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RESUMO

A compreensao das interacgoes hiperfinas M8ssbauer tem
avangado significativamente nos Ultimos 25 anos. Este avango
vem dos esforgos dos fisicos do estado sdlido e nuClear, qui-
micos e metaliirgicos. No curso deste desenvolvimento, a lite-
ratura periodica sobre as.intera§6es hiperfina MUsshauer tem
se tornado ndo s0 volumosa como altamente interdisciplinar mm

grande nimero de Conferéncias'™2!, indfces?? %% 25-48

49,50

, livros
e jornais . 0 proposito desta exposic@ao € introduzir os
parametros das interagOes hiperfinas de um modo relativamente

simples.

Palavras-chave: InteragCes hiperfinas; Espectro Missbauer.
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1 - INTRODUGXO E ENERGIA DE INTERACAO ELETROSTATICA

Os nicleos geralmente estdo situados em campos elétri
co e magnetico que podem ser criados por elétrons das -camadas
e cargas nas vizinhancas prdoximas. Os niicless sio positivamen-
te carregados e possuem momentos. Estes momentos interagem com
as campos elétrico e magné€tico na regifio nuclear e per-
turbam os niveis de energia nuclear. Esta perturbacio & chama-
da interacao hiperfina nuclear.

Esta interag20 pode ser tal que ela somente desloqueos
niveis de energia e € chamada interacdo de monopolo elétrico,
ou tal que ela desdobre os niveis nucleares em subniveis, sem
deslocar o centro do multipleto e € chamada interagdo de qua
drupolo elétrico e interagdo de dipolo magnético.

Como o nicleo € uma esfera carregada e nido um ponto,
a energia de interagcdo entre a carga eletrdnica externa e o ni~
cleo depende do raito nuclear. O potencial dentro deste taio
finito desvia da simples forma coulombiana. Hia, como de modo u
sual, uma interacgdo eletrostatica [eVdv entre o potencial V e
a densidade de carga p. Se ainda o niicleo variaseu raio '<5lec:argatR0
(para o estado fundamental absorvendo raio gama) para R (para
0 estado excitado emissor), o potencial fora do maidr'Ro e R
permanece o mesmo. Porém um efeito surge da diferenga nos po~
tenciais dentro desta distancia. Usando 3R2/R2==10“‘, um calcu
lo simples pode mostrar que esta diferenca na energia de inte-
racdo de monopolo &€ cerca de 107" eV e pode modificar ambas as
energias de absorgac e emissao. Se p difere entre a fonte (f) e

- . —y
o absorvedor (a)}, entdao a energia resultante de cercade 10 eV
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Pe=Py . .7 . -
X —2—3—5}“= 10" eV & chamada deslocamento isomérico. E in-

‘teressante destacar que o termo deslocamento isomérico nucle

51'paral descrever deslo

ar foi primeiramente usado por Wéiner
camentos em linhas espectrais Oticas da diferenga na distri-
buigdo de carga nuclear dos estados nucleares isoméricos e
este parametro da informacdo sobre a estrutura nuclear na in
teracdo de monopolo. ‘A energia de interacdo eletrostatica @

escrita na forma

-
I

E ffp(xl,xz,x3)V(xl,x2,x3)dv 1)

onde p(xl,xz.xB) e a densidade de carga nuclear para o ponto

de coordenadasxl,xz,x3 e V(xl,xz.

1+Xy1X,y devido a toda a carga elétrica que contorna o ni

cleo. Colocando o centro das coordenadas no centro de sSime-

x,) € o potencial no pon-

to X

tria da carga nuclear e considerando que o tamanho do niicleo
€ muito menor que as distancias entre o nilcleo e os elé&trons.
ou fons nos solidos, a energia de interagdo eletrostatica e

escrita como

3 1.
W, = eZU(0,0;ﬂ} + ¥ {%%— I p(xlixz,x3)xadv +
a=1 o]0
+ A 3 —-—-—azv : [ p(x, ,X,,X )’xz dv.+ (2)
2z o=l 'ai; o 1’7273 T

E de interesse a diferenca entre as  energias
de dois estados nucleares (excitado e fundamental). Nesta di

ferenga desaparecem o primeiro e segundo termos, logo
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3 2
W=z I [E-E]«

Ca(x,,X,,X,)x2 dv (3)
E am=1 "33:2_‘0'I 177273

Introduzindo 2 notagde (3*V/¥x2}, =V . que € o gradiente da

componente do campo elétrico ao longo do-eixo.xGl para o ponto

x, =0, % = x} + xj + xg e fazendo uso da equagdo da eletros
tatica
TV = ' 2
g ag - 4me f(0) {2 , (4)

onde |¢(0)]2 € a densidade da probabilidade da presenga de um

elétron para o ponto x; = x, = x; = 0 , entdo

t'=2 2'. | 2 1 i
W =z moelp(0)f*? I PX; Xy, X )%V + 5 éayau

[FICERES R FOLS (5)

0 primeiro termo da lugar ao deslocamento ' isomérico
do nivel de energia do niicleo e o segundo termo da lugar aos
deslocamentos quadrupolares da energia do nivel nuclear e o
relacionado desdobramento quadrupolar do nivel em dois ou va-
rios subniveis. Este resultado & de interesse no estudo das
transicdes entre estados nucleares durante a emissao e absor-

cdo do raio-y na espectroscopia Missbauer,
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2 - DESLOCAMENTO ISOMERICO

A energia de interacdo da carga el&trica de um -
cleo de dimensdes finitas com a nuvem eletrdnica que o envol-
ve, da lugar ao deslocamento do nivel de energia nuclear rela
tivamente ao nivel de energia de um nicleo pontual num ambien

te eletronico similar pela quantidade
'=£ e |- . ol
W/ 3 eiw(ﬂqlf [ p(xl,xz,xa)r dv. (6)
As energias dos raios y emitidos, isto &, as ener-

gias de transig¢3o entre dois niveis des nlicleos na fonte e no

absorvedor sao

R URENCRER
Evg = € ¥ %(Zﬂezz)lw(0)|; [?r2>e-<r2>é]1 (7)°

: . | o
€va = o * S(Zwezz)lw(Q}[: [?r2>e-<r2>g]

onde
2 = 2
f p(xl,xz,x3]r av <r?>el. ,

E0(=Ee-Eg) & a energia de transigc@o num nicleo livre na au-
séncia de interagdo com o campo da vizinhanca e |w(¢)Pfe|wUD|:
sao as densidades de elétrons para o niicleo na fonte e no ab-

sorvedor, respectivamente,
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§ = €va Eyf " %(Zwezz) -<r2>e - <r2>g] [_?'IIP(U] [: - IIPCQ) |;] (9}

Considerando p(xl,xz,x3) constante no limite do raio R da car-
ga nuclear temos <r?> = 3/5 R?, AR? = RE-—R;, AR A 2RAR, en-

tao
§ = (4n/5)e?ZAR? Tw-(o-)lj- IMO)I§§|L - ao)

8§ & conhecido como deslocamento isomérico na espectroscopia
MUssbauer e mede o deslocamento isomérico da linha espectral
do absorvedor relativo a uma dada fonte.

Para obter a absorgao ressonante & necessdrio compen
sar o deslocamento isomérico por um movimento relativo da fon

te e absorvedor

onde v & a velocidade do quanta y. Se 8 > 0, temoscmesYa>er
e € necessario aumentar a energia do raio vy e deslocar a fon-
te ou absorvedor um em diregao ao outro. Se y < 0 a velocida
de do movimento relativo deve ser negativa.

A figura 1 mostra um esquema do deslocamento isoméri
co § (o deslocamento da velocidade ressonante da posigdo zero
de velocidade) que podera ser observado pela espectrbscopia
MUssbauer.

Quando a relatividade € levada em consideragio no cal-

culo das densidades |w(0)|: e |p(0)|2, além dos elétrons-s os
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elétrons P12 também possuem fun¢io de onda ndo nula para o
dominio do nicleo., Os efeitos de blindagem mitua dos ‘elé-
trons devem ser considerados nos calculos das densidades ele-
tronicas.

