|<x2>sen29i+<zz>coszei|}

£, = e C(17.12)

2 s .
Pondo os valores de cos Bi para cada sitio do ferro as seguin -

tes razles das areas de pico sao dadas:
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K2
K2 2 2 -3 VA,
a; v expl- 3—(2<x>+<z™>) | {(42n )e +
2 2 2
| 3 vB, -3 va_ X vs_
(41B,) e +(42A ) e +(AtB )e o}
onde v = <zz>-<x2> e
A, = senzesen28:sen28(cos¢+sen¢)

senzesen29+sen29(cos¢-sen¢) .

e
n

I+

0 sinal superior e inferior de t em a; representa a; e a; respec
tivamente. Se na equacdo (1 .13) v & zero, gque significa que a
fragao sem recuo & isotrdpica, entdo a razdo da Area serd sempre
unitdria para quaisquer valores de 9 e ¢ no caso de uma amostra
da pirita monocristalina. Em outras palavras, a razio de area
unitdria serd independente da orientacdo do cristal com respeito
ao feixe de raios-y . Entretanto, no caso de absorvedor de piri- -
ta policristalina as partes dependentes dos dngqulos cancelam- se
€ a anisotropia vibracional da rede € zero.

A anisotropia do tensor deslocamento médio quadratico
pode ser verificada num absorvedor monocristalino somente se a
espessura & levada em consideracdo. Entretanto foi destacado por
Housley e col.112 que as intensidades de absor¢do num absorve -
dor polarizado, tal como num monocristal, satura-se com a espes-
sura de uma maneira muito diferente dagquele numa amostra poli-
cristalina isotropica ndo polarizada. As se¢des de choque de ab-
sorgdo saoc diferentes da polarizagdo ainda se a radiacio inciden

te € nd3c polarizada tal que uma linha de absorcdo completamente

polarizada pode n3o absorver mais do que 50% da radiacao inciden
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te. A teoria da dependéncia da secao de choque de absorcdo com a

113

polarizagdo foi efetuada por Housley e col. e primeiro aplica

lo8

da no nitroprussiato de sddio por Grant e col. . A possibilida

de de usar dois cristais idénticos como polarizador e analisa -
dor foi mencionada por Goldanskii e col.114.
A razao das idreas das duas linhas de absorcdo de uma

radiacdo gama linearmente polarizada e

a3/a1 = g fi(Bi,¢i){Ai(3—Zsenzp)+/§ B, sen2p+C; senzp}
(1 .14)

2D+Ci coszp}

2
; £,00;,0;){a; (142sen®p) - /3 B, sen
onde ay e a, sdo as Areas para as transicgdes (*3/2 + *1/2) e
(x1/2 > £1/2),8; e ¢ sdo os dngulos polares dos raios gama
linearmente polarizados com respeito aos eixos principais do gce

do sitio i e fi € a fragdo Lamb-M#8ssbauer do sitio i.

2,2

-K"<r >i
fi(eilcpi) = e
: 1/2
senp = [1 - (=3 )1/2] /2
3+n2 !
{1 .15)
1/2
cos = [1 + (h—éi)llzj-_ /v2
3+n : '
n = Vxx_vyyfvzz
e
A. =1+ cosze. + senze. cos2d,
i i i i
= 2 2
Bi = [sen Bi + (l4+cos ei)COSZGi]cos2¢i+2coseisen2Gisen2¢i
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_ 2 2
Ci = Gsen.ﬂi sen Gi

onde 6§ & o dngulo do plano de polarizagdo com respeito ao plano

dos raios-y e os eixos do gce.

No caso da pirita a equag¢do (1..14) torna-se
aj/a; = ; 3Ai/£(Ai+Ci) (1..16)

Com a suposi¢do que f (fracdo sem recuo) é isotrdpica e o pard-
metro de assimetria n & zero, a razdo da area fornece a inde-

pendéncia do dngulo B , e seu valor e unitario.

No caso da marcassita99 se o plano dos raios-y polari

zados esta ao longo dos eixos

2,05 cos28
5=2,05% cos2R

eixo - a: a3/a1

N _ 3(1,842+0,158 cos28) | |
elxo = b:  aj/a) = 13,474-0,475 cos2h) - fran

3(1,158-0,842 cos28)

eixo - ¢: a3/a1

Aqui B € o angulo de polarizacgdo.

Infelizmente por causa do tamanho relativamente peque
no do mbnocristal de marcassita ndo existe®® nenhum dado experi
mental da fonte polarizada.

A estrutura cristalina e os par@metros atdmicos da pi
rita e marcassita indicam as seguintes similaridades mituas
a - ambas tém a mesma composigdo FeS,; b - ambas tém ligagdo oc
taedral de 6 &tomos de S em torno de cada dtomo de Fe; c - am

bas tém ligacao tetraedral de 1 dtomo de S e 3 Atomos de Fe em
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torno de cada atomo de S; d - ambas sdo caracterizadas pelos pa-
res S-S; e — a marcassita e a pirita mostram um arranjo aproxima
damente idéntico no plano 001 da pirita e no planc diagonal 101
da marcassita e, ainda, as dimensdes dos planos sdo aproximada -
mente iguais.

Estas similaridades sugerem uma possivel relagido estru

tural. Fleet115

usando a técnica de raios-X no monocristal estu-
da as rela¢des de fase quando a marcassita se transforma na piri
ta. Experimentalmente & possivel transformar a pirita na marcas-
sita ou vice-versa, variando as condig¢des experimentais de tempe
ratura e pressao, embora de forma transicional.

Com base na similaridade dos estudos M8ssbauer & apre-
sentado]'l6 um modelo simples de transformacdao. O plano diagonal
da marcassita & comum & pirita. A estrutura de inversioc da mar -
cassita para a pirita, ou vice-versa, ocorreria via a inversiao
do plano comum. Foi sugerido por Brostijen e Kjekshus117 um meca
nismo hipotético do tipo de estrutura da pirita para a marcassi-
ta e esta baseado no postulado de reorientagdo da metade dos pa-
res do ndoc metal na rede da pirita, talvez alguma forma transici

118

onal intermediaria. Existe uma forma transicional estavel '

a—NiASZ, entre os tipos de estrutura da pirita e da marcassita
no composto NiAsz. Na auséncia de qualquer forma intermediaria co
nhecida entre o ferro da pirita e o ferro da marcassita; foi su-

116

gerido que a estrutura de inversdo ocorre através de alguma

forma transicional instavel.

1.5 “¥5phaler ite® BIHATEsrpt

365

0 espectro M8ssbauer do "chalcopyrite” (CuFe52) con
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siste de um sb espectro magnético hiperfino de seis linhas que
se originam do ferro magneticamente ordenado numa Unica posi -
cido da estrutura. O deslocamento isomérico € pequeno e nao  se

observa desdobramento quadrupolar. Os parametros observados sao

3

consistentes com o acoplamento magnético do Fe * de alto spin

num sitio tetraedral e os dados M8ssbauer sugerem para a valén-

3+

cia o esquema formal cutre S,. A difragdo de neutrons indica a

auséncia de momento magnético no atomo de cobre e um momento mag
nético anomalamente baixo nc Fe. Alguns autores sugerem um esta

2+ 3+

do de oxidacdo entre Fe“ e Fe” . O espectro MBssbauer>©% da fa

se relacionada Cu,g Fe,. Sg, "talnakite" mostra gue é antiferro
magnético com metais adicionais nos sitios intersticiais.

0 estudo por espectroscopia Mbssbauer367

da “sphaleri
te" (2n,Fe)S gque contém ferro, mostra para a temperatura ambien
te um dubleto quadrupclar gque aumenta quando desce a temperatu-

ra para 80 K. Os estudos M&ssbauer368

de amostras sintéticas de
"sphalerite”, "wurtzite” e "greenockite" contendo ferro mostram
um Gnico pico para concentracdes muito baixas de ferro (€1 &) e
um unico pico superposto por um dublete quadrupolar para concen
tracdes mais altas (< 31 %). O pico tGnico foi interpretado como
devido'aos atomos de ferro sem outras impurezas de ferro como
vizinhos mais préximos, e os dubletos como o efeito de um ou
mais atomos de ferro como vizinhos mais prdoximos. Na substitui-

2

= - . + +
¢ao de peguenas concentragoes de ions de Fe por an coordena

. . +
do tetraedralmente com enxofre 2ZnS:Fe introduz-se ions de Fe2

isolados com coordenacao tetraedral tendo eletrons com spin B
localizados. Os sitios sd3o intrinsecamente cubicos de forma que

qualgquer desdobramento guadrupolar € devido a estados vizinhos

Jahn~-Teller.
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Varios sulfetos contendo ferro estruturalmente370 re-

lacionado com © "sphalerite” e "wurtzite" foram estudados, po-
dendo~-se determinar o estado de oxidacao do ferro e dos outros

cations através de balanca de cargas. Esquemas formais de valén

cia foram assumidos para a "germanita" (Cu+,Cu2+)3(Fe3+,Ge4+ )

2= as37), para o "stamitte” cu®t Fe?t Sn4+s4 e para a "borni

te" Cu; Fe3+S4. Os estados de alto-spin e a auséncia de ordena

(s

mento magnético caracterizam oferro nestas fases.,

369 mostra ordena -

0 espectro M8ssbauer de cubanita
mento antiferromagnético e o espectro de seis linhas tem sido
atribuido a troca rapida de elétrons entre os sitios ferrosos e
férricos do ferro no cu' Fe2+ Fe3+ S3 sugeridos pelos valores
intermediadrios do deslocamento isomérico e a proximidade dos
dtomos de ferro ao longo do eixo c. O espectro M8ssbauer suge-
re também rdpida troca de elétrons entre sitios ferrosos e fér-
ricos no "sternbergite®™ e no "argentopyrite” (ambos com a for

180 Fe3+ de

2+

mula AgFesz). No "stannite", CuZFeSnS4, as camadas

"chalcopirita™ sao substituidas pelas camadas ordenas de Fe

4+ 2 6

+ Sn . No entanto, as bandas Sn3+:552 e Fe *+.33° s30 de ener -

gia compardvel de forma que os elétrons do Fe2+ de spin de elé-

trons minoritarios podem ocupar orbitais muito estendidos por

44

transferéncia de carga virtual aos ions de Sn° . 0 deslocamen-

to isomérico de § = 0.44 m/s observado na Cu,FeS S, implica se

gundo Goodenough180 numa valéncia efetiva de ~ 2,57 nos ions

de Fe2+ contendo elétrons delocalizados de spin minoritario .

365

Amostras policristalinas da série de solucoes sb6lidas

CuGa;_ _Fe S, (0 £ x £ 1.0} foram preparadas por combinagao di-

1-x
reta dos elementos. Andlise por difragao de Raios-X e medidas de
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densidade indicaram gue os membros deste sistema cristalizam com
a estrutura da chalcopirita. Os dados da susceptibilidade magné-
tica indicam que quando x = 0,025 o momento do ferro observado
aproxima~se do valor 5,92 ¥g calculado para o ferro de alto-spin
{d5). Desvio do momento magnético é aprecidvel quando x 2 0,1 .

O espectro M8ssbauer indica para temperaturas acima de 77 K orde

-namento antiferromagnético quando x 2 0,5.

1.6 “Mineérais com eséfuggzg;ﬂQ«tiPO"afsen3§?_de'niqﬁéiéﬁi?’

O FeS com a estrutura "troilite"” tem um espectro M8ss

371,373

bauver dependente da temperatura gque tem um s espectro hi

perfino de seis linhas que se origina no ferro antiferromagneti-
camente ordenado em uma s& posi¢doc. Neste material observa-se uma
transi¢do da superestrutura tipo "troilite" para a estrutura ti-
po NiAs (a transicdo a) a = 140°C,e uma segunda transicdo relaci
onada com a mudanga no alinhamento dos spins dos elétrons anti -
ferromagneticamente ordenados em atomos de ferro adjacentes(tran
sicdo de Morin). Acima da transicdo Morin os spins alinhados an-
tiferromagneticamente sao perpendiculares ao eixo c, e abaixo sido
paralelos ao eixo ¢. 0Os estudos por espectroscopia M8ssbauer de

Thiel e van den Berg372

do FeS sintético e policristalino, con -
cluiram que a transicdo a e de Morin variam com a precisdo es-
tequiométrica das fases sintéticas com composigdes perto de FeS ,
indicando também a existéncia de uma transicdo a baixa tempera -
tura perto de 200 K. O trabalho também indica que duas fases cris

talograficas estido presentes baixo a transicdo ¢ ainda para com

posicdes quase estequiométricas: uma com estrutura do “troilite "
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e a outra com a estrutura do NiAs, as quais teriam a mesma compo
sicio e coexistiriam da transicdo o para a transicdo & baixa
temperatura em 200 K, Os trabalhos de Sparks e c01.374 sugerem
que FeS sintético e nao estoquiométrico € , na realidade, de com
posigdes Fe,_,S (x = 0,004 - 0,006) e gque composicoes onde x =
= 0,000 tém duas fases. A pirotita monoclinica (FeTSS)' com de-
ficiéncia metdlica, tem sido estudada pela espectroscopia M8ss -

375,376

baver por varios autores Usando-se o modelo de ordenamen

to de vac@ncia, no qual as vacancias dos atomos de ferro estao
confinadas a camadas cationicas alternadas no planoc (0 0 1) e a
cada posicao em filas alternadas nestas camadas, geram-se gqua -
tro posicdes nao equivalentes de atomos de ferro.

375-377

Varios autores interpretaram o espectro como

trés conjuntos de sub-espectros magnético hiperfino com razdes

de intensidade 1:1:1. Vaugham e Ridout377

estudando material na-
tural ajustaram guatro sub-espectros desdobrados magneticamente
e um dublete adicional fraco e ndo magnético. Nenhum dos autores

 am . X 3+ . .
encontrou evidéncias para sugerir a presenca do Fe™ . Foi sugerl

2.286+ L2-

do o modelo de valéncia do tipo Feg S8 baseado nos valo-

res reduzidos de deslocamento isomérico.

