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RESUMO 

O Efeito Môssbauer é descrito e discutido de uma forma 

acessivel a pesquisadores de áreas paralelas à Flsica. A poten­

cialidade desta espectroscopia, como técnica interdisciplinar, é 

exemplificada na análise de 20 amostras de basalto provenientes 

do norte do estado do Rio Grande do Sul. 

Por Difratometria de Raios-X das amostras totais ( "bulk") , 

o Único composto de ferro identificado foi o a-Fe2o3 , nao se ~ 

dendo afirmar, com certeza, a mcintência ou não de y-Fe 2o3 e 

Fe3o4 nas amostras, devido à superposição de linhas ou intensi­

dades muito pequenas. Após a separação mecânica (com um Imã) de 

uma das amostras em duas frações, a presença de y-Fe2o3 e/ou 

Fe 3o4 foi observada. 

Os espectros Môssbauer, que por sua complexidade, exigi­

ram métodos não convencionais de ajuste, levaram à identifica-

çao de a-Fe 2o3 , y-Fa2o3 e Fe 3o4 , cujas porcentagens aproximadas 

em cada amostra foram calculadas. Constatou-se ainda a existên-

cia do fenômeno de superpararnagnetismo no conjunto de amostras 

analisadas • 
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SU.MMARY 

The M~ssbaUer Effect is described and discussed with a 

language suita.ble for non Physics specialists. The potentiality 

of t his type of spectroscopy as an interdisciplinar tool is 

shm-m in the analysis of 20 basalt samples from the north of the 

Rio Grande do Sul state. 

X-Ray powder diffraction of the bulk samples allowed us 

to identify only one iron containing material, namely a -Fe 2o3 , 

whe~eas y-Fe
2
o

3 
and Fe

3
o4 could not be identified beyond doubt, 

due to the fact that either the lines overlap or they a re very 

weak. After manual separation of one of the samples with a 

magnet into b-ro fractions, the presence of y-Fe2o3 and/or Fe 3o4 

was detécted. 

The Môssbauer spectra, which due to their complex nature, 

required non conventional fitting methods, allowed us to 

idcntify a-Fe 2o3 , y-Fe2o3 and Fe
3
o4 • Approximate percentages of 

each of them in all the samples were calculated. Superparamag-

netic matm~ial 'l:ras sho\-'m to exist in the analysed set of sam-



• 

I .. 

) 

! N D I C E 

Pág. 

I - INTRODUÇÃO 1 

II - TEORIA DO EFEITO MCSSBAUER E INTERAÇÕES HIPERFINAS 3 

II .1 Absorção Ressonante 3 

II . 2 Ressonância Nuclear Gama (RNG) 8 

II . 3 Interaç~o de naion-y com a Mat~ria ·9 

II.4 O Fator-f 12 

II.S Variação da Energia de um Raio Gama 14 

II. 6 O Efei.to M(Jsshauer 16 

II.7 Interaç5es Hiperfinas 

III - O BASALTO E SUAS AL'rERAÇÕES 

IV - ASPECTOS EXPERIMENTAIS 

IV.l Princípios Básicos de Funcionamento 

IV. 2 Sistema de BaiJta Temperatura 

IV.3 Especificações do Equipamento Experimental 

IV.4 Descrição das Amostras 

V - O ESPECTRO M0SSBAUER 

VI - APRESENTAÇÃO E AN~LISE DOS DADOS 

VII - CONCLUSÃO 

AP~NDICE A 

AP~NDICE n 

AP~NDICE C 

REFETI~NCil\S 

28 

49 

51 

51 

60 

61 

62 

63 

73 

107 

109 

121 

136 

142 



,. 

• 

I - INTRODUÇJ\0 

o Efeito Môssbauer ou Ressonância Nuclear Gama 
# 

e 

urna técnica nao destrutiva de análise, amplamente utilizada no 

estudo de sÓlidos em pesquisas FÍsicas, sendo importante que fi 

sicos, colocando as técnicas modernas ao alcance de pesquisado­

res de diferentes níveis, contrihuarn para a resolução de probl~ 

mas apresentados em outras áreas. 

Pretendemos, neste trabalho ·, compatibilizar as li_!! 

guagens das diversas disciplinas e resumir, evitando tratarnen-

tos matemáticos sofisticados e de forma acessível I o uso do Efei 

to Môssbauer para a aplicação em Geociências, mostrando resul-

tados para um sistema, mas sem a preocupaçao em obter informa­

ções sobre a natureza geoquimica e geofÍsica do mesmo. 

Muitas publicações em Efeito Môssbauer versam so-
. 1) a 

bre a análise de amostras de origem naturale, algumas delas 
17) . 

, foram selecionadas a fim de dar uma visão geral do que vem 

sendo feito nesta área. 