Usando as fungﬁés de onda w(O)a e w(ﬂ)f-huuodMZhub-se

um fater S'(z) que da a corregao relativistica.

8 = AR (W12 - 1w a1
onde

A= %; e?ZR25'(z) .

Pode~se escrever
19 0) |5 - [wg (0 | = o (g, .02 |25, - ¢ (E.,0)|%S.+B(E,\E,),(12)

sendo
10,(6, 0017 e " [6,(5,,0)]*

as densidades de um elétron de valéncia-s para o niicleo - da
fonte e do absorvedor, S, e S. as ocupagdes dos estados de
valéncia-s no.absorvedor e fonte, §, e &, 08 parametros de
blindagem dos elétrons de valéncia-s por outros elétrons da
camada de valéncia e B da a mudanga da contribuicdo para a
densidade total de eleétrons-s internos sobre o niicleo, com

uma mudanga na ocupacdo do estado de valéncia que, por .sua
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vez, & determinada por uma mudanga no grau de blindagem

n=n_=-1

= 0 2 _ 2
6= 2 10 (100,001 - 1o, 6,017 (13)
onde n; & o nimero quantico principal do nivel de val@ncia.

Entao

5= AR/ [16,(6,.00128 - 10, (5., 0) 175 + 8(e,.80] (1)
. .
Usando o deslocamento isomérico & possivel obter ‘informadao
sobre o estado de val&ncia de atomos MYssbauer em diferentes
compostos. No caso do Fe, por exemplo, os estados de valéen-
cia (trivalente, divalente) podem ser correlacionados com a
magnitude do desiocamento isomrico. Walker e col.>? primei
To tentaram a interpretagdo do deslocamento isomérico no Fe%7,

embora o deslocamento isomérico foi primeiro observado por

Kistner e Sunyar.

3 - INTERACAO QUADRUPOLAR ELETRICA>>

A interagao quadrupolar elétrica MYssbauer € muito
similar aquela na espectroscopia de ressonancia quadrupolar

nuclearsa'ss

. A diferenga principal & que a ressonﬁﬁciacn@
drupelar nuclear diz respeito as transigdes de radiofrequén-
cia num multiplgto hiperfino de um nticleo no estado fundamen
tal e a interagao quadrupolar elétrica MYssbawmer & uma tran-

sigao do raio-y entre os multipletos hiperfinos do niicleo em
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seus estados fundamental e excitado. Somente estes estados nu
cleares em I > 1/2 tem um momento de quadrupolo nuclear e:por
tanto mostram um desdobramento hiperfino quadrupolar..Em con
sequéncia € possivel frequentemente observar interagdo de
quadrupolo no espectro MYssbauer relativa ao estado excitado
do nucleo embora o estado fundamental tenha Iy,=0'0u IYf=1f2
e portanto ndo dando um sinal de ressonancia quadrupolar nu-

clear. Existem infmeras9729

publicagdes sobre interagio qua
drupolar eléetrica.

A interagdo do gradiente de campo elétrico com o mo
mento de quadrupolo elétrico do niicleo resulta num desdobra
mento da energia do nivel nuclear descrito pelos segundo ter
mo da:equagao (5).

. |
wq '2'"‘&'

2 _1 245
L [ plxy,X,,X,) (X " -7 7 Ydv (15)

Considerando a quantidade Q definida pela equagao

Qua = | [3%47- 720 av

entao
W o=23 ¥ Q (16)
q © 5 Taoaa

que & resultado de dois fatores independentes, V = que e de-
terminado pelas propriedades do campo elétrico das cargas que
contornam o nicleo e Qcm determinado pela natureza da distri-

buig¢do da carga nuclear num dado estado de energia do nicleo.

[
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0=
Temos entdo um termo-quadrupolar para o Hamiltoniano60 HQ da-
do por
-1 - A(0p) .
HQ [ E Voolea (17)

Os auto-estados do niicleo sdo caracterizados pelo
momento angular total j de cada estado, 2j +1 valores da com
ponente do momento angular e um conjunto de outros nUmeros
quanticos.

ApOs uma série de transformag6e561’62

(coeficientes
de. Clebsch-Gordon, teorema -de Wigner-Eckart) o Hamiltoniano

da interagao pode ser escrito na forma

u o e;“'rzzQ -(3_ 2"'.2)"’71(. 2 _ 35-1
Q TJ,_CTJP:IT o Jz J_ .Jx Jy .

gy [ -30 +n6,2-502] an

onde j, = jx + ijy e n € o chamado paridmetro de assimetria,

definido pela equacgao

n = %_Y_z (19)

Os autovalores W& correspondentes a esta Hamiltonia

na no caso de simetria axial (Vxx = Vyy # Vo n = 0) sao

2 _zps
W('l = 1 evzz 3]?2 JCJ+1) . (20)
337 = 3(j+1)

onde m = j, j=1,..., -j € a projecdo j, de j sobre o eixo z.
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Para j = 1/2, W& = 0, ainda num campo elétrico ndo homogéneo
este estado permanece duplamente degenerado. Vemos também na
equagdo (20) que a miltipla degenerescéncia ndo € completa

mente removida, ja que
' = ' o
Wq(+m) wq( m) . (21)

Para j = 3/2 os autovalores das energias sdo
- eV__Q
- 1
E, = __EE__ (1 +n3/3) /2
(22)

eV

eV__Q
B, = - —F% {I+n?/3)1/2
correspondendo a um desdobramento quadrupolar do estado com

j = 3/2 de

' eV
&B=--El - E2 = -5%8 I + n2ﬁ3)1(2 (23)

onde -1 £ <1 e n define o sistema de coordenadas escolhi-
do tal que o eixo dos z € escolhido na diregao de maximo Vol
Vol > 1V 0o 1V 1.

A distancia energética A entre as linhas do dubleto

(-1

s =7 eV, Q (24)

no caso de campo elétrico com simetria axial (n=0).

0 produte ev, Q & chamado de constante de acoplamen
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to quadrupolar.

Analisando o desdobramento quadrupolar das linhas es
pectrais para o .caso mais simples de uma transigdo entre os
niveis 1/2 e 3/2 de mesma paridade: o nivel com j = 3/2 &
desdobrado em dois subniveis num campo elétrico ndo homogéneo,
o espectro consiste de.duas componentes correspondentes as
transigoes +3/2 + 1/2 (transicao 7 com energia £,) € transi-
¢ao (£1/2) » (1/Z) (transicao o com energia eoJ.

Se ha um campo elétrico de simetria cilbica atuando
sobre o nicleo do abseorvedor ressonante, havera uma Unica 1i
nha de absorgao que corresponde a transigao 1/2 + 3/2 com e~
nergia €y Se, por outro lado, o gradiente de campo elétrico
€ diferente de zero, duas linhas devem ser observadas no es-
pectro de absorgao da velocidade, elas correspondem as transi
goes 7 e o no absorvedor, figura 2.

No espectro do quadrupolo € possivel encontraraquan
tidade V_, usando dados experimentais sobre o desdobxzamento
energético das linhas. Para se obter o sinal desta quantidade
€ necessario se identificar as transigdes T e o,

Un estudo da constantede interagac quadrupolar pelaes
pectroscopia MYssbauer € de muito interesse na Fisica Nucle-
ar, na Quimica e na Fisica do Estado S6lido. Podemos estudar
0s valores absolutos e as magnitudes relativas dos gradientes
de campo elétrico nos niicleos que formam parte de virios com
postos. Estes gradientes podem ser relacionados analiticamen
te com a estrutura eletronica dos atomos MUssbauer e com os
campos elétricos que rodeiam os fons. Através da magnitude,

sinal e dependéncia com a temperatura do parametro A, podemos
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estudar o gradiente de campo elétrico num monocristal e obter
uma avaliagao do momento do quadrupolo do niicleo num estado exci
tado de vida curta, bem como informacgiosobre a ocupagao dos dife-
rentes orbitais p e d nos orbitais moleculares dos compostos
e a magnitude do desdobramento destes orbitais. Kistner e

53 .. . ~
Sunyar™~ foram os primeiros a observar a interagdo quadrupolar.