Varios estudos”s'371

de composi¢des sintéticas entre
FeS e Fe,S, foram feitos sugerindo uma série de discretas ou qua
se estequiométricas fases (Fegslo,Felosll,Fellslz) a baixas tem-
peraturas que apresentam diferentes formas de ordenamento de va-
cdncia. O intercalamento de camadas de metal que contém vacanci-
as, como encontradas no Fé753r com grupos de uma e duas camadas

cheias foi proposto para explicar os parametros de raios-X, mag-

néticos e M8ssbauer. Os estudos das amostras de composigac apro-
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ximada FegS;o indicam a forte influéncia de dois intensos sub -
-espectros de seis picos os quais sdo atribuidos ao preenchimen
to alternativo de camadas de atomos de ferro. O espectro - do
Fe 05,1 foi interpretadc como uma superposic¢ao de trés conjun -
tos de seis picos atribuida ao arranjo aleatdrio das vacéncias.
As interpretacdes diferentes refletem a complexidade do espec -

tro M8ssbauer de pirotitas intermediarias.

.1;7 Grupd déféémadas*aé;;ﬁliégggﬁﬁﬂiﬁ'

0 mineral "macknavite" (Fe,T)2+xS onde T inclui per-
centagens de Ni, Co, Cr, etc, foi primeiramente encontrado na

mina de Mackinaw em Washington, Estados Unidos, em 1964 por

119,120 121,122

Evans e col. . Berner mostrou que este mineral era

idéntico aoc mono-sulfeto de ferro com uma modificac¢do sintéti-
cﬁ tetragonal. A composicdo deste mineral é aparente e aproxima
damente estequiométrica, porém ocorre naturalmente contendo com
frequéncia substancial quantidade de outros metais de transicdo.
Taylor e Finger124 concluem que a nao estequiometria resulta da
deficiencia do enxofre em vez do excesso de atomos de metal na

estrutura e que a férmula deveria ser FeS; .. Clark e clark!??

apresentam a formula Fe; 4575 . pga COMO a composigao. Analise
r L

126

guimica de Takeno e Clark e Springer127, mostram um leve ex-

cesso de metal e a formula € apresentada como Fe, .5, onde Fe
representa a soma de Fe e metais de transicao [0,04 £ x £ 0,07].

Este mineral é encontrado em diversos ambientes tais como nas

lamas escuras e rochas lunares. Estudos através de raios-x122 -

-124,131-133 133

, difracac de neutrons e de elétrons indicam uma
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estrutura do tipo anti PbO, sistema cristalino tetragonal e gru
po de espaco p4/mmm com a = 3,68 8 e C = 5,03 %. Este mineral é
um metal condutor paramagnético de Pauli. Esta incomum estrutu-
ra de camada permite distdncia metal-metal muito pequena no pla
no basal (2,602 &), onde os itomos de ferro sao ligados tetrae-
dralmente a quatro atomos de enxofre equivalentes fazendo a dis-
tincia metal-metal muito maior em comparag¢do Aquela no plano ba
sal. As evidéncias da difracdo de neutrons e dados M8ssbauer de
monstram que acima de 1,7 K nao existe magnetismo cooperativo

nesta fase. Morice e col.53 apresentam dados M8ssbauer gque con-
tradizem este fato. O espectro M8ssbauer de Morice e col.>3 con
siste da superposicao de 3 sitios. Vaughanm e Ridout!3® mostram
uma Unica linha no espectro M8ssbauer com um deslocamento isomé
rico muito pequeno (0,20 mm/s) e, aplicacdo de um campo magnéti
co externo de 30 Kgaus nao mostra campo magnético interno pre -
sente, indicando a auséncia de um momento magnético para o ato-

135

mo de ferro. Vaugham e Ridout também sugerem provavel envol-

vimento da interacio metal-metal e encontraram o ferro estando

136

no baixo—spin24. Kjekshus e col. primeiro identificaram su-

as amostras como Monofaésicas através de difracdo em pS de raios

-X. Foi obtido136 um espectro M8ssbauer com uma Gnica e larga

linha com deslocamento isoméricoc de 0,62 mm/s e largura de 1li-

nha de 0,38 a 0,41 mm/s, concordando com os resultados de Bert-

nat e col.132.

135

Vaugham e Ridout também obtiveram um espectro com

uma unica linha, porém com deslocamento isomérico de 0,20 mm/s,
diferente portanto do obtido por Kjeshus e col.136. Este materi

al possui propriedades covalentes de ferro de baixo spin. A pe-
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quena distdncia da ligagdo Fe-S é devido em parte ao raio menor
do Fe de baixo spin quando comparado no caso do Fe de alto spin.
0 tipo de.liggcao neste sistema foi visualizado como provenien-
te da superposicdo dos orbitais (dx3-y3) de um atomo de ferro
com o ﬁbriespondente orbital de seu vizinho ferro mais proximo.
Entao o orbital de ligacao (& x‘-ya) tem uma energia menor &o que
o orbital de antiligagdo (d,,). Isto também explica a ‘auséncia
de momento magnético Quando um campo magnético externo acima de

300 KG foi aplicado por Vaugham e Ridout135

139

. Prewitt e Rajamani
estudaram a interagdo eletrdnica e ligagao QUimica nos sul-
fetos e obtiveram o nimero de ligacdes cation-cation por cation
como valendo gquatro.

Trés razOes foram consideradas confribuir para o des-
dobramento quadrupolar: a) um ndo balanceamento na ocupacao dos
orbitais 3d de ndo ligagdo ou antiligac@o em consequéncia do le
vantamento da degenerescéncia dos orbitais tipo-e, ©0s quais por
sua vez sao resultado da ligacd@o Fe-~Fe; b) desvio da simetria
ciibica das ligacdes tetraedrais Fe-S resultando no ndc balancea
mento dos elétrons; c) o efeito de polarizacao da rede, ¢ qual
entretanto ndo presume-se gue seja bem pequeno. Embora uma lar-
gura de linha de 0,4mm/s seja razoavelmente grande, Kjekshus e

136 ni3o relataram o registro de gualguer desdobramento qua-

col.
drupolar. A auséncia de qualquer desdobramento quadrupolar no
FeS foi atribuida como um cancelamento final nos varios termos

que contribuem para o gradiente de campo elétrico.

1;-.8—"2’-Grupm axcesso de *mi“t"al_;

0 "pentlandite"® (Fe,Ni)Sa, gue normalmente ocorre em
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119,120

rochas basicas igneas estda comumente associado com ou

tros minerais de niquel e com a pirita e calcopirita e tem sido

provavelmente acumulado por segregac¢do magnética. Encontrado em

localidades muito sep«’:lradats]'u’122.r porém sua principal ocorren
cia é em camadas onde estié associado com a pirotita, sendo a
principal fonte de niguel para sudbury, Ontdrio, e a area de

Lynn Lake,Manttcba,Canadi. E também um impertante mindrio em depdsi-
t0123’124, similar, no distrito de Pelsamo na URQS; 0 "pentlan-
dite" tem normalmente Fe:Ni préxiho da composicdo 1l:1 e comumen
te contém pequenas quantidades de Co e uma complicada estrutu-
ra ciibica de face centrada com os atomos de metal com ligagdo
tanto octaedral como tetraedral com o enxofre. O (Fe,Ni)SSB pu-
ro sem Co & estavel para temperaturas acima de 610°C no siste-

ma Fe~Ni~S. A estrutura foi refinada por Rajamani e Prewitt139'

161 o consiste de uma célula unitdria contendo 36 dtomos de
metal e 32 dtomos de enxofre. Os atomos de metal s3o acomodados
em quatro dos sitios octaedrais M(0), 32 dos sitios tetraedrais
M(t} de uma sub-rede de forma aproximadamente cubica fechada de
dtomos de enxofre. Os 32 atomos de enxofre sfo distribuidos so-
bre os oito sitios S e os 24 sitios S, em respectivamente liga-
goes de simetria quatro e cinco pelos atomos de metal. O refina
mentc da estrutura mostra gue os metais em pontos tetraedrais
sac contornados por um tetraedro distorcido, o dos enxofres sen
do apreciavelmente mais proximos do que os outros. Este mine -
ral tem uma estrutura Fm3m com a = 10,07 ®. Estudos através de
raios-X sugerem que o cobalto octaedral ocorre na configuracao

C02+ de baixo spin embora ferro octaedral possa ser de alto

2+

spin Fe“ . Os cations nos sitios tetraedrais sdo de baixo spin
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com um estado de oxidacao formal menor do que dois por causa da
ligacdo metal-metal. Estudos M8ssbauer indicam uma migracao de
cdtions por agquecimento. Esta migracdo de cations & mais prova-
vel por causa da expansao térmica irreversivel observada em cer
tos pentlandites.

O espectro M8ssbauer de Vaugham e Ridout132 do
(Fe,Ni)958 € um dubleto assimétrico que foi interpretado COmo
um pegqueno pico ndo desdobrado devido ao ferro octaedral com um
dubleto superposto da interacgado quadrupolar do ferro nos siti-
os tetraedrais distorcidos. O esfriamento deste sulfeto  para
4,2 K produz somente um pequenc aumento no deslocamento isoméri
co e desdobramento quadrupolar, e num campo magnético externo de
30 KG nenhuma contribui¢do para o campo interno é observada. Is
to sugere a auséncia de um momento paramagnético pelo menos so-
bre os atomos de ferro nos pontos ou sitios tetraedrais, o que
em conjunto com um pequeno deslocamento isomérico sugere a liga
cdo metal-metal e de-localizacaoc eletrdnica 3d. O estado de oxi
dacdo formal do ferro no sitio tetraedral é portanto menor gque
+2. Sitios octaedrais Fe2+ de alto e baixo spin podem estar pre

139,161 favorecam o Fez+ de al-

sentes embora Rajamani e Prewitt
to spin com base nas dist@ncias interatdmicas. No composto natu
ral, os atomos de ferro mostram uma pequena preferéncia para o
sitio octaedral com relacdo 3 distribuicao restante. Knop e

col.169

notam entretanto que num aquecimento para 200°C a migra
cdo dos atomos de ferro para os sitios tetraedrais acontece,tal
que os atomos de ferro entdo mostram uma pequena preferéncia pa
ra os pontos tetraedrais, relativamente a uma distribuicao alea

toria. Knop e col.169 com base no espectrc M8ssbauer e medidas
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da susceptibilidade magnética mostram que o mineral permanece pa
ramagnético de Pauli abaixo de 4,2 K com auséncia de momento mag
nético resultante sobre os atomos de metal e, portanto, alargan-

do a banda dos metais.

1.9 Minerais "Thiospinel"

Os minerais "greigite" (Fe3s4) "daubreelite“(FeCr284)
"giolarite" (FeNi254) e "indite" (FeIn284) pertencem ao grupo

dos minerais "thiospinel". 0 "greigite®"™ &€ um raro minera1147-

149 que se encontra em depdsitos de argila no Sul da Califér -

nia. Foi descoberto e identificado por Skinner e col.147 como o

sulfeto spinel andlogo a magnetita. Vaughan e col.135

estuda -~

ram este mineral até 1,4 K e observaram o ion ferroso e férri-

co, ordenados magneticamente em sitios tetraedrais e octaedrais,
. - 2+ ,., 34 . - -

cuija razao Fe“ /Fe varia com o metodo de preparagao. Observa-

-se uma espécie lnica no sitio octaedral e sugere-se saltos ele

tronicos como na magnetita.

344,345

0 "daubrelite" (FeCrZS4) tem a estrutura spi -

nel normal com os ions Fe?’ ocupando os sitios tetraedrais A, e
ordenado magneticamente a ~ 180 K. Num sitio tetraedral a dege-
nerescencia quintupla orbital do estado fundamental b do  ion

2+

livre Fe esta desdobrado pelo campo cristalino num dubleto

orbital inferior SEQ e um tripleto superior StZé, separados por

uma energia A = 4000 cm™1

. Experimentos de difragao de neutrons
mostram que FeCr,S, permanece cubico até 4,2 K ndo tendo portan
to razao cristalogrdfica para o aparecimento de um gradiente de

campo elétrico no niicleo do Fe. £ possivel no entanto que abai-
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xo do ponto curie (Tc), o ordenamento magnético dos spins remo

5

vam a degenerescéncia orbital do “E_ via acoplamento spin-or-

g
bita causando a aparicdo de um gradiente de campo elétrico. Po
de-se entdo ndo esperar gradiente de campo elétrico no nicleo
do Fe acima de T, e sua aparig¢do baixo T,. Esta hipbtese & con
firmada pelo estudo por espectroscopia M8ssbauer de Eibschitz
e col.381 no qual o espectro consiste de uma unica linha a tem
peraturas acima de T, e um acoplamento quadrupolar surge simul
taneamente com o desdobramentoc hiperfino que aparece abaixo des
ta temperatura. Deduz-se também que a magnetizagdo € ao longo
do canto do cubo e que o campo hiperfino decresce a baixas tem
peraturas.

Os parimetros do "daubreelite™ contrastam com os da-

346 2% 3e alto spin no sitio oc

dos do "indite" qgue indicam o Fe
taedral. O espectro M3ssbauer do "violarite®” para 77 K consis-
te de um dubleto com pequenc deslocamento isomérico e desdobra

mento quadrupolar sugerindo Fe2+

de baixo spin nos sitios octa
edrais. O contrastes nos estados de spin entre "violarite" e
"greigite” ou "daubreelite" tem sido usado para explicar as di
ferencas entre suas propriedades fisicas e condicdes de forma-

cao. O spinellso

inverso In[Fe,  In,_ 1§, tem ion no sitio oc-
taedral de ferro que tem uma valéncia média que decresce para
2+ a4 medida que x + 0. Deslocamento isomérico variando de 0,80
a 0,85 mm/s tem sido observado no Feln,S§,.