1) Vale ressaltar um trabalho de A.G.Maddock , que 

apresenta urna Ótima revisão das publicações .de Efeito Môssbauer 

aplicado à Mineralogia até 1971, e um de C.L.Herzenberg2>, onde 

a potencialidade do Efeito MOssbauer nesta área é muito bem sa-

lientada. 

O Efeito Môssbauer pode, em casos favoráveis, fo~ 

necer inestimáveis informações sobre a natureza, tamanho, comp~ 

sição e cristalinidade das substâncias que compÕem a amostra3), 

a razao Fe2+/Fe3+ (no caso do Efeito Môssbauer do 57Fe) 4 ) e vá-

rios outros resultados. 

l 
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Seguindo a filosofia estabelecida acim~, o Capit~ 

1 .-_1 I T apresenta um resumo fenomenolÓgico d a queles p rocessos e n-

volvidos na observação do Efeito Mõssbauer. 

A teoria referente ao tipo de amostra analisado 

(basnltos) é brevemente apresentada no Capítulo III e no Capítu-

lo IV, são d{scutidos os aspectos experimentais relacionados 

obset~vação do Efeito WJssbauer. 

.. 
a 

Alguns comentários de cunho geral a respeito do e.ê_ 

pe ctro Mõssbauer, bem como a influ~ncia,sobre este, dev~rios a s 

per:tos experimentais, sao fci tos no Capítulo v. 

No Capitulo VI, sio apresentados e discutidos os 

n:su.Ltados experim-entais obtidos na análise das amostras e as 

conclus5es, dadas no Capitulo VII. 

Os Apêndices enfocam a obtenção de dados qualita­

tivos a partir do espectro MBssbauer (Apêndice A), o tratamento 

de dados (Apêndice B) e a análise quanti ta ti v~ do espe ctro (Apê~ 

dice C) • 

l 
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II - 'l'EORIA DO EFEITO !vlOSSBi\U.t:R E J.N'l'r::RAç;JES HIPERFINAS 

O tratamento de Efeito M6ssbauer aqui apresentado, 

em linhas gerais, está baseado essencialmente no texto de G.K. 

Wertheim18). Outras descrições podem ser encontradas, por exem­

plo, nos trabalho~ de H.Frauenfelder19 ) e 20 ), J.Danon 21), G.M. 

Bancroft22 >e E.Frank23 >. Para situações mais especificas, as re­

ferências serão citadas no decorrer do texto. 

II.l Absorção Ressonante 

Um processo de absorção é dito ressonante quando 

a energia necessária para excitar o sistema abs orvente é igual 

ã energia fornecida pelo sistema fonte. 

~tomos livres podem ser eletro~icamente excitados 

pela absorção de fótonn emitidos pela desexcitação de átomos 

idênticos. Este processo, esquematizado na Figura 1, e chamado 

absorção ressonante de radiação eletiomagnética ou de fótons. A 

energia destes fótons é dada por hv, onde h é a constante de 

Planck e v é a freqüência associada aos fótons . 

.0:TO MO-FONTE A'TOMO ABSORVENTE 

2 2 ------~------

1 l 

Figura 1 - Esquema de niveis das transiç~es ~ letr5nicas 

no processo de absorção ressonante . 
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O processo de absorção ressonante de fótons emi­

tidos por transições nucleares só pode ser observado sob certas 

condições, pois no caso nuclear devemos levar em conta a exis~ 

tência de alguns fatores, que não influenciam muito no caso atô 

mico, como a largura natural de linha e a energia de recuo do 

átomo. 

a) Largura Natural de Linha 

O Principio de Incerteza de Heisenberg estabe­

lece que não é possível conhecer, simultaneamente e com preci­

são absoluta, a energia e o tempo de vida de um estado excitado. 

A incerteza em energia, caracterizada pela largura de linha r, 

e a ir·certeza em tempo, caracterizada pela vida média T do .. nl.-

ve l, c~~ão relacionadas, através do Principio de Incerteza, por: 

(II.l) 

onde ~ é a constante de Planck dividida por 2~. Como conseqüên­

cia direta deste fato, a probabilidade de excitação (desexcita­

ção) W(E) de um nivel, em ·função dà · e'nergia E do fóton inciden­

te (emitido), não será uma função deitiforme centrada na · ener­

gia de ressonância, mas sim uma Lorentziana (Figura 2), descri­

ta pela relação de Breit-Wigner21>: 

W(E) = 
(E-E

0
) 

2 + (r /2) 2 
(f/2) 2 

(II.2) 

~ 

onde r é a largura de linha a meia altura e E0 e o valor mais 

provável de energia para a · transição (energia de ressonância). 

A distribuição de probabilidades W(E) de exci­

taçã o (desexcitação) de um nivel é também denominada linha d e 
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absorção (emissão) da transição. 