4 - INTERAGAO HIPERFINA MAGNETICA

A terceira interacdo hiperfina importante & a intera
gao de dipolo magnética.entre o momento magnético do nicleo e
um campo magnético. O campo magnético pode originar-se no pré
prio atomo, no cristal via as interacdes de troca ou como ' re-
sultado da colocagao do composto num campo magnético aplicado
externamente, resultando no espectro uma estrutura de lihha
multipleto ¢ & conhecida como desdobramentc hiperfino magnéti
co.

O Hamiltoniano da interagdo magnética € dade por

-+ el - ) b - -
onde p & o vetor momento de dipolo magnético nuclear, H & o
campo magnético no nicleo, My é o magneton de Bohr nuclear, g
é o fator nuclear-(g==u/IuN) e I & o spin nuclear. Resolvendo

esta Ha.miltonianaﬁ3 0s autovalores Wm de H s3o

W o= -gucHm = -(u/I)mH (26)

m
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onde m € o nilmero quantico magnético representando a compo-
nente z de'f, adquirindo 2I + 1 valores: m= I, I-1, I-2Z,...,-I.
Na espectroscopia MBssbauer observam-se transigoes
entre um dos subniveis do estado excitado e um subnivel do es
tado - fundamental., O nimero de linhas no espectro de  emissao
(ou absorgde) sera determinado pelo nimero total de subniveis
dos estados fundamental (218+ﬁ) e excitado (Zlérl) e pelas re
gras de selegao para as variagbes no numero.quantico magnético
m, sendo Am = 0, *1 para transig¢Ges dipolares magnéticas. Por
exemplo, para um nicleo de Fe57(Eg=0. Ig=%, m=#1/2., E_ =
14,4 kev, I, = 3/2,'me = +1/2, +3/2), obtemos seis linhas no
espectro de absorgao ressonante, figura 3. A diferenga nas e-
nergias dos subniveis nucleares (de carater magnético) sera

evidente somente quando

?ZP - (27)

onde Ty € a largura da energis do estado excitado pdsSuindo
um tempo de vida T . Ent36, para o nucleo do Fe®7, I‘e'=_4,65x _l-O_qu,
n, = -0,153 nm os subniveis magnéticos dos estados excitados
serao suficientemente separados somente com H < 30KOe.

Surgem .seis linhas no espectro de emissdo das transi
¢Ses quando || # |ug|. Se [u | = |n_| o nlmero de linhases-

g
pectrais dependera do sinal_de H, € U, Para sinais opostos o

g
espectro exibira cinco, e para os mesmos sinais somente trés
componentes, Normalmente |ue| # |ugl e o valor de u, € conhe-
cido atraves de outros métodos, enquanto que u, pode ser cal-

culado através das posicdes das linhas espectrais de ressonan
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cia-vy.

As larguras das.linhas de seis picos que aparecem no
espectro MYssbauer s@o em geral iguais, porém as intensidades
sdo muito diferentes. As probabilidades de transigdo ou inten
sidades das linhas sao proporcicnais ao quadrado dds coeficien

tes de Clebsch-Gordon®? e sao dadas por

I. = I, = 3/6 v (1+ cos?8)

I, I5 1/4 % sen?®p (28)
I, =1 =1/16 (1 +cos?8)

sendo 6 o angulo entre a diregdao do campo magmético interno
(cristalino) e adirecaoc do feixe de quanta-y.As razdes das in-
tensidades das seis transigoes num absorvedor monocristal sao
3:x:1:1:x:3, onde x =4/(1 + 2cotg?8). Entao as relativas inten
sidades das transicoes %3/2 - $1/2 para as transigles =1/2 -»
> +1/2 & sempre 3:1, enqua;nto q)ue o valor x & caracteristice da
relativa intensidade das transigoes *1/2 -+ t1/2, para as quais:
Am = 0 & uma fungao do angulo 8(0 < x < 4).

Quando as amostras sao policristalinas e tomada a m§
dia de x sobre todos os valores possiveis de 6, X = 2 e as ra
zoes das relativas intensidades sao 3:2:1:1:2:3.

No caso geral, a relativa intensidade das:componentes
do espectro de emissdo de amostras em pd isotrdpicas policris

talinas serda obtida tomando a média de produtos do tipo

£'(60)p, (6,8) . (29)
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0 exemplo discutido acima refere-se ao casc quando
£'(8) = constante, isto &, o fator Debye-Waller & isotrdpico.

As razoes das intensidades 3:2:1:1:2:3 s3c validas
quando a transicdo € de caracteristica puramente de dipolo
magnético e o campo magnético interno H & axialmente simétri
co. Un efeito de anisotropia no fator f pode manifestar-se
num desvio das raz0es das intensidades das linhas no desdobramento Zeeman
para amostras isotrdpicas policristalinas de seu valor usual
(3:2:1:1:2:3 para uma transicdao 3/2 - l/é). As ‘intensidades
observadas no espectro de velocidade sac consistentes oom
estas razoes somente quando as amostras sao "finas' e para
uma estrutura fina magnética do espectro bem resolvido.

Se a amostra & submetida a um campo externo ﬁo, as
componentes com respeito as transigéés +1/2 + +1/2 e -1/2 =~
-1/2 se anulam se ﬁo € paralelo ao eixo de observacdo e  as
intensidades destas componentes devem ser quatro vezes as
correspondentes as transigdes +1/2 » -1/2, -1/2 + +1/2 se
ﬁo € normal ao eixo de observagao.

Uma vez conhecendo ", e a4 separagao das linhas no

espectro, podemos ter H e L
€1/2s+1/2 " E1pzeersz T Y/ 345 (30-a)
€3/2+1/2 ~ €172+172 = W H/3 ),

mas

.EO -

e —

*1/2-+1/2 7 1/2+-1/2 T T ?llz*ilznfvllz+-1/2]
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e
€. |~ _
€3/2+172 7 ®1/2+172 T T l_3/2+1/2 1/2+-1/2] (31)
entao
v => -V -+
a, = 3 V3/2>1/2 " V1/2+1/2 (32)

8 Visas1/2 " V1/2+-1/2

Rara uS # 0 teremos H de (30-a). Se ug = 0 podemos obter ug
calculando H de outro dado experimental e entao usar (30-b).
Através do efeito MYssbauer podemos calcular nio so-
mente o momento magnético do nucleo e a intensidade do campo
magnético atuando sobre o nicleo, como também determinar o

sinal do campo magnético interno atuando no nicleo com " rela-

¢80 ao campo externo ﬁo.
(33)

'.'P - - b - - e . L -
onde 1 &€ o vetor unitario na diregao da magnetizagao e H e
o campo efetivo para o nicleo na auséncia de ﬁo. Sob satura-

cdo 1 & paralelo a ﬁo e o sinal de H € obtido da diregdo do

eff
deslocamento das linhas no espectro magnético sob a agio de

um campo externo. As interagdes hiperfina magnética foram pri

meiro observadas por Pound e Rebka®3,

64

Hanna e col., determinaram o sinal do campo magné-

tico interno para o niticleo do Fe ®7

no ferro metalico. Hy, era
de 17,6 x 10? oersted. Aparece I(Heff)l < (=), logo ﬁn e

negativo.
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S - 0 CAMPO HIPERFINO

0 campo magnético sobre o niicleo vai ser determina-
do pelo spin, a distribuic¢adoc radial e angular da densidade e
letronica no atomo e pela mitua blindagem e polarizagdo des
elétrons. Na aproximagdoc de um-elétron a interagdac magnética
foi primeiro tratada usando mecanica quantica relativistiaa
e mais tarde foi feita uma aproximac3o tedrica do campo quagf
tico.