Dopagem do spinel normal341

Culv,]s, com Fe devera
substituir Fe3+ por vanadio para dar Cu[VzﬁsFeg+]s4. O desloca
mento isomérico observado corresponde ao valor sugerido pela

formula de Goodenough180 33T(oct) = 0,35 mm/s.
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As fortes diferencas nos valores de 62+(tot) observados nos si-

24

tios tetraedrais do Fe nos "spinels™ & devido a variacéos nas

interacodes Fe2+-S-M3+. No sistemalao Fel_xCox[Rh2]S4, o ion M3+
- '3 6 0. -
€ o baixo-spin Rh(III}): tzgeg, e no Fe,; .Cd [Cr,]5, e o

Cr3+:tg eo. A caracteristica saliente de cada sistema € uma li-

g9
gacdo forte g2--p3t 3+, 1sto

causa uma forte interacao com os orbitais t2 no sitio A do Fe2+:

egtgg, gue também tem uma ligacdo o com os ions Sz-, resultan

via orbitais vazios eg nos ions M

do numa forte interacaoc de tipo super-troca. No sistema

180,342

Fe,Cd,_.[Cr,]S,; o deslocamento isomérico aparentemente

decresce com o aumento de x como Etet(2+) = (0,60.0,08x) m/s
no intervalo 0,02 £ x £ 0,75, o qual indica uma tendéncia para
delocalizar o aumento da concentragao de ferro. O sistema
Fe[Crz_thx]S4 mm/s no intervalo de composig¢do 0 < x < 1,2 mos-
trando também uma tendéncia a maior delocalizagao dos elétrons
de spin minoritdrio com o aumento de nimero de vizinhos proxi-

mos Rh.

No Fe[Sc2]S4 os orbitais vazios de ligacdo ¢ no ion
Sc3+ estio a uma energia muito alta para haver significativas

transferéncias de carga. No Fe[Nb2}S4 a transferéncia de carga

sera dos ions Fe2+:egtgg reduzindo a valéncia efetiva no Fe2+

e aumentando 6 .

wE

- —
. -t
T -

LlO*Out£o§ é§1fé£6s contendo cobre

O composto CuGas, também> 2

cristaliza com a estrutu
ra chalcopirita, e a dopagem com ferro produz dois dubletos qua

drupolares. Um tem um deslocamento isomérico de 0,75 mm/s cor -
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respondente ao fe2+: o outro tem um deslocamento isomérico de
0,34 mn/s correspondendo ao Fe3+. Nas amostras dopadas o ferro
estd muito separado entre si para a transferé@ncia rapida de
elétrons, de forma que sdo observados estados de valéncia dis -
tintos.

O CuFe,S, é polimorfo. Uma fase ciubica contém cobre
e ferro aleatoriamente distribuindo sobre os sitios dos cantos
compartilhados dos tetraedros na estrutura "zincblend". O espec
tro M8ssbauer indica ions de Fe2+ e Fe3+ localizados e distin-
tos na razio Fe?'/redt = 1,15 com &, (tet) = 0,72 mm/s e
6'3+(tet) = 0,22 mm/s. Abaixo de 270°C o CuFezs3 transforma-se
em arbanita. A espectroscopia M8ssbauer indica um Gnico duble-
to com 8 = 0,4 mm/s. Os dados de difracao de neutrons indicam
um s& momento de ferro de 3,2 ugp com acoplamento ferromagnéti-
co dentro de cada par Fe-Fe, mas com acoplamentos antiferromag-
nético entre os pares. A significativa redug@o do momento magné
tico do ferro & atribuido & grande transferencia de carga de
spin antiparalela entre pares acoplados antiferromagneticamente
via interacao de super-troca.

348 por diferentes fases. A

O CugFes, é caracterizado
altas temperaturas os seus cations sdo estatisticamente distri-
buidos sobre os oito sitios dos cantos compartilhados dos tetra
edros na estrutura "fluorite”. Abaixo de 500 K, os cations se
ordenam entre estes sitios, e abaixo de 423 K, é formada uma fa
se complexa chamada "bornite". Abaixo de 79 K o espectro Mbss -
bauer indica dois espectros, um com um deslocamento isomérico

menor e pertence a fase paramagnética. Abaixo de 423 K o efeito

M8ssbauer sugere uma decomposigao spinoidal numa fase pobre em
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metal e rica em ferro Cug_i . ,Fe Sg4r © uma fase rica em me-

1+x
tal pobre em ferro Cug,k . _,Fe, ,5,. A fase rica em ferro € an
tiferromagnética e o deslocamento isomérico extrapolado para
a temperatura ambiente é de aproximadamente 0,43 mm/s. O volu
me da fase paramagnética diminue cofm o decréscimo da tempera-
tura, sugerindo um intervalo de temperaturas de ordenamento
magnético como deve ser esperado se a desproporgao espinoi -
dal ndo alcancou o equilibrio. Quando x = 1/3 o nimero de ato

4
J& que ndo foi observada uma importante desestabili

mos de metal em cada fase € o mesmo; Cu Fe, 5. e CuBFeSG.

zacdo do canto da banda 32_:3p6 devido ao carogo do cut:3g10

no sitio tetraedral de cobre, sugere-se que a estabilizagdo de

buracos>%? na banda de valéncia de Fe,_,Cu [Cr,18, para
0,5 < x < 0,7 & provavelmente devido ao nivel Cr3+=3d3 perto
do topo da banda 82_:3p6.
Ando e col.>’? mediram pelo efeito Mdssbauer o sis
2+ 3+, -1 2
tema Fe;_, Fe Cu, [Cr,15, na temperatura de 77 K com  tres

composi¢des (x = 0,02, 0,14, 0,35) e interpretaram o espec -

tro com base num modelo estocastico com dois espectros de

24 3+

seis linhas, correspondendo a Fe e Fe em sitios tetrae -

drais tendo superposi¢@c que depende da transferéncia de elé-

2 3+

. + . - .
trons dos ions de Fe para Fe~ . O deslocamento isomerico de

ambas componentes decresce linearmente com o aumento de x de

acordo com a relacgao Gtet(2+) = (0,72-0,3x) mm/s e Gtet(3+)
A ambiguidade das!®? valancias dos cations no
' 57 119

i
CuzFEGnS4 for resolvida por estudos de efeito Mdssbauver no ~ Fe e sn. . .
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Apesar de os ions de Fe e Sn estarem nos mesmos sitios com sime
tria tetraedral, o ion de Fe mostra um grande desdobramento qua-

drupolar de 2,87 mm/s caracteristica do ferro divalente, e no

caso de Sn nao foi observado desdobramento quadrupolar. As va -

lencias deduzidas dos cations foram Cu2+Fe2+S:+S4.

1-11 Compostos Ba-Fe-§

180

Um numero de interessantes sistemas ternarios Ba-

Fe-S foram sintetizados e estudadosla4'335-339 pela espectros
copia M8ssbauer. O BazFeS3 contém formalmente>>? fons de Fet
e 0s tetraedros formam cadeias lineares de tetraedros que com -

partilham os cantos. Os dados da suscetibilidade magnética indi

2

< + . .
cam a presenca de lon de Fe de alto spin com uma forte liga -

¢A3o antiferromagnética intercadeias e um deslocamento isomérico

de 0,65 mm/s tipico de §,, (tet). O composto Ba,Fe,S. contém so

mente ferro trivalente em dois tipos de sitios, tetraedros iso-
lados e emparelhados e os dois tipos tém um deslocamento isomé-

rico comum de 0,20 mm/s caracteristico de 63+(tet).

A substituigao de a3t por Ba2t no guase- isoestrutu -

ra133% pa al Fe.S introduz ions de Al3+ noe complexo Ba-8
3,67°0,4" 7276

e o elétron extra por ion de a1t aparenta reduzir os ions empa
relhados. 0O espectro M8ssbauer € muito complexo para interpre -
tar apropriadamente o deslocamento isomérico e o desdobramento

quadrupolar associados com pelo menos trés tipos de ressonanci-

as:s Fe3+ isolado, Fe3+ e Fe2'5+ emparelhados.

338

O Ba,Fe.S,, contém cadeias lineares "zig-zag"

r

compostas de segmentos de tetraedros que compartilham trés can-



CBPF-MO-002/88
60—~

tos e o comprimento do segmento da cadeia tem-se mostrado con-
sistente com a periodicidade requerida para estabilizar esta-
dos eletrdnicos itinerantes ocupados por elétrons de spin mino
ritirio 34 as custas dos estados de bandas vazias. Formalmen-

2+, 348,

te, gada segmento de cadeia contém um buraco na banda Fe
O refinamento estrutural dd as distancias Fe3-Fe1-Fe2 dentro
do segmento como 2,83 e 2,75 2 respectivamente, indicando em-
parelhamento Fe,-Fe,. Também sugere a configuracdo Fe,-Fe,-Fe,

que otimizara a ligacdo T sobre o atomo S, com orbitais e_per

g
pendiculares ao eixo do segmento da cadeia. 0s ions Fez+ tém
um deslocamento isomérico caracteristico de valéncia 2,5+. A
analise estrutural prediz depois que € levado em conta a quase
degenerescéncia orbital do ion Fe,, T = 0,41 mm/s com alguma
diferenciacdo entre os trés diferentes tipos de ions de ferro.
Os dados M8ssbauer podem ser interpretados de duas formas :
(1) 6 = 0,17, 0,39, 0,66 mm/s sugerindo Fe3+, Fe2'5+ e Fe2+ ;
ou (2) § = 0,36, 0,36, 0,49 mm/s correspondente a § = 0,41mm
/s. Esta ultima interpretacdo € a preferida.

A unidade de estrutura338

basica do BacFegS; é um
arranjo infinito de colunas de tetraedros FeS,. 0 (nico duble-
to quadrupolar com um deslocamento isomérico na temperatura am
biente de 0,47 mm/s indica delocalizacdo dos dois orbitais de
spin minoritario eg.Com a presenga do Ba2+ o &6 observado é
consistentemente 0,02 mm/s abaixo do valor predito por Goode-

nough180

, de forma que a ligagcdo T das interacdes Fe-S-F &
aparentemente suficientemente forte para delocalizar os elé -
trons de spin minoritario.

0 composto BagFe16532 indica335 a presenca de cadei-
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as lineares de unidades FeS, que compartilham os cantos como no

KFesz, mas estas cadeias sdo mantidas juntas pela metade do no-

2+

-~ L T
mero de ions de Ba em comparagac com os ions K°, de forma que

ndo existe possibilidade de introduzir um Ba extra no espago in
tersticial para dar Bag_ Fe, S;,. O deslocamento isomérico ob -
servado é de 0,20 mm/s. Estudos posteriores tem identificado
uma série de compostos Bap(Fezs4)q contendo cadeias lineares

340

Fe-S e correspondendo a formula Ba1+1,Fezs4.

O composto BalSFe7525 tem uma estrutura184

complexa
contendo uma unidade isclada FeS, e duas unidades distintas tri
nucleares FeS,. A célula unitdria tem sete atomos de ferro nao
eﬁuivalentes, o que dificulta a analise do espectro M#ssbauer.
A férmula nominal corresponde a um elétron de spin minoritario
por sete itomos de ferro inequivalentes, sugerindo um desloca -
mento isomérico de aproximadamente 0,18 mm/s para cinco atomos
de 0,41 mm/s paré dois atomos. O espectro observado, no entan -
to, foi analisado como consistindo de sete dubletos quadrupola-_
res tendo um deslocamento isomérico comum de 0,20 mm/s. (O
Ba3Fe55 € um semicondutor184 de alta sensitividade contendo te-
traedros isolados FeS,, e no espectro M8ssbauer um Unico duble-
te guadrupolar com deslocamento isomérico de 0,17 mm/s & tempe-
ratura ambiente. Estes dados apresentam um problema interessan-—
te j& que a valéncia formal corresponderia a Fe4+, o dgue é
dificil no caso de um sulfeto. O deslocamento isomeérico é o es-

+ - 2 = + o .
perade para o Fe3 , mas se a valencia e Fe3 , entao deveria ha-

6

ver um buraco nas bandas de enxofre 82“:3p e a formacao identi

- - - [ 2 -~ -
ficavel de anions complexos Sz nesta estrutura nao parece exis

tir buracos para evitar que o composto se torne metalico. Os da
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dos de suscetibilidade magnética indicam um estado de spin S=2

no sitio magnético. Para reconciliar estes dados conclui-se que

6

os buracos na banda Sz'=3p estdo no complexo FeS, e deixa o

spin +2 do enxofre acoplado antiparalelamente a configuragdo

3+1

de spin majoritario 3d° no ion Fe . Sugere-se também que tem

uma “"back-donation" do spin de eletrons majoritarios dos 1li ~

3+ 5

gantes de enxofre Fe:3d para criar uma configuracao Fe™ :3d

com um spin total S = 2.