W(E) 

Figura 2 - Forma Lorentziana da probabilidade de 

excitação W(E) de um nivel em função 

da energia E do fóton i .ncidente. 

b) Energia de Recuo 

• 5 

Segundo as leis de conservaçao de momentum e 

energia, a emissão de um raio-y por um núcleo de um átomo livre 

deverá ser acompanhada pelo recuo do átomo, sendo a perda de 

energia ER, devida ao recuo do átomo, dada por: 

(II.3) 

onde Ey i a energia do raio-y emitido, M ~ a massa do átomo, c 

~a veiocidade ~~ i~z e E0 . ~ a energia d~ transição. Portanto, 

a energia do raio-y emitido não será igual a energia de transi-

ção E
0

, mas sim E
0
-ER. 

Por outro lado, para que o núcleo de um átomo 

livre possa absorver um raio-y, ~necessário que a energia des­

te seja igual a E
0

+ER' ·pois parte desta energia deverá ser usa­

da no recuo do átomo absorvente. 
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Assim sendo, as linhas de emissão e absorção e~ 

tno separadas, em energia, por 2ER, como pode ser visto na Fig~ 

ra 3. 

LINHA DE ... 
EMISSAO 

LINHA DE 

ABSORÇÃO 

Figura 3 - Linhas ·de emissão e absorção, considerando 

o efeit6 de recuo em transiç6es nucleares 

para núcleos de átomos livres. 

O fenômeno de ressonância só poderá ocorrer se ho~ 

ver superpos.ição eritre as linhas de emissão e absorção (Figura 

4), isto é, se existirem valores de energia comuns aos processos 

de emissão e de absorção. Matematicamente, isto significa que 

deve ser satisfeita a condição 

(II.4) 

·Podemos comparar as energias de recuo e larguras 

de linha nos casos atômico e nuclear, analisando os dados da ta 

bela 1 para a transição da linha amarela do SÓdio e para a tran 

siçno de 23,8 KeV do Estanho 119. 
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LINHA DE 

EMISSÃO 

LINHA DE 
ABS'.JR Ç?l . .Q 

Figura 4 - Superposição das linhas de emissão e 

absorção (condição de· ressonância). 

Energia Caso Caso 
Atômico Nuclear (eV) (SÓdio) (Estanho 119) 

E o 2,1 2,38 X 10 4 

r 4,4 X 10-8 
2,2 X J..0-8 

ER 10-10 2,5 X 10- 3 

Tabela 1. - Comparação entre energia recuo (ER), 

de transição (E
0

) e largura de linha 

(r) • 

.7 

As larguras de linha r sao da mesma ordem de gra~ 

deza para ambos os casos, mas a energia de recuo, por depender 

do quadrado da energia de transição (fórmula II.3), será mui l o 

menor no caso atômico do que no c aso nucl ear . Por isso, a condi 

ção de ressonância (II.4) é facilmente satisfeita para o caso 

at6mico. No caso nuclear, a energia de recuo ER ~muito grande 
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quando comparada com a largura de linha r, o que torna impossi­

vel a resson~ncia nuclear para nficleos de 5tomos livres. 

II.2 Ressonância Nuclear Gama (RNG) 

A Resson~ncia Nucl e ar Garn a, ou Efeito !'tOssbauer, 

predita por Kuhn em 1929, só foi comprovada experimentalme nte 

e m 19 58 por R.L.~Ossbauer*. 

A idéia b á s ica do Efeito HOssbauer se fundame nta 

no fa to de um sólido n ã o poder absorver , por ser um sis t ema qua~ 

timecãnico, qualquer quantidade de energia. A qu a ntizaçio d e 

enc-g ia po~e s ~T nnten~ i~l ~ 0cscrevendo- s~ o s~lido pe lo modelo 

de r; :LnsteL1, n o qual admite-se cada á t omo v i:.-> :t'<J -:"~ d o cor::o um o se i 

laàor harmônico simple s em torno cl~ s ua posiç ::lo d e e qu i lÍb r :! .. o . 

O espectro de excitação coletiva do sólido~. c a lcu 

lad o a partir deste modelo, consiste de níveis de energia vibra 

cionais espaçados de ~w, onde w é a freqüência de vibração dos 

átomos em seus sítios de rede. Consequenteme nte, em processos 

que envolvam trocas de energia com a rede, esta só poderá rece­

ber ou fornecer energias mfiltiplas de ~w (O,±~w,± 2~w, ••• ). As 

sim, na emissão ou absorção de um raio-y por um núcleo de um á to 

mo ligado em um sólido, apenas transferências d e energia n~w 

(n =O, 1, 2, ••• ) para a rede s e rão permitida s. 

