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RESUMO 

Espectroscopia M~ssbauer foi usada para investigar as pr~ 

priedades magnéti c as dos compostos antiferromagnéticos 

o co 1 Fe co 3 com x = O ,01, O ,os, O ,1 e O ,3 à temperatura de 4, 2 K , -x x 
abaixo da temperatura de Néel. Os espectros magnéticos do 57Fe 

mostram uma dependênci a c om a concentração para concentraç õe s de 

Fe menores que 10% . 

Um campo magnético hiperfino de (72 ~ 2}k0e foi obtido p~ 

ra o composto com x = O ,01 e com o r ientação perpendicular ao e i -

xo principal do GCE (eixo t r igonal C} ~ para o composto com x=O , 1 

foi encontrado um campo magnético h iperfino de (188 ± l}kOe mas 

com orientação de 13 ° : 2° em relação ao eixo c. 

A variação do campo magnético hiperfino e de sua orienta­

ção em função da concentração é explicada em termos de uma com­

petição entre a troca ( "excha nge "} Fe2+- co2+ e anisotropias de 

íon único e suportada por um modelo proposto recentemente para 

o sistema Mn1 Fe co3 no qual os spins do íon Mn 2+ são r eorien­-x x 
tados na presença do í on ferroso devido à sua grande anisotro-

pia de íon único no campo cristalino trigonal , já que para o 

coco 3 e Mnco 3 os spins dos íons co2+ e Mn 2+ orientam-se no plano 

basal, perpendicular ao e ixo c , e nquanto no Feco
3 

o spin do Fe 2+ 

é paralelo ao eixo C. 

As interações q uadripolar e s medidas à tempe r atura ambien­

te , acima da temperatura de Né el , e a 4,2°K mostram pouca depe~ 

dência com a concentração . 
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ABSTRACT 

MOssbauer spectroscopy has been used to investigate the 

magnetic properties of the antiferromagnetics compounds 

co1 Fe co 3 with x=O.Ol, 0.05, 0.1 and 0.3 at the temperature -x x 
of 4.2°K, below the Néel ternperature. The 57Fe magnetic spectra 

show a concentration dependence for Fe concentration of less 

than 10%. 

An hyperfine rnagnetic field of {72 ~ 2)k0e was obtained 

for the x = O. O 1 compound and wi th perpendicular orien tation wi th 

respect to the EFG principal axis {trigonal C axis); for the 

x =O .1 cornpound an hyperfine rnagnetic field of { 188 :!: 1) kOe was 

found but the orientation is 13° ± 2° refered to the C axis. 

The hyperfine rnagnetic field and its orientation as a 

function of the concentration is interpreted in terrns of a 

2+ 2+ competi tion between Fe - Co exchange and single ion 

anisotropies and supported by a model proposed recently for the 

systern Mn 1 Fe co 3 in which the Mn 2+ spins are reoriented in the -x x 

presence of the ferrous ions due the large single ion anisotropy 

in the trigonal crystal field, since for Coco 3 and Mnco 3 the 

C 
2+ d M 2+ . i . . o an n sp1ns or entat1on are 1n 

perpendicular to C axis, whereas in the 

direction is parallel to c axis. 

the basal 

Feco 3 the 

plane, 

2+ . Fe sp1n 

The quadrupole interaction rneasured at roorn ternperature, 

above the Néel temperature, and at 4.2°K show little 

concentration dependence. 
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I - INTRODUÇ~O 

Os carbonatos de metais de transição Feco 3 , Mnco 3 

e Coco 3 têm a mesma estrutura cristalina rornboédrica (tipo c a l­

cita , caco3 ) com parâmetros de rede similares. Os três compos­

tos apre sentam uma fase antiferromagnética a baixa temperatura. 

O Feco 3 é um exemplo quase perfeito de um antifer 

romagnético de Ising, enquanto Mnco 3 e coco
3 

mostram a presença 

de fr a co ferrornagne tismo, devido ao não alinhamento dos spins 

que permanecem no plano basal. 

Estudos de magnetização e susceptibilidade no ca-

so do Mnco3 (Maartense, 1972) mostraram que a introdução de Fe 

A substitucionalmente na rede, provoca a destruição do fraco fer-
• 

ti .. d - d . d 2+ romagne smo atraves e urna rotaçao o sp1n o Mn no sentido 

de orientar-se com o eixo cristalográfico C, devido a grande 

energia de anisotropia do íon ferroso que favorece a orientação 

do spin na direção do eixo C. 

Através de efeito Môssbauer, que mede interações 

hiperfinas no sítio do Fe, um estudo neste mesmo sistema mos-

trou este mesmo comportamento, possibilitando a dete rminação da 

2+ orientação do spin do Fe . 

Baseadanestes trabalhos surgiu a idéia de se in-

vestigar o coco
3

, dopado com impurezas de Fe, através da técni­

ca do efeito Môssbauer, estudando-se o campo magnético hiperfi-

no no núcleo e s u a orientação em relação ao eixo principal do 

gradiente de campo elétrico. 

No capítulo II, i t em I I.J, apresen tamos urna b reve 
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descrição do efeito Môssbauer e dos parâme tros hiperfinos que 

podemos medir usando esta técnica. No item II.2 fazemos uma des 

crição da estrutura cristalina e magnética dos compostos anti-

ferromagnéticos Feco 3 , Mnco 3 , coco3 e co1 _xFexco 3 • No item II.3 

i nves t igamo s a estrutura eletrônica do íon fe rroso em estrutu-

ras do tipo calcita. O item II.4 é dedicado a um estudo das ori 

gens do c ampo magnético e do gradiente de campo elétrico no nú-

cleo . 

No capítulo III descrevemos os aspectos experime~ 

tais envolvidos no decorrer d a elaboração deste trabalho. No 

item III .l é feita uma apresentação do e q uipamento utilizado. 

No item III.2 descrevemos o método us ado n a s íntese dos carbona 

tos e no item III.3 os métodos de a juste dos espec tros experi-

mentais. 

O capítulo IV é dedicado à ap resentação do s espe~ 

tros e resultados experimentai s obtidos. No item IV.l são apre -

sentadas as medid as à temperatura ambiente e no ite m IV.2 os re 

sultados a temperatura de Héli o líquido , bem c omo o modelo usa-

do para obtenção do campo magnético hiperfino e interação gua-

dripolar. 

No capítulo V discutimos os resultados obtidos e 

o s valores calculados através do modelo desenvolvido no capítu-

lo II. Os valores obtidos para o sistema co1 Fe co 3 são compa­- x x 
rados com os o btidos para o sistema Mn1 Fe c o 3 . 

-X X 

O capítulo VI é rese rvado às conclus õe s a que che 

gamos neste trabalho. 

No apªndice I desenvolve mos n Iamil toniann ~atal 
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para o caso geral de interações magnética e quadripolar combina 

das e no apêndice II apresentamos um diagrama de fases par a o 

Mg1 _xFexco 3 (x= 0,01 ) em função da massa de co2 usada na forma­

çao do composto. No a pêndice III apresentamos uma breve discus­

sao das variáveis termodinâmicas a serem consideradas na sínte-

se hidrotérmica . 
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II - CONSIDERAÇÕES GERAIS 

II.l Efeito Môssbauer 

A radiação eletromagnética ao interagir com a ma­

téria pode ser absorvida e reemitida logo após. Quando a radia­

çao é absorvida ressonantemente, isto é, a radiação espalhada 

tem a mesma freqüênc ia da radiação incidente, o fenômeno é cha­

mado de ressonância fluorescente. 

Quando a radiação é proveniente da desexci tação de 

níveis eletrônicos de um átomo, outro átomo idêntico pode absoE 

ver esta radiação através de excitação destes mesmos níveis ele 

trônicos e podemos ter a chamada ressonância fluorescente Ótica. 

Absorção ressonante atômica é verificada facilmen 

te e desde o início do século é conhecida. Era previsto que ab­

sorção ressonante nuclear também poderia acontecer (Kuhn, 1929), 

mas sua verificação apresentava os seguintes problemas: 

a) alargamento das larguras de linha naturais de­

vido ao movimento térmico dos núcleos; 

b) energia de recuo dos núcleos emissor e absor­

vente da radiação. 

No caso atômico as energias de transição sao da 

ordem de alguns elétrons-volt, portanto a energia de recuo dos 

átomos é pequena, não excedendo a largura de linha natural. Já 

no c a so nuclear a energia de recuo é bem maior, visto que as 

ene r gias envolvidas n as transições são da ordem de keV. Esta 

ener gia de recuo, embora pequena, é muito superior à largura de 
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linha natural, não permitindo que haja absorção ressonante . 

I 

emissao E o 

E 
r 

absorção 

~ I 

Fig. II- 1 Eo é a energia da transição e Er a energia de 

recuo. 

E 

. 5 

Para termos absorção ressonante devemos ter urna 

superposição das curvas de emissão e absorção (fig. II-1) . Urna 

das tentativas feita no sentido de se observar absorç ão nuclear 

ressonante, foi usar efeito Dopler para compensar a perda de 

energia no recuo do núcleo. 

Em 1951, Moon tentou obter espalhamento ressonan­

te usando a transição de 411 keV do 198Hg, com uma fon t e de 

198Au, que era movida por um rotor. Ele notou que a intensidade 

da radiação espalhada ressonantemente aumentava com a veloci da-

de do r o tor. Máxima intensidade foi observada a uma velocidade 

de cerc a de 700 rn/sec. 

Malmfors, em 1953, usando a mesma transição de 411 

k 198 b -eV do Hg, mostrou que a a sorçao ressonante aumentava com a 

tempera tur a . 

Outros métodos foram usados para tentar compensar 
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a perda de energia por recúo (Siegb a h n, 196 4): um deles f oi usar 

reações (p,y). Ne s t as reações o raio y é emiti do formando um ân 

gulo e com a direç ão da incidência do p róton. 

A c ontr i b uição para a energia devido ao efeito Do 

pler é (E/c}v cos e, a ssim torna-se possível encontrar um ângu-

lo e p ara o qual o f b t on tenha a energia exata que p ossa ser ab 

sorvido ressonantement e . 

Em 19 58, Rudolph MOssbauer estudava a abs orç ão re~ 

sonante da transição de 129 keV do 129rr, que tem uma l argura 

de linha grande à temperatura ambiente e baixa e ne r gia de r ecuo . 

Môssbaue r b a ixou a temperatura da fonte e do absorve nte , na te~ 

tativa de observar uma menor absorção ressonante, com o decrés ­

cimo da lar g u r a de linha. No entanto, aconteceu o con trário d o 

que era espe r a do, pois a absorção aumentou consider ave lme nte. 

Môssbauer con c luiu daí que estando o átomo preso a uma rede 

cristalina, pode-se ter emissão e absorção de raios g ama s em r e 

cuo, o que f i cou conhecido c omo efeito Môssbauer. 

Desde que o átomo ~stá preso a uma rede c r i stali­

na, ele tem uma e ner gia de ligação, teremos, então, class i camen 

te três situações a conside rar: 

1} A energia de ligação do átomo à rede é menor 

do que a energia de recuo ER do átomo l ivre. Nes te caso , o átomo 

será deslocado de s u a posição e com i s so não teremos uma s upeE 

posição das linhas de emi ssão e absorç ão. 

2} A energia de ligação é maior que a energi a de 

recuo, mas e sta é maior que a ene rgia quant izada de um f onon (v i 

braçã o da r e de) . Neste c aso o átomo n ão será deslocado de seu 
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sítio, mas a ene r gia de recuo será absorvida pela rede (criação 

de fonons) com um conseq üente alargamento de linha. 

3) Energi de recuo menor que a energia de liga-

ção e energia de fonons. Neste caso a energia de recuo será to-

talmente absorvida pelo cristal, que recuará, mas a massa do 

cristal é muito maior que a massa de um átomo, portanto a ener-

gia de recuo será mui to pequena e teremos uma superposição das 

linhas de absorção e emissão. 

Tratando o sistema quanticamente, temos uma prob~ 

bilidade finita de que haja criação de fonons, mesmo que s ua 

energia seja muito menor que ER. Teremos, portanto, uma fração 

f de fotons sem perda de energia e uma fração (1-f) com energia 

diferente da energia de transição. 

A fração (1-f) sofre absorção normal no absorven­

te (efeito fotoelétrico e Compton) , a fração f sem recuo também 

sofre esta absorção, mas grande parte é absorvida ressonantemen 

te. 

Normalmente, a amostra que se deseja investigar é 

usada como absorvente e, neste caso, a fonte deve possuir um fe.:!:_ 

xe monocromático de fotons. Para tanto o átomo emissor deve es-

tar em uma matriz que não provoque o desdobramento dos níveis 

degenerados envolvidos na transição. 

Uma outra maneira é usar a amostra como fonte, e~ 

colhendo-se como absorvente um composto padrão que apresente 

uma única transição. 

Os níveis envolvidos na transição sao, geralmente, 

degenerados na maiori a das vezes ocorrem fatores que deslocam 
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o u de sdobram esses níveis (interações hipe r finas, campos magné-

t ico s externos apl icados) e t e remos e ntão, trans.ições de ener-

gi a s diferentes . Para se cobrir todas ess as tra n s i ções usa-se 

efeito Dop ler , deslocando-se c om veloci d ade v ariáve l f on te ou 

a bsorvente (velocidades da ordem de cm/s s ão sufi c ientes para 

varrer tod o o espectro de níve i s nucleare s ) • A largura de linh a 

natural deve ser menor que as diferenç as de e ne r g ias e ntre os 

s ub níveis . 