337

O composto BaV$, contém cadeias lineares de octae

dros V56 que compartilham faces, e a dopagem com ferro causa

uma substituic3o do ferro de baixo spin por ions de V4+ no

3+ 4+

BaVvs alto spin para V ne

3:Fe estequiométrico, mais o Fe
Bavs, com 4% de deficiéncia de enxofre no BavS,. O desloca -
.mento isomérico para o dubleto quadrupolar do Fe no composto de
baixo spin & de 0,45 mm/s e no composto deficiente de enxo -
fre & de 0,22 mm/s. No composto estequiométrico significativo

»back~donation" dos ions S2 aos varios orbitais eq de baixo
spin de Atomos de Fe octaedrais, e dos ions V4+ vizinhos ao

orbital de ferro, de parentesco t2 preservaram a neutralida

g.l'
de da carga no ferro. O deslocamento isomérico de 0,45 mm/s, e

mais alto que 0,35 mm/s, esperado para Fe3*t

alto spin octae -
dral num sulfeto sugere que quase dois buracos na banda de va-
léncia sdo criados pela substituicao do Fe baixo spin, e gue

estes buracos estdo concentrados nos complexos vizinhos VSG' 0
valor anomalco de §,, (tet) observado180 para BaFe,S, e de
0,41 mm/s. A estrutura do BaFe,S, nao & comum, contendo du -
plas cadeias lineares na qual cada tetraedro compartilha trés

cantos. Esta estrutura € aparentemente estabilizada para per-
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mitir a formacgao de ligacaes de trés elétrons Fe-Fe perpendicula
res 3 direc3oc da cadeia. Nestas ligacSes de trés elétrons,um elé
tron delocalizado de spin minoritadrio faz a ligagao, Para isto
acontecer entre sitios tetraedrais de ions Fe2+, os orbitais de

ligagdo m de parentesco e_ devem permanecer degenerados.

g

1s12 Outros sulfetos comfprbpriédades~intéféséaﬁfEqu:_

2= 6

A superposigdo das bandas re?t:3a% e s :3p° dificulta

a sintese por técnicas de altas temperaturaé do Fe,S, cristalino

devido & reagdoc nao prpporcional180

Fe.S, + FeS + FeS2

273
na qual todos os buracos das duas bandas estdo concentrados nos
estados antiligantes do &nion complexo S%ﬁ . No entanto,o Fe253

380 a 77°k exibe

amorfo foi estabilizado e o espectro Mdssbauer
dois dubletos gquadrupolares com deslocamento isomérico 0,35 e
0,51 mm/s sugerindo simetrial axial, alto spin e uma coordena-—
c¢ao distorcionada tetraedral e octaedral. Foi investigada a
363

A Fe §_ on-

correlacdo entre estrutura e ligacdo nos sistemas «FeySz

de A é o metal alcalino tendo o metal de transigdo coordenagio te
traedral planar. A ligacdo pode ser caracterizada pelos momentos
magnéticos medidos’ por suscetibilidade e por difracao de neu -
trons. Os resultados experimentais sdo comparados com os desdo -
bramentos do campo cristalino obtidos por calculos baseados no
modelo do campo cristalino forte numa tentativa de explicar a
ocorréncia de estados reduzidos de spin nos atomos de metal de

transicdc em coordenagao tetraedral em termos da armacao da es -
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trutura.
A analise por difracd3o de raios-X e suscetibilidade

352

magnética de amostras do sistema Co,_,Fe S5,, onde x = 0, 0,1,

1-x
0,25, 0,50 e 0,75, indica a formagao de uma série de solugoes
sdlidas tendo a estrutura da pirita. Estes compostos sao ferro-
magnéticas com a temperatura de Curie no intervalo 0° - 125 °k.
Apesar da aparicao de ordenamento magnético de longo-alcance,as
medidas por efeito M8ssbauer de 57Fe para 300 K, 100 K e 5K
nio exibem desdobramento magnético hiperfino. Isto é interpreta
do como evidéncia de gue os ferros divalehtes permanecem no es-
tado de baixo spin através de todo o sistema, e gque O Pprocesso
de ordenamento magnético envolve elétrons localizados nos ions
de cobalto. As tendéncias no deslocamento isomérico no desdobra
mento quadrupolar sdo correlacionadas com as constantes da rede.

Os sistemés359

intercalados FexTiS2 (x = 1/4, 1/3 e 1/2) e
Fe1/3NbS2 foram preparados e caracterizadcs pelo efeito M8ssbau
er. Através do deslocamento isomérico foi deduzido que o atomo
de ferro estid no estado de alto spin 2+. O Fe1/2T152 mostra um
ordenamento magnético 3 baixa temperatura de 140 K e um  campo
interno de aproximadamente 30 KOe. Medidas M&ssbauer com a tem—
peratura permitem calcular a massa efetiva que vibra da resso -
nancia e a temperatura da rede, a gqual estd correlacionada com
os modos de ligacdo do enxofre nestes compostos.

Estudos Mbssbauer348 foram feitos no FePS, entre 125K
e 450 K. O espectro M8ssbauer consiste num dubleto assimétrico
com uma razdo de - 0,93 3 temperatura ambiente. A assimetria é
atribuida ao efeito Goldanskii-Karyagin; a anisotropia da rede

& de - 1,4 com a maior vibracdo paralela ao eixo c da célula uni



CBPF-M0-002/88
-65

taria monoclinica e a temperatura de Debye e de - 200 K. A es-
trutura magnética361-de Nis,_.Se, dopado com >7pe foi investi
gada pela espectroscopia M8ssbauer, observando-se ordenamento
nio-colinear do primeiro tipo de F.C.C. tanto nas fases meta-
licas como anti-ferromagnéticas. A vizinhanca local dos momen-
tos magnéticos & fraca nestes sistemas; os momentos magnéti -
cos decrescem uniformemente nos sitios de Ni por substituicao
de Se. Aumentando-se X os momentos magnéticos diminuem sem mu-
dancas descontinuas na fase ironteira metal-semicondutor. O mo
mento magnético de Ni roda em dire¢ado do '<111> EOm o aumento
da tempergtura no NileGSe0.4.

O espectro M8ssbauer do Fe57

foi tomade entre 79 -
- 300 K para o FeMozs4 monoclinico com a estrutura de camadas.
0 estado divalente do Fe foi confirmado, e a temperatura anti-
fefromagnética'de Neel foi determinada como 101,5%0,5 K. Os
spins do Fe2+ mostraram-se perpendiculares ac plano abc da cé-
lula monoclinica abaixo do ponto de Neel. O espectro paramagné
tico tomado perto do ponto de Neel contém linhas adicionais nao
resolvidas, que foram consideradas como indicacao do ordena -
mento magnético de curto alcance devido a natureza bi-dimensio

nal do ordenamento magnético.

0O sistema leFeyvl_YS2 foi estudado pela espectros-

350

copia MUssbauer . Quando x = 0 (sem Li), o Fe e divalente e

com baixo spin (S = 0) e V pentavalente compensador deve ser
. 2+..5 .4+ _

produzido de acordo com Fey v2yvl—3y52' Quando x = 1, o Fe

permanece divalente e de baixo spin somente a pedquenas concen-=

tragdes {y = 0,1), mas alguns dos atomos de V desenvolvem  um

momento magnético. Para concentracdes mais altas de Fe (x = 1,

y » 1/4) alguns dos atomos de Fe também desenvolvem um momento.
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O papel do método de preparacdo , tratamento térmico e a néo
estequiometria, o ordenamento cristalogrédfico e magnético do
chalcogeneto FeTi,S, ndo é bem entendido até hoje. A espectros

562 entre 4,2 K e 300 X mostram marcadas dife -~

copia M&ssbauer
rencas entre amostras estequiométricas e ndo estequiométricas,
e pequenas ou nenhuma diferenca entre os diferentes métodos de
tratamento e de preparacido. O sistema FeSczs4 foi estudado

360 até 1,5 K. O espectro foi analisado pe

pelo efeito M8ssbauer
la distribuicdo de dubletes cujo nimero, intensidade e desdo -
bramento hiperfino quadrupoiar variam com a temperatura. Uma
primeira tentativa de interpretagdo & feita usando-se um mode-
lo generalizado de Hartmann-Boubon , e a influéncia no nivel
nuclear do F357 no tunelamento coerente entre trés pogos de po
tencial equivalentes e considerados. Uma segunda interpretacgao
é proposta tomando-se em consideracdc o efeito do dublete do
estado fundamental do acoplamento spin-6rbita de segunda or -
dem, os quais induzem desdobramentos na ordem de 1 em™! nos es
tados com degenerescéncia orbital dos ions. A variagdo com a
temperatura do componente principal sz(< 0) do gradiente de
campo elétrico € determinada para diferentes valores de deslo
camentos.

Os pardametros M8ssbauer - de sistemas353
[Fe M54 (SR) 137 (M = My, W) e [FegW,S(OMe) 3= (SR )g)>"  fo-
ram obtidos a 4,2, 77, 195 e 293 K. Estes s3o muito simila
res aos parametros obtidos nos complexos [Fe454(SR)4]2'. Basea
do no deslocamento isomérico cada ferro € considerado tendo um

estado total de oxidacdo de 2,5, implicando que o Mo ou W tém

um estado de oxidacic entre 3 e 4. A reducdo eletroguimica dos
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trianons para o 4 , 5, 6 e até 7 tem sido monitoradas.

359

Os sistemas amorfoes Fe78812810 foram investigados

pelo efeito MYssbauer sobre um amplo intervalo de temperatura
entre 4,2 e 750 K. O deslocamento isomérico apesar de ser me -
nor que o do ferro cristalino para 4,2 K tem uma dependéncia
similar na temperatura. O desdobramento quadrupolar médio e ze

ro abaixo da temperatura de Curie TF' 0 campo hiperfino médio

3/2

é proporcional a (T/Tj) para 0,03 s T/T_, £ 0,5, mas varia
F F

mais lentamente para T/T, £ 0,03. Os elétrons de conducac apa-
rentam ter um papel importante em reduzir a importancia da na-
tureza amorfa das ligas. A magnetizacdo da amostra quase alea-
toriamente alinhada para a temperatura ambiente ou abaixo, es-
ta principalmente no plano da amostra entre 500 e 700 K. Vol -
tando a temperatura ambiente apds o recozimento em 706 K, a
magnetizacao tem uma componente grande fora do plano.

Os sistemas intercalados FebeS2 (x = 1/4, 1/3, 1/2),

359

Fe1/69n1/6Nb82 foram preparados e caracterizados pela es -

pectroscopia M8ssbauer do 57Fe e 1193n. O0s parametros M8ssbau-

er indicam que a configuracdo eletrdonica do atomo de ferro nes

2

tes compostos pode ser atribuido ao Fe * de alto spin, e ao

sn* no composto Fel/65n1/6Nb52' As medidas com temperatura in
dicam que os &tomos hospedeiros estd3o na estrutura tridimensio

nal metal-enxofre.

O sistema IT-Fe Ta; S, indica um comportamento353

ndo comum na dependéncia com a temperatura da suscetibilidade

magnética e do deslocamento isomérico do 57TPe como resultado

3

de uma transigio do Fe ' de baixo spin (1A1

(5ng). A razao de flutuacao 1A1 -+ 5T

g 2g

) para o alto spin

Tg1 |

9
é maior que 10
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Questoes relacionadas com a natureza detalhada da proposta
transicdo baixo spin - alto spin sao resolvidas pela interpre
tagdo quantitativa dos dados M8ssbauer e da suscetibilidade ,
indicando que o intervalc de energia Eg do estado baixo spin e
estado alte spin € dependente da temperatura, e gue esta de
pendéncia pode ser quantitativamente compreendida em termos das
energias do campo cristalino e das regras de Hund.

354

O estudo de Fe SiS4 pelo efeito M8ssbauver e medi-

2
das de magnetizacdo indicam desde 127 K, um arranjo antiferro-
magnético ao longo de ®y para os sitios m, assim como um orde
namento parcial induzide do mesmo tipo para os sitios 1. A 33K,

os spins de Fez+

no sitio 2 estdo completamente ordenados e ao
mesmo tempo observa-se um rearranjo na estrutura magnetica. O
modelo complexo observado € analogo aco do Fe,GeS,, isto é&,an-
tiferromagnético ac longo de 0x e ferrimagnético ao longo de
OZ.

Os experimentos M8ssbauer>>> do Cu,FeGeS, tém mostra
do que o nivel do orbital fundamental dos ions Fe2+ e |L2=0> '
o que corresponde 3 existéncia de um plano facil de magnetiza-
¢io perpendicular ao eixo tetragonal; na fase antiferromagnéti
ca, os momentos magnéticos estao dentro do plano. O desdobra -
mento tetragonal do dubleto orbital T, estd ~ 1430 em™ e a
temperatura de Neel e de 12,3:0,3 K. Um calculo autoconsisten-
te do campo molecular & usado para explicar a ordem de magnitu
de do campo hiperfino observado a baixa temperatura (th = 167
+ 2 Koe a 4,2 K).

356

O espectro M8ssbauer a temperatura ambiente do

Co Fe

v 1__YS comy > 0.1 mostra em alguns casos linhas amplas
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nio simétricas. Este espectro complexo pode ser explicado pela
ocorréncia meta-estavel simultdnea do estado lc de alta tempe-~
ratura junto com o estado semicondutor 2c¢ de baixa temperatu-
ra. O comportamento da mudanga do espectro Mbssbauer dependen-
te do tempo apds esquentar a amostra acima da temperatura de
transicdo para a fase 2c prova que os efeitos de histeresis afe
tam as propriedades elétricas e magnéticas relacionadas com
esta transicdo e também podem ser explicados pela coexisténcia
destas duas estruturas.

O mineral "raswumite" KFe,S$, ocorre naturalmente351
em ambientes "pegmatitic" ou "mofic" . Cristaliza em espacgo
ortorrombico com Grupo Espacial Cmcm sendo isoestrutural com
BaFe,S,. De acordo com a férmula gquimica uma metade dos ions
de ferro deverao ser Fe2+, e a outra metade Fe3+, ambos ocupan
do aleatoriamente as mesmas posi¢Oes cristalograficas da rede.
O espectro M8ssbauer, no entanto, indica um dublete correspon-
dente ao sitio tetraedral. O desdobramentc quadrupolar &Eq =
= 0,53 mm/s indica um desvio distinto do tetraedro Fe-S da si
metria cibica. A existéncia de um dubleto em vez de dois

(Fe2+, Fe3+)

de Fet e Fe3+ em sitios vizinhos cristalograficamente equiva-

pode ser explicada pela delocalizagdo eletronica

lentes conduzindo a uma interac¢do hiperfina intermediaria no

espectro M8ssbauer. A densidade eletrdnica no nucleo tem um va

. + +
lor entre os valores para OS 10ns puros Fe2 e F3

8

sugerindo
que ¥ 10" ° s, o tempo de vida média no nicleo do ferro no eg

tado excitado.



CBPF-MO-002/88

REFERENCIAS

1)
2)
3)
4)
5)

'6)

7)

8)

9)

10)

11)

12)
13)

14)

15)
16)

C.A. Taft, D. Raj and J. Danon, J. Phys. (Paris] Collog., 35,
C-6-241 (1974).

C.A. Taft, D. Raj and J. Danon, J. Phys. Chem. Solids 36,
283 (1975).

C.A. Taft, J. Phys. (Paris} 38, 15(1977).

C.A. Taft, N.G. de Souza, S.F. da Cunha, H. Pollak and R. S.
de Biasi, International Conference on the Applications of
the M8ssbauer Effect, Rumania {Bucharest), 1, 179 (1977).

C.A. Taft, S.F. Cunha, N.G. Scuza and N.C. Furtado, J. Phys.
Chem. Solids 41, 16 (1980).