Consideremos um átomo ligado em um sÓlido de ener 

gia característica minima de vibração de r~de EVIB (~ 10-
2 

eV) , 

* R. L.MOssbauer, por esse tra balho, r e cebeu o Preli1io Nobel de FÍ 

sica de 1961. 

-- -----------------------------------------------------------------~ 
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e seja ELIG a energia de ligaç;o deste itomo no s6lido (15 a 30 

eV). Podemos comparar estas energias com a energia de recuo ER, 

resultando três diferentes casos: 

19) Se ER >> ELIG' o itomo seri deslocado de seu 

sítio de rede ao emitir ou absorver um raio-y. 

29) Se EVIB < ER < ELIG' -o itomo 

seu sítio mas dissipari a energia de recuo por 

rede. 

.. 
permanecera 

aquecimento d a 

39) Se ER < EVIB' a energia de recuo nao poderá 

ser dissipada por aquecimento da rede, já que esta não pode ab-

sorver uma energia menor que EVIB. Estando o a tomo fixo em seu 

sítio de rede, a emissão ou absorção de um raio-y fará com que 

o s6lido recue como um todo e, sendo um sÓlido real constituído 

por cerca de 10 23 (número de Avogadro) átomos, a energia de re­

cuo ER, que é inversamente proporcional à massa (fórmula II.3), 

será reduzida pelo mesmo fator. 

A descrição semiclássica acima mostra que raios-y 

podem ser emitidos ou absorvidos sem perda de energia por recuo, 

desde que os átomos, cujos núcleos emitem ou absorvem estes 

raios-y, estejam ligados em um sólido, sendo, neste caso, possl 

vel a ocorrência da Ressonância Nuclear Gama. 

II.3 Interação de Raios-y com a Matéria 

Raios-y sao fótons provenientes de transições nu-

cleares, assim como raios-X são aqueles gerados em transições 

atômicas. Os fóto ns podem interagir com a matéria através de vá 
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rios processos. A importância relativa de cada um deles depende 

principalmente da energia dos fótons interagentes. 

Nesta secção, serão apresentados 24 ) resumidamente 

apenas aqueles processos envolvidos na observação do Efeito Ntls.ê_ 

bauer, supondo que a energia dos fótons (neste caso, raios-y) 

seja da ordem de 10 keV. Um tratamento mais geral destes e de ou 

tros processos de interação da radiação com a matéria pode ser 

.. - . - . 25) e 26) encontrado na literatura basica de Mecan1ca Quant1ca · e 

de FÍsica Nuclear24 >. 
Em uma experiência de Efeito Mõssbauer os raios-y, 

em sua maioria, são retirados do feixe que incide no absorvente 

através de quatro processos: espalhamento elástico, efeito foto 

elétrico, efeito Compton e absorção ressonante. 

No espalhamento elástico, um raio-y é desviado de 

sua trajetória ao incidir elasticamente sobre um centro espalh~ 

dor (elétron, átomo, ron OU nficle0) 1 COnservandO a SUa enc J ~ ~ . 

Apesar de não ser precisamente um processo de absorção, para 

fins experimentais, o espalhamento elástico pode ser considera-

do como tal, uma vez que também retira fótons do feixe inci-

dente. 

No efeito fotoelétrico, toda a energia do raio-y 

incidente é entregue a um elétron. Parte desta energia é utili-

zada para compensar a energia de ligação do elétron em seu áto­

mo, transformando-o em um elétron livre. Este elétron é ejetado 

. com uma energia cinética igual à diferença entre a energia do 

raio-y incidente e a energia de ligação do elétron. 

Quando apenas parte da energia do raio-y inciden-

te e transferida para um elétron, a absorção ocorre por efeito 
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Compton. Este processo dá origem a emissão de um r a io-y (com 

energia menor que a do incidente) e à ejeção de um elétron. 

Do ponto de vista do Efeito M6ssbauer, o processo 

mais importante é o de absorção ressonante, que consiste na ab­

sorção, por um núcleo, de um raio-y emitido pela desexcitação 

de outro núcleo idêntico (secção II.l). Ao absorver um raio-y, 

o nGcleo absorvente vai para um estado excitado. Seu decaimento 

para o estado fundamental pode se dar por dois processos cornpe-

titivos: reernissão-y e conversão interna. No primeiro, o 
~ 

nu-

cleo excitado emite um raio-y idêntico ao absorvido. Na conver-

são interna, a energia do nGcleo excitado ~ entregue a um dos 

elétrons de urna das camadas eletrônicas internas do átomo, le-

vando à ejeção deste elétron (elétron de conversão) . O decairne~ 

to de um outro elétron para a posição do elétron ejetado e o re 

arranjo dos demais dá origem à emissão de um raio-X e à ejeção 

de elétrons (elétrons Auger) . 