Vários isótopos apresentam e fe i to MOssb a ue r e um 

dos que melhor o apr esenta é o 57Fe, poi s re une os fatore s bási 

cos essenc iais , como baixa energia de trans i ção (pequena ener­

- 8 gia de rec uo) , largura de linha d a o r dem de 10 e V , a l ta temp~ 

rat ura de Debye para os compos tos q ue forma (maior eD, maior é a 

' fr a ção f). Trataremos neste trabalho de e feit o Mõs s b a uer no 5 7Fe , 

isótopo utilizado nas nossas e xperiências . 

57 
270 d Co 7 
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2 
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I 
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F e 
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PROPRIEDADES DO 57Fe 

ESTADO 19 ESTADO 
FUNDAMENTAL EXCITADO 

Energia (keV) o 14,4125 

l/2 - 3/2 -

0,0904 -0,1549 

Momento de quadripo1o (barns) o 0,187 

Meia vida (SJ estável 1 1 4 X 10 -7 

As transições nucleares envolvidas no efeito Mõs-

sbauer apresentam pequena largura de linha, o que torna possí-

vel comparar pequenas diferenças de energia, podendo-se assim 

medir com grande precisão transições entre o estado fundamental 

e um estado excita do. Estes estados não são fixos em energia, 

podem ser deslocados ou ter sua degenerescência levantada por 

interações hiperfinas com o meio onde estão. 

No efeito Mõssbauer podemos detectar principalme~ 

t e três destas interações, q ue normalmente ocorrem simultanea-

mente: 

a) Deslocamento isomérico nuclear 

b) Desdobramento quadripolar 

c) Des dobramento magnético hiperfino 

(Greenwood, 1971 ~ May,l971; Devanarayanan, 1974) 
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a ) Deslocamento Isomérico Nuclear 

O deslocamento isomérico se manifesta como um des 

locamento do centróide do espectro MOssbauer, devido a intera-

ção eletrostática entre a densidade de carga nuclear e a densi-

dade de carga eletrônica presente no núcleo, pela penetração 

dos elétrons tipos, já que o núcleo possui volume finito. Esta 

interação é proporcional ao quadrado do raio médio nuclear, que 

é diferente para cada estado nuclear, e a densidade de carga 

eletrônica no núcleo. 

A densidade de carga eletrônica depende do número 

de elétrons s e da blindagem destes elétrons por outros elé-.. 
trens, que depende do meio ambiente onde estiver o átomo, por-

tanto a densidade de carga será diferente para fonte e absorven 

te, desde que estes sejam de materiais diferentes. 

Como para cada nível o núcleo possui raio diferen 

te, a interação será diferente para o estado fundamental e esta 

do excitado. 

est . exc. ~..---

EF 
.~o E o EA 

est . fund. 
• fonte absorvente 

(F) (A) 

Fig. II- 2 Deslocamento isomérico 
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[ R2 R2 J 
ex- fund 

Onde E0 é a energia da transição sem interação 

eletros tática, pA(O) e Pp(O) as densidades de carga ele trônica 

no núcleo absorven te e emissor, respectivamente, e Rex e Rfund 

os raios nucleares para os estados excitado e fundamental. 

o deslocamento isornérico ô será: 

Onde: 

6R 
R 

= 

R = 

R -R ex fund 
R 

R +R ex fund 
2 

( 2. 1) 

Efeitos relativísticos podem ser levados em c onta, 

o qw::- dará urna contribuição não nula dos elétrons p à densidade 

de carga ele t r ônica no núcleo (Dunlap e Kalvius) . 

b} Desdob ramento Quadripolar 

A distribuição de cargas externas ao núcleo pode 

gerar um gradiente de campo elétrico (GCE} no núcleo, que inter 

a g indo com o momento de quadripolo nuclear, desdobra os níveis 
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nucleares. Esta interação é expressa pelo Hamiltoniano (Cohen, 

1957 ~ Slichter , 1963): 

HQ = eQ (V ( 3 I 
2 

- I 
2 

) + V+ l (I_ I z + I z I_) + V -l (I +I z + I z I+) 
4I(2I-l) l 0 z op 

onde: 

(2.2) 

v o = v zz 

v:tl = v + i v ( 2. 3) zx - zy 

v+2 
1 (V -V ) + i v = -
2 XX YY xy 

I
0

p = operador spin nuclear 

Iz =componente z do operador . spin nuclear 

= I ± i I 
X y 

V .. = componentes do tensor gradiente de campo elétrico 
l.J 

Q = momento de quadripolo nuclear. 

o tensor GCE é obtido através das derivadas par-

ciais do potencial elétrico gerado pela distribuição de cargas 

a2v (Vi. = ~ , i, j = x,y, z) , é, portanto, um tensor 3 x 3, gera_! 
J didj 

mente simétrico , q ue pode ser reduzido a uma forma diagonal,com 

a escolha de um adequado sistema de coordenadas. Como o poten-

cial elétrico deve obedecer a equação de Laplace onde a densida 

de de carga é nula~ o que nos deixa com apenas duas componentes 

independentes (mais os ângulos de Euler entre os dois sistemas 

de coordenadas): 
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v +v 
XX YY 

V = eq zz 

n = 
v -v 

XX yy 

vzz 

+ v zz 

Usualmente escolhe-se: 

.13 

= o 

( 2. 4) 

fazendo com q u e o parâmetro de assimetria n tenha valores entre 

O e 1. 

o Hamiltoniano pode então ser escrito numa forma 

mais simples: 

HQ = -e 
2 

S!.Q__ [3 I 
2 

- I ( I+ 1) + !}. (I 
2 

+ I:) J 
- 4 I ( 2 I-l) Z 2 + 

(2.5) 

Mui tas propriedades do GCE podem ser deduzidas da 

simetria do cri st.al. Por exemplo, para simetria cúbica o GCE é 

nulo; se o cr ' s t a l possui um eixo 2 e a direção z é escolhida 

na direção deste eixo, n é nulo e o GCE possui simetria axial. 

57 1 Pa r.a o Fe, o estado fundamental de spin tem 
2 

momento de quadripolo nulo (simetria esférica do núcleo) e por-

tanto não apresenta interação quadripolar. Para o estado excita 

3 do de spin 2 temos uma distorção da simetria esférica e assim 

um momento de quadripolo nuclear que interage com o GCE. Desta 

interação resulta o levantamento parcial da degenerescência do 
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estado excitado, já que no Hamiltoniano (2 . 5) o termo em Iz 
. 
e 

., ..,. quadrático, permanecendo, assim, degenerados os subniveis em que 

mx diferir apenas pelo sinal (± ~' ± !> (fig. II-3). 

.. 