R.B. Scorzelli, C.A. Taft, J. Danon and V.K. Garg, J. Phys.
Cll, 1397 (1978). '

C.A. Taft and M.A. de Paoli, Chem. Phys. Lett., 68, 94 (1979).

R.S. de Biasi, C.A. Taft and N.C. Furtado, J. Magn. Magn.
Mat. 21, 125 (1980).

C.A. Taft and M. Braga, Phys. Rev. 21, 5802 (1980); S.K. Lie,
M. Braga and C.A. Taft, Phys. Rev. B, submetido para publica
gao.. ‘

R.S. de Biasi, C.A. Taft and N.C. Furtado, J. Mag. and Magn.
Mater. 23, 211 (1981).

T.P. Arsenio, Z. Argquello, P.H. Domingues, N.C. Furtado and
C.A. Taft, Phys. Status Solidi 110, K129 (1982).

S.K. Lie and C.A. Taft, Chem. Phys. Lett. 89, 463 (1982).

P.H. Domingues, T.P. Arsenio, N.C, Furtado and C.A. Taft,
Phys. Status Solidi Bl4, K161 (1982).

D.M. Cooper, D.P.E. Dickson, P.H. Domingues, G.P. Gupta, C.
E. Johnson, M.F. Thomas, C.A. Taft and P.J. Walker, J. Mag.
and Magn. Mater. 36, 171 (1983).

S.K. Lie and C.A. Taft, Phys. Rev. B, 28, 7308 (1983).

P.H. Domingues, J.M. Neto, C.A. Taft, N.C. Furtado e T.P.
Arsenio, Solid State Communications, 56, 193 (1985).



17)
18)
19)

20)

21)
22)
23)
24)

25)
26)

27)

28)
29)

30)
31)
32)

33)
34)

_ . . CBPF-M0-002/88
S E

R.S. de Biasi, C.A. Taft, and N.C. Furtado, J. Mat. Sci.,
5, 1191 (1986).

I.L. Torriani, 2.P. Argqueéllo, A.R. Freiria Filho and J.P.
Suassuna, and C.A. Taft. J. Mak. Sei. 23, 1068 (1988).

R.S. de Biasi, C.A. Taft and N.C. Furtado, J. Mat. Sci, Lett.
6, 1185 (1987). | ' -

!

Y.R. Sharma, L. Iannarella, F.E. Wagner, C.A. Taft, N.C.
Furtado and T.P. Arsenio, Int. Conf. on Appl. of M3ssbauer
Spectroscopy, Australia (1987). Hyperfine Inte;abtions; 41
517 (1988).

T.P. Arsenio e C.A. Taft, Notas de Fisica, CBPF MO-005/85.
T.P. Arsenio e C.A. Taft, Notas de Fisica, CBPF-NF-024/84
W. Bronger, 2. Anorg. Allg. Chem. 359, 225 (1968).

W. Kerler, W. Neuworth, E. Fluck, P. Kugh and B. Zimmerman,
Z. Phys. 173, 321 (1963).

b. Raj, S.P. Puri, J. Chem. Phys. 50, 3184 (1969).

2.P. Arguello, I. Torriani, N.C. Furtado, T.P. Arsenio and
C.A. Taft, J. Crystal.Growth, 67, 483 (1984).

A. Mauger, M. Escorne, C.A. Taft, N.C. Furtado, Z.P. Ar-
guello and T.P. Arsenio, Phys. Rev. B30, 5300 (1984).

I. Solomon, Compt. Rend. 250, 3828 (1960).

Y. Ite, M. Nishi, C.F. Majkrzate and L. Passell, J. Phys.
Soc. Japan 54 (1985) 348.

A.J. Jacobson and L.E. McCandlish, J. Solid State Chem.
29, 355 (1979).

M. Nishi, Y. Ito and A. Ito, J. Phys. Soc. Japan 52,3602
(1983).

W. Bronger and P. Muller, J. Less. Common Met. 70, 253
(1980).

W. Bronger, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20(1981)52.

J.C. Ward, Rev. Pure Appl. Clam. 20, 175 (1970).



CBPF-M0-002/88. | -72-

35)

36)
37)

38)

39)
40)

41)

42)

43)
44)

45)

46)

47)

48)

49)

50)

51)

52)

D.J. Vaughan, and J.R. Craig; Mineral Chemistry of Metal
Sulfides - Cambridge Univ. Press, Cambridge, 1978.

L. Pauling and M.L. Haggins, Z. Kristallogr. 87, 205(1934).

H. Haraldsen and W. Klemm, 2. Anorg. Alleg. Chem. 223, 409
(1935).

H. Haraldsen, Avh. Ner. Vidensk. Akad. Oslo. Mat. Naturvi-
densk K1, 4, 3 (1947).

A. Serres, J. Phys. Radium 14, 689 (1953).

L. Pauling in the Nature of Chemical Bond (Cornell University
Press, U.S.A.) (1960).

F. Hulliger and F. Moorer, J. Phys. Chem. Solids 26, 429
(1965).

A.A. Tempgrlay and H.W. Lafevere, J. Phys. Chem. Seolids 27,
85 (1966}.

S. Miyahara and T. Teranishi, J. Appl. Phys. 34,896(1968).

K. Adachi, X. Sato and M. Takeda, J. Phys. Soc. Japan 26,
631 (1969).

P.A. Montano and M.S. Seehra, 8Solid State Commun. 20, 897
(1976).

E. Baggio-Saitovitch, R. Garg and V.K. Garg, Proceed. Ind.
Nat. sci. Acad. E 19, 861(1982).

T.A. Bither, R.J. Bouchand, W.H. Cloud, P.C. bDonohue, and
W.T. Siemons, Inorg. Chem. 7, 2208 (1968).

T.M. Baleshta and H.P. Dibbs, Mines Branch Technical Bulle
tin TB 106 (1969) Ottawa, Canada.

R.T. Shuey in Semiconducting ore Minerals Develpment In
Economic Geology No. 4 {1975), Elsevier, Amsterdam, Holland.

V.P. Gupta, N.M. Ravindra and V.K. Srivastva, J. Phys. Chemn.
Solids 41, 145 (1980).

I. Soloman, Compt. Rend. 250, 3828 (1960); Compt. Rend.
251, 2675 (1960).

P. Imbert, A. Gerard and M. Winterberg, Compt. Rend. 256,
4391 (1963).



53)

54)

55)

56)

57)

58)

59}

60)
61)

62}
63)

64)

65}

66)

67)

_ CBPF-M0O-002/88
=73 -

J.A. Morice, L.V.C. Rees, and D.T. Rickard, J. Inorg. Nucl.
Chem. 31, 3797 (1969).

R.H. Goodmann and J.E. Richardson, Rev. Sci. Instr. 37;283
(1966) .

R.H. Goodman, Chem. Cad. 18, 31 {(1966).

P.Debrunner, R.W. Vaughan, A.R. Champion, J. Cohen, J.A,
Moyses Jr., and H.G. Drickamer, Rev. sci. Instr. 37, 1310
(1966) .

R.W. Vaughan and KE.G. Drickamer, J. Chem. Phys. 47, 468(1967).

A. Gerard, Coll. Int. Centre Nat. Rech. Sci., No. 157 Orsay
(1965). Edition du Centre National de la Recherche Scienti-
fiques, Paris, (1967) pp. 55-67.

J.F. Lofelhocz, R.A. Friedel and T.P. Kohnman, Geochim. Cos-
mochim. Acta 31, 2261 (1967).

P.A. Montano, Fuel 56, 397 (1977).

P.A. Montano, in Characterization of Iron Bearing Minerals
In Coal- in advances in Chemistry Series, no. 192: Coals~-
tructure C Symposium Honolulu, 1979), ed. by M.L. Gorbaty
and K. Ouchi (Am. Chem. Soc. Washington 1981) pp 337-6l.

L.M. Levinson and I.S. Jacobs, Fuel 56, 453-4(1977).

D.L. Williamson, T.W. Guettinger and D.W. Dickerhoof in
M8ssbauer Spectroscopy and It's Chemical Applications Ad-
vances in Chemistry Series no. 194 (American Chem. Soc.
Washington 1981), pp. 177-208.

E. Ye. Vainshtein, P.M. Valor, g.P. Barasanov and N. Ye.
Yakovleva, Geochim. Int. 717 (1967).

B.J. Evans, R.G. Johnson, F.E. Senftte, C. Blaine Cecil and
F. Dunlop, Geochim. Cosmochim. Acta 46, 761 (1982).

A.H. Zhetbaev and D.K. Kaibov, Izv. Nauk. Kaz. SSSR, Ser.
Fiz. Mat. 6, 78 (1968).

G.N. Goncharov, Yu. M. Ostanevich, §.B. Tomilov, and L.
Cser, Phys. Stat. Solid 37, 141 (1970).



CBPF-MO-002/88

68)

69)
70)

71)

72)

73}

74)

75)

76)

77)

78)

79)

80)

Bl)

- 7 4 -

G.N. Goncharov, Yu. M. Ostanevich and S.B. Tomilov, Izv.
Akad. Nauk. SSSR, Ser. Geol. 8, 79 (1970).

R.A. Baker, Water Res. 6,9(1972).

L. Marusak, P.L. Walker, Jr., and L.N. Mulay, IEEE Trans.
on Mag. MAG-12, 889(1976); A.C. Banerjee, Ind. J. Chem.
14a, 845 (1976); V.P. Gupta, A.K. Singh, K. Chandra and N.
G.K. Nair, Thermochim. Acta 48, 175 (1981).

L. Marusk and L.N. Mulay, J. Appl. Phys. 50, 7807{1979);
P.A. Montano, P.P. Vaishnava, J.A. King and E.N. Eisentrout,
Fuel 60, 712 (1981).

H.J. Shyu, P.P. Vaishnava and P.A. Montano, Fuel 60,1022
(1981); P.A. Montano and P.P. Vaishnava, Proceed. Ind. Nat.
Sci. Acad. E 17, 281 (1982).

B.M. Moiseev and T.V. Tkachova, Dokl. Akad. Nauk SSSR 246,
1462 (1979)/Dokl. Acad. Sci. USSR- Earth Science Section
(Engl. Transl.).

T.V. Tkacheva and B.M. Moiseev, Dokl. Akad. Nauk SSSR 252,
1462 (1980) /Dokl. Akad. Sci. USSR - Earth Science Section
{Engl. Transl.).

S. Music, H. Leidheiser, Jr., and G.W. Simmons, Bull., Soc.
Chem. Beograd. 46, 571 {1981).

T.S. Gendler, P.V. Florenskii and R.N. Kuzmin, Astron.

Vestn 11, 179 {1977)/Sol. System. Res (Engl. Transl.) 11,
150 (1977).

E.D. Stevens, M.L. De Lucia and P. Coppens, Inorg. Chem.
19, 813 (1980).

A.K. Cheetham, A.J. Cole and G.J. Long, Inorg. Chem. 20,
2747 (1981).

A. Vertes, K. Jonas, I. Czako-Naggy and E. Nemecz,
Radiochem. Radicanl. Lett. 48, 93 (1981).

I.P. Suzdalev, I.A. Vinogradov and V.K. Imslennik, Sov.
Phys. Solid State 14, 1136 (1972).

J.0. Figueiredo and V.K. Garg, Radiochem. Radioanal. Lett.
18, 233 (1974).



82)

83)

84)

85)

86)

87)
88)

89)
90)

91)

92)
93)
94)

95)
96)

CBPF-M0-002/88
- 75~

I.D. Cherkes and V.P. Shumeyko in Proceedings ¢f Int. Nat.
Conf. on M8ssbauer Spectroscopy, Carcow, Poland, vol. 1,
pp. 389 (1975) Eds. A.Z. Hrynkiewicz and J.A. Sawcki
{Wykonano W. Powielarni Akademii Gonniczo-Hutniczej in

S. Staszeca, Carcow, Pocland 1975).

D.N. Abishev, Vei-B. Voitkovskii, A.V. Astachov, Z.N. Bal
tinova and L.J. Sergizina in Proceedings of Int. Nat. Conf.
on M8ssbauer Spectroscopy, Bucharest, Romania, vol. 1,

pp 373(1977), Eds. D. Barb and D. Tarina (Revue Roumaine
de Physique and Documentation office, Central Institute of
Physics, Bucharest, Romania, 1977).

D.P.E. Dickson, L. Heller-Kallai and I. Rozenson, Geochin.
Cosmichim. Acta 43, 1449 (1979).

G.V. Tyulenev, G.I. Marks, A.K. Krethman, and V.A. Vamek.
Inv. Sib. Ord. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. Nauk. 14, 21
{1976) .

V. Kothekar, Proceed. Int. Nat. Sci. Acad. Part A, 40, 112
{1974).

R.G. Burns and J.D. Vaughan, Am. Mineral. 55, 1576(1970).

A. Kjekshus and D.G. Nicholson, Acta Chem. Scand. 25, 866
(1971).

J.B. Goodenoyh, J. Solid State Chem. 5, 144 (1972).

$.L. Finklea, III, L. Cathey, and E. Amma, Acta Crystallogr.
Sect. A, 32, 529 (1976).

H.H. Eysel, H. Siebert, and G. Agiorgitis, 2. Naturforch
(B), 24, 932 (1969).

J.B. Ward and D.G. Howard, J. Appl. Phys. 47,388 (1976).
L.N. Kramer and M.P. Klein, J. Chem. Phys. 51,3618(1969).

V.K. Garg, ¥.S, Liu and S§.P. Puri, J. Appl. Phys. 45, 70
(1974).

R. Garg and V.K. Garg, appl. Phys. 16, 175 (1978).

R. Garg, Vishwamitter, V.P. Gupta and V.K. Garg, J. Phys.
C-1, 355 (1980).



CBPF-MO-002/88
-T76 -

97) V.K. Garg, J. Appl. Phys. 52, 373 (1981); Rev. Bras. Fis.
10, 635 (19%80).

98) Y.S. Liu, Phys. Rev. B 29, 79 (1984).

99) R. Garg, E. Galvdo da Silva, Y.S. Liu and V.K. Garg, Solid
State Commun. 50, 1 (1984).