Por conservação de energia e mornenturn, em cada um 

dos processos descritos acima, a energia dos elétrons e fótons 

emitidos dependerá da energia do raio-y incidente e existirá 

urna relação entre as direções de mornenta do raio-y incidente,do 

fóton e/ou elétron emitido. Entretanto, para um absorvente nao 

orientado (por exemplo, urna amostra em pó), pode-se dizer que, 

quando muitos eventos de cada processo forem considerados, a prQ 

habilidade de emissão de um fóton ou elétron é, na média, a mes 

ma para todas as direções. 

Um feixe colimado de raios-y de intensidade ini-

cial I 0 , ao atravessar um absorvente de espessura x, será atenu 

ado por absorção normal (espalhamento elástico, efeito fotoelé-
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trico e efeito Cornpton) , sendo a intensidade residual do feixe 

dada por24 ) 

-)J X 

I = I e 0 

o 
(II.S) 

onde J.l é o coeficiente de atenuação linear total. Este coefi-
o 

ciente é urna medida do número de raios-y incidentes que sofre-

ram interação., Numa experiência Môssbauer, onde a variação de 

energia é muito pequena, esta atenuação é praticamente indepen­

dente da energia dos raios-y incidentes, sendo a lei exponenci­

al de atenuação do feixe (fórmula II.S) válida u.penas para aqu~ 

les raios-y que não possam ser abosrvidos ressonantemente. 

Raios-y que incidem com energia aproximadamente 

igual à de ressonância, poderão também ser absorvidos pelo pro­

cesso ressonante, sendo a absorção total (normal ~ ressonante) 

maior do que aquela esperada para processos normais. 

II.4 O fator - f 

Na secçao II.2 vimos que a Ressonância Nuclear G~ 

ma só será possível para núcleos emissores e absorventes perte~ 

centes a átomos ligados em sólidos, e quando as energias de re-

cuo envolvidas nos processos de emissão e absorção forem meno­

res que as energias de vibração características destes sólidos. 

bo ponto de vista da Mecânica Quântica, devemos 

trabalhar com amplitudes de probabilidade, ou seja, levar em 

conta que mesmo quando ER << EVIB' existe uma pequena probabill 

dtide de que parte da energia envolvida em uma transição (e rnis­

sao ou abosorção de um raio-y), seja utilizada para excitar o só 

lido. 
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Consideremos núcleos emissores pertencentes a áto 

mos ligados em um sólido. A probabilidade de emissão sem perda 

de energia por recuo é dada pelo fator-f*, que pode ser expres­

so como19 } 

(II.6} 

Se ER/EVIB << 1 (ou seja, f ~ 1), uma fração mui­

to grande dos raios-y serão emitidos sem recuo, sendo este fato 

a base do Efeito . MOssbauer. 

Se considerarmos que cada átomo do sÓlido vibra, 

em torno de sua posição de equil!brio, como um oscilador harmô-

. d 19} n1co, po emos escrever 

f = e (II.7) 

onde À é o comprimento de onda do raio-y emitido e <x 2
> ~ o des 

locamento quadrático médio de vibração do núcleo emissor no só­

lido, na direção de emissão do raio-y. Da fÓrmula II.7 vemosque 

o fator-f será tanto maior quanto menor for <x 2
>, o que signifi 

ca que se os átomos, cujos núcleos emitem raios-y, estão rigid~ 

mente ligados no sólido, um grande número destes raios-y -ser ao 

emitidos sem recuo. Portanto, medidas do fator-f (Apêndice C) 

fornecem informações a respeito do grau de rigidez das ligações 

do sólido. 

O fator-f pode ainda ser expresso em termos de va 

* O fator-f da teoria de Efeito M~ssbauer é análogo ao fator de 

Debye-Waller da teoria de Espalhamento de Raios-X. 
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riáveis experimentais usuais. Usando o modelo de Debye para um 

sÓlido, para baixas temperaturas (T << e
0

)lB), 

f = exp {- ~ + w:tJ} (I I. 8) 

onde k é a constante de Boltzmann, e
0 

é um parâmetro caracteris 

tico do sólido chamado temperatura de Debye, e T é a temperatu­

ra absoluta do sólido. 

Da fórmula (II.8) podemos concluir que: 

- a fração de raios-y emitidos sem perda de ener-

gia por recuo cresce quando baixamos a temperatura; 

- quanto mais alta for a temperatura de Debye do 

sólido, maior será f; 

- combinando (II.3) e (II.6), vemos que o Efeito 

Mõssbauer está limitado a energias de emissão de raios-y relati 

vamente baixas (menores que 10·0 keV) , uma vez que o fator-f de-

cresce rapidamente com o aumento da energia do raio-y. 