I 
3 
2 

1 
2 

1 
14,4 keV 

mi 
+ 3 -----------.--- - ~ 

+ 1 
~~~~---L----- - 2 

---~--------'-..L------+.!. -z 

Fig . II-3 Desdobramento quadripolar 

Podemos calcular os autovalores de HQ usando 

<I'm' IHQIIm> . Do cálculo (Wertheim, 1961) resulta: 

1 2 ( n2 ) 1/2 
EQ = ! 4 e qQ .1 + 3l 

o que nos dá uma separaçao entre os dois subní-

veis do primeiro es tado excitado: 

1 2 ( n32 ) 1/2 âEQ = ~ e qQ 1 + (2. 6) 

o s nal de ~EQ nao é determinado por um espectro 

de interaçã o qu r ipolar pura, s omente a presença de um campo 
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~ magné tico poder á determiná-lo ou nos casos em que o absorvente 

• 
' 

.. 

é um mon ocris tal (Goldanskii e Herber, 1968) • 

c) Desdobramento Zeeman Magnét ico 

Níveis nucle ares c om spin diferente de zero pos-

s ue m momento de dipolo magné tico, que inte r a gindo com um campo 

magnéti c o efetivo no núcleo d á o rigem ao desdobr amento dos ní­

veis. As origens do campo magnético ser ão discutidas na secção 

final deste capítulo. 

no: 

veis é 

..... 
H 

..... 
ll r 

lln 

g i 

E 
n 

A interação magnética é descrita pelo Hamiltonia 

..... ..... 
= - llr·I (2. 7) 

= camp o magnéti co efetivo no núcleo 

= moment o magnético nuclear 

= magneton nuclear = 6 , 56552 X 10- 2 mm/s 
kOe 

= fator giromagné t i co nuclear. 

As e nergias dos n íve is são: 

onde = I, I - 1, . 
• • • I -I. 

A diferença e m e nergia entre cada um dos 2I + 1 n! 

dada p o r ~M = giJ.InH . 

As ressonâncias observadas e m efeito MOssbauer 

s ã o entre dois níveis nucle ~res e devem obedecer as regras de 
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seleção. 57 1 Para o Fe , o estado fundamental de spin I = - é des 
2 

dobrado em dois subníveis e o primeiro estado excitado de spin 

I =~em quatro subn!veis, o que permite, teoricamente, oito 

transições, que são limitadas em seis pela regra de seleção pa­

ra radiações gama tipo dipolo magnético (Ml) (fig. II-4) , que 

permite transições apenas quando 6.m_ = mi - mi =O,! 1. Es 
.l ex fund 

tas seis ressonâncias possuem três intensidades diferentes na 

razão 3:2:1, para amostras policristalinas em pó, que podem ser 

facilmente calculadas através dos coeficientes de Clebsh-Gordon . 

I 

~ 
2 1 

r 
14,4- keV 

j 

9e.Uw 

2 3 

jsJA.,. 

-i 5 G 

Fig. II.4 -Desdobramento Zeeman para urna interação magnéti 

ca no 57Fe e as possíveis transições. 
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II.2 Estrutura Cristalina e Magnética dos Carbonatos 

Os carbonatos de metais de transição Feco3 , coco 3 

e Mn c o 3 têm a . mesma estrutura cristalina romboédrica da calcita 

{C co 3 ) , com os seguintes parâmetros de rede {Wyckoff, 1964): 

FeC03 ao = 5,755 i ex = 47°45' 

coco 3 ao = 5,66505 .R. 
I a = 48°33' 

Mnco
3 ao = 5,9049 

o . 
47°43' A . • a = I 

Os átomos estão localizados nas seguintes 

ções do grupo espacial 

unitária {romboédrica) 

6 o3d {R3C), com duas moléculas por 

{fig. II-5): 

1 1 1 
M: {2b) {0,0 ,0); {-,-,-) 

2 2 2 
1 1 1 3 3 3 

C: ( 2 a) (4'4'4) ; (.4'4'4) 

0: 

com x = 0,27 paraM= Fe, Mn ex= 0 , 0254 paraM= co. 

posi-

célula 

A baixa temperatura estes carbonatos apresent~m 

uma mudança de fase magnética e tornam-se a ntiferrornagnéticos. O 

Feeo3 (Ok, 1969) . passa para a fase ·antiferromagnética a uma te~ 

peratura TN=38,3°K, com o spin do Fe2+ apontando ao longo eixo 

trigonal C, em alternadas lâminas ferromagnéticas, um exemplo 

quase perfeito de um antiferromagnético de Ising (Prinz, Fores­

ter e Lewis, 1973). 
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Ü-o 
O -Fe, Co, Nn 

O -c 

Fig. II-5 Estrutura cristalina tipo Calcita. 

Coco
3 

e Mnco
3 

tornam-se: antiferromagnéticos a TN = 

18,1°K e 35°K, respectivamente (I3rown, 1973; P r ice, 1974 ), com 

2+ 2+ os spins do Co e Mn em uma direç~o perpendicular ao eixo C, 

em alternadas l âminas ferromagnéticas. Estes dois carbonatos 

apresentam fr a c o ferromagnetismo, os spins no plano b a sal na o 

estão orienta~os exatamente a 180°, o que dá origem a um peque-

no ferromagne t i s mo, chamado fraco ferromagneti smo 
. . . 

Este fenômeno t e rn sido obse rvado em algumas subs-

t~ncias anti ferromagn~ticas. Foi pela p r i me i ra v e z obse rva do em 
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r:J.- Fe 2o
3 

por Neel e Pauthenet ( 1952) e em coco
3 

e Mnco
3 

por Bo­

rovi k-Romanov e Orlova (1957). Fraco ferromagnetismo foi estud~ 

do em v á ios trabalhos teóricos e experimentais (Dzialoshinsk ii , 

19 57: Moriy a, 1960; Kaplan, 1964). Em um trabalho anterior (A l i k-

2+ hanov, 19 61) , foi concluído q ue o spin do Co em coco3 estava 

inclinado a um ângulo de 46 ° ~ 4 ° do eixo trigonal C, mas t r aba -

lhos posteriores (Borovik, 1961 ; Brown, 1973) conf i rmam a pre-

sença do spin no p l ano basal. 

O íon Mn 2+ é um estados, portanto o estado funda 

mental nao possui momentum angular orbital . Os momentos f erro-

magnéticos aparecem devido a perturbações do estado s pelo aco­

p lamento spin-ó r bita. O ferromagnetismo é muito maior no coco
3 

devido ao momen t o orbital do co2+, que é um estado F • 

Ao doparmos com Fe os carbonatos Mnco
3 

e coc o
3

, o 

fraco ferromagnetismo vai desaparecendo a medida que a concen-

t ração de Fe aumenta, até desaparecer completamente. Medidas de 

magnetização e susceptibilidade em Mn 1 Fe co3 (Maartense , 197 2 ) -x x 

mos t raram esse comportamento, que foi interpretado como uma ro­

t ação do s p in do Mn 2+ no sentido de orientar-se com o eixo t r i-

gonal c. Um estudo posterior deste mesmo sistema (Price, 1974 ) 

mostr ou que es t e comportamento pode ser detectado através de 

efe i to Môssbauer do 57Fe. 

Para o Coco3 , um estudo deste tipo não é do nosso 

conhecimento, ne m por suscept i bilidade nem por efeito Mõssbauer, 

apenas medidas de efeito Môssbauer para uma concentraç ão de Fe 

( 1 ) ( k . - . d 2+ 1 % O , 1969) , que mostra a or1entaçao do sp1n o Fe no p ~ 

no b as al. 
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II.3 2+ !on Fe em Estruturas do Tipo Calcita (Caco3 ) 

A configuração do íon ferroso livre (Fe 2+) é [Ar] 

3d6 , onde [Ar] representa a configuração do átomo de argônio. 

Quando o campo cristalino é fraco comparado com as 

interações entre os elétrons do próprio Ion, a camada d é pre­

enchida com cinco elétrons paralelos e o sexto elétron antipar~ 

lelo a estes. o estado fundamental é caracterizado pelo termo 

5o definido por 2S+lL com S=2 devido aos quatro elétrons não p~ 

reados, L=2, representado D na notação usual de espectroscopia. 

~ ~ ~ ~ 

J = 4 (J =L + S) tem o valor maximo de acordo com a regra de Hund. 

O estado 5o pode ser representado por um elétron 

d com spin S=2, já que os outros cinco elétrons formam uma meia 

camada d preenchida com simetria esférica e com momentum angu-

lar orbital total nulo • 

o íon ferroso numa rede do tipo caco3 está rodea­

do por um octaédro de átomos de oxigênio distorcido na direção 

[lll]do eixo cúbico. A simetria de ponto no sítio do íon Fe 2+ é 

3 . 

O estado fundamental 5o do íon livre é perturbado 

por um campo cristalino de simetria cúbica e urna menor compone~ 

te de simetria trigonal, devido ao octaédro de cargas negativas 

envolvendo o íon Fe 2+ e que é distorcido na direção do eixo tri 

gonal. 

O campo cristalino cúbico agindo no estado 5o o 

desdobra em um orbital tripleto T2g (estado fundamental) e um or 

b i tal duble to Eg. Esses dois orbitais são separados por uma ener 



.. 

• 

•• 

.21 

gia +4 -1 O Dq, que é tipicamente da ordem de 10 em para compos-

tos ferrosos (Ingalls, 1964). 

A intensidade do campo cristalino trigonal é me-

3 -1 nor (~ 10 em ) , portanto consideraremos apenas o estado T2g, 

embora possa haver uma pequena mistura dos orbitais Eg quando 

levamos em conta interação spin-órbita e interação magnét ica 

(Okiji e Kanamori, 1964). 

As funções de onda do orbital T2g num sistema de 

coordenadas trigonal podem ser escritas como (Bleaney, 1953): 

1/J o = f (r) Yo 
2 

1/J+l = f (r) [VI y;2 + Vf y~ J (2.8) 

ljJ_l = f (r) [Vf y~ - Vf y;l] 

onde f(r) representa a parte radial e Y~(e,~) os harmônicos es­

féricos de ordem t. o eixo de quantização é o eixo trigonal c. 

O estado T2g tem uma degenerescência 15 se levar­

mos e m conta o spin S=2 do estado fundamental. Estes 15 orbitais 

de spin são escritos como: 

~k = 1/Ji Xj (i = O, + 1; j =O,+ 1, + 2) ( 2. 9) 

onde Xj são as cinco funções de spin S=2. 

Com esta r e presentação podemos calcular as ener-

gias e autofunções do Hamiltoniano de perturbação 

( 2. 10) 



.. 

.. 

.22 

com HTRIG o Hamiltoniano p ara o campo cristalino trigonal, Hs.o 

a interação spin-órbi ta e Hex a interação magnética de "exchange'~ 

denominada nes te t rabalho inter ação magnética de troca. 

A seguir faremos uma discussão de cada um destes 

termos. 

1) Campo Cristalino Tr igonal - HTRI G 

O potencial que repr esenta o campo cristalino 

trigonal pode se r escrito em coordena das cartesianas c omo: 

2 2 
VTRIG tt 3z - r • 

Podemos expressá-lo em uma forma mais adequada para o cálculo 

dos elementos de matriz, usando a técni ca de equivalência de op~ 

radores (Bleaney, 1953): 

( 2. 11) 

onde ~ representa o parâmetro de separ ação entre o dubleto ~±l 

3 -1 e o singleto ~ 
0 

pela ação apenas de HTRI G em T 2g . 13~ = 10 em 

para o Fe2 (Kanamori, 1958). No Feco3 fo i determinado q ue o es­

tado fundamental é o dubleto ~±l (Ok, 19 69) , o que dá um valor 

negativo para ~. 

2) Interação Spin-órbi t a - Hs.o 

O acoplamento entre o momentum angular orbital 

e o spin total pode ser escrito como : 



.. 

onde a constante À tem valor À = - 103 o 
-1 em 

• 2 3 

para o íon livre. 

~ Efeitos de covalência são levados em conta através de À = a 2
À 

• 

• 

... 

o 

(Ingalls, 1964). Reescrevendo H8 • 0 : 

(2.12) 

a 2 é deixado como um parâmetro a ajustar (O ~ a 2 ~ 1) • 

3) Interação Magnética de Troca ( "exchange ") - H x 

Quando dois elétrons sao separados por uma di~ 

·tância suficienteme n te g r ande para suas funções de onda, a int~ 

ração eletrostática entre eles é dada pela fórmula clássica de 

Coulomb. Entretanto ~ existe uma interação eletrostática a dicio-

nal se houver uma superposição das funções de onda (princípio 

de Pauli). O Hamiltoniano que descreve esta interação, chamada 

i n teração magnética de troca, para dois átomos, i ej , que te-

nham somente um e létron cada, é (Anderson, 1963; Morrish, 1 965; 

Martin, 1967): 

onde Jij é uma integral de troca e ocorre como um resultado di­

reto da condiçã o dos elétrons s erem indistinguíveis e ;i' ;j os 
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• momenta de spin dos elétrons. Agora, considerando um sólido, v~ 

• 

mos assumir que a integral de troca Jij é negligenciavel exceto 

para íons vizinhos mais próximos. O Hamiltoniano de troca de um 

dado íon i com seus vizinhos j é 

+ + 

H ex 
+ + 

=- 2 EJ .. S .• s. 
j ~J J ~ 

onde S. e S . são os spins totais de cada íon e o somatório é so 
1. J 

bre os vizinhos mais próximos. Se Jij é isotrópica, isto é, 

mesma para todos os vizinhos, e igual a J', temos: 

+ + 
= - 2J' r s .. s. 

j ~ J 

a 

Iremos restringir o somatório para os seis vizi-

2+ nhos mais próximos no caso do Fe em coco
3 

e considerar um mo-

delo simples de campo molecular para a interação de troca (An-

derson, 1963; Smart, 1966). 

z=6 + 
O somatório r S. é substituído por uma média es 

j=l J 
+ + 2+ 

tatística <S.> dos spins S. do Co 
J J 

O Hamiltoniano fi cará: 

+ 2+ + ' + 
onde Sé o spin efetivo do íon Fe e H=- 2J <S.> um 

J 
campo 

I -+ 
efetivo de magni t ude 2J <S.> e orientação e com respeito ao 

J ex 

eixo trigonal C: eex é, portanto, equivalenteaeco' a orienta-

ção dos spins do íon co2+, supostos colineares para cada sub- re 

de magné t ica . 
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+ 
O valor de <S.> é dado por: 

J 

onde S é o spin total e Bs a função de Brillouin para spin S 

{quando S = l, <S .>= 
2
3 para T=O). 

. 2 J 
. d i 2+ i - . Ass~m to as as mpurezas Fe rao sent~r um cam-

po de troca com mes ma intensidade e orientação. Pequenas contr! 