100) R. Garg, E. Galvdo da Silva, Y.S. Liu and V.X. Garg, Solid
State commun. 54, 305 (1985).

10l1) G. Brostigen, and A. Kjekshus, Acta Chemica Scandinavica 24,
2983 (1970}. '

102) V.K. Garg, Proceed. Proceed. 14th Annual Meeting of Bras. =
Phys. Soc. Rio de Janeiro, July 1980, pp. 126. )

103) R. Garg and V.K. Garg, Proceed. Ind. Nat. Sci. Acad. E 17,
858 (1982).

104) H. Strung, Mineralogical Tables (Akademie Verlag, Leipzig,
1957); G. Brostigen and A. Kjekshus, Acta Chemica Scandi-
navica 23, 2186(1969) and references therein; E.K. Li, K.
M. Johnson, D.E. Eastman and J.L. Freeouf, Phys. Rev.Lett.
32, 470 (1974).

105) M.L. Huggins, Phys. Rev. 19, 369 {(1922); z. Krist. 96, 384
(1973); W.F. de Jong, Physica 6, 325 (1926); J. Garrido,
Bull. Soc. Franc. Mineral., 74, 397 (1951); R.W.G. Wycoff,
Crystal Structures 1, 355 (1963); W. Gorzkowski, Acta Phys.
Polon. 24, 527 (1964); H. Strung, Neus Jahrb. Mineral.
Monotsh. 9, 247 (1965); W.B. Pearson, Z. Krist. 121, 449
(1965); G. Brostigen, A. Kjekshus and Chr. Romming, Acta
Chem. Scand,. .27, 2791 (1973) and references therein; B.
Mason, L.g. Berry, in Elements of Mineralogy (W.H. Freeman
and Co. San Francisco, 1960). p. 260.

106) P. Zory, Phys. Rev. 140, A 1401 (1965).

107) J.D. Donaldson, A. Xjekshus, D.G. Nicholson and M.J.Trecker,
Acta Chem. Scandinavica 26, 3215 (1972).

108) R.W. Grant, R.M, Housley and U. Gonser, Phys. Rev. 178,523
(1969) .

109) G.M. Bancroft in M8ssbauer Spectroscopy: An Introduction
for Chemists and Geochemists, John Wiley & Sons, N.York,
UsA (1973) p. 40.



110}
ill)
112)
113)
114)

'115)
116)

CBPF-M0-002/88

—77 -

M8ssbauver Effect Data Index (1976). Eds. J. G. Stevens and
V.E. Stevens, Plenum Press, N.York, USA (1978).

M&ssbauer Effect Data Index (1958-1965) E4Q. A.H. Muir,Jr.,
K.J. Ando and H.M. Coogan, Interscience, N.York, USA (1966).

R.M. Housley, U. Gdnser'and R.W. Grant, Phys. Rev, Lett.
20, 1279 (1968).

R.M. Housley, R.W. Grant and U. Gonser, Phys. Rev. 178,
514 (1969).

V.I. Goldanskii, E.FP. Makarov, I.P. Suzdalev and I.A.Vino-

gradov, Phys. Rev. Lett. 20, 137 (1968), Sov. Phys. JETP
31, 407 (1970). .

M.E. Fleet, Can. Mineral. 10, 255 (1970).

G. Riedel and T. Dutzmann, Mater. Res. Bullw115$¢1409:
(1980) .

117)

118)
119)

120)

121}

122)
123}

124)

125)

126)

G. Brostigen and A. Kjekshus, Acta Chemica Scandinavica
24, 2983 (1970).

W.N. Strassen and R.D. Heyding, Can. J. Chem. A6, 2159(1968).

H.T. Evans,Jr.,R.A. Berner and C. Milton, Geol. Soc. America,
Annual Meeting 1962, p. 47.

H.T. Evans, Jr., C. Milton, E.C.T. Chao, I. Adler, C.Ingram
and R.A. Berner, U.S. Geol. Surv. Profess. Papers 475 D -
1964, p. D64,

R.A. Berner, Science 137, 669 (1962).
R.A. Berner, J. Geol. 72, 293 (1964).

D.J. Vaughan, Am. Mineral. 54, 1190 (1969); 55, 1847(1970).
A.H. Clark, Neus Jahrb Mineral Montsch 6, 282 (1969).

L.A. Taylor and L.W. Finger, Carnige Institute of Washing-
ton, Geophys. Lab. Ann. Rept. 69, 318 (1970).

A.H. Clark and A.M. Clark, Neus Jahrb Mineral Mcnatsch 8,
259 (1968).

§. Takano and A.M. Clark, J. Sci. Hiroshima Univ. Ser. C5,
287 (1967).



CBPF-MO-002/88 _
_ ' -8 -

127) G. Springer, Neus Jahrb Mineral Monatsch 8, 252 (1968).

128) F. Gronvald and E.F. Westrum, Acta Chem. Scand. 13, 24
{1959).

129) E.F. Westrum, C. Chou and F. Gronvald, J. Chem. Phys. 30,
761 (1959).

130) H. Zoka, L.A. Taylor and S. Takeno, J. Sci. Hiroshima Univ.
Ser C7, 37 (1973).

131) 0. Kouvo, Y. Vuorelainen and J.V.P. Long, Am. Mineral.
48, 511 (1963}.

132) E.F. Bertaut, P. Burlet and J. Chappert, Solid State Commun.
3, 335 (1965).

133) M. Uda, Z. Anorg. allgem. Chem. 361, 94 (1968).
134) R.A. Berner, Am. J. Sci. 265, 773 (1967).

135) D.J. Vaughan and M. S. Ridout, J. Inorg. Nucl. Chem. 33,
74 (1971).

136} A. Kjekshus, D.G. Nicholson and A.D. Mukherjee, Acta Chem.
Scand. 26, 1105 {(1972).

137) A.Kjekshus and D.G.Nicholson,Acta Chem.Scand.25,866(1971);
S.Burman and D.N.Sathyanargyana,Trans.Met.Chem.4,364(1979).

138) C.T. Prewitt and V. Rajamani - Electron Interaction and
Chemical Bonding in Sulfides Ir - Sulfide Mineralogy,
Mineralogical Society of America, Short Course Note Ed.
P.H. Ribbe vol., 1, cap. 3, USA, Washington DC {1974).

139) J. Suwalski, J. Pekosgewski and J. Leciejewicz. J. Phys.
Soc. Japan 26, 1546 (1969).

141) R. Erd, H.T. Evans and D.H. Richter, An. Mineral. 42,
309 (1957).

142) N.K. Belov, Mineralog. Sb. L'vovskogo Geol. Obshch - pri
Universitate No. 12, 45 (1958).

143) L.A. Taylor and K.L. Williams, Am. Mineral, 57, 1571(1972).

144) F.V. Chukhsov, A.D. Genkin, S.K. Soboleva, Iskopaemye,
No. 2, 61 (1965).



145)

146)
147)
148)

149)
150)

151)
152)

153)
154)

155)
156)

157)
158)
159)
160)

161)
162)

CBPF-M0-002/88
-79 -

E.F. Makarov, A.S. Marfunin, A.R. Mkrtchyan, G.N. Nadzha-
ryan, V.A. Povitskii and P.A. Stukan, Sov. Phys. - Solid
State 11, 39 (1969).

E.F. Makarov, V.A. Povitskii and R.A. Stukan, Bull.akad.
Nauk SSSR, Physical Ser 34, 864 (1971).

B.J. Skinner, R.C. Erd and F.S. Grimaldi, Am. Mineral 49,
543 (1964).

J. Jedwab, Bull. Soc. Belg. Geol. Paleontol. Hydrol. 76,
27 (1968).

D.P. Bobrovnik, Mineral 56, 21, 282 (1967).

M. Uda, Am. Mineral 50, 1487 (1965); Z. Anorg. Allog.Chem.
350, 105 (1967).

S. Yamaguchi and T. Katsurai, Killoid z, 170, 147(1960).

A.M. Freake and D. Tate, J. Biochem. Midrobiol. Technol.
Eng. 3, 29 (1961).

E. Flaig, H.P. Boem and B. Nuber, Naturwissenschaften 54,
515 (1967).

M.R. Spender, J.M.D. Coey and A.H. Morish, Cand. J. Phys.
50, 2313 (1972).

R.A. Berber, Am. J. Sci. 165, 773 {(1967).

S. Yamaguchi, H. Wada and H. Nozaki, J. Phys. C4, L172
{1971).

M. Uda, Sci. Pap Inst. Phys. Chem. Res. 62, 14 (1968).

D.J. Vaughan, Aspects of Structure and Bonding in the Iron
Sulfides and excitated Minerals. D. Phil. Thesis, Univ. of
Oxford (1971).

J.M.D. Coey, M.,R. Spender and A.H. Morish, Solid State
Commun. 8, 1605 (1970).

D.J. Vaughan, R.G. Burns and V.M. Burns, Cheochem. Cosmo-
chem. Acta 35, 365 (1971).

V. Rajamani and C.T. Prewit, Cand. Mineral 12, 178(1973).

V. Rajamani and C.T. Prewitt. Am. Mineral.60, 39 (1975).



CEPF-M0-002/88 D

163)

164)

165)

166)

167)

168)

169)

170)

171)

172)

173)

174)

175)

176)

177}

A.S. Marfunin and A.R. Mkrtchyan. Geokhimiya 1094, 1163
(1963) /Geochem, Int. 980-9(1967).

B.V. Borshagovskii, A.S. Marfunin, A.P. Mkrtchyan, R. A.
Stukan and G.N. Nadzharyan, Izv. Akad. Nauk. SSSR, Ser
Khun 1267-71 (1968)/ Bull. Acad. sci. USSR Div. Chem. Sci.
17, 1197-9(1968).

O. Knop, C. H. Huang and F.W. Woodhans, Amer. Mineral.
55, 1115(1970).

D.J. Vaughan and M.S. Ridout, J. Inorg. Nucle. Chem. 33,
74 (1971).

M.G. Townsend, J.L. Horwood, R.J. Tremblay and L.G.Ripley.
Phys. Stat. Solidi A9, K137 (1971).

V.P. Ivanilsku and M.E. Stetsenko in' Vopy Geokhim.Mineral.-

Petrol. Rudoobraz edited by N.P. Semenenko (Naukova Dumka
Kiev 1974) pp. 44-8.

0. Knop, C.H. Huang, K.I.G. Reidd. J.5. Carboward , P.W.D.
Woodhams, J. Solid State Chem. 16, 97-116 (1976).

P.A. Ioffe, L.P. Ivanchenko, L. Sh. Tsemekhman, and S.E.
Vaisburd, Geokhimiya 112 (1977).

J.T. Hoggins and H. Steinfink, Inorganic Chemistry, vol.
15, 1682 (1976).

T.E. Wolff, J.M. Berg, P.P. Power, K.0O. Hodgson, R.H.Holm,
and R.B. Frankel, J. Am. Chem. Soc. 101, 5454-6(1979).

D.N. Abishev, Yu. B. Voitkovskii, N.N. Razumovskaya, L.J.
Sergasina, A.K. Kobzhasov, and D.K. Abdrakhanova, in Por-
toroz Conf. pp. C1-397-8.

K. Ando and Y. Nishihara, J.Phys. Chem.Solids 41,1273-8
(1980).

B.A. Averill, H.C. Silvis, R.H. Tieckelmann, and W.H. Or-
me-Johnson, Plenum Pu. Co. N. York, 1980, pp. 217-28.

K. Ando and Y. Nishihara, Jpn. J. appl. Phys. Suppl. 19-3,
285-9(1980). ’

T. Bakas and N.H.J. Gangas, J. Phys. C 13, L561-4 (1980).



CBPF-MO~002/88
-81-~

178) L. Brossard, L. Goldstein, P. Gibart and J.L. Dormann,
J. Phys. Chem. Solids 41, 669-78(1980).

179} D. Coucouvanis, N.C. Baenziger, E.D. Simhon, P. Stremple,
D. Swenson, A. Kostikas, A. Simopoulos, V. Petrouleas, and
V. Papaefthymiou, J. Am. Soc. 102, 1730-2 (1980).

179) G. Christou, C.D. Garner, R.M. Miller, C.E. Johnson, and
J.D. Rush, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2363~-8(1980).

180) John B. Goodenough and G.A. Falseas, J. of Solid State
Chem. 41, 1 (1982).

181) M. Eibschutz, D.W. Murphy, and F. J. DiSalvo, Physica 99B,
145-7 (1980).

182) Vv.P. Gupta, N.M. Ravindra, and V.K. Srivastava, J. Phys.
Chem. Solids 41, 145-8 (1980).

183) C. Garcin, P. Imbert, G. Jehanno, A. Gerard, and J.Danon,
J. Phys. Chem. Solids 41, 969-75 (1980).

184) J.T. Lemley, J.M. Jenks, J.T. Hoggins, Z. Eliezer and H.
Steinfintk, J. Solid State Chem. 16, 117 (1976).

185) S.M. McCann, F.V. Wells, H.H. Wickman, T.N. Sorrell, and
J.P. Collman, Inorg. Chem. 19, 621-8 (1980).

186) B.M. Mahieu, P.M. Wanet, and D.J. Apers, J. Inorg. Nucl.
Chem. 42, 949-51 (1980).

187) 0. Massenet, J. Mercier, A. Chang, R. Buder and A.B.H.
Mohamed, J. Phys. Chem. Solids 41, 1009-15 (1980).

188) A. Muller, H. Bogge, H.G. Tolle, R. Jostes, U.Schimanski,
and M. Dartmann, Angew Chem. 92, 665-7 (1980).

189) A. Muller, R. Jostes, H.G. Tolle, A. Trautwein, and E.
Bill, Inorg. Chim. Acta 46, L121-4(1980).

190) Y. Nishihara and S. Ogawa, Phys. Rev. B: Condensed Matter

191) D. Rininger, J.B. Zimmerman, N.V. Duffy and D.L. Uhrich,
J. Inorg. Nucl. Chem. 42, 689-92 (1980).

192) E. Riedel and R. Karl, J. Solid State Chem. 35, 77-82(1980).