Toda a descrição feita acima, considerando o pro­

ce~ so de emissão, é válida para a absorção. Definindo f (f ) co e a 

mo sendo a fração de raios-y emitidos (absorvidos) sem perda de 

enecgia por recuo, pode-se mostrar que a probabilidade de ocor­

rência do processo ressonante será proporcional ao produto f f . e a 

II.S Variação da energia de um Raio-Gama 

E~ sÓlidos, o nGcleo de cada átomo sente a prese~ 

ç a dos demais átomos, interagindo com estes através dos elé-
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J 
trens do átomo ao qual pertence. Portanto, esta interação depe~ 

de da vizinhança do átomo cujo núcleo estamos analisando. 

Consideremos que núcleos emissores e absorventes 

de raios-y encontrem-se em sólidos diferentes. As vizinhanças 

dos núcleos emissores e absorventes afetam as posições, na esc~ 

la de energias, das linhas de emissão e absorção. 'como estas 1~ 

nhas são muito estreitas, diferenças entre as vizinhanças podem 

levar a uma superposição muito pequena (ou mesmo nula) das li­

nhas de emissão e absorção, de f o:cma que a condição de ressonân­

cia (II.4) não i satisfeita, o que dificulta sobremodo a expe-

riincia. M8ssbauer contornou este problema atravis do efeito 

Doppler, movimentando a font e~ c~m relação ao absorvente. Um 

raio-y emitido por urna fonte quc~ se move com uma velocidade v, 

na direção e na mesma linha do absorvente, terá 

acrescida, devido ao efeito Dopp~er, de 

v = (-) Eo c 

sua energia 

(I I. 9) 

onde v é a velocidade da fonte em relação ao absorvente, E0 é a 

energia de um raio-y emitido pela fonte em repouso e c i a velo 

cidade da luz. Se a fonte for deslocada em sentido contrário, 

com a mesma velocidade, a energia do raio-y emitido diminuirá 

da mesma quantidade. Assim, a en~rg.ia do raio-y emitido pela f o!! 

te pode ser aumentada ou diminu!da convenientemente, através do 

ajuste da velocidade da fonte, de forma que a condição de resso 

nância (II.4) possa ser satisfeita • 

Também é possível satisfazer a condição de resso-

nância movendo o absorvente e mantendo a fonte fixa. Neste ca-

so, a fórmula (II.9) nos dá a variação dn e nergia de absorção 

...... 
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em termos da velocidade do absorvente em relação à fonte. Como 

o Efeito Môssbauer mede, em essincia, energias relativas, i in-

diferente, do ponto de vista teórico, mover a fonte ou o absor­

vente. Entretanto, por conveniincia experimental, opta-se nor-

malmente por mover a fonte. Esta será a linha adotada neste tra 

balho, como se discutirá posteriormente no Capitulo V. 

II.6 O Efeito Mõssbauer 

a) Aspectos gerais 

A importância do Efeito Mõssbauer, como técnica, 

está na precisão com que se pode comparar as energiasderaios-y 

absorvidos. O fator que limita essa precisão é a largura de li-

nha. Por exemplo, um raio-y de 100 keV e largura de linha de 

10-a eV tem sua energia definida com uma precisão de uma parte 

em 1013 ! 

O uso prático desta propriedade depende das condi 

çoes a serem satisfeitas a fim de que o Efeito Mõssbauer possa 

ser observado. Em resumo, estas condições são27 >: 

- o átomo (ou Íon) em estudo deve fazer parte de 

uma rede cristalina, para evitar os efeitos de recuo; 

- a energia do raio-y deve ser baixa (de 10 a 100 

keV) de forma que um númerq apreciável de emissões-y sem recuo 

possa ser obtido (fórmulas (II.3) e (II.8)); 

- a vida média T do estado excitado deve estar no 

-6 -11 - . intervalo de 10 a 10 segundos (formula (II.l)). Para tem-
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pos maiores, as linhas sao muito estreitas para serem detecta-

das, e para tempos menores, a linha será muito larga e se perd~ 

rã na flutuação estatística durante a detecção; 

- a temperatura de Debye 80 do sÓlido absorvente 

deve ser alta (fórmula II.8); e 

- o coeficiente de conversao interna deve ser o me 

nor possível, para assegurar que uma parte apreciável de decai­

mentos se manifeste por emissão de raios-y. 

O número de isótopos nos quais o Efeito Massbauer 

pode ser estudado é, atualmente, de cerca de meia centena. En­

tretanto, alguns deles não satisfazem estritamente a todas as 

condições enumeradas acima. o es.tudo destes isótopos será tanto 

mais complicado, quanto mais se afastarem do caso ideal. o 57Fe, 

resultante do decaimento do 57co por captura de elétron (Figura 

5), é o isótopo mais difundido, pois sua transição do primeiro 

estado excitado para o estado fundamental é a que melhor satis­

faz as condições requeridas para a observação do Efeito Mass­

bauer. Na Tabela 2 estão resumidas algumas propriedades nuclea-

57 -res do Fe que sao de interesse para o estudo do Efeito Mass-

bauer. A Tabela 3 apresenta propriedades de Estado SÓlido para 

um átomo de 57Fe em urna matriz de Fe metálico. 