b uições de pares Fe-Fe, como vizinhos mais próximos, serão ign~ 

radas . 

Devido a simetria axial do sítio cristalográfico, 

+ 
po de mos restringir H ao plano xz (fig. II-6), com isto iremos 

elimina r componentes imaginárias nos element os de matriz do Ha-

mi l toni ano e consequentemente dos autovetores • 

H = ex 

= 

O Harniltoniano é reescrito n a forma final: 

+ + 
J'<s . > H. S = (Sz c os e + s sen 8ex> J ex X 

J' <S.>~ 8ex + 1 
(S+ + s ) 8ex] cos sen 

J z 2 

z (c) 

Fig. II-6 Orientação do spin do co2+ 
nos compostos co1_xFexco 3 

( 2 . 13 , 
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Para este Hamiltoniano somente a interação magné-

tica dominante é considerada, termos de 2? ordem como intera-

ções entre os momentos magnéticos são negligenciados • 

No c álculo das autofunções e energia, J' será to-

mado corno constante, embora pos sa variar com a orientação do 

spin do Fe2+ (Price, 1974). 

Diagonalizando a matri z 15 x 15 <'Jik IH' I 'l'k, >, usan­

do um programa de c omputador , encontraremos as energias En e as 

auto funções 

~ 
n = 

15 
r ank 'l'k , 

k=l 
( 2. 14) 

com as quais podemos calcular observáveis medidos em efeito Môs 

sbauer, corno interação quadripolar e campo magnético hiperfino. 

O valor esperado <0> de um operador O a urna temperatura T pode 

ser expresso corno: 

<0> = ~5 <~ I O I ~ > e -En/kT/ 1E5 e -En/kT 
n=l n n n=l . 

(2 .15) 

Na f ig. II -7 apr esentamos o esquema dos níveis de 

energia para o estado 5o obtido pela aplicação sucessiva destas 

interações para o caso simples de urna interação de troca causan 

do uma ordenação de spi n ao longo do eixo trigonal (e = 00) , 
ex 

corno ocorre no Feco3 • 
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I I. 4 Interações Hiperfinas do !on Ferroso 

A - Campo magnético efetivo no núcleo 

Há t r ês principais contribuições para o campo ma~ 

nético no núcleo, q ue podem ser expressas em termos dos operad~ 
.... .... 

res de momentum angu l ar orbital L e de spin s, da coordenada ra 

dial r dos elé trons 3d e do magneton de Bohr lJB. 

1 - Consideremos um elétron de carga e movendo­

-se com velocidade ~- Num ponto r' irá produzir um campo H dado 

por: 

-+- e 
H = c 

Se quisermos o campo na origem de um sistema de 

coordenadas devido a carga e no ponto r, então r' 
mos: 

-+ e 
H = c 

.... -+ 
rx v e = 7 me 

-+ -+ 
r xmv 

r3 

.... = - r 

Quanticamente o equivalertte desta equação 

e tere 

pode 

ser ob tido subs tituindo-se o momentum angular 1- x m~ do elétron 
.... 

pe lo operador de momentum angular orbital L. 

-+ 
H = e 

me 

O momentum angular orb i tal do íon Fe 2+ irá produ-

zir um c ampo maq ªtico no nficle o dado por : 

-- ----------------------------------------------------------------~ 
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-+ -3 -+ (2. - 6) 
HL = 2ll <r ><L> 

B 

<r-3> Jl f (r) 12 -3 r 2dr = r (2.17) 

-+ f * -+ 
<L> = lj!k L l/Jk sened9d<f> 

lJB = e~ = 9,2741 x l 0- 2 1 erg G-l 
2m c 

f(r ) é a parte radial das fun ç ões de onda dos elé 

trons d e lj!k a parte angu l ar e m termos dos harmôni cos esféri-
mt . -+ 

cos Y ~ · (8,~) de ordem 2. O valor esperado <L> do momentum ang~ 

lar orbital é dado em unidades de ~ - A parte angular é facilmen 

te c alculada, mas a parte radial f (r) é desconh e c ida, portanto 

- 3 .. -<r > e um parametro a ajustar com base no valor para o íon li-

-3 - 2+ .. vre (<r > = 5 , O 8 u. a. para o Fe ) calculado pelo metodo H ar-
o 

t r e -Fock (Freeman e Watson, 1963) e o decréscimo devido a e fei-

t os de covalência (Ingalls, 1964). A suposição de I n galls é que 

<r-3 > sofre uma reduç ão da mesma ordem que a c o nstante À0 da in 

tera ç ão spin-órbita: 

2 -3 a <r > • o 

2 - A segunda contribuição é o campo magnético d!_ 

1 d ' d 1 t .. t. d ' ~ d .. F 2+ p o ar pro uz1 o pe o mornen o magne 1co o s p 1n b o 1 0n · e . 

Um e l é tron com um momento magnético ~e ir á pror3u-

zir um campo ma qné ti co : 

-+ -+ -+ 
3r( lJ .r) e 
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+ 
Para o Hamiltoniano quântico, trat amos ~e na for-

ma usual de ope r a dor: 

+ 
onde s é o spin em unidades de ~-

+ + s + 
+ ~BgeS 3 r ( lJB g e • r) 
H = 

r3 rs 

+ 2 ~B [;3 
3~~~-~>] H = 

Para cálculos de valor esperado, o Harnilton i a no é 

expresso em urna forma mais adequada usando a equivalência de op~ 
+ + 

radares, substituindo r pelo operador momentum angular L (Blea-

ney, 1953): 

-3 3 + + + 3 + + + 24 

- 2lJB <r > ~ <2 L(L.S) + 2 (L.S)L - L S > ( 2 .18 ) 

E: 
2t + 1 - 4S 

com = 
S (2 t -l) (2t+3) (2L-l) 

E: 
1 o F e 2+ 

= para . 
42 

Vamos considerar a componente z: 

1 lJB<r- 3><(3L2-L2 )S + 3 (L L +L L )S + 
3 

(L L +L L )S > 
21 Z Z 2 Z X X Z X 2 Z y y Z y 

Quando apenas um estado d puro é pop u l ado (L= 2, 

S = 2 ) temos s6men t e o prime i ro termo: 
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Usando o processo inverso da equivalência de ope -

radores: 

2 2 
-3 <3z -r > = ~B<r > 2 = 

r 

-3 2 llB<r > <3 cos e- 1> 

que está relacionado ao gradiente de campo elétrico pela 

ples equação: 

( 2 .19) 

sim-

( 2 . 20) 

No nosso caso a interação spin-órbita e inte r a ç ão 

magnética de troca irão misturar os orbitais, então os outros 

termos de HDz' bem como a componente HDx deverão ser cons ider a ­

das. 

3 - A polarização dos elétrons internos s p e los 

elétrons 3d gera uma densidade eletrônica de spin no núc l e o , que 

irá produzir um campo magnético no núcleo, o campo de c ontato 

de Fermi: 

16 7T 

3 

onde H é o campo efetivo do termo de contato e foi c 

( 2. 21) 

calculado 

em -550 kOe para o íon livre (Watson e Freeman, 1961). Este va-

lor será renuzido por efei to de covalência (expansão da funç ão 

d) • 

-- -- ----------------------------------------------------------------~ 
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Este termo d o campo magnético hiperf ino foi exten 

sivamente estudado em vários tra balhos (Watson e F reeman, 1961) , 

p ortant o poucos detalhes são dados neste trabalho. 
-+ 

o campo magnético hiperfino total no n úcleo HHF 

será d a do por~ 

(2 .2 2) 

B - Gradiente de campo elétrico no núcleo (G CE) 

As três contribuições para o GCE no núcleo para 

compostos não metálicos , são: 

1 - As cargas externas ao átomo, como as carg as 

iônicas da rede, produzem um GCE no sítio atômico. 

2 - Os próprios elétrons do átomo em camadas nao 

fechadas. Nos íons de transição as camadas internas d e f nao 

sao completamente preenchidas e causam um GCE no núcle o. 

3 - As camadas internas completas poss ue m s ime-

tria esférica e não contribuem para o GCE. Entre t anto, as c ar-

gas externas ao átomo e s e us próprios elétrons n ã o pare ados p o-

nem polarizar estas camadas internas que irão en t ão c ontribui r 

para o GCE. 

" A relativa importância destes fator es depende do 

tipo de sólido considerado. Para cristais iônicos de e l ementos 

de transição os elétrons nas camadas não completas irão dar a 

maior contribuição ao GCE, enquanto para outros eleme ntos a pri~ 

cipa l c ontribui ç ão s e r á da r .· e. 
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As c omponentes do GCE podem se r expressas (In-

galls, 1964) 

onde o índice "val" refe re-se a distribuição de carga dos el~­

t rons de valênci a . Para o íon fe rroso, q ue ~ um estado 5o(3d6}, 

e sta contribuição vem do sexto e lé tron d fora da meia camada d 

fechada com simetria esféri~a preenchida pelos cinco el~trons 

restan t es. O índice "rede" refere-s e à distr ibuição de carga dos 

í n s vizinhos na rede cristalina. Os fatores de Sternhe'mer 

( l -R} e (1-y) (Sternheimer, 1950; 1951 ; Foley e t a l , 
00 

1954; 

Sternheimer e Foley, 1953, 19 J6; Cohen e Re i f, 195 7) são adicio 

nados para corrigir os efeitos de polarização do c a roço pelos 

el~trons de valência e p e la distribui ç ão de cargas da r ede, res 

ect i vamente. 

No nosso c aso estamos tratando com c ompos tos qua-

se i ônicos e a contribuiç ão mai s i mportante p ara o GCE nestes 

asos é devido a efeitos de v alênc ia e, em geral, R~ menor que 

1 . 

As compone t es V . . do tensor GCE podem 1J -

f - . Ym2 ( ) es e r 1 cos 2 8,~ : 

se r calcu-

lad as atr avés dos harmôni os 
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2 -3 - e<r > 
7 

v+1 = vzx + i V = 3e<r-3>fu \[f;; y1 
zy 15 2 

<1Jiolv+1II/J_1 = v'2 e<r- 3> 
7 

<I/J+11v+111/Jo> = v'2 e<r- 3> 
7 

• 
<IJI_1\V+111/J+1> = 4 ~ e<r-

3
> 

• 

V 1 = V - iV = 3e<r-3> V2n 10! y-1 
- zx zy ViS 2 

<·'· jv [·'· - V2 -3 o/o -1 o/+1> - - -- e<r > 
7 

<1/1+11V_1 Iw_1> =- 4 ~ e<r-
3

> 

< ~~ -11 v -1 II/I o> = - v'2 e< r- 3 > 
7 

1 
V+ 2 = 2 (V XX - V yy) + i V xy = 

<IJ!o \V+21tl1+1> = - ~ e<r-
3

> 

... 



1 v_
2 

= - (V -v ) 2 XX yy 

4 
7 

- iV = 3e r- 3 
xy 

-3 e<r > 

4 -3 
<w+ 1 lv_ 2 lw

0
> =-

7 
e<r > 

2 -3 
<w_llv_2lw+l> = 7 e<r > 
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/2-ii- I 116 - 2 
2 Vrs Y 2 

onde Wi são as partes angulares das funções do orbital T 2g escri 

tas em um sistema de coordenadas trigonal (eq. 2.8). 

Neste cálculo usamos a relação 

( 
t 'L 1) 

X 0 0 0 
(2.23) 

onde ( ) é o acoplamento 3-j e jtm> = Y~. 
Quando não consideramos interação spin-órbita e 

interação magnética de troca, os estados · de T2g são puros e poE 

tanto os termos cruzados são nulos, o que significa que os ter-

mos fora da diagonal são nulos e V ~ O, n = O, isto é , zz 

"xx = Vyy' como era de se esperar pela simetria axial do cri s -

tal. 

Ao levarmos em conta a interação spin órbita, os 

três orbitais de T2g tem degenerescência 5 cada um devido ao 

spin S=2. A interação spin-órbita levanta parcialmente esta de-

generescência e os estados não são mais puros. Agora, ao calcu-

Jar.mos as componentes Vij do tensor GCE, as funções Xms de s p in 

devem s er levaõas em conta no cálculo da integral. No ent anto, 
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a mistura de estados envolvefunções xms de spins diferentes, o 

que resulta, novamente, Vzz #O, n =O e todos os elementos fo 

ra da diagonal nulos. 

Pela ação da interação magnética de troca, a deg~ 

nerescência em spin é totalmente levantada, mas a mistura de es 

tados irá depender do ângulo Sex (fig. II-6). Para Sex = 0° , os 

elementos fora d a diagonal (da matriz do Hamiltoniano (2 . 10) ), 

que sao diretamente proporcionais a sen e (eq. (2.13)), são ex 

nulos e o caso é i dêntico ao anterior. Quando eex ~O, os 15 es 

tados são misturados e teremos n ~ O e componentes fora da d i a -

gonal. Nossos cálc · los mostraram que temos uma componente fo r a 

da diagonal (Vzy> di f erente de O e também n ~ O. 

No Capítulo V apresentamos em detalhes cálculos 

do campo magnético h iperfino e da interação quadripolar. 

-- -- ----------------------------------------------------------
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III - DETALHES EXPERIMENTAIS 

III.l Arranjo Experimental 

As experiências foram realizadas em um espectrôm~ 

tro de aceleração constante. Neste tipo de equipamento, a fonte 
\ 

(ou absorvente) vai de uma velocidade -v r a V .- durante o cur m n max 

so de um ciclo. 

Na fig. III-1 apresentamos um diagrama de bloco do 

equipamento. 

A onda de excitação, gerada no gerador de onda, é 

usada para movimentar o transdutor. Foi usada uma onda triangu-

lar, o que evita mudanças bruscas de deslocamento, fazendo com que 

o transdutor realize um deslocamento parabólico sob a ação de 

uma ·força constante. 

A cada intervalo de velocidade os pulsos detecta-

dos são armazenados em um analisador multicanal, portanto a ca-

da canal é atribuído um valor de velocidade, que está relaciona 

da com a energia do raio gama. A linearidade do espectrômetro 

situa-se no intervalo de 0,5% até 95% da forma da onda triangu-

lar. 

Antes e após cada série de medidas foram realiza-

das medidas de calibração para controle de linearidade e estabi 

!idade. Uma lâmina de ferro metálico de 0,0005" foi usada como 

padrão de calibração 

Para as medidas de baixa temperatura foi usado um 

analisador multicanal da marca Packard e para algumas medidas à 

temperatura ambient; um analisador multicanal da marca Northen. 