A Hamiltoniana da interacdao pode ser escrita

4r-§)}T . s@.hdh L. (34)
T 3 .

#=gann 5 s(mi.1 - -

O primeiro termo contém a fungao & que da a densidade de elé
trons-s para o nidcleo (termo de contato de Fermi). Os termos
seguintes sdo consequéncia da interagao entre‘o dipolo nucle-
ar gnunf e a corrente orbital de momento angular T e a inte-
ragao entre os dipolos gnunT gue§. 0 termo contado de “Fermi
§ diferente de zero para os elétrons-s, ja que &(r) é zero
para 0s outros elétrons. Os termos restantes da equagaoc (34)
sdao contudo nulos para os elétrons-s. Para os metais os ele-
trons de condugd@o no estado S vao contribuir para o termo de
contato de Fermi. A maidr contribuicao para a intensidade do
campo magnético para o niicleo vem usualmente da interacao de
d¢ontato e do movimento orbital de um elétron.

Temos para a Hamiltoniana

H = -}i,H (35)
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H e 0 momento magnetico nuclear e ﬁn € 0 campo magnetico efe-

tivo. Sendo ﬁ = gnunf, entao

H = -gnunf.ﬁn ' (36)
ou
O]
H= - E-’!%“-.-g-‘l-—- 1.3 (37)

onde a quantidade (-gnunﬁn.gfg.g) € chamada constante hiperfi-

na. 0 campo H_ € entdo a soma dos tres campos: H_, que & )

F!
campo de contato de Fermi, HL’ que € o campo orbital, e HD,

que € o campo dipolar

H = HF + HL + Hy . (38)
HF_é escrito como
= 8m 2 :
Hy = = gu_ S[¥(0)| . (39)

No espectro do dtomo-livre este termo do contato de Fermi da
explicagao (para a origem) dos efeitos hiperfinos observados.
Neste sistema o campo magnético efetivo & uma consequéncia da
densidade para o nicleo dos elétrons-s externcs nao emparelha
dos. Nos sistemas do Mn?¥ e Fe’* onde hi auséncia de el&trons-s
nao emparelhados, apesar de haver um spin total, o campo hi-
perfino deve ser nulo.

Para varios atomos foram feitos os calculos tedri-
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cos, baseados na aproximagdo de um elétron, dos campos hiper
finos. Quando estes calculos foram.comparados com os valores
experimentais dos campos nos solidos, verificou-se que a a-
proximagdo de um-elétron era totalmente inadequada (a ndo ser
nos casos mais simples). Por exemplo, usando a técnica de RPE
encontra-se para a constante hiperfina65 do ion de Mn?* um
campo de 550 KOe para o nlicleo. Este ion tem uma configuragdo
3d°® com estado espectroscopico s55/2. 0 termo de contato de
Fermi € zero na aproximacdo de um-elétron; termo dipolar tam
bém & zero por causa da simetria esférica da distribuigao das
cargas em tornoc do niicleo.

A origem de grandes campos hiperfinbs observados em
varios casos foi explicada por SternheimerGGaque sugeriu que
a pelarizacao dos elétrons do.nicleo pelo spin dos elé&trons
externos deveria produzir uma densidade total de spin nao em
.parelhado para o nucleo e,. portanto, uma contribuigcdo para o
campo através da interagao de contato de Fermi (HFJ.

Outra dificuldade que surge quando se usa a  aprexi-
macid .de um-elétron parao calculo do campo hiperfino € que
nesta aproximagdo o campo. deve ser paralelo a diregdo dos e-
l1étrons ndo emparelhados (ou magnetizagao atdmica). Contudo,
em varias experiéncias67 verificou-se que o campo hiperfino
tem a diregdo oposta ao da magnetizagdo atdmica. O proﬁlema
foi tratado com detalhes por Watson e Freemansa baseado na
polarizagao de troca segundo os métodos Hartree-Fock. Ha va-
rias restrigfes quanto 3 aplicacio do método. Uma delas é
quanto i suposigdo de que elétrons na mesma camada atdomica,

porém diferindo em spin, teém as mesmas fungdes de onda radial.
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Esta restrigdo ndo € valida para um sistema.com o spin total,
seja 4, ja que elétrons com spins mais (+) experimentam inte-
racoes de troca diferentes dos elétrons com spin menos (+).

Relaxando esta restrigdo nos .calculos de Hartree-Fock, -~ -vamos
ter diferentes distribuicoes de carga para os orbitais na mes
ma camada (porém diferindo em spin) e portanto, uma densidade
total de spin [ [#(0)[} - |v(0)|] ]. Esta diferenca vai dar o

rigem a0 termo de contato de Fermi
8 i
e = - 3 an S LalvlI} - (v} (40)

Na pratica, a polarizacdo de troca dos cilculos de Hartwee-Fock

consiste comegar com um convencional determinante da fungaode
Hartree-Fock e fazer um calculo auto-consistente no qual é re
laxada a restricBo de que elétrons orbitais:diferindo somente
no valor m serdo os mesmos. Qutros fatos destes calcudos é
que eles nao sdo relativisticos (o que aumentaria HFtﬁ.G ar%)
e o seu formalismo apesar de tratar corretamente interagoes en
tre elétrons de spins paralelos, trata inadequadamente intera-
¢Oes entre elétrons de spins antiparalelos,

Segundo os cilculos de Hartree-Fock os elétrons de
spin mais e menos tém a mesma distribuigao radial. Quando se
relaxa esta suposigdo a distribuicdo radial dos elétrons do
niicleo com spin mais € diferente da dos elétrons com spin me-
nos. A polarizagdo de troca produz ndo emparelhbmento dos elé
trons do niacleo, e dai uma densidade de spin total para o niicleo.

A polarizagao de troca dos elétrons-s internos da

uma densidade de spin total (+) na diregdo oposta a dos spins
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3d%, enquanto que os elétrons externos 4s dao uma densidadede
spin total na diregdo paralela aos spins 3d®., A polarizagdode
troca pode ser tratadacomo um potencial atrativo para apins par
ralelos e um potencial repulsivo para spins.antiparalelos.
Através da polarizacdo de troca baseada nos calculos
de Hartree-Fock obtém~se grandes e negativos campos hiperfinos
em metais e compostos ioniceos da série 3d. O campo hiperfino.
para o nicleo do atomo de Fe (3d®4s?) tem:um valor de H " -585K0e.

Nas séries 3d, Hp ~ 125K0e/elétron ndo emparelhado.

6 - CAMPO HIPERFINO DO NOCLEQO EM MATERIAIS MAGNETICOS

Em materiais ordenados magneticamente (ferromagnéti-
cos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos) os spins 3d sao po
larizados. Temos ent@o o campo H, proveniente da podarizagdo
do niicleo e outras contribuigdes para o Hn do nlicleo que pode

ser escrito como

H = H + H +HL-+H

n local F (41)

D

sendo Hlocal o campo interno local HF o campo de contato de

Fermi, HL o campo da corrente orbital e H, o campo dipolar.

O campo H, sera expresso Como

cal

_ _ LY
local Hext DMs * x Ms (42)

onde H__ . € o campo externo aplicado, -DM, € o campo desmagne
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tizante e 4n/3Ms € o campo de Lorentz. De um modo geral a con

tribuigsdo de H e desprezivel comparada'uﬁlo campo hiperfinp

local
normalmente observado.
O campo dipolar, que € uma consequéncia da interagao

dipolar entre o dipolo nuclear e o dipoloeletronico € escrito como:

Hy = 2uy <1 ><3cos26-1><S> (43)

- - . - -~ . . - . =3
@ &€ o angulo entre a diregao do spin e o eixo principal. <¢ >

refere-se aos elétrons 3d. Em materiais clibicos, sem ' acopla-
mento spin-orbita, este termo & nulo. O campo da corrente or-

bital H_ € uma conseqlencia do momento orbital do atomo.