Urna das características mais importantes da técni 

ca de espectróscopia Massbauer é sua seletividade. Se o isótopo 

MOssbauer emissor for, por exemplo, o 57Fe, a absorção ressona~ 

te só poderá ocorrer se, no absorvente, existirem núcleos idên-

ticos a este. 

Assim sendo, mesmo que a amostra apresente urna 

grande variedade de compostos, somente aqueles que possuem o nú 



cleo M~ssbauer em sua constituiç~o s erao dete ctados. 
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Figura 5 - Esquema de decaimento do 57co para 57 Fe por captura 

do elétron (C.E.). A transição usada no Efeito M6s­

sbauer do 57Fe é de 14,4 keV de energia. 

Estado Primeiro estado 
fundamental excitado 

Energia (keV) o 14,4125 

Spin 1/2 3/2 

Homento Magnético (mn) 0,0904 -0,1549 

Homento de Quadrupolo (barns) o 0,187 

Vida média (s) Estável 1, 4 X 10 -7 

Coeficiente de Conversão Interna 9,7% 

57 Tabela 2 - Propriedades nucleares do Fc de inte ress e para o 

Efeito MBssbauer. 
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Energia média de vibração da re- I 
de (eV) 

Energia de recuo (eV) 

Temperatura de Debye (K) 

Fator-f (para T = 300K) 

Fator -f (para T = 85K) 

4 X 10- 2 

1,96 X 10-3 

470 

0,76 

0,92 

Tabela 3 - Propriedades de Estado SÓlido para um átomo 

de 57Fe em uma matriz de Fe metálico. 
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o Efeito Môssbauer é uma técnica nao destrutivade 

análise. As amostras a serem estudadas podem estar na forma de 

pó, lâminas ou mesmo em blocos. A geometria adotada em urna exp~ 

riência Môssbauer é escolhida em função do tipo de amostra que 

-se quer analisar. Se a amostra se apresentar na forma ~~ pO ou 

de uma lâmina delgada, usa-se a geometria de transmissão (sec­

ção II.6b), ~nde o absorvente é colocado entre a font e e o de­

tector*. Para amostras na forma de lâminas espessas ou blocos, 

adota-se a geometria de espalhamento que, por sua i mportância 

(estudo de efeitos de superf!cie e análise de amostras que nao 

devem ser pulverizadas ou cortadas) e pelo fato de esta r sendo 

implantada pelo grupo MÔssbauer deste Instituto de F!sica, está 

suscintamente descrita na secção II.6c. 

* Os dados experimentais deste trabalho foram obtidos utilizan­

do esta geometria. 
! 
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b) Efeito Massbauer por transmissão 

Numa experiência de Efeito Môssbauer, na chamada 

geometria de transmissão (esquematizada na Figura 7a) , sao de-

tecta dos aqueles raios-y que, emitidos por urna fonte em rnovimen 

to, a travessam um absorvente. 

Como já foi dito anteriormente (secção II.4), 

raios-y emitidos por um núcleo ligado em um sólido podem perder 

ou não energia devido ao recuo do núcleo emissor. Assim, os 

raios-y gerados na fonte Môssbauer podem ser divididos em duas 

classes: raios-y emitidos ~ perda de energia por recuo, e aqu~ 

les emitidos ~ o recuo do núcleo emissor • 

Raios-y gerados com recuo poderão sofrer apenas 

absorção normal, enquanto que aqueles gerados sem recuo estarão 

sujei tos à absorçã o normal ~ à absorção ressonante (secção II .3). 

No çaso ideal, em que a fonte é considerada punti 

fo r me e o absorvente como tendo espessura nula (x = O na fórmul .-, ~ 

(I T. 5)), todos os raios-y gerados com perda de energia por re-

cuo atravessam o absorvente, enquanto que aqueles gerados sem 

recuo podem ser absorvidos ressonantemente, dependendo da velo­

c i dade da fonte (secção II.S), ou seja, do grau de superposição 

eDtre as linhas de emissão e absorção. 

Na prática, tanto a fonte quanto o absorvente po~ 

suem dimensões razoavelmente grandese, neste caso, os raios-y 

geranos na fonte (com ou sem perda de energia por recuo) pode­

~ao ser absorvidos na própria fonte e no absorvente. 

A Figura 6 mostra um diagrama qualitativo do núme 

ro ne raios-y existentes em cada estágio de uma e ;'{per iênc ia 

. , • 
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Mõssbauer. ~ importante sal~entar que as proporçoes foram prop~ 

sitadamente exageradas, a fim de facilitar a visualização dome~ 

mo~ No diagrama, as contribuições devidas a raios-y gerados com 

recuo e sem recuo para o número total de raios-y, em cada está-

gio, foram separadas. 