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Os raios gama eram detectados em um cristal de Nai (Tl) (0,1 mm) 

acoplado a uma fotomultiplicadora marca EMI modelo 6097. 

A geometria usada foi de transmissão, isto é, o 

feixe de raios gama passa através do absorvente e é então detec 

tado, levantando-se assim um espectro de absorção. 

A fonte radioativa utilizada nas experiências foi 

57co em matriz de cu com atividade inicial de . 27 me. 

Os absorventes foram montados em cápsulas de P lexi 

1 d ~ i 2 t d'd -g ass e area nterna TI em , tan o para me 1 a s a temperatura 

ambiente como para baixas temperaturas. 

As medidas de baixa temperatura foram feitas em um 

criostato de Hélio líquido da marca Harwell. Neste tipo de crio~ 

tato o absorvente fica imerso em Hélio líquido, o que nos asse-

gura o valor constante da temperatura. 

transdutor 

' ' ..,. _ _ _ 

reali­
mentaçã 

contr. 
veloc. 

criostato 

DC 

abs. 

r - - - - · ----- - -- ; 
1 inic:to 
I 

1\N I 

avan9o 
de , 
cana i 

I 

I 

I 
I 

1..-- ---
I 

I 
I __ _ ___ .. .. 

gerador de onda 

PA 

rl!ultica­
nal 

A11P 

Di se 

Fiq. III-1 Espectr5metro M6ssbauer para medid a s ã haixa 

ter.1pcratnra. 



• 39 

III.2 Síntese dos Compostos (Carbonatos) 

Os carbonatos de metais de transição foram obti-

dos através da reação: 

t 
MS0

4
.nH

2
0 + 2NaHC03 + MC0 3 + Na2so4 + C0 2 + (n+l)H 20 

--~--

onde M é o metal de transição. 

Esta reação se dá em alta temperatura e pressão, e 

na presença de água. O método utilizado foi o da síntese hidro-

térmica, para aumentar o tamanho do grão cristalino. 

Os compostos a reagirem sao dissolvidos, separad~ 

mente, em água destilada saturada com co2 gás, nas proporções 

estequiométricas adequadas. As soluções são então misturadas em 

um pequeno tubo de quartzo ou pyrex e colocadas em uma bomba de 

aço inox (fig. III-2) , previamente resfriada com nitrogênio lí­

quido (Da Costa Jr., 1976), é adicionado co 2 sólido para se con 

seguir alta pressão e uma atmosfera de co2 • A bomba é fechada 

rapidamente e colocada em um forno a uma temperatura de 260°C 

durante 12-24 horas. No apêndice III apresentamos alguns deta­

lhes sobre o controle das variáveis termodinâmicas na sintese 

hidrotérmica. 

Duas bombas foram usadas, uma com volume de 20 cm3 

3 e outra com volume de 46,5 em , conforme a quantidade de carbo-

nato que se desejava obter. 

Com a bomba menor foi usado 2 ml de água destila­

da para dissolver aprmcimadamente uma grama de sulfato e 8 ml p~ 

ra a quantidade estequiométrica equivalente de bicarbonato de só 

dio. A quantidade de co2 sólido foi estabelecida em 5 gramas pa 

ra dar a pressão certa na formação do Co1_,le,cco 3 • Para a bom-
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ba maior as condições foram de 4 ml para o sulfato, 18 ml par a 

o bicarbonato de sódio e 11 gramas de co2 sólido. A temperatura 

• de aquecimento e permanência no forno foram as mesmas. 

• 

\ 

• 

Após retirada do forno a bomba é resfriada e aber 

ta. o carbonato, que fica depos itado no fundo do tubo, é filt r a 

do, lavado com água destilada e ace tona, e secado. 

As primeiras amo s tras foram secadas, sem aq uecer, 

em um desecador e apresentaram g rande oxidação do Fe. As a mos-

tras seguintes foram secadas em vácuo, usando-se uma bomba de 

vácuo rotativa com auxílio de um trap com nitrogênio l í quido . 

Estas amostras, após secas, for am rapidamente fechadas em cáps~ 

las de Plexi-glass e selada s e n ão apresentaram oxidação • 

A r igor, a solução dos reagen t es deveria s er fe i-

ta em uma atmosfera de argônio ou nitrogênio, para melhor se 

evi t ar a oxidação. 

A oxidação foi mai s crítica no Feco 3 , que ficando 

exposto ao ar, em poucos minutos oxida-se. Na figura III-3 mos­

tramos um espectro Môssbauer do Feco3 a 4.2°K, já bastante oxi­

dado, on de aparecem bem intens as as ressonâncias corresponden­

tes ao Fe 3+, identificadas pelo deslocamento isomérico. 

P i (1974) t mb - t 'd - d Z+ r ce a e m no ou ox1 açao o Fe e m 

Mn1 Fe co3 para pequenas concentrações e concluiu que -x x 
estava localizado na rede do carbonato • 

o 

Foram feitos espectros de difração de raio- X, us~ 

do a linha Ka do Co, das amostras obtidas para confirmação 

estrutura e identificação de f ases p r esentes. No Apêndice I I 

de 

apresentamos um diagrama de f ase e m função da massa de co2 p~ 

r a o Mg 1 Fe co3 para x = 0 ,01. -x x 
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O Co
1 

Fe co
3 

apresenta linhas de raio-X interme­-x x 
diárias as do coco

3 
e Feco3 para grandes concentrações (x =O ,3) 

(tabela III-1 e fig. III-4), o que nos sugere que o Fe entra 

substitucionalmente na rede do Coco3 , apresentando uma única fa 

se. 

Na síntese do co0 99Fe0 01co 3 foi usado Feso4 .1H 2o 
' ' 

com 20% de enriquecimento de 57Fe e Feso4 .7H 2o com Fe natural 

para as outr as amostras. 

Feco 3 

Coco3 

co0 7Fe0 3co3 ' ' 

TABELA III-1 -

28 

28 ,8 37,4 44,9 49,6 54,2 59,8 

29 ,2 38,2 45,2 50,2 54,8 60,6 

29 ,0 37,9 45,0 50,0 54,5 60,2 

Primei ras linhas de raio-X do Feco
3

, coco
3 

co0 7Fe 0 3co3 • Os dados obtidos para Feco 3 ' ' Coco 3 estão de acordo com JCPDS, Powder 

62,2 

63,6 

63,1 

e 

e 

di ff raction file search manual, Swarthmore, 1976 • 
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arruela de ~'--r-.----< arruela de 
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aço inox teflon 

Fig. III-2 Bomba de aço inox usada na 

síntese dos compostos 
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~fl ~ .. ~. ". • • 
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t 

Fig. III-3 Es pe ctro Ma~sbauer do Feco3 a 4,2 K. As setas 

indicam a~ ressonâncias devido ao Fe 3+ . 
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111.3 Análise dos Dados 

Os espectros experimentais obtidos foram ajusta-

dos a uma curva teórica usando-se dois métodos. Uma primeirate~ 

tativa era feita através de um ajuste por mínimos quadrados (B~ 

vington, 1969) com um programa de computador desenvolvido pelo 

Dr. A.Vasquez (não publicado). Neste programaas amplitudes, lar 

guras de linha e posições das ressonâncias são parâmetros a se­

rem variados até que ocorra o melhor ajuste entre os pontos cal 

culados (yi) através de superposição de funções lorentzianas e 

os dados experimentais (D1 ). A minimização da quantidade E(y . -
i ~ 

Di) 2/Di fornece o grau de otimização do ajuste por mínimos qua-

drados • 

O segundo método foi obtido através da diagonal!-

~ zaçao do Hamiltoniano para interação magnética e quadripolar co~ 

binadas (Ok e Mullen, 1968), que nos fornece a posição de cada 

ressonância e sua intensidade relativa. Os parâmetros hiperfi ­

nos (campo magnético, interação quadripolar e deslocamento iso­

mérico), largura de linha e ori entação do campo magnético em re 

lação ao eixo principal do gradi ente de campo elétrico são parâ 

metros a variar a té que se obtenha um ajuste entre os pontosca~ 

culados, obtidos através de superposição de funções lorentzia­

nas, e os dados e xperimentais. Este ajuste é feito através de 

uma visualização das duas curvas superpostas no display do com-

putador. 

A d i a gonalização deste Hamiltoniano é feita em 

maiores detalhes no Apêndice I . 
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• IV - RESULTADOS 

• 

O objetivo deste trabalho foi o de medir intera-

57 ções h i perfinas no sítio do Fe, usando espectroscopia MOs-

bauer, e dessas medidas deduzir as propriedades do íon ferroso 

numa rede cristalina do tipo caco 3 em função da concentração de 

Fe nesta rede. 

Espectros MOssbauer do Co1 Fe co 3 (x =O ,01, O ,05, -x x 
0,1 e 0,3) e Feco 3 foram levantados à temperatura ambiente e a 

temperatura de Hélio líquido (4,2°K). 

Medidas à temperatura ambiente nos dão informa-

ções sobre o deslocamento isornérico e interação quadripolar, já 

que nesta temperatura os compostos estão na fase pararnagnética 

e, portanto, não apresentam desdobramento magnético hiperfino . 

Corno estamos interessados nas propriedades rnagné-

ticas do sistema co1 Fe co 3 , este trabalho está baseado nas in -x x 
formações dos dados obtidos a 4,2°K, onde os compostos sofreram 

urna mudança de fase e tornaram-se antiferrornagnéticos. Nesta 

temperatura, a presença de um campo magnético hiperfino e de urna 

interação quadripolar desdobra os níveis nucleares e podemos ob 

servar até oito ressonâncias MOssbauer, devido a orientação do 

campo magnético, em alguns casos, não ser colinear com o gradi-

ente de campo elétrico responsável pela interação quadripo lar. 

IV.l Medidas à Temperatura Ambiente 

Na figura VI-l apresentamos os espectros à tempe-
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ratura ambiente e na tabela IV-1 os valores da interação quadr! 

polar. Estes valores foram extraídos de um ajuste dos espectros 

por míni mos quadrados. 

~EQ (mm/s) 

FeC0 3 1,791 + 0,002 

co0 7Fe0 3co 3 1,859 + 0,003 , , 

co0 9Fe 0 1co 3 1,811 + 0,003 , , 

coo 95Feo osco3 1,83 + 0,01 , , 

coo 99Feo 01c0 3 1,79 + 0,01 , , 

TABELA IV-1 
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IV.2 Medidas à Temperatura de Hélio Líquido (4,2°K) 

As medidas foram feitas a 4,2°K para se obter va-

leres de campo magnético hiperfino saturado, pois, segundo Ok 

(1969), a esta temperatura HHF já está saturado para o Feco3 • 

Os valores de HHF e ~EQ foram extraídos de um es­

pectro teõrico gerado pela diagonalização do Hamiltoniano para 

interação magnética e quadripolar combinadas, sem aproximações , 

e ajustado tanto quanto possível aos pontos experimentais. 

= - (4. 1) 

A diagonalização deste Hamiltoniano (Apêndice I) 

nos permite calcular a energia das transições e suas probabil i -

dades, que nos dão as intensidades relativas das ressonânc i as 

M~ssbauer. 

No nosso caso, a direção do campo magnético h i peE 

fino não coincide com a direção do gradiente de campo elétri c o 

(fig. IV-2), cuja direção de quantização (eixo z) f oi escolh i da 

na direção do eixo trigonal C. 

Um ajuste dos espectros experimentais nos dá a lém 

de HHF' ~EQ e n, a orientação eHF de HHF em relação ao eixo c. 

Os espectros Mõssbauer de co1 _xFexco3 e Feco3 a 

4,2°K são mostrados na figura IV-3. 

Primeiramente analisaremos o espectro do Feco3 • 

Um ajuste quase perfeito foi conseguido com HHF = (184 ~ 2) kOe, 

~EQ = (2,02 ~ 0,02)mm/s, n =O e 8HF = 0° (fig . I V-4) . O f a to 

de termos OHF = 0° já era previs to por sabermos q ue o s pin do 
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2+ íon Fe no Feco3 é colinear com o GCE, o que fica evicenciado 

pelo fato de espectros com HHF e ~EQ combinados apresentaremap~ 

nas seis ressonâncias (Wertheim , 1964) quando HHF é paralelo ao 

eixo de simetria do GCE. 

Z (C) 

-H li. 

Fig. IV-2 Orientação do campo magnético 

hiperfino em relação ao siste 

ma de eixos do GCE. 

o espectro do co0 7Fe0 3co 3 é muito semelhante ao 
' ' 

Feco3 • Pouca informação é tirada desta amostra, que serviu ape­

nas para a investigação da presença de uma única fase nos com-

postos do tipo Co1 Fe co3 • -x x 
Na figura IV-5 é apresentado o espectro do 

Co0 9Fe0 1co3 justamente com o co0 95Fe 0 05co 3 , para efeitos de 
, ' ' ' 

comparação. Um ajuste razoável do espectro foi conseguido com 

HHF = (188 :t l)kOe, ~EQ = (1,90 :t O ,OS)mm/s e 9HF = 13° : 2°. A 

assimetria das ressonâncias nos sugere uma distribuição de cam-

po magnético ou ângulo, ou ambos, mas a pouca definição do es -
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pectro não nos permite uma melhor investigação deste problema . 

No espectro do co0 95Fe0 05 co3 , o problema de dis , , 
tribuição de campo e ângulo parece mais evidente, embora o es­

pectro esteja pouco definido e nenhum dado conclusivo possa ser 

extraído. Como podemos ver na figura IV-5, o espectro do 

ser pela presença de uma ressonância de maior energia ausente 

neste último. 

Na figura IV-6 apresentamos uma tentativa de aju~ 

te para o co0 95Fe0 05co3 somando dois espectros teóricos com , , 
diferentes campos magnéticos e orientações. Os valores mais ra-

zoãveis que encontramos foram: 

72 kOe; = 90°· , 6E0 1 = 1,95 mm/s; = o 

n = o 2 