-3
Ho = Zug<r "><L,> . (44)
As configuragdes d*, d*>, d® e d’ tém grandes efeitos  orbi-
tais, Ja as configuragdes d°, d*, d*, d® e d* tem L  igual a
zero (o momento orbital desaparece).

0 campo de contato de Fermi pode ser escrito como

Hy = 358w, <1 [[w(0)2 - [v(@1} | > (45)

F B 4 + | 7
ns ns ng

A densidade de spin surge parcialmente dos elétrons internos
(elétrons 1s, 2s e 3s) e parcialmente dos elétrons de condu-
¢80 4s, A contribuicdo de polarizagdo 4s é pequena nas -amos-

tras idonicas e pode ser negligenciada, enquanto que nos metais

e ligas tem que ser levada em conta. A contribuigao destes e-

létrons 4s & uma consequencia de: (1) os elétrons de conducao
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4s sao polarizados pelos elétrons 3d (do mesmo modo que 0s e
letrons internos); (2) os elétrons 4s entram na superposicao
da banda 3d; (3) a ﬁistura covalente dos elétrons 4s e 3d re
sulta numa polarizacad antiferromagnética.

0 campo de contato de Fermi devido a contribuigdo dos
eletrons 4s pode ser dividido em duas partes: a primeira deé=-
vido a polarizagdo {p) dos elétrons de condﬁ;éo ¢ segunda de
vido a4 mistura das fungoes de onda 3d e 4s (desta parte hs

uma grande contribuigao). A soma das duas partes vai dar
H, = - 5% u, <|$(0) |?>nP (46)
F 3 "B :

onde <|9(0)[?> € a densidade de probabilidade média dos elé-
trons de condugcao avaliada para um ponto da rede, n o nimero
de elétrons de conducdo por Adtomo e P = (p+28a’h)
a polarizagao efetiva, sendo S o spin médic por atomo e a?
uma média da mistura da fﬁngéo de onda 4s e 3d. Tanto p como
S sdo negativos, logo H & positivo.

Segundo Hannas¢ e colaboradores, e Preston®’ e cola
boradores, através de experiéncias do efeito MUssbauer o cam -
po para o nicleo do Fe¥” na rede do ferro metialico para a tem
peratura de OK € de -340 KOe. O sinal negativo mostra que o
termo polarizag¢ao do .nlcleo & o termo dominante. A contribui -
¢ao dipolar € zero por causa da simetria cilbica. O campo or-
bital & cerca de +70K0g. Segundo Watson68 e colaboradores, o
campo devido.a polarizacio interna & da ordem de -350 KQe. A
contribuigao para o campo do nicleo proveniente dos elétrons

‘'de conducao supoe-se positiva e na ordem de +80KOe.
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Em amostras onde a contribuigdo dos el€trons 4s nao
existe, o campo observado por meic de medidas MYssbauer con-
corda com os valores obtidos teoricamente.

68,69 sobre o campo -atuando

Foram feitas discussoes
nos niicleos de ions ferroso e férrico em varias amostras, As
amostras de ferro trivalente (Fe®') num fraco campo cristali-
no tém cinco eletrons 3d. (3d*)} com spins paralelos ~resultando
numa camada -3d semi-cheia. Esta camada semi-cheia ndo tem mo
mento angular total {esta no estado-s), logo o termo HL & nu-
lo. Como estas amostras sdo isolantes, nfo ha contribuigdo pa
ra a interacdao de contato devido a auséncia.dos elétrons de
condugdo. Através da interagao de troca surge abaixo da tempe
ratura de Néel um ordenamento do momento magnético atdmico, o
que resulta numa componente de magnetizagdoc meédia ao longo do
eixo do campo magnético externo HO para cada atomo. O  campo
dipolar para o nlicleo proveniente dos cinco magnetons de Bohr
na camada-d & varias ordens de grandeza menor que oS outros
campos observados. Estes outros campos surgem quase que intei
ramente da polarizagao dos elétrons-s internos, dandé um valorr
para HF diferente de zero.

No caso do Fe®’, campos.de 210 e 250 KOe por spin fo
ram observados.em varios compostos do ferro trivalente. Valores
mais baixos sao caracteristicos dos oxidos e sulfetos e mais
altos dos fluoridos. Para as amostras de ferro divalente (d%)
devemos considerar também as contribuig¢bes do momento orbital

do elétron-3d.
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7 - -CAMPO HIPERFINO EM SISTEMAS PARAMAGNETICOS

Os campos magnéticos hiperfinos podem ser observados
nie S6 em materiais magneticamente ordenados como também em
materiais paramagnéticos. Em substancias ordenadas magnetica-
mente, o campo hiperfino € produzido principalmente pela pola
rizacao intefna causada pelos elétrons nio emparelhados so-
bre o fon MUssbauer. Para materiais paramagnéticos a mesma si
tuagdo € responsavel pelos campos hiperfinos observados. A di
ferenga basica entre os dois sistemas esta no fato de que o
tempo de correlacdd do spin eletronico nos sistemas ordenados
magneticamente & muito grande, enquanto que nos sistemas para
magnéticos € muito pequeno:{lo_lzs a 10-1“3). Devido 2 ausén-
cia de qualquer interagio de troca nos sistemas paramagnéti
cos, as interacOes spin-rede e spin-spin orientam .aleatoria-
mente no tempo e no espago o spin sobre os fons, resultande
com isto um tempo de correlagao spin eletrOonico muito pequeno,
Como consequéncia de um tempo t3ac pequeno o momento magnético
do ion e o campo hiperfino resultante para o nicleo flutuam a
leatoriamente no tempo. Com isto o spin nuelear gira em mais
de uma diregao em torno do campo hiperfino, dando um campo mé
dio ho ‘tempo para o nicleo de valor nulo. Em sistemas orde
nados magneticamente as fortes interagdes de troca fazem com
que o tempo de cerrelacao do spin eletrdnico seja muito maior
¢, em contraste, nestes sistemas a diregao do campo hiperfino
‘¢ uniforme e o spin nuckear gira em torno dele, eliminando a
degenerescéncia dos niveis nucleares e abrindo o espectro hi-

perfino.
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Os efeitos hiperfinos em sistemas paramagnéticos po-
dem ser observados se o tempo de correlacdo do spin ‘“atomico
for da ordem do tempo de precessao nuclear de Larmour. Isto
pode ser feito ou reduzindo as interagOes spin-rede e: spin-
spin, ou aplicando um forte campo magnético externo. No caso
da aplicacdo de um campo externo os ilons paramagnéticos serdo
orientados ao longo da diregdo do campo. e o campo hiperfino serd propor
cional ao spin médio ao longo da diregcao do campo.

Supondo um niicleo de nuamero quantico de spin I. Es-
te nicleo pertence a um atomo ou ion que contém um certo nime
ro de elétrons ndo emparelhados com um spin resultante ao lon
go da diregdo da quantizag8o. A presencga deste spin leva a po
larizagdo do spin dos elétrons-s internos, dando origem ao cam
po hiperfino. O espectro Myssbauer terz um desdobramento Zeeman

bem resolvido quando

gpH >T (47)
onde T =-ﬁ/t0 (largura de linha natural). A  frequéncia de
Larmour WL e o correspondente tempo de precessac de Larmour se

T2a0:

WL = gnuanﬁﬁ (48)
1

T, = =— .

L Wi

A equagao (47) fica
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wﬁﬁ 27T
ou _ _
WL ?- 1/10 (49)
ou
T2 Ty .

isto €, o tempo de vida do niicleo no estado excitado séra maior
do que o tempo requerido para a precessdo de Larmour de um ra
diano. Uma outra condigdo para se ter um desdobramento Zeeman
€ que H permanega constante numa dada diregdo por um tempo
tao longo como o tempo necessiario para o niicleo fazer uma pre

cessao de Larmour de um radiano. Entao

(50}

ou T 2T

=
—

|v
=]

onde T, & o tempo de correlacido do spin eletronico. Sendo o
tempo de correlagao do spin (rs) pequeno em sistemas paramag-
néticos, a segunda condigdo:- das eqs. (50) ndoc & satisfeita.
Gontudo, este tempo podera ser alterado variando.as interacdes
spin-rede e spin-spin.