CBPF-MO-002/88 -0

193)
194}

195)

196)

197)

198)

199)

200)

201)

202)

203)

204)

205)

206)

207)

208)

209)

H. Roux-Buisson and J.M.D. Coey, J. Phys. F 10, 275-97(1980).

M. Rzaigui, R. Pancossian, and D. Benlian, Rev. Chim. Mineral
17, 586-92 (1980).

M. Saporoschenko, C.C. Hinckley, G.V. Smith, H.Twardwska,
R.H. Shiley, R.A. Griffin, and S.J. Russell, Fuel 59, 567~
-74 (1980).

J.S. Swinnea and H. Steinfink, J. Chem. Ed. 57, 580-2(1980).

R.H. Tieckelmann and B.A. Averill, Inorg. Chim. Acta 46§,
L35-6 (1980).

A. Tomas, L. Brossard, and M. Guittard, J. Solid State Chem.

T.E. Wolff, P.P. Power, R.B. Frankel, and R.HE. Holm, J.Am,
Chem. Soc. 102, 4694-703 (1980).

P. Bonville, C. Garcin, A. Gerard, P. Imbert and G.Jehanno,
Phys. Rev. B 23, 4293-309 (1981).

P. Bonville, C. Garcin, A. Gerard, P. Imberet and G.Jehanno,
Phys. Rev. B 23, 4310-23 (1981).

A.K. Cheetham, A.J. Cole, and G.J. Long, Inorg. Chem. 20,
2747-50 (1981).

M.F. Collins, G. Longworth, and M.G. Townsend, Can. J.Phys.
59, 535-9 (1981).

G. Christou, R.H. Holm, M. Sabat, and J.A. Ibers, J.Am.Chem.
Soc. 103, 6269-71 (1981).

M.Eibschutz, S. Mahajan, F.J. DiSalvo, G.W. Hull, and J.V.
Waszczak, J. Appl. Phys. 52, 2098-2100 (1981).

G.A. Falseas, J.L. Meury, and F. Varret, Int. J. Phys.
Chem. Solids 42, 239-47 (1981).

J.M. Friedt, B.D. Dunlap, G.K. Shenoy, A.T. Aldred, F. Y.
Fradin, and C.W. Kimball, Physica 107 B+C, 61-2 (1981).

0. Gorochov, A. Le=-Blanc-Soreau, J. Rouxel, P. Imbert, and
G. Jehanno, Philos. Mag. B 43, 621-34 (1981).

M.J. Gunter, L.N. Mander, K.S. Murray, and P.E. Clark, J.
Am. Chem. Soc. 103, 6784-7 (1981).



210)

211}

212}

213}

214)

215)

216)
217)
218)

219)

220)

221)

222)

223)

224)

225)

226)

' -83 - CBPF-M0-002/88

V.P. Gupta, A.K. Singh, K. Chandra, and N.G.K. Nair, Ther-
mochim. Acta 48, 175-86 (1981).

M.S. Jagadeesh, H.M. Nagarathna, P.A. Montano, and M. S.
Seehra, Phys. Rev. B 23, 2350-6 (1981).

A. Kostika and H.H. Wickman, J. Chem. Phys. 75, 2481-3
(1981).,

G.A. Korteweg and L.L. Van-Reije, J. Phys. Chem. Solids 42,
987-93 (1981).

T.H. Lemmen, J.A, Kocal, F. Y-K Lo, M.W, Chen, and L. F.
Dahl, J. Am. Chem. Soc. 103, 1932-41 (1981).

P.K. Mascharak, G.C. Papaefthymiou, R.B. Frankel, and R.H.
Holm, J. Am. Chem. Soc. 103-6110 (1981).

E. Reidel and R. Karl, J. Solid State Chem. 38, 40-7(1981).
E. Reidel and R. Karl, J. Solid State Chem. 38,48-54(1981).

E. Reidel, A. Al-Juani, R. Rackwitz, and H. Sochtig, 2.
Anorg. Allg. Chem. 480, 49-59 (1981).

E. Reidel, R. Karl, and R. Rackwitz, J. Solid State Chem.
40, 255-65 (1981).

J.R. Stevenson and J.G. Mullen, Soclid State Commun. 39,
319-20 (1981).

H.C. Silvis and B.A. Averill, Inorg. Chim. Acta 54, L57-8
(1981).

D. seyferth, R.S. Henderson, J.P. Fackler, Jr., and A.
Mazany, J. Organomet Chem. 213, C21-5(1981).

H. Topsoe, B.S. Clausen, R. Candia, C. Wivel, and S.Morup,
J. Catal. 69, 433-52(1981).

A. Vertes, K. Jonas, I. Czako-Nagy and E. Nemecz, Radio-
chem. Radicanal. Lett. 48,93-100 (1981).

T.E. Wolff, J.M. Berg, and R.H. Holm, Inorg. Chem. 20,
174-80 (1981).

M. Wakihara, H. Honode, M. Abe, and M. Taniguchi, J.Solid
State Chem. 36, 339-48 (1981).



CBPF~M0O-002/88 - 84 -

227) I. Alstrup, I. Chorkendorff, R. Candia, B.S. Clausen, and
H. Topsoe, J. Catal. 77, 397-409 (1982).

228) P. Beardwood, J.F. Gibson, C.E. Johnson and J.D. Rusch, J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 2015-20 (1982).

229) G. Christou, P.K. Mascharak, W.H. Armstrong, G.C. Papaef-
‘ thymiou, R.B. Frankel, and R.H. Holm, J. Am. Chem. Soc.
104, 2820-~-3 (1982).

230) c. T-W Chu' F- Y_K LO' a-nd L-F. Dahl, Jc Am. Chem. SOCQ
104, 3409-22 (1982).

231) S.E. Dessens, C.L, Merrill, R.J. Saxton, R.L., Ilaria, Jr.,

J.W. Lindsey, and L.J. Wilson, J. Am. Chem. Soc. 104,4357-
~-61 (1982).

232) B.J. Evans, R.G. Johnson, F.E. Senftle, C. Blaine-Cecil
and F. Dulong, Geochim. Cosmochim. Acta 46, 761-75 (1982).

233) J.M. Greneche and F. Varret, J. Phys. C 15, 5333-44(1982).

234) 1.S. Jacobs, P.D. Zavitsanos, and J.A. Golden, J. Appl.
Phys. 53, 2730-2 (1982).

235) 1.8. Jacobs, C. Federighi, D.W. McKee, and H.J.Patchen,
J. Appl. Phys. 53, 8326-8 (1982).

236) M. Katada, K. Sato, Y. Hirasawa, and H. Sano, Radiochem.
Radicanal. Lett. 54, 293-300 (1982).

237) G. Lengworth, N.H. Tennent, M.J. Tricker, and P.P.Vaish~
nava, J. Archeol. Sci. 9, 261-73 (1982).

238) M. Matsuo and T. Tominaga, Radiochem. Radiocanal. Lett.
52, 163-76 (1982).

239) C.A. McCammon and D.C. Price, J. Phys. Chem. Solids 43,
431-7 (1982).

240) P. Michaud, D. Astruc, and J.H. Ammeter, J. Am. Chem.Soc.
104, 3755-7 (1982).

241) H. Nozaki, H. wWada, and H. Yamamura, Solid State Commun.
44, 63-5 (1982) .

242) M.Nogues, A.Saifi, M.Hamedoun, J.L. Dormann,A.Malmanche,
D.Fiorani, and S.Viticoli, J.Appl.Phys. 53,7699-701(1982).



-85 - CBPF-MO-002/88

243) H.N. Ok, K.S. Baek, and C.S. Kim, Phys. Rev. B 26, 5223-5
(1982).

244) Vv.V., Onufrienok and A.g. Zvegintsev, Izv Akad Nauk SSSR ,
Neorg. Mater. 18, 366-8 (1982).

245) G.A. Petrakovskii, K.A. Sablina, V.P. Ikonnikov, I.A.Vol~-
kov, and A.G. Klimenko, Phys. Status Solidi A 70, 507~11
(1982).

246) R.J. Suttill, P. Turner, and D.J. Vaughan, Geochim. Cosmo
chim. Acta 46, 205-17 (1982).

247) J.S. Swinnea and H. STeinfink, J. Solid State Chem. 41,
124-31 (1982).

248) G.D. Sultanov, N.g. Guseinov, M.A. Aldzhanov, and M. T,
Kasumov, Fiz. Txerd. Tela (Leningrad) 24, 316-8 (1982).

249) J. Weissman and L. Levin, J. Magn. Magn. Mater. 27, 347-
51 (1982).

250) E. Wieser, G. Krabbes, and E.I. Terukov, Phys. Status So
lidi A 72, 695-9 (1982).

251) G. Amthauver and XK. bente, Naturwissenschaften 70, l46-7
{1983).

252) J.J.M, Binsma, J. Phys. Chem. Solids 44, 237-44 (1983).

253) J. Blomgvist, U. Helgeson, B. Folkesson, and R. Larsson,
. Chem. Phys. 76, 71-8 (1983).

254) M. Breysse, R. Frety, B. Benaichouba, and P. Bussiere,
Radiochem. Radioanal. Lett. 59, 265-74 (1983).

255) V.V. Boldyrev, K. Tkachova, Yu. T. Pavlyukhin, E.G. Avva
kumov, R. Sh. Sadykov, and P. Balazh, Dokl. Akad. Nauk
SSSR 273, 643-~7 (1983).

256} D. Coucouvanis, P. Stremple, E.D., Simhon, D. Swenson, N.
C. Baezinger, M. Draganjac, L.T. Chan, A. Simopoulos, V.
Papaefthymiou, A. Kostikas, and V. Petrouleas, Inorg.
Chem. 22, 293-308 (1983).

257) W.E. Cleland, D.A. Boltman, M. Sabat, J.A., Ibers, G.C.
DeFotis, and B.A.Averill, J.Am.Chem.Soc.105,6021 (1983).



CBPF-MO-002/88

258)

259)

260)

261)

262)

263)

264)
265)

266)

267)

268)

269)

270)

271)

272)

- B8 6 -

F. Del-Giallo, ¥. Pieralli, L., Fiesoli, and G.Spina, Phys.
Lett. 96A, 141-4 (1983).

E. Fritzsch and C. Petzsch, Phys. Status Solid A79, K113-
-5(1983).

R.E. Johnson, G.C. Papefthymiou, R.B. Frankel, and R.H.
Holm, J. 2m. Chem. Soc. 105, 7280~7 (1983).

M.G. Kanatzidis, M. Ryan, D. Coucouvanis, A. Simopoulos,
and A. Kostikas, Inorg. Chem. 22, 179-81 (1983).

M.A.S. Khan, V.H. McCann, J.B. Ward, and R.J. Pollard, J.
Phys. C 16, 4011-22 (1983).

J. Kansy, T.J. Panek, and M. Szuszkiewicz, Phys. Status
Solidi A 80, 643-55 (1983).

J.D. Kamwa and R. Wandji, Rev. Sci. Tec. 3, 79-85 (1983).

G.V. Loseva, L.I. Ryabinkina, S.g. Ovchinnikov, and 0.A.
Bayukov, Fiz. Tverd. Tela (Leningrad) 25, 3717-9 (1983).

G.I. Makovetskii, K.I. Yanushkevich, E.A. Vasil'ev, and
A.V. Shablovskii, Fiz. Tverd. Tela (Leningrad) 25, 506-
-11 (1983).

P.A. Montano and A.S. Bommannavar, J. Mol. Catal. 20,393~
-403 (1983).

J.W. McDonald, G.D. Friesen, W.2. Newton, A. Muller, W.
Hellmann, U. Schimanski, A.X. Trautwein, and U. Bender,
Inorg. Chim. Acta 76, L297-9 (1983).

P.K. Mascharak, G.C. Papaefthymiou, W.H. Armstrong, S.
Foner, R.B. Frankel, and R.H. Holm, Inorg. Chem. 22,
2851-8 (1983). '

A. Muller, S. Sarkar, H. Bogge, R. Jostes, A. Trautwein,
and U. Lauer, Angew Chem. Int. En g. E4d. 22, 561-2(1983).

G.A. Petrakovskii, K.A. Sablina, and V.P., Ikonnikov,Phys.
Status Solidi A 75, X165-7 (1983}).

M. Schappacher, L. Ricard, R. Weiss, R. Montiel-Montoya,
U. Gonser, E. Bill, and A. Trautwein, Inorg. Chim. Acta
78, L9-12 (1983).



273)

274)

275)
276)
277)

278)

279)
280)

281)

282)

283)

284)

285)

- 8 7- CBPF-M0-002/88

*

D.W. Stephan, G.C. Papaefthymiou, R.B. Frankel, and R.H.
Holm, Inorg. Chem. 22, 1550-7 (1983). ’

M.D. Sundararajan, A. Narayanasamy, T. Nagarajan, C. Sunan
dana, G.V.S. Rao, D. Niarchos, and G.K. Shenoy, J. Phys.
Chem. Solids 44, 773-7 (1983).

A. Tomas, L. Brossard, J.L. Dormann, and M. Guittard, J.
Magn. Mater. 31-34, 755-6 (1983).

J.M. Tarascon, F.J. DiSalvo, M. Eibschutz, D.W. Murphy ,
and J.V. Waszczak, Phys. Rev. B: Condens., Matter. 28,6397-
-406 (1983).

K.S. Baek, Y.S. Park, and H.N. Ok, Phys. Rev. B: Condens.
Matter. 30, 404-6 (1984).

D. Coucouvanis, E.D. Simhon, P. Stremple, M. Ryan, D.
Swenson, N,C. Baenziger, A. Simopoulos, V. Papaefthymiou,
A. Kostikas, and V. Petrouleas, Inorg. Chem. 23, 741-9
(1984).

U. Demant, E. Conradi, J. Pebler, U. Muller, and K.Dehni
cke, Z. Anorg. Allg. Chem. 515, 60-80 (1984).

M. Fujinami and Y. Ujihira, Appl. Surf. Sci. 17, 276-84
(1984).

J.M., Friedt, C.W. Kimball, A.T. Alred, B.D. Dunlap, F.Y.
Fradin, and G.K. Shenoy, Phys. Rev. B: Condens. Matter.
29, 3863-7 {1984}.