Para o co0 99Fe0 01co 3 obti vemos HHF = 72:: 2 kOe , 
f I 

eHF = 90°, 6E
0 

= 1,95 ± 0,04 e n =O. Na figura IV-5 mostramos 

o espectro deste composto com a curva teórica calculada com os 

valores dados acima. Aqui devemos notar a grande diferença de 

campo magnético hiperfino e sua orientação com respeito ao eixo 

trigonal C entre os compostos com 1% e 10% de concentração de 

Fe. 

No cálculo dos espectros t eóricos,fatores que in-

fluenciam as intensidades , corno prob l emas de espessura dos ab-

serventes, não foram lev ados em conta , pois nosso principal ob-

jetivo é identificar as posições das ressonâncias (energias ~e 

transições) e também porq ue nossos e spectros experimentais , po~ 
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co definidos, não permitem uma análise melhor neste sentido . 

Os espectros não mostram dependência no ângulo 

azimutal ~, corno pode-se deduzir das condições de simetria do 

cristal, que possui um eixo 3 em torno do eixo trigonal c, e sco 

lhido como eixo de quantização. 
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V - DISCUSS~O 

A diagonalização do Hamiltoniano para o íon Fe 2+ 

em coco
3 

(secção II.3) nos dá as energias En e as autofunções 

~ , que serão usadas no cálculo de valores esperados dos obser­
n 

vãveis MOssbauer. Este Hamiltoniano é (eq. 2.10): 

A primeira parte, H i t 1 , é composta de um po­cr s a 

tencial de simetria cúbica e outro com simetria trigonal. A apl~ 

cação do campo cúbico no estado 5o do íon livre o separa em 2 OE_ 

bitais: Eg e T 2 g (fundamental). O campo trigonal agindo em T
2

g 

nos dá um singleto ~o e um dubleto ~+l (estado fundamental). Eg 

não é considerado, pois a mistura de seus orbitais com T2g pela 

ação do campo trigonal é pequena, já que a separação dos níveis 

pela ação do campo cúbico é da ordem de 10 vezes a separação ca~ 

sada pelo campo trigonal. 

O segundo termo é a inte ração spin-órbita À L.S. 
Para calcularmos este termo devemos levar em conta o spin S = 2 

d F 2+ da~ d • i d 5 d t d o e , o que uma egenerescenc a e para ca a es a o de 

T2g. Pela ação de Hs.o o nível fundamental ~±l é separado em 4 

dubletos e 2 singletos e o nível mais alto ~ em 2 dubletos e um o 

singleto. 

Quando o terceiro termo H (eq. 2.13), a intera­
ex 

ção magnética de troca, é considerado a degenerescência é total 

mente levantada, totalizando 15 subníveis eletrônicos do T2g. 

A matriz <~kiH' l~k'> do Hamiltoniano será: (~k = 

= li m >). s 



I "'" • 

~ I 
!o,-2> I0,-1~ I o ,O> 1 o ,1>. 10,2> \1,-2> 

<o ,-21 H1,1 Hl ,2 o o o o 

<0,-ll Hl,2 fl2 2 H2 3 o o H2 6 , , , 

<o ,o I o H2 3 · H3 3 H3,4 o o , ·' 
<0,11 o o H3,4 H4,4 H4,5 o 

<0,21 o o o H4,5 Hs s o , 

<1,-21 .o H2 6 o o o H6,6 , 

<1,-11 o o H3 7 o o H6,7 , 

< 1 ,o 1 o o o H4,8 o o 

< 1, li o o o o HS,9 o 

< 1,21 o o o o o o 

<-1,-21 o o o o o o 

<-1,-1\ Hl 12 o o o o o , 

<-1,01 o H2 13 o o o o , 

I <-1 , li o o H3 14 o o o , 

l <-i ,21 o o o H4,15 o o 
----

' • 

11 ,-1> 
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H3,7 
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H6 7 , 

H7,7 

H7,8 
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11,0> 
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o 

H4 ,8 
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o 

H7,8 

Ha , s 

Ha,9 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

ll ,1> 11,2> l-1,-2> 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

HS,9 o o 

o o o 

o o o 

H8,9 o o 

H9,9 H9,10 o 

H9,10 H10 ,10 o 

o o Hl1,11 

o o Hn ,12 

o o o 

o o o 

o o o 

l-1,-1> l-1,0> 

H1 12 o , 

o H2 ,13 

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

Hll 12 o , 

H12,12 H12,13 

Hl2,13 Hl3,13 

o Hl3,14 

o o 

• 

l-1,1> 
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o 

H3,14 

o 

o 
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o 

o 

o 

o 

o 

o 

H13,14 

H14,14 

Hl4,15 

l-1,-2> 
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o 

H4,15 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

Hl4,15 

HlS,l" 

LT1 
-....J 



com 

= - 2~ - 2J'<Si>cos eex 

= J'<Si>sen e ex 

= - 2~ - J'<Si>cos e ex 

= /6/2 J'<Si>sen e ex 

= Hs 9 = , = -

= H4,8 = - H2,13 =- H3,14 

= - 2~ + J'<Si>cos e ex 

= - 2~ + 2J'<Si>cos e ex 

=12 

2J'<Si>cos eex 

2 = ~ + ct Ào - J'<Si>cos eex 

= ~ 

a 2
À

0 
+ J'<Si>cos e ex 

2a
2

À
0 

+ 2J'<Si>cos eex 

2 = ~ - 2ct À - 2J'<Si>cos e o ex 

= ~ J '<Si>cos e 
ex 

H13,13 = ~ 

H14 , 14 = ~ + a
2

À
0 

+ J'<Si>cos eex 

H = ~ + 2a2
À

0 
+ 2J'<Si>cos eex 15,15 

2À 
ct o 

• 58 
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As 15 autofunções obtidas da diagonalização desta 

matriz são (eq. 2.14): 

41 
n = 

e as energias En. Onde ~k = ~iXms 

são as 15 autofunções de T2g <xm 
s 

(i= o, ±1~ m =O, ±1, ±2) s 

são as autofunções de spin 

S=2) • 

Para um operador O o seu valor esperado a uma tem 

peratura T é (eq . 2.15): 

<O> = ~5 <41 \O \41 > e -En/kT I lES e -En/kT 
n=l n n I n=l 

A T=O apenas o estado fundamental 41 está pre-fund 

enchido: 

( 5. 1) 

O efeito Môssbauer mede transiç ões entre níveis 

nucleares, que são afetados por fatores externos ao núcleo. Por 

tanto, um estudo teórico desses fatores se faz necessário, na 

tentativa de explicar os espectros experimentais obtidos. 

O campo magnético hiperfino HHF no núcleo inter­

age com o spin I de um nível nuclear desdobrando-o em 2I + 1 sub 

níveis hiperfinos (secção II.l), através do Hamiltoniano : 

-+ -+ 

HMAG = - gn~nHHF.I 

-+ 
onde I é o ope rado r de spin nucle a r. 
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-+ 
As várias contribuições para HHF podem ser expre~ 

-+ -+ 
sas em termos de valores esperados de L e S (secção II.4): 

3 -+ 1 3 3 -+ -+ -+ 3 -+ -+ -+ 2-+ 1 -+ 
= 2lJB<r- ><L>+ 

21 
l1 <r- ><- L (L. S) +- (L.S) L- L S> +- H <S> 

B 2 2 2 c 

( 5. 2) 

Os valores esperados < > são calculados usando as 

relações, em unidades de~: 

2 L lt,m1 > = 

Lzlt,mt> = 

L± l t ,mt> = 

com I~ ,mt> 

t(t+l) lt,mt> 

mtlt,mt> 

(Lx ± iLY) I t ,mt> 

mt 
= y t . 

= [t(t+l) ( + J 1/21 - mt mt _ 1) t ,mt 

-+ 
As mesmas relações sao válidas para s: 

+ 1> -

onde IS,ms> = Xmg são as funções de spin 

<r- 3> é dado em unidades atômicas (u.~. 
1 

lu.a.= a 3 
o 

a relação 

-9 ~ a = 5,29177 x 10 em e o raio de Bohr. o 

-+ 
lara o cálculo das contribuições de HHF foi usada 

llB x lu.a.= 62,5848 kOe. 

Os cálculos foram feitos para T=O usando-se a eq. 

5.1, vist.o que as medidas foram feitas a 4, 2 °K e a separação en 
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tre o estado fundamental e o estado seguinte é da ordem de 60°K, 

portanto considerou-se que apenas o estado fundamental é popul~ 

~ do. 

• 

.. 

Devido à simetria axial do sítio cristalográfico, .. 
HHF fica restrito ao plano xz. 

Cálculos do gradiente de campo elétrico e do par~ 

metro de assimetria n também foram feitos, usando-se o estado 

fundamental dos orbitais do íon Fe2+. As cinco componentes 

Vij(i,j = x,y,z) do tensor GCE podem ser expressas como {secção 

II. 4) : 

v v o = « y2 o zz 

v+l = v + i v cr: y:!::l { 5. 3) 
zx zy 2 

v±2 
1 (V -V ) + i v y:!::2 = - ex 
2 XX yy xy 2 

O cálculo de <4>fund1Vij l4>fund >é facilmente fei­

to, pois 4>fund é expressa em termos dos harmônicos esféricos de 

ordem 2 e das funções Xm de spin, que são integradas em outro 
s 

espaço. Integrais de três harmônicos esféricos são calculadas 

através dos acoplamentos 3-j (eq. 2.23). 

Após a elaboração de um modelo para descrição do 

2+ íon Fe em uma rede cristalina do tipo caco
3

, vamos investigar 

a variação dos vários parâmetros envolvidos e suas implicações. 

Primeiro demonstramos a variação dos valores esp~ .. .. 
r a dos dos momenta angular efetivos de spin, <S> e <L>, e .. .. .. 
<L(L.S) + 

.. .... 
(L.S)L> em função do valor da constante de troca J'. 

Na figura V-1 mostramos esta variação para valores e =0° e 90° ex 



• 

I 

I • 
I 
I 
I 

• 6 2 

e fixos os valores dos parâmetros de campo cristalino ~ e aco­

plamento spin-órbita a 2
À

0
• Corno podemos ver, para orientação p~ 

ralela (11) de J', a variação para os valores esperados é muito 

pequena e é mais acentuada para a orientação perpendicular (1). 

Os valores de campo hiperfino HHF J_ e HHF 
11

, em fun 

cão de J', mostram o mesmo comportamento (fig. V-2(a)), já que 
+ + 

dependem diretamente dos valores de L e s. 

Para o coco
3 

com 1% de Fe obtivemos um campo . hi­

perfino HHF = ( 72 ± 2) kOe e urna orientação 9HF = 90° pelo ajuste 

r-o espectro Mõssbauer através da diagonalização do Harniltoniano 

hiperfino completo. Para urna concentração de 10% de Fe obtive­

mos HHF = ( 188 :!: 1) kOe e 9HF = 13° :!: 2°, um valor de campo magné­

tico bem maior do que o anterior. 

Neste ponto começamos a investigar as implicações 

2+ 
da reorientação do spin do co no sentido de alinhar-se com o 

eixo C, quando a concentração de Fe aumenta. Na tabela V-1 apr~ 

sentamos os valores dos componentes x e z dos valores esperados 

e do campo magnético hiperfino e sua orientação 9HF' em função 

de 9ex' que são mostrados nas figuras V-3, V-2(b) e V-4(b). Os 

cálculos foram feitos com J' constante. 

Devemos notar a grande variação do campo hiperfi-

no para valores de 9 próximos a 90°, que é evidenciada ex pelo 

rápido decréscimo das componentes z dos valores esperados nessa 

região. 

Para 9 = 90° o spin do co2+ está no plano basal 
ex 

e AHF = 90°. Para este caso HHF tem valor pequeno comparado com 

o valor para e = 0° confirmando o resultado experimental oh-
ex ' 

tido para o coco 3 com 1% de Fe. 
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Para maiores concentrações o spin do co2+ sofre 

uma rotação no sentido de alinhar-se com o eixo C, como verifi-

camos para o coco 3 com 10% de Fe. o espectro desta amostra foi 

ajustado com HHF = (188 + l)kOe e eHF = 13° ~ 2°, o que corres­

pende a um valor de eex - 65° calculado. 

A figura V-4(b} mostra a direção do spin do 

e = F e tan-1 (<S >/<S >) como 
X Z 

função do e ex' onde se nota que a di 

reção do spin do co 2+ 9co e é do spin do F e 2+ = nao a mesma 
' ex' 

exceto nos casos limites com e ex = 00 ou 90°. o campo hiperfino 

i do Fe 2+ e co2+ 1 - t d e os sp ns no p ano xz sao mos ra os na figura 

V-8 para três direções do campo de troca. 

o valor encontrado para a constante de troca J' 

para co-Fe é menor que o valor para Co-Co e Mn-Mn (Brown, Wel-

' 

• ford e Forsyth, 1973; Holden, Svensson e Martel, 1972). 

.. 

J' = J' = - 12 cm-l Co-Co Mn-Mn 
J' = - 8 em -l 

Fe-Co 

Este valor é menor que o valor Jf.e-Fe para o Feco 3 , 

estimado entre -16 e -23 cm-l (Prinz, Forester e Lewis, 1973}. 

O seguinte conjunto de parâmetros foi usado para 
..... 

cálculos de HHF em função de eex 

3~ = - 1000 -1 em 

2 -1 
a Ã

0 
= - 88,6 em 

J' = 8 -1 em 

H = - 384 kOe c 

-3 <r > = 4,07 u.a. 

( 5. 4} 
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Este conjunto de valores nao é Único, os parârne-

tros mostram urna certa dependência mútua. O ajuste de nossos da 

-3 
~ dos foi baseado em valores autoconsistentes de Hc e <r > com vá 

rios trabalhos anteriores. 

A constante de interação spin-órbita a 2 À mostra 
o 

pouca influência nos valores, em torno do valor À 
o = - 103 

-1 em 

calculado para o íon livre, corno podemos ver pelas figuras 
-+ -+ 

V-S(a) e V-5(b) onde mostramos os valores esperados de L e S e 
-+ 
HHF para direções paralela e perpendicular ao eixo C do campo 

de troca em função de a 2
À e na figura V-6(b) o valor esperado 

o 
-++-+ + -+ + 

de L(L.S) + (L.S)L, com os outros parâmetros mantidos constan-

tes. 

A variação do parâmetro ~ do campo cristalino pa-

~ ra e = 0° e 90° também foi investigada e pelas figuras V-7(a), ex 

-.. 

V-7(b) e V-6(a) podemos ver que os valores esperados e o campo 

hiperfino não variam muito. 

Corno foi visto na secção II. 4 , a interação rnagné-

tica de troca irá induzir uma componente do tensor gradiente de 

campo elétrico fora da diagonal e um parâmetro de assimetria n 

diferentes de zero para e ~ 0°. ex 

Na tabela V-2 e figura V-4(a) apresentamos a vari 

açao de n e V em função de e , o que nos mostra a pouca vari zz ex 