Exemplo estrutura hiperfina do Fe®* no A1203: Nesta
substancia os atomos do ferro tém spin S = 5/2. Por causa do
campo cristalino o estado 65512 do Fe’* & desdobrado nos esta
dos |£5/2>, |+3/2> e |21/2>. Pelo fato de Fe'* estar no esta-

do S,.0 acoplamento spin-orhita & muito fraco. O tempo de cor
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relagdao do spin T, para o Fe** no A1203 pode ser .modificado
se a concentragao de ferro variar. Se a concentragdao for gran:
de, a interagdao spin-spin & muito importante, o que faz T,
pequenoc. Se a contentragdc for pequena,.o ferro e suficiente
mente diluto e, as interagdes spin-spin naoc s3o importantese

T, serd grande.

8 - COMBINAGAO DAS INTERAGUES HIPERFINAS, MAGNETICA E ELETRICA

0 deslocamento isomérico causa um deslocamento uni-
forme de todas as linhas de ressonancia, nao alterando suas
separagGes. As interagGes magnéticas e de quadrupolo s3o efei
tos que dependem da diregdo do campo magnético e do eixo prin
cipal do gradiente de campo elétrico e quando ambas estdo pre
sentes o espectro pode ter uma interpretagao bem complexa.
Contudo o caso de uma pura interacdao hiperfina magné€tica nu
clear além de uma interagdo de monopolo elétrica & raramente
encontrada em aplicacdes quimicas do efeito MYssbauer., Fre-
quentemente o estado nuclear € simultaneamente perturbado pe
los trés tipos de interagdes hiperfinas: interagcdo de monopo
lo eletrica, dipolo magnético (W ) e quadrupolo elétrico(B;).
Nesta situagdo os niveis de energia nuclear podem ser coms-
truidos por um tratamento de perturbacao -onde W << W& ou
Wé << W_. Assumindo o ultimo caso, a interagdo de quadrupolo
pode ser tratada como uma perturbagdo de primeira ordem para
a interacdc magnética, Figuras 4 e 5.

Se o tensor gradiente de campo elétrico tem simetria
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axial e seu eixo € paralelo a ﬁ, a energia de interacgao hiper
fina magnética e elétrica para I = 3/2 sera dada por

Wm'q = Wm+wc'[ = -(]-IH/I).I]I"" C-1)|m|+1/23sz(0)/Q/4 (51)

onde V,_(0) € o gradiente de campo elétrico no local ‘do "'ni-
ctleo ao longo do eixo z (diregido H) e eQ & o momento de qua-
drupolo nuclear para um estado com spin I. Na Figura 4 indica
mos os subniveis nucleares para a combinag@o das interagSeshi
perfinas magnética e elétrica.no caso em que I =3/2, I =1/2
e |pH| >> eV, Q.

Para o caso Ie = 3/2 en =0 temos

O R N L C MO s R
sendo ¢ o angulo entre o eixo do gradiente de campo elétrico e
H (campo magnétice).

Se, por exemplo, substituirmos Q(3cos?¢-1) /2 por Q',
a equacdo (52) se torna formalmente idéntica i equagdo (51}.
Na equagdo (52) quando.o 3ngulc ¢ = arc cos 1//%3, Q' se anula
e havera entdo um igual espacamento entre as linhas na aproxi
magdao de primeira ordem mesmo na presenca de um gradiente de
campo elétrico.

Pode ser mostrado que para n = 0 e valores arhitra-

rios de |uH|/eV, Q e ¢, para I = 3/2 podemos escrever’®

}leev, ol = [ F o, ), - 5(g,8H)? ]—" 6

147 M
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onde g, € a razao giromagnética do estado excitado do niicleo.
- R + - e -

Quando n # 0 e a diregcao de H com wrelagac aos eixos

principais do tensor gradiente de campo elétrico € arbitraria

temos

L fev,, coxler + 30" PR seom® [ (s

Calculando-se (Wm )
»

o € g BH da posigdo das linhas de absor-

gao no espectro com respeito a seu centro de gravidade, e de
suas separagdes, a quantidade.eU;zQ pode ser obtida. O valor
de ¢ pode ser encontrado na equagac (52).

Se um gradiente de campo elétrico tem H paralelo a
um de seus eixos principais, como por exemplo71, para o KFeS,
e RbFeSz, a quantidade esz(O)Q e seu sinal podem ser determi
nados da posigao relativa das linhas no espectro de absorcao.
Se o tensor gradiente de campo elétrico nio tem simetria axial
porém o eixo magnético coincide com o eixo principal do gra-
diente de campo elétrico, o desdobramento do estado excitado
para I = 3/2 da as quatro energias:

(W:ﬁ q)m-ta /2 *

+1
+
-l
o
et
o)
W
S,
B,

(135

i H - ' - 843y, ..H
3/2° .1 _ 7 37242 , 1 nz]
- Y2z13/2 |

u, . H 8/3u. ,.H -2
/ = 372 1 o + 3/2°,2 1
W P dmes1/2 = 3 7 V.. (13 22%3/2 *3 “2J

Del

Para n 3/2
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32 = + 1 eV Q
(wmz,q)iSIZ =3ud ¢ zZz
(55)
1 . '
(w;/,zq)iIIZ =*uH - I eszQ *

As distancias energéticas Aec entre as linhas de absorgao re-
lativa as energias das transigbes nucleares na auséncia de in

teragdes elétrica e magnética:

3/2#1/2  _ - 1 .
Meyygae1gz = *hH (g8 + 7 eV, Q

3/2+1/2

A 1
€¥1/2+21/2

thH (g-g.) - 7 eY,,Q (56)

3/2»1/2 _ - - 21
t1/2+¢1/2 = °* hH (g, gg) I'eﬁ;zq

Ae
onde g, = (=u3!2/1ﬁ) e gg(=u1/2/1ﬁ) sdo as razdes giromagné-
ticas para o nicleo no estado excitado e fundamental, respec
tivamente.

Em resumo, no caso geral e numa aproXimagao estati-
ca, a interacdo entre o:.nlcléo e as cargas vizinhas sera des
crita pelos parametros esz(O)Q, n, gBH, 6, ¢, onde esz(O)e
gBH provenientes das interagOes elétrica e magnética e 6 e ¢
sao os angulos polar a azimutal formado pelo campo magnético
com respeito aos eixos principais do tensor gradiente de cam
po elétrico (X,Y,2). Estes eixos principais podem ser .esco-
lhidos de forma que o parametro de assimetria n estarid nos
limites 0 £ n < 1. Se conhecemos Qe/Qg e ge/gg, os cinco pa-
rametros acima devem ser obtidos do espectro MYssbauer a fim

de se determinar a simetria do gradiente de campo elétrico e
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os valores e orientacao relativas dos campos elétrico e magné
tico no-cristal,

Se podemos obter através do espectro MYssbauer - com
suficiente precisdo as energias dos subniveis do estado exci
tado (ZLgﬁl) e do estado fundamental (ZIékl), entao podemos
obter os cinco parametros acima tomando as ZCIéPIg) equagoes
juntamente com uma condigdo fisica adicional da invaridncia das
equagées seculares correspondentes aos estados excitado e fun
damental nuclear. Contudo, no caso particular da transic¢i3d
3/2 + 1/2 o nimero de eﬁuag6es obtidas parece ser insuficien
te para se determinar com precisao os cinco parametros. No
entanto da equagaoc (54) ~podemos  obter ‘a quantidade A =
% |esz§0)Q|(14-% n2)yz Informacdes sobre o campo local po-
dem ser obtidas das relativas intensidades das linhas do es-
pectro de estrusura hiperfina. Quando leV;zﬁl ~ |gBH| e oS
eixos principais do tensor gradiente de campo elétrico nio
coincidem com a direGac de H, o espectro pode apresentar oi-
to linhas. Combinando as pesicdes das linhas espectrais com
suas intensidades e levando-se em conta também a possivel
anisotropia do fator de Debye+Waller pode=se obter um siste-

ma mais completo de parametros.