V.P. Gupta, A.K. Singh, K. Chandra, and S.K. Jaireth ,
Phys. Status Solidi A 81, 281-91 (1984).

J.J. Girerd, G.C. Papaefthymiou, A.D. Watson, E. Gamp,
K.S. Hagen, N. Edelstein, R.B. Frankel, and R.H. Hol, J.
Amer. Chem. Soc. 106, 5941-7 (1984).

G.P. Huffman and F.E. Huggins, in American Chemical 8o
ciety Division of Fuel Chemistry Preprints, vol. 28, No.
4 ( washington, DC, 1984), (American Chemical Society ,
Washington, DC, 1984}, pp. 112-22,

P. Jernberg, S. Bjarman, and R. Wappling, J. Magn. Magn.
Mater. 46, 178-90 (1984).



CBPF-MO-002/88 -8 8 =

286)

287}

288}

289)

290)

291)
292)

J. Kansy, T.J. Panek, and M. Szuszkiewicz, J. Phys. C 17,
1585-93 (1984), Phys. Stat. Solidi A 86, 643 (1983).

M.G. Kanatzidis, N.C. Baenziger, D. Coucouvanis, A. Simo-
poulos and A. Kostikas, J. Am. Chem. Soc. 106, 4500-11
(1984).

S. Lauer, A.X. Trautwein, and F.E. Harris, Phys. Rev. B:
Condens., Matter. 29, 6774-83 (1984).

C.A. McCammon, I. Jackson, A.E. Ringwood, and J.D. Cassion,
Phys. Chem. Miner. 11, 182-93 (1984).

H. Preiss, H. Mehner, and P.M. Wilde, High Temp-High Pres
sures 16, 309-18 (1984).

S.P. Taneja and C.H.W. Jones, Fuel 63, 695-701 (1984).

Sh. Sh. Bashkirov, R.K. Gubaidullin, Sh. R. Safin, and

. V.N. Zaritskii, Fiz. Tverd. Tela (Leningrad) 27, 730-2

293)

294}
295}

296)
297}

298)

299)

300)
301)

(1985).

E. Frank and M.C. Varriale, J. Phys. Chem. Solids 41,
393-6 (1980).

G. Jancso, Radiochem. Radiocanal. Lett. 43, 385-92 (1980).

G.J. Long, G. Longworth, P. Day, and D. Beveridge, Inorg.
Chem. 19, 821-9 (1980).

A. Leclerc, Phys. Chem. Miner. 6, 327-34 (1980).

M. Matsuo, H. Sato, M. Takeda, and T. Tominaga, Radiochem.
Radioanal. Lett. 43, 363-72 (1980).

M. Mohan and B.D. Paramhans, Indian J. Chem. Sect. A 19A,
759-65 (1980).

W.M. Reiff and B.W. Dockum, J. Solid State Chem. 31, 407
=14 (1980).

H. Alcala and C. Lupiani, Rev. Chim. Miner., 18, 83-9(1981).

W.H. Armstrong, E.E. Dorflinger, D.T. Anderson, and B.R.
Willeford, Jr., J. Chem. Ed. 58, 515-8 (1981).

G.A. Eisman and W.M. Reiff, Inorg. Chim. Acta 50, 239-
42 (1981).



B9 - - CBPF-M0-002/88

302) E. Konig, G. Ritter, and K. Madeia, J. Inorg. Nucl. Chem.
43, 2273-80 (1981).

303) S. Music, A. Vertes, G.W. Simmons, I. Czako-Nagy, and H.
Leidheiser, Jr., Radiochem. Radicanal. Lett. 49, 315-22
(1981).

304) M. Matsuo, H. Sato, and T. Tominaga, Radiochem. Radiocanal.
Lett. 49, 277-86 (1981).

305) G. Neshyad, R.M.G. Roberts, and J. Silver, J. Organomet,
Chem. 221, 85-91 (1981).

' 306) N.V. Nair and D.C. Khan, Phys. Rev. B 24, 5417-9 (1981).

307) M. Ohyabu and Y. Ujihira, J. Inorg. Nucle. Chem. 43, 1948
-9 (1981).

308) E. Recknagel and T. Wichert, Nucl. Instrum. Method 182/183,
439-55 (1981}).

309) N. Sakai, H. Sekizawa, and K. Ono, J. Inorg. Nucl. Chem.
43, 1731-4 (1981).

310) R.C. Thiel, H. De-Graaf, and L.J. De-Jdngh, Phys. Rev.
Lett. 47, 1415-8 (1981).

311) K. Choudhury, B.K. bas, C.K. Majumdar, and M. Adhikari,
Phys. Status Solidi A 74, K27-30 (1982).

312) J.L. Guilianelli and D.L. Williamson, Fuel 61, 12677-72
(1982} .

313) G. Neshvad, R.M.G. Roberts, and J. Silver, J. Organomet.
Chem. 236, 237-44 (1982).

314) G. Neshvad, R.M.G. Roberts, and J. Silver, J. Organomet.
Chem. 236, 349-58 (1982).

315) G. Neshvad, R.M.G. Roberts, and J. Silver, J. Organomet.
Chem. 240, 265-70 (1982).

316) C. Nicolini and W.M. Reiff, J. Solid State Chem. 44, 141
-9 (l982).

317) R. Zimmermann and R. Doerfler, Hyperfine Interac. 12,79-
-93 (1982).



CBPF-MO-002/88
BPF 02/ 90—

318) K. Burger, A. Vertes, and I. 2ay, Inorg. Chim. Acta 76,
L247-50 (1983).

319) K. Burger and A. Vertes, Nature 306, 353-4 (1983).

320) B. Lakatos, J. Meisel, A. Rockenbauer, P. Simon, and L.
Korecz, Inorg. Chim. Acta 79, 269-70 (1983).

321) P.C. Morais and K. Skeff-neto, Polyhedron 2, 875-80(1983).

322) H.X. Pan, D.J. Yarusso, G.S. Knapp, M. Pineri, A. Meagher,
J.M.D. Coey, and §5.L. Cooper, J. Chem. Phys. 79, 4736~
45 (1983).

323) J.M. Roberts, Phys. Lett. 96A, 428-30 (1983).

324) W. Siebke, H. Spiering, and E, Meissner, Phys. Rev. B :
Condens. Matter. 27, 2730-9 (1983).

325) D. Bickar, B. Lukas, g. Neshvad, R.M.G. Roberts, and J.
Silver, J. Organomet. Chem. 263, 225-34 (1984).

326) R. Doerfler, Hyperfine Interac. 20, 327-47 (1984).

327) M. Fujinami and Y. Ujihira, Appl. Surf. Sci. 17, 265-75
(1984).

328) G. Neshvad, R.M.G. Roberts, and J. Silver, J. Organomet.
Chem. 260, 319-29 (1984).

329) T.M. Peev, L. Bozadiev, T. Stoilova, and S. Nikolov, J.
Radioanal. Nucl. Chem. 85, 151-62 {(1984).

330) J.M. Roberts and J.R. Sambles, J. Phys. Chem. Solids 4S5,
937-47 (1984).

331) A. Vertes, K. Burger, L. Takacs, and I. Horvath, J.Radio
anal. Nucl. Chem. 86, 195-204 (1984).

332) B. Lukas, C.W. Patterson, R.M.G. Roberts, and J. Silver,
J. Organomet. Chem. 286, 209-18 (1985).

333) P.C. Morais, A.L. Tronconi, and K. Skeff-neto, J. Appl.
Phys. 57, 1291-3 (1985).

334) M.G. Townsend, G. Longworth, and J.E. Dutrizac, Phys.Rev.
B: Condens. Matter. 31, 2966-73 (1985).



S CBPF-MO-002/88
-91 = :

335) W.M, Reiff, I.E., Oreg, A. Fan, Z. Eliezer and H. Steinfink,
J. Solid State Chem. 13, 32 (1975).

336) J.T. Hoogins, L.E. Rendon~Diamiron and H. Steinfink, .J.
Solid State Chem. 21, 79 (1977).

337) O. Massenet, J. Mercier, A. Chang, R. Boder and A.B.H. Mo~
hamed, J. Phys. Chem. Solids 41, 1009 (1980).

338) I.E. Greg, H. Hong and H. Steinfinn, Inorg. Chem. 10, 340
(1971). '

339) H. Hong and H. Steinfink, J. Solid State Chem. 5, 93(1972).
340) J.S. Swinnea and H. Steinfink, J. Solid State Chem.

341) H.J. van Bardleben, A. Galtzene, C. Schwab, J. M. Friedt
and Peoinsat, J. Appl. Phys. 46, 1736 (1975).

342) N. Le Nagard, D. Katty, G. Collin, O. Groochom and A.
Willig, J. solid State Chem. 27, 267 (1970).

343) L. Brossard, H. Oodet and P. Orbart, J. Phys. (Paris) 37
C-6-493 (1976).

344) G. Haacke and A.J. Nohc, Solid State Commun. 6, 363(1968).
345) E. Reedel and R. Karl, J. Solid State Chem. 35,77(1980).

346) L. Brossard, L. Goldstein and M. Guilard, J. Phys. (Pa-
ris) 37, C6-493 (1976).

347) A.H. Stiller, B.J. McCormick, P. Russell, and P.A. Monta
no, J. Amer. Chem. Soc. 100, 2554 (1978).

348) R. Chandra and T. Ericson, Hyperfine Interactions, 7, 229
(1979).

349) Masanori Abe, Kumko Kaneta and Kenji Uchino, J. Phys. Soc.
Japan 44, 1739 (1978).

350) F.J. Di Salvo, M. Eibschutz, C. Gross, D.W. Murphy and
J.V. Waszcsak, Phys. Rev. B, 3441 (1979).

351) g. Amthaner, K. Bante, naturwirssenschaften 70, 146(1983).

352) P.K. Gallagher, J.B. Mac Chsney, and R.C.Sherwood, T.J.
of Chem. Phys. 50, 4417 (1969).

353) M.Eibschutz and F.J. Di Salvo, Phys.Rev. Lett. 36,104(1976).



CBPF-MO-002/88 - =92—

354)

355)

356)

357)

358)

359)
360)

361)

362)
363)
364)

365)

366)

367)

368)

369)

370)

C. Meyer, Y. Gros, H. Vincent and E.F. Bertant, J. Phys.
Chem., Solids, 37, 1153 (1976}.

P. Imbert, F. Varret and M. Wintenberger, J. Phys. Chen.
Solids 34, 1675 (1971).

E. Wieser, G. Krabbes and E.I. Terukov, Phys. Stat. Sol.
(a) 72, 695 (1982).

Motomi Katada and Rolfe H. Hoerber, J. of Solid State
Chem. 33, 361 (1980).

George Christon, C. David Garner and Richard M. Muller,
J.C.S. Dalton, 2363 (1980).

P.J. Schwer and A.H. Morrish, Phys. Rev. B, 20, 4660(1979).

L. Brossard, H. Ondet, P. Gibart, J. de Physique, €6, 37,
23 (1976).

Y. Nishihara, S. Ogawa and S. Wakii, J..Phys. € Solid
State Chem. 11, 1935 (1978).

Shigeloshi Muranaka, J. Phys. Soc. Japan 35,1553(1973).
Welf Bronger, Pure & Appl. Chem. 57, 1363 (1985).

G.A. Petrakerskii, K.A. Sablina and V.P. Ikonnikov, Phys.
Stat. Sol. (a) 75, K165 (1983).

M. Digiuseppe, J. Stegger, A. Wold and E. Kostiner, Inorg.
Chem. 13, 1828 (1974); E. Frank, Nuovo Cimento, 58, 407
(1968) .

M.G. Townsend, J.L. Horwood, S.R. Hall, and L.J. Cabri,
17th Annual Conference on Magnetism and Magnetic Materi-
als, Chicago (1972).

A.S. Marfunin, A.R. Mkrtchyan, Geokhimya, 10, 1094(1%967).

A. Gerard, P.Imbert, H. Prange, F. Varret, M. Wintenber-
ger, J. Phys. Chem. Solids 32, 2091 (1972).

D.J. Vaughan and R.G. Burns, Proceedings of the 24th In
ternational Geological Congress, Section 14, 156 (1972).

M. Eibschutz, S. Shtrikman and Y. Tenenbaum, Phys. Lett.
24n, 563 (1967).



S - 5 ' _ CBPF-M0O-002/88

371) E.J. Schwarz, D.J. Vaughan, J. Geomag. Geoelec. 24, 441
(1972) .

372) R.C. Thiel and C.B. Van der Berg, Phys. Stat. Solidi 29,
837 (1968).

373) H. Harita and E. Hirahara, J. Phys. Soc. Japan 21, 1147
{1966) .

374) J.T. Sparks, W. Mead and T. Kamote, J. Phys. Soc. Japan
19, Suppl. Bl, 349 (1962).

375) S.S. Hafner and M. Kalvius, Z. Kristallogr. 123, 443(1966).

376) D.J. Vaughan, M.S. Ridout, Solid State Commun. 8, 2165
{1970} .

377) D.J. Vaughan and M.S. Rideout, J. Inorg. Nucl. Chem. 33,
741 (1971}.

378) G.N. Goncharov, Yu. M. Ostanevich, $§$.B. Tomilov, L.Cser,
Phys. Status Solidi, 37, 14 (1970).

379) K. Ando and Y. Nishiara, J. Phys. Chem. Solids 41, 1273
(1980).

380) A.H. Stiller, B.J. McCarmick, P. Russell and P.A. Montano,
J. Amer. Chem. Soc. 100, 2554 (1978).

381) M. Eibschutz, S. Shtrikman, and Y. Tenenbaum, Phys. Lett.
24A, 563 (1967).

382) M.0. Townsend, J.R. Gosselin, R.J. Truntlaz, L.G. Ripley,
D.M. Carson, and W.B. Muir, J. Phys. Chem. Solids 38,1153
{(1977); F.K. Lolgering and R.P. Van Stapele, Sclid State
Commun. 5, 143 (1967).