ação da interação quadripolar com eex' como foi observado nos 

espectros experimentais. 

No ajuste dos espectros experimentais não levamos 

em conta n, já que seu valor muito pequeno não modifica as pos! 

ções das ressonâncias Môssbauer e suas intensidades. 
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[e (T=O) 
<L (L.S)+(L.S)L > IHHF(kOe) 

8HF 
8Fe ex <L > <L · > <S > <Sx> <L (L.S)+(L.S)L > 

X z z X X ! (graus) (graus) 
I 
I 

(graus) z z 
I I 

0 ,0 0,9742 0,0 1,9742 0,0 11,483 0,0 I 182,5 0,0 0,0 

1 0 ,0 0,9740 0,0047 1,9735 0,0484 11,4783 0,1562 182,7 2,4 1,4 

20 ,0 0,9736 0,0093 1,9713 0,0960 11,4648 o, 3091 183,2 4,7 2,8 

30 ,0 0,9728 0,0138 1,9677 0,1420 11,4427 0,4565 184,1 6,9 
I 

4,1 

40,0 0,9716 0,0181 1,96 28 0,1856 11,4125 0,5963 185,2 9,0 5,4 

50,0 0,9698 0,0222 1,9566 0,2268 11,3743 0,7268 186,3 11 ,0 6,6 

60,0 0,9672 0,0259 1,9487 0,2637 11,3257 0,8473 187,4 12,7 7,7 

6 5 ,o 0,9652 0,0277 1,9435 0,2813 11,2942 0,9042 187,8 13,5 8,2 

70,0 0,9622 0,0290 1,9364 0,2984 11,2517 0,9602 188,0 14,3 8,8 

75,0 0,9568 0,0312 1,9246 0,3160 11,1821 1,0183 187,8 15,2 
I 

9, 3 I 

80 , 0 0,9434 0,0333 1, 89 72 0,3368 11,0210 1,0877 186,3 16,3 10,1 

85,0 0,8833 0,0367 1,7760 0,3728 10,3143 1,2091 177,2 19,1 11,9 

86,0 0,8455 0,0380 1,7000 0,3856 9,8713 1,2532 171,1 20,5 12,8 

87,0 0,7780 0,0395 1,5642 0,4028 9,0822 1,3121 160,2 23,0 14,4 

88,0 0,6490 0,041 6 1,3048 0,4254 7,5737 1,3906 139,6 28,3 18,1 

89,0 0,3993 0,0439 1,8028 0,4508 4,6556 1,4813 103,0 42,8 47,0 

90,0 0,0 0,0451 0,0 0,4641 0,0 1,5343 I 72,0 90,0 90, o I I 
TABELA V-1 - Funções do estado do íon Fe 2+ calculadas a T=O para várias direções da interação 

t r oca, usando os parâmetros listados em (5.4). 

de 
• 
Cl 
U1 
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8 (Graus) (T=O) -3 
~EQ(mm/s) 

1 2 -3 V /e<r > n 2 
e qQ<r > ex zz 

o,o -0,2747 o,o 1,9656 

10,0 -0,2747 0,0103 1,9656 

20 , 0 -0,2747 0,0202 1,9656 

30, 0 -0,2746 0,0294 1,9649 

40,0 -0,2745 0,0379 1, 96 41 

50,0 -0,2744 0,0453 1,9634 

60 ,0 -0,2742 0,0515 1,9620 

65, 0 -0,2741 0,0540 1,9613 

70,0 -0,2740 0,0561 1,9606 

75,0 -0,2739 0,0575 1,9600 

80, 0 -0,2737 0,0576 1,9584 

85 , 0 -0,2735 0,0529 1,9570 

86,0 -0,2735 0,0500 1,9570 

87 ,0 -0,2733 0,0439 1,9556 

88,0 -0,2732 0,0334 1,9548 

89 ,0 -0,2730 0,0140 1,9534 

90 ,0 -0,2730 o ,o 151 1,9534 

TABELA V-2 - Valores de V , n e ~EQ calculados em função de zz 
e a T=O. ex 
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57 o valor do momento de quadripolo Q para o Fe usa 

-3 do nos cálculos de 6EQ foi de 0,18 barns (Johnson, 1968) e <r > 

= 3,93 u.a., um pouco menor do valor usado para cálculos de HHF" 

Como podemos ver, os valores de 6EQ para co 0 99 Fe 0 01co 3 (1,95 ± 
I I 

0,04 mm/s) e co0 9Fe 0 1co 3 (1,9 ± 0,05 mm/s) são reproduzidos p~ 
I I 

lo nosso modelo, com razoável p recisão . 

Neste ponto é importante compararmos nossos resul 

tados com outros obtidos anteriormente para sistemas com 

em redes do tipo Caco3 • 

Para o Feco
3 

encontramos HHF = (184 :!:: 2) kOe, 6EQ = 

(2,02 + 0,02)rnm/s e eHF = 0°, em acordo com Ok (1969). 

Medidas de efeito Mõssbauer para co0 , 99Fe 0 , 01co 3 

(Ok, 1969) estão de acordo com nossos resultados, HHF=(72 ~ 2) 

kOe, 6EQ = (1,95 + 0,04)rnm/s e eHF = 90°, embora Ok tenha encon­

trado n = 0,2 e o nosso valor seja zero e nossos espectros não 

estejam tão bem ressolvidos. 

Medidas de magnetização e susceptibilidade em 

Mn1 Fe co3 (Maartense, 1972) mostram a rotação do spin do Mn 2+ -x x 

no sentido de orientar-se com o eixo trigonal C e o desapareci-

mento do fraco ferromagnetismo. Um estudo do mesmo sistema por 

efeito Mõssbauer (Price, 1974) mostra também este comportamento. 

No Mnco3 pequenas concentrações de Fe são suficientes para ini­

ciar a rotação do spin do Mn
2+ (para O ,2% e = 80°) e a 4% e = ex ex 

o O • No caso do coco3 nosso estudo mostra que, com l% de concen-

tração de Fe, o spin do co2+ ainda permanece no plano basal 

(eex - 90°) e com 10% ainda não orientou-se totalmente com o ei 

xo c (8 ~ 65°). ex 

No Feco3 o íon ferroso possui uma energia de ani-
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sotropia grande, que é o resultado de efeitos combinados do cam 

po cristalino trigonal e da interação spin-órbita, o que favor e 

• ce a orientação do spin na direção do eixo trigonal {eixo de f~ 

cil magnetização) enquanto Mnco3 e coco3 possuem energia de ani 

• 

sotropia relativamente pequena que favorece a orientação dos 

2+ 2+ spins do Mn e Co no plano basal, permitindo a presenç a de 

fraco ferromagnetismo. O estado fundamental do íon Mn 2+ não po~ 

sui, em primeira ordem, momento orbital, já que é um estado s . 

Os pequenos momentos ferromagnéticos aparecem de pertur baç ões 

do estado S puro pelo acop lamento spin-órbita. No coco3 o f e rro 

magnetismo é muito maior devido ao momento orbital do í on co2+ 
que é um estado F • 

Ao introduzirmos Fe2+ substitucionalmente na rede 

do Mnco
3 

e coco
3

, provocamos uma reorientação dos spins dos íons 

co2+ e Mn 2+, que pode ser explicada como uma competição e ntre a 

anisotropia do Mn 2+ e co2+ e a energia de troca Mn- Fe e Co-Fe . 

O diferente comportamento, em função da concentração de Fe, pa-

ra Co e Mn está no fato do c oco
3 

possuir maior ene rgia de aniso 

tropia que o Mnco
3 

{Kacer, 1961). 

As diferenças entre os valores calculado s de HHF 

para Mn e Co quando e = 90°, pode ser explicada pe la d i f e r en­ex 

ça entre J;e-Co e J;e-Mn 1 devido a g r ande variação de HHF em fu~ 

ção de J' {fig. V-2{a}}. 

-1 o calcula do a T=O ) l J' {em ) HHF {kOe) {e =90 1 · ex 

Mn {Price, 1974) -22 136 I 
I 

Co (Este trabalho) 
--

- 8 72 I 
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Para concentração entre 1 e 10%, nao temos dados 

conclusivos, a amostra com 5% apresenta um espectro a 4,2°K po~ 

• co definido e não nos permite um ajuste razoáv el com valores fi 

I ~ 

xos do campo magnético HHF e sua orientação eHF (secção IV-2). 

Isto nos sugere que o co0 , 95Fe0 , 05co3 está na região de eex pr~ 

o ximo a 90 com grande instabilidade de HHF e eHF para pequenas 

variações de e . ex 
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10 (a) 

8 ~-+--> ~-+-+ 
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0~------------~------------~~----------~------------~ .-50 -100 -150 -200 

J'(cm-1 ) 

<S>n 
2,0 ~----~--------------~------------~--------------------------; 

-50 -100 -150 -200 
I ( -1. J CITl } 

-+ -+ -+ -+ -+ -+ -+ -+ 
Fig. V-1 - a) Variação de <L(L.S)+(L.S)L> · e b) <S> e <L> em fun 

çao de J' para orientação paralela (li) e perpencicu­

lar (~) do campo de troca em relação ao eixo C. 
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I I I I I I 20 30 40 50 60 70 

a) Valores de HHF para 8HF = 0° (11) e 8HF = 
função de J'. b) Variação de HnF em função 
tação do campo de t roca err rel ação ao eixo 

(os pontos experimentais são par a FeC0 3, 

co0 , 9Fe0 , 1co3 e co 0 , 99Fe 0 , 01co3) . 

I 

80 9 0 

90° {J..) em 
da or ien-

c , eex 
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12 < Lz(L.S)+(L.S)Lz> 

10 ' \ \ ~ 
8 

(a} \I 
6 \I 
4 J 

\t 

2[ -+ -7 -+ -+ j < Lx(L.S)+(L.S) Lx. > 

i i i ' ' i i i 
o 10 20 :30 40 50 60 70 80 90 

9ex (GRAUS) 

2 o < Sz > . ~---------------------------------~--------------
(b) 

1,5 -

< Lz> l,OF--------------------------------------------------------

0,5 

< Lx > . 
o 10 20 :30 40 50 60 70 80 90 

6ex(GRAUS) 

Fig. V-3 - Componentes x e z dos valores esperados em funç ão de 

e : a> <tct.s>+ct.s>t> e b> <L> e <s . ex 
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90 

30 -

20 

10 

(b) 

{, 

8Fe 
I 
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Fig. V-4 - a) Variação de V
22 

e do p a râme tro de 

funç ão de e ' b) direção do spin do 
ex 

assime tria n em 

ion Fe 2+(8F ) e 
·e 

do c élmpo magnético h iperfino ( eiiF ) em função da ori-

e nt. ação do campo de t r o c a (8 ) • 
• · ex 
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Fig. V-6- Valores cspe rndos de L(L.S)+(L.S)L para orient.a ção 

paralela (11) e perpe ndicular (l) do campo de tro c .J. 

em relação ao eixo C em função de a) parâmetro 6 do 

campo cristalino trigonal e b) parâmetro de in ter ~ ­

ção spin-órbita a 2
À0 • 
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a) Valores esperados de S e L e b) campo magnético 
hiperfino HHF para orientação paralela (11) e perpe n­
dicular (1) do campo de troca em relação uo eixo C 
em função do parâmetro ~ do campo cristalino trigo-
nal. 
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Fi~. V-R - Co~ponentes do canpo ma~nético hiperfino e spins 

efetivos para três direções do campo de troca . 

O eixo vertical representa o eixo c . 
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VI - CONCLUSOES 

Através de um modelo simples de campo molecular, 

os resultados experimentais são reproduzidos e chegamos à con­

clusão que a reorientação de spin proposta em I nos dá uma des­

crição consistente das propriedades magnéticas do sistema 

co1 Fe co3 • -x x 

Para o composto co0 , 99Fe0 , 01co3 concluímos que 

2+ 2+ spins dos íons co e Fe orientam-se no plano basal devido 

2+ 2+ uma competição entre a troca Fe - Co e anisotropia de 

os 

a 

íon 

único. O campo magnético hiperfino é 72 ± 2 kOe, a uma orienta­

ção eHF = 90° em relação ao eixo trigonal c, orientação do gra­

diente de campo elétrico, um valor pequeno em comparação ao c~ 

pode 184 ± 2 kOe medido para o Feco3 , que tem orientação para­

lela ao eixo c. Este decréscimo no campo magnético é devido ao 

rápido decréscimo das componentes z dos valores esperados dos 
-+ -+ 

momenta angular orbital L e de spin S para valores da orienta-

ção e do campo magnético de troca próximos a 90°. ex 

Para concentrações maiores os spins tendem a ori-

entarem-se com o eixo c. Para o co0 9Fe0 1co3 o campo magnético 
' ' 

hiperfino HHF = 188 + 1 kOe e eHF = 13° ± 2° nos permitem ca! 

cular um ângulo eFe - 7° para a orientação do spin do Fe2+ e pa 

ra o co2+ eco= eex- 65°, o que nos diz que os spins não são 

colineares. 

Para O ,01 < x < O ,1, podemos concluir que o siste-

ma co1 Fe co
3 

encontra-se na região de grande instabilidade do -x x 
campo magnético, onde uma pequena variação de e implica numa ex 

mudança brusca de HHF e eHF. 
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Quanto ao gradiente de campo elétrico, concluimos 

que sua variação com e é mui to pequena e que a presença de uma ex 

interação magnética de troca induz um parâmetro de assimetria n 

muito pequeno e que o eixo z do GCE coincide quase exatamente 

com o eixo c. 

Os resultados nos indicam ainda que os efeitos de 

covalência que causam uma expansão das funções de onda d podem 

ser levados em conta nos cálculos admitindo-se urna redução nos 

-3 valores das quantidades À
0

, <r > e H calculados para o íon o c 

livre. 

Este trabalho irá prosseguir no estudo do sistema 

co1 Fe co
3 

usando-se Fe enriquecido na síntese dos -x x compostos 

no sentido de se obter espectros bem definidos. Este estudo fu-

turo visa a investigação na região de concentração entre 1% e 

10% com a finalidade de melhor entender-se o problema de distri 

buição de campo e ângulo. 

Um estudo de magnetização e susceptibilidade nes-

te sistema deve mostrar este mesmo comportamento observado por 

efeito Môssbauer • 
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APtNDICE I 

DIAGONALIZAÇ~O DO HAMILTONIANO COMPLETO PARA O CASO GERAL DE IN 

TERAÇ~O MAGN~TICA HIPERFINA E INTERAÇAO QUADRIPOLAR COMBINADAS 

Neste apêndice calculamos as energias e autofun-

ções das interações mag:1éticas e quadripolar somadas, conside­

rando o Hamiltoniano sem aproximações. 

Consideraremos o caso mais geral em que a direção 

do campo magn~tico não coincide com o eixo principal do gradie~ 

te de campo elétrico. 

Muitos trabalhos neste sentido foram feitos (Kün-

dig, 1967: Hoy, 1967: Schmidt, 1975) -, mas o eixo de quanti­

zação foi tornado na direção do eixo principal do gradiente de 

campo el~trico. Este método requer a diagonalização de urna ma-

triz 4 x 4 para o 19 estado excitado e de urna matriz 2 x 2 para o 