9 - GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO

A magnitude do - desdobramento quadrupolar € propercio
nal & componente z do tensor gradiente de campo elétrico o

qual interage com o momento quadrupolar do nicleo.
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eq = sz = - a componente z do gradiente de campo e-
l1eétrico.
e = carga de protan
q ou sz_é chamado de gradiente de .campo . 0 gra-
diente de campo elétrico tem nove componentes
v V.V

XX Xy 22

> . P .
VE = - Wv = gradlgnte -de campo eleétrico.* Vyz‘vyyvyz (57)

V.V .V
zx 2y zz
Estas componentes tambémnio SGo independentes e estdo relaciona

das pelas equagOes de Laplace

Vxx + VYy + sz = 0 (58)
reduzindo o nimero de parametros independentes a dois, V,, ©

n onde

v
N —XE ¥ - (59)

Os valores das componentes do tensor gradiente de
campo eletrico obviamente dependem da escolha dos eixos coor
denados. Por esta razao a forma padrdo do temsor gradiente de
campo elétrico & expressa definindo um i@nico. conjunto de ei-
xos (eixos principais do tensor gradiente de campo eléttico).
Este (nico sistema coordenado & aquele para o qual as compo-
nentes fora da diagonal sao nulas ¢ as componentes da diago-

nal sao ordenadas, tal que
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1V b2 vy | 2 IV, | (60)

ist'restringe
02 n < 1. (61)

Os varios métodos tedricos empregados no  calculo
do gradiente de campo elétrico s3o deficientes por causa da
inadequancia das fungdes de onda. disponiveis para os  ions
motivo pelo qual estimativas tedricas do gradiente de | campo.
usualmente nao sdo muito confiaveis, Entretanto, o sinal do
gradiente de campo elétrico esta Eompletamenteéktamﬁmmb pe-
la parte angular da fungao de onda,

Ruby e Flinn72 primeiro sugerem uma interessante pos
sibilidade de aplicar um campo magnético externo a fim de ob-
ter mais informacdo no espectro MYssbauer. Isto ‘foi chamado
perturbacao magnética e sua teoria foi desenvolvida por Collinsn,
e Gabriel e Ruby74 indicando que linhas tedricas tormam-se mar
cadamente diferente na presenga do campo magnético externoc.
Entao identificando as linﬁas significa que o S$inal de-sz po
de ser determinado desta maneira e, também a estrutura fina
do espectro perturbado pode ser examinada para dar.o valor a-
proximado do parametro de assimetria dentro de limites deter-
minado pela anisotropia magnética em compbstos paramagneticos
e pela isotropia vibracional da amostra’ . Karyagen7§ determi
nou uUma expressao para é razao. das duas linhas como uma ‘fun-
gdo da diferenca das amplitudes das vibragoes médias .quadrati-
cas dos niicleos ao longo e perpendicular ao eiXxo V., ¢© como
a fragdo sem recuo  estd relacionada a amplitude vibracional

média quadratica na diregdo do raio gama incidente,a - contri-
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buigdo de cada microcristal na amostra & dependente de sua
orientagao, dando uma intensidade preferencial tendo um efeito
similar para a orientagao preferencial. Este efeito chamado e
feito 6oldanskii-Karyagin, algumas vezes € empregado para ob-
ter o sinal de sz.

Segundo Lang77, fSO' sendo o numero de fdtons sem
Tecuo emitidos por segundo num angulo sdlido subtendido pelo
detetor; (1-£f) S, sendo a taxa com recuo. Como o0s fotons emi
tidos sem recuo ndo s3o monoenergéticos porém mostram uma dis
tribuicao de energia centrada em torno de E_ vamos introduzir
a fungao S(E-—Eo), o nimeroc de fotons sem recuo emitidos por
segundo por intervalo unitario de energia no mesmo angulo do
detetor. Se a fonte esta se movendo com velocidade v ctom re-
lagao ao absorvedor, a distribuicao de fotdns sem recuo esta cehtrada
em torno de E_+ (%)Eo =E +ee S(E~E) ~ S(E-E - s).sts- E -¢) & um

fungdo tipo ressonancia com T(FWHn) = 104, portanto

[ S(E - E, - e)dE = £S, (62)

o

a taxa de fdton R(c¢) que chega ao detetor &

R(e) = e'oemSCE -E - ¢€) exp'l:f'c(E)Wj + (1-f1) Soe-oem (63)
aqui
e = densidade média do atomo
m = densidade de superficie do niicleo capaz de resso
nancia.
f' = probabilidade de absorgao sem recuo
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o(E) = secao de choque de absorgdao ressonante de
pendente da energia por niicleo na presenca do gradiente de
campo elétrico ainda quando .ecampos ndo perturbadores estdo

presentes e, a segdo de choque € dada por78
o, (E) = 6, T2/ul(E-Ee)* * To/w]™ (64)
0 o o/ H 0, o/ M '

_o2mAtur+l)y
1+ 0(2I-+1)

onde o

v, = largura de linha natural do estado excitado
a = coeficiente de segao de choque interna

Como a ressonancia real € estritamente um processo nuclear,

a condigdo

rc(E)dE = oT, .‘25 (65)
o

€ sempre satisfeita. Consequentemente o(E), em geral, - pode

ser escrita na forma

(B} = % o T k(E) . (66)
onde
Imk(E)dE =1
0
Se os niveis de energia nuclear sido desdobrados por
H ou/e campos de gradiente de campo elétrico tal que as va-
rias transigoes de energia possam ser resolvidas num experi-

mento tipo MYssbauer, entao k(E) pode ser escrita na forma
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k(E) = ] k_ (E_ ,0,¢) (67)
= z Pn (8 s¢)kn(E = En)

onde kn(E-En) = g fungao tipo ressonancia a qual &€ escodhida

tendo normalizacao

I kn(E-En)dE'= 1 (68)
8]
Pn(B) = relativa probabilidade de absorg@o de dependéncia an

gular satisfazendo a condigao
Pn(e,¢) = 1 desde .que f k(E)dE = 1

A dependéncia direcional de P tem sua origem mo fato de H e/ou
a interagdo de gradiente de campo elétrico destruir a ‘Sime-
tria esférica do ambiente nuclear.

Se B € a eficiéncia do detetor e R, alguma velocida
de dependente da taxa de contagemdo fundo, entao n{e) =-BR(c) +RB'
o dado experimental de interesse € realmente n(e)/c onde c
€ a taxa de contagem independente da velocidade da fénte. A
area. do nésimo pico A &, para t, <<1 e [%)fBOSoexﬁ(-oeﬂi) = D,

dada por

Ay = | £'wo, (B,)dE = DT (8/2)DT, 0, WE" (0,8)P, (0,9) (69)
0

vl
]

‘relativa probabilidade de absorgao para a transigao

fl

probabilidade de absorgao sem recuo.
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Se x,y e z sao 0s eixos principais do gradiente de
campo elétrico para o nuicleo no absorvedor ambos Pn e f' va-
riardo com o angulo de orientacdo do feixe de fétons inciden-
tes com relagao aos eixos. A dependéncia angular de f' resul-
ta de uma anisotropia no deslocamento médio quadratico do na-
cleo vibrante,