estado fundamental e dá expressões complicadas para as intensi-

dades relativas das ressonâncias. 

Nosso método requer apenas a diagonal! zação de urna 

matriz 4 x 4 para o 19 estado excitado e dá expressões muito mais 

simples para as intensidades relativas e foi baseado num traba-

lho de Ok e Mullen (1968). 

o Hamiltoniano para o 19 estado excitado do 57Fe 

_3 com spin I -- pode ser escrito de acordo com as equações 2. 2 e 
2 

2.7, como: 

HT =- g 1 lJn i.ii +[eQ/4I(2I-1)] [v0 (3I~- r2) + 

V +l (I_Iz + Izi_) + V -l (I+Iz + Izi+) + V +2I~ + V _ 2I~} 
(I.l) 
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escolhendo-se o eixo de quantização z na direção de H. 
Neste caso o gradiente de campo elétrico simétri­

co, no mesmo sistema de coordenadas de H, não está na sua forma 

diagonal. 

o gradiente de campo elétrico pode ser transform~ 

do para uma forma diagonal, usando-se a relação de transforma-

ção de tensores: 

com 

co• 9 

cos 4> -sen <f> sen e 
cos ~) 

l1ci = cos e sen 4> cos 4> sen e sen <f> 

-sen e o cose 

c· o o 

) XX 

Tk~ = o v' o yy 

o o v' zz 

' Tij nos dá os componentes vij em termos dos com-

' ponentes V .. na forma diagonal e dos ângulos polar e e azimutal 
JJ 

4> de orientação de H em relação ao sistema de coordenadas no 

qual o tensor gradiente de campo elétrico é diagonal (fig. I.l). 



z' 

z 

x' 

Fig. I-1 Direção de H em relação ao sistema de ei­

xos pr·incipais x 'y' z' do GCE. 

Ficamos, então, com: 

.82 

= 1 v [-
2 zz 3 cose sen e + n sen e ( cos e cos 24> + i sen 2<fl)] 

= ! v [3 sen 2 e + n cos 2<fl (l+cos 2 e) + 2in cose sen 2<fl] 4 zz 
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Substituindo em I.l e após demorados cálculos que 

nao reproduziremos aqui, obtemos finalmente o Hamiltoniano: 

( 3 - n cos 2 ~) sen2e + .! (I I + Izi _) [- 3 cos e sen e + n sen e 
2 z 

n sen e (cose cos 2~+ isen2<f>>] + 1 r: [3 sen 2e + n cos 2<f> 
4 

( 1 + c os 
2 e) + 2 in c os e s en 2 <f>]} (I. 2) 

Este resultado final pode ser obtido de outra ma-

neira, escrevendo-se o Hamiltoniano segundo as equaçoes 2.7 e 

2.5. 

I 2 
+ nCI!, -I~,>] 

~ 
(I. 3) 

onde x'y'z' representa o sistema de eixos no qual o tensor gra­

diente de campo elétrico é diagonal e H tem um ângulo polar e e 

um ângulo azimutal <f> com relação aos eixos x'y'z'. 

Se tomarmos o eixo de quantização z ao longo de 
..... 
H(fig. I-1) e fizermos a transformação de x'y'z' &ara xyz, obte 

remos o Mesmo Hamiltoniano da equação I.2. 

Neste passo as componentes r 1 , de I se transfor­

mam em Ij através d~ seguinte relação: 
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o cos e 

( I , ) ( COS e COS <fJ 

\
. I;, = cos 8 sen ~ 

I z , -sen 8 

-sen q> sen 8 cos <P 

cos <P sen 8 sen <P 

A matriz <Imi IHT IInti> para o lQ estado excitado do 

~ 3 l> ,~ .!> ,~ - .!> ,~ - ~> 
'2' 2 2' 2 2, 2 2, 2 l 

<~ lj Hll * * o 2 I 2 H21 H31 

<l .!I H21 H22 o * H42 2 I 2 

<~ 1 o * - -1 H31 H33 H43 2 I 2 

3 3 <-, - -1 o H42 H43 H44 2 2 

onde o asterisco significa complexo conjugado, e 

3 ' 2 2 3 
H 11 = 2 + C 9 I 8) P C 3 cos e + n s en e cos 2 <P) - C 151 8) P + 8 P ( 3 -

n cos 2<fJ) sen2 e 

= 1 + !.P(3-n 
2 8 
(lS)P 

8 

H44 = Hll - 3 

H21 = - H43 = ~ v'3 P [- 3 sen e cos 8 + n sen e (cose cos 2<P -

i sen 2<fJ)) 



• 

.. 

.85 

Diagonalizando a matriz 4 x 4, obtemos as energias 

Tn (n = 1,2,3,4) do 19 estado excitado e suas autofunções cor­

respondentes. 

Ao se elaborar um programa de computador para a 

diagonalização desta matriz, que é imaginária, usou-se o seguin 

te truque: para facilitar os cálculos: 

igualando-se as partes reais e complexas: 

ou 
EljJ c 

onde A e B representam as partes real e complexa do Hamiltonia-

no, respectivamente, e l)JR e l)Jc a função de onda, expressas em 

forma matricial. 

Com isto a matriz de ordem n imaginária torna-se 

real de ordem 2n. Isto nos introduz urna degenerescência 2 nas 

energias, cujas funções de onda diferem por um fator de fase. 
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o + o 
Para os c asos mais c omuns ~=O ou _90 , tornando 

a matriz real, o que simplifica mui to a diagonalização. 

O estado fundamental (I = !) tem momento de 
2 

qua-

dripolo nulo, portanto, as energias e os correspondentes autove 

tores serão 

3 
ã 

i 
2 

I 

87 ~54321 

I' I Ji> .. > 'Tl 

l~2), T2 

I ;a> 1 T! 

1 1'4> I r .. 

I i ·-t > I 9.~-'" H 
2 

I ! i ) - 0 JA" H 2 I f. I ..;;:.4)0~--
2 

Fig. I.2 - Esquema dos níveis de e nergia para o núcleo do 
57 Fe na presença de int eração magnética e qua-

dripolar. 
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As intensidades das ressonâncias sao dadas por: 

onde os elementos de matriz descrevem · parte nuclear da trans~ 

ção, ~' os harmônicos esféricos vetoriais (De Benedetti, 1964) 

descrevem o foton e os ângulos e e <P definem a direção do foton 

em r e lação ao eixo z de quantiza ção. Para a mostras em pó é fe i­

ta uma média em e e cp. 

Desde que estamos interessado s nas intensidades 

relat ivas, a parte importante dos elementos de matriz são os coe 

ficientes de Clebsh-Gordon . As intensidades relativas I, assu-

~ mindo que a radiação é 100% Ml, e as energias de transição sao 

• 

• 

; 

dadas na tabela I ( fig. I-2) • 

NQ Energia Intensidades Relativas 

1 2 2 2 1 (glTl - "! g )ll H 31 a11l + 2 1 a211 + !a311 o n -·-
1 

3la1212 + 
2 2 2 (glT2 - - g )ll H 2la221 + la321 2 o n .. 

1 ) H 2 2 2 
3 (glTl + 2 go lln la21l + 2la31 1 + 3 \a411 

1 2 2 2 
4 (glT3 --g)llH 3!a13 1 + 2la23 1 + la331 2 o n 

1 ) H 2 2 2 
5 (g1T2 + 2 go lln !a221 + 2la321 + 3!a42 f 

1 2 2 2 
6 (g l T4 --g)llH 3la141 + 2la241 + l a341 2 o n 

! g )p H 
2 2 2 

H= I ( cr -T 3 + la231 + 2la331 + 3la431 
2 o n 

- 2 
+ ~ go)llnH 

2 2 
(q lT4 la24\ + 2la341 + 3! a44 l 

.. ·-- - - -- ------

TABEI.A I _ ·"nergias e intensidades r elat ivas para o espectro Mõ~ 

shauer do 57Fe s oh a ç ão de interaç ã o magnética hipe.E_ 

f:i.na e interação quadripol ar combinadas . 
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Na figura I-3 apresentamos dois espectros teóri-

cos obtidos com o modelo descrito acima. 

:"\ (\ '\ 
. · •.. : ·. !\. - . . ~ : · . .. . 

•• ·J • . . . . 
( 

.. 

.. .. 

( a) 

Fig. I-3 Espectros Môssbauer teóricos, com os parâmetros: 

a) H= 72 kOe, .6E
0

= 1, 95 mm/s, eHF = 90° 

b) H= 184 kOe,..ó.EQ= 2, 02 mm/s, 8HF = 0° 

- ------------------------------------------------------------------------~ 
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• APtNDICE II 

Ao elaborarmos uma série de compostos do tipo 

M1 Fe co3 (M=Ca, Mg, Mn, Na, Ni, zn, Co) com x=O,Ol (Da Cos­-x x 

ta, Jr., 1976), alguns compostos paramagnéticos apresentaram se 

paração de fases. 

o caso mais crítico foi para Mg
1 

Fe co3 • Com x = -x x 

0,01 os íons Fe2+ estão bastante separados (1 em 50 células uni 

- i ) b i li .. 2+ mb- F 2+ tar as e a pro ab dade de um ~on Fe ter ta em e como 

vizinho mais próximo é muito pequena, portanto ele sente um am­

biente paramagnético (Mg é ~ estado 1s de configuração [Ne] 3S 3). 

Medidas de efeito MOssbauer a temperatura ambien ­

te mostram apenas interação quadripolar, mas ao medirmos a 4, 2 °K 

o espectro apresenta duas fases: uma antiferromagnética devido 

a aglomeração de Feco
3 

e outra fase diamagnética, onde o Fe es 

tá diluído na rede. 

corno podemos ver na figura II-2, a fase antiferro 

magnética é iden t ificada no espectro MOssbauer pela presença de 

seis ressonâncias correspondentes a um espectro do tipo do Feco 3 , 

e a fase paramagnética pelas duas ressonâncias correspondentes 

a interação quadripolar no Fe diluído. A proporção entre as fa­

ses é obtida através de urna análise das áreas. 

Verificamos que a separação de fases depende da 

pressão usada na síntese do composto (Cap. III). Algumas amos ­

tras foram obtidas a pressões diferentes, medidas em função da 

quantidade de co2 . sólido colocado na bomba. Foi usada a bomba 

menor de 20 cm3 de volume, a uma temperatura de 260°C durante 

12-24 . horas para todas as amostras. 



• 

• .• 

.90 

Na figur a II-2 apresentamos os espectros MOssbauer 

dessas amostras a 4,2 K, a partir das quais elaboramos um dia-

grama de fases do Mg0 , 99Fe0 , 01co3 em função da massa de co
2 

(fig. 

II-1). As massas usadas e percentagens de fases sao mostradas 

na tabela II.l. 

Massa de co2 5 (a) 4 (a) 2 , 5 (c} o, 5 ( d} 
(g) 

Fase 82,2% 75,1% 63% o Magnética 

Fase 
Paramagnética 17,8% 24,9% 37% 100% 

TABELA II.l 

5 / 5 I 

- I 

I 4 Ol 4 - 1 
N I 

o I 

u 3 I 3 
/ 

Q.l ,. 
'O ~ 

2 2 ,. 
llj ,. 
Ul / 

(/) ,. 
ns 1 ... 1 
~ 

~-

o 20 40 60 80 100 

Percentagem da fase magnética 
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AP~NDICE III 

Muitas substâncias que sao consideradas insolú-

veis em água têm urna solubilidade apreciável a elevadas temper~ 

turas e pressões. Esta propriedade é utilizada na técnica chama 

da sintese hidrotérmica, que é basi c amente a cristalização em 

soluções aquosas a alta temperatura e pressao. 

Na sintese hidrotérmica duas variáveis são de gra!}_ 

de importância: a temperatura e a pressão. A temperatura mede­

-se com razoável precisão, enquanto q ue para altas pressões não 

consegue-se a mesma precisão. 

Os reagentes devem ter ~ como na síntese de qual­

quer substincia, o mais alto grau de pureza. Quando usa-se solu 

çoes aquosas, corno no nosso caso, deve-se evitar impurezas na 

água e a presença de oxigênio dissolvido que pode provocar oxi 

dações. ~ recomendável que as soluções sejam preparadas em at­

mosfera inerte e com água recém fervida para evitar o oxigênio. 

Quando tentamos obter soluções sólidas de car bona 

tos devemos ter controle sobre a pressao e a temperatura para 

prevenir a presença de duas ou mais fases sólidas na síntese do 

composto. Ao obtermos os compostos Mg1_xFexco 3 as pressoes nao 

foram medidas, portanto tornou-se necessário calculá-las para 

discutir a reproduzibilidade do método usado na sintese. 

Para o cálculo das pressões devemos levar em con­

ta o equilibrio entre as reações. Os equilíbrios entre as dife­

rentes fases dos sólidos sao muito comp lexos e como temos um 

grande excesso de co
2 

e H2o, vamos leva r em conta apenas as re­

lações de co2 e H2o nas duas fases, gasosa e liquida, para ob-



f 

.93 

ter a pressao em primeira aproximação. 

Não podemos usar as equaçoes dos gases ideais poE 

que co2 e H2o a altas pressões têm um comportamento completame~ 

te diferente dos gases ideais. 

Em primeira aproximação podemos usar a equaçao de 

van der Waals para o cálculo das pressões: 

onde: 

p = 

·V = 
T = 
R = 
n = 
a e 

2 
(P + ~) (V - nb) = nRT 

v2 

pressao 

volume 

temperatura (K) 

constante dos gases 

fração molar 

b constantes cada -= para gas 

A equaçao de van der Waals nos descreve com r azoá 

vel precisão o comportamento de um gás real. As constantes a e 

b levam em conta o desvio do comportamento ideal: a é determi na 

da pela força atrativa entre as moléculas e b depende dos vo l u­

mes efetivos das moléculas, que representa um balanço entre as 

forças atrativas e repulsivas. 

A pressão total na fase gasos a será dada pela so-

ma das pressoes parciais calculadas para cada gás corno se fosse 

um sistema independente. 

Corno os gases nao sao independentes e interagrne 

quimicamente, a interação entre eles deve ser levada em conta 
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através do equilÍbrio H2o + co2 ~ H2co3 , o que nao pode ser fei 

to sem considerarmos a dissociação eletrolítica: 

+ -co2 + H20 ~ H + HC0 3 • 

Teremos então: 

p = Pco + PH O total 
2 2 

•2 
nH O a 

* (PH O + 
2 

) (V - * nH O b) = nH O RT 
2 v2 2 2 

*2 
nco a 

<Pco + 
2 ) (V * b) * RT - nco = nco 

2 v2 2 2 

T * R. 
nH o = nH O + nH o 

2 2 2 

T * + .R. 
nco = nco nco 

2 2 2 

onde: 

nT = fração molar total 

n* = fração molar na fase gasosa 

R. 
fração molar fase lÍquida n = na 

Este conjunto de equaçoes nao nos permite calcu-

lar a pressao porque nao sabemos as frações molar nas fases ga­

sosa e líquida, apenas a fração molar total. Portanto, para urna 

discussão completa do método, a pressão devia te r sido medida. 
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