80 ¢&m discutido a-andlise do gradiente de

Zory79, Hien
campo elétrico nos absorvedores monocristalinos contendo Fe®’,
enquanto Karyaginz.5 tem discutido o caso mais geral de . uma
transi¢ao nuclear de arbitrdria multipolaridade, todas no 1li-
mite do absorvedor fino, infelizmente tem sido necessario usar
amostras de suficiente espessura ja que a analise de absorve-
dor fino naoc pode ser justificada porque os efeitos de satura
¢ao nao podem ser negligenciado. Por causa da dependéncia da
polarizagdao das individuais segdes de choque nuclear as inten
sidades®? ou Erea583 das linhas de absorgdc nio podem ser cal
culadas na aproximagao do absorvedor fino. Num absorvedor po-
larizado tal como um monocristal, as intensidades de absorgao
saturam com a espessura de um modo muito ‘diferente daquele
numa amostra policristalina isotrdpica ndc polarizada, As se-
¢oes de choque de absorgao sac dependentes da polarizagao ain
da se a radiag@o incidente € ndo polarizada, tal que uma linha
de absorcdo completamente polarizada n3ao pode absorver mais do

84calcu-

que 50% da radiagdo incidente. Housley, Grant e Gonser
lam as intensidades transmitidas através de um absorvedor de
espessura arbitriria para mais de um sitio ressonante por cé-
lula unitaria introduzindo uma amplitude média de espalhamen-

to por célula unitdria obtida somando os pesos aproximados das
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amplitudes de espalhamento para todos os sitios, todas as ma-
trizes da amplitude de espalhamento sendo expressas em termos
da mesma polarizagdoc basica. Eles obtém formulas relacionan-
do absorgdo como uma fungao da segdo de choque nuclear indivi
dual para a radiagdo propagando ao longo de diregoes .espé-
ciais no monocristal as quais sdao preditas das cansideragdes
de simetria do cristal..

A polarizagdo dos raios-y tem sido relatada por va-
rios pesquisadores e pode tomar lugar por efeito Stark e efei
to Zeerman. Se os raios-y livres de recuo sao produzidos na
ressonancia, € requirido o casamento das componentes de pola-’
rizagﬁo na. fonte e as transigoes nucleares de absorgdo além
do usual e apropriado movimento Doppler. Por exemplo, os raios
gama circulamente polarizados .de uma fonte podem ser absorvidos
ressonantemente somente se uma transicdo com a mesma helicida
de ocorre (conservacao do momento angular}. Observando a he-
licidade dos raios-y circulamente polarizados, o sinal do cam
'po hiperfino magneético pode ser determinado. Rﬁios—y86 linear
mente polarizados sao de particular interesse.

Alguns métodos para produzir raios-y linearmente po-
larizados de 14,4 KeV: um método simples & usar uma fonte de ma
triz magnética (por exemplo uma folha de ferro) e magnetiza-la
numa diregdo fixada. Com a folha de ferro € conveniente magne
zar perpendicular a diregdo de emiss3o. A radiacdo emitida con
siste de seis comportamentos individuais com razdes de inten-
sidade 3:4:1:1:4:3 cada uma com uma polarizacao definida. No
caso estamos considerando as transicoes t3/24i1/2e311/2—>i1/2

que t8m uma polarizag@o linear com a vibragido do vetor elétri
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co paralelo com respeito a magnetizagdo e as transigdes *1/2-+
+1/2 s3o similares porém perpendicularmente. polarizadas. Num

absorvedor monocristalino, de fontes e absorvedores direcional-

mente polarizados por um campo magnético o qual pode ser in-

terno em origem ou por um campo elétrico tal como esta asso=

ciado com o tensor gradiente de campo elétrico,a polarizagao

de cada linha torna-se importante. A orientagao relativa da

diregdo principal na fonte & absorvedor causardo variagao da

intensidade da linha, Detalhada teoria tem sido apresentadaia
literaturae7.

A escolha das componentes hiperfinas num espectrocom
plexo seria mais facil se a fonte fosse efetivamente polariza
da e monocromatica tal que a absorgio ressonante seria somen-
te observada nestas transi¢Oes com a mesma “polarizacao. I-lt;aus]eye'8
U%a s0 fonte cristalina paramagnética exibindo um espectro de
desdobramento quadrupolar. Se o eixo principal sz do gradien
te de campo elétrico € perpendicular a diregdo de . observagao
0s raios-y correspondentes &s transigdes :* 3/2 sdo totalmente
linearmente polarizados e os raios-y correspondentes as tran-
sigOes *1/2 sdo parcialmente linearmente polarizados. OIpara-
metro de assimetria seria zero para assegurar que as transigoes
nucleares sio puros estados |m>, Um meétodo equivalente que nad
requer uma fonte desdobrada & usar um polarizador. Isto foi
primeiramente demonstrado usando folhas de ferro .magnetizadas
perpendicularmente a propagagﬁosg.

Quando:a fonte e absorvedor exibem uma interagao hi-

perfina a polarizagao dos raios-y tem que ser tomada em consi

deracdo no cikculo das relativas intensidades de linha, Anali
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sando as intensidades de linha obtidas de uma fonte emintindo raios-y
livre de recuo polarizados linearmente e um absorvedor mono-
cristalino cortado numa diregdo arbitraria, .podemos determinar
a orientacao de spin e os eixos principais do gradiente decam
po elétrico com relagdo aos eixos do cristal . Daniels’? tem
considerado o problema no catculo.das intensidades de 1linha
na absorgao Myssbauer usando os raios-y polarizados e absorve
dores polarizados.

A possibilidade de usar dois cristais idénticos como
polarizador e analisador tem sido mencionada por Goldanskii e
cplgl. Gonser, Sakai e Keune® 2 relatam um polarimetro qua-
drupolar Fe®7 consistindo de um monocristal LiNbOB:C057 como
uma fonte (polarizador) e FeCO3 {siderite) como um absorvedor
(analisador). A utilidade de uma fonte de CO°’ de desdobramen
to quadrupolar para um polarimetro depende do;neendﬁﬁwnna das
seguintes condigoes:

-0 material pode ser o crescimento de um monocristal e corta-
do em finas placas em varias diregOes;

-0 C0°7 pode ser incorporado com um estado de carga e um Uni-
co sitio cristalogréfifo ressonante;

-0s sitios da rede teriam simetria axial com uma sé orientacio;
-0. desdobramento quadrupolar seria grande ou pelo menos  bem
resolvido,

Spiering e Voge193 calculam a segdo de choque de ab-
sorgao para um absorvedor monocristalino polarizado de espes-
sura finita usando um método de intensidade e aplicado no ca-

so do Eectz 4H20.

A razdo das areas das duas linhas do espectro de ab-
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sorgao MUssbauer do raio-y linearmente polarizado tem sido cal
culada’® como

: - e 2.y : 2 : 2
| éfi[ei'wi){Ai(s 2sen?p) + JSBisen.Zp-fcisen p}

= - (70)
2 - 25 2
1 gfi(ei,wi){Ai(1-+zsen p) /3Bisen 2p + C, cos o}

>1 >
(FE]

onde A3(t3/2-+tl/2] a A1(i1/2-+1/2) s30 . as areas dos picos,
85 ¥, sao os angulos polares dos raios-y linearmente polariza
" dos com respeito aos eixos principéis do gradiente de campo
elétrico dos sitios i e~fi'é.a-fra§§o Lamb-MYssbauer do sitio i..
-220
=ek<r>

£(6;,¥;) i

o=

senp

--{3:? .
j‘-ii(3+n’): i i

: 1 71
cosp = 1+-___3 . Tz
3+n?)
vxx:'v
R (59)
ZzZ
e A, =1 + cos%0., + sen®6., cosls.
1 1 1 1

Zcosq:i sen2¢i senzsi

= 2 . 26.
Ci 8sen ¢iusen i

onde 8, & o dngulo de polarizagdo plana com respeito ao pla-

no dos raios-y e os eixos do gradiente de campo elétrico.
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Num absorvedor de espessura ideal®> estudos do dis-

sulfeto de ferro (pirita - Bész) tem sido apresentadosg6. As

sumindo que f seja isotrdpico.e n = 0 a razéo das areas se-
ria independente do angulo de polarizacgao e o valor da ra

zao das areas obtido como unitario.
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