Como pode ser visto no diagrama, nem todos os raios 

y gerados na fonte alcançam o absorvente. Alguns dos raios-y em!_ 

tidos sao absorvidos (normal e ressonantemente) na própria fon­

te. O fenômeno de absorção de raios-y gerados ~ fonte pela pr2 

pria fonte recebe a denominação de auto-absorção ("self-

absorption"). 

Outra parte é retirada do feixe no absorvente, por 

absorção normal e ressonante de raios-y emitidos sem recuo, e 

por absorção normal de raios-y emitidos com o recuo dos núcleos 

emissores da fonte. Os raios-y restantes são detectados e conta 

dos. 

A absorção normal depende do número total de raios 

y gerados na fonte e das espessuras da fonte e do absorvente. 

· Durante uma mesma experiência, a menos da flutuação estatística, 

a fração de raios-y que sofre absorção normal serã constante. 

A absorção ressonante depende da energia e do núm~ 

ro de raios-y emitidos sem recuo na fonte, bem como do número 

de núcleos ressonantes que se encontram no estado fundamental 

na fonte e no absorvente. A auto-absorção ressonante na fonte · 

pode ser desconsiderada por representar uma fração muito peque­

na do número total de raios-y absorvidos e estar, portanto, den 

tro da flutuação estatística. 
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Figura 6 - Diagrama qualitativo do numero de raios-y existente 

em cada estigio de uma cxperi~ncia Massbauer. As in~ 

crições "com recuo" e "sem recuo" caracterizam aque­

les raios-y emitidos com perda de energia por recuo 

e sem perda de energia por recuo, respectivamente.As 

partes hachuriadas representam raios-y retirados do 

feixe por absorç~o normal (N) e ressonante (R) . 

-------------------''""'"'---<• ~___,_____ __________ _j 



. . 

• 
' 

.23 

A Figura 7 apresenta o esquema de uma experiência 

de Efeito Môssbauer na geometria de transmissão. A energia dos 

raios-y emitidos é variada, através do efeito Doppler, pelo mo-

vimento da fonte, _de forma a obter diferentes graus de superpo­

siçcio entre as linhas de emissão e absorção. O espectro de tran§_ 

mis s ão é obtido, corno descrito abaixo, pela contagem do nGrnero 

de raios-y que chegam ao detector para cada valor de velocidade 

da fonte. Se as linhas de emissão e absorção são Lorentzianasde 

largura r, o espectro de transmissão resultante será também uma 

Lorentziana, mas de largura 2r18 >. 
No absorvente, a absorção ressonante está forte­

mente vinculada à velocidade relativa da fonte, ou seja, à ener 

gia dos raios-y incidentes (secção II.5). Para velocidades tais 

que a energia da linha de emissão é muito diferente da energia 

da linha de absorção, existirá uma pequena probabilidade, pro­

porcional à superposição entre as caudas das linhas d~ Pmissão 

e absorção, de que haja absorção ressonante. Neste caso (repre-

sentado na Figura 7b pela velocidade vb) , serão transmitidos 

aqueles raios-y "com recuo" não absorvidos normalmente e a gra~ 

de maioria dos raios-y "sem recuo" que chegaram ao absorvente. 

Esta situação define a linha de base ("background") do espectro 

de transmissão. 

Se a velocidade relativa da fonte for tal que a s 

linhas de emissão e absorção se superpõem completamente (va na 

Figura 7b), isto é, estão centradas na mesma energia, a absor­

ção será máxima e a transmissão será mínima. Mudando o valor da 

velocidade relativa, a linha de emissão é deslocada, diminuindo 

a superposição entre as linhas. Portanto, a absorção será sem-
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pre menor e, conseqüentemente, a taxa de contagens 
.. 

crescera. 

FONTE ABSORVENTE DETECTOR 

I 
(a) 

(f) 

z 
w 
(!) 

<! 

Á 
1-
z 
o 
u 
w 
o 
o 

I z 

E o vb v V a. VREL 

LINHA DE EMISSÃO LINHA DE ABSORÇÃO 

(b) 

ESPECTRO DE TRANSMISSÃO 

Figura 7 - (a) Arranjo experimental usado para a observação do 

Efeito Mõssbauer . por transmissão. Os raios-y emi 

tidos pela fonte em movimento, que atravessam o 

absorvente, são contados no detector. 

(b) A energia da linha de emissão é variada de forma 

a varcer a linha de absorção, e um espectro de 

transmissão ~ obtido. 

Na Figura 8 estão resumidas as contribuiçÕes da 

absorção e da transmissão de raios-y a um espectro M~ssbauer de 

transmissão. Â linha de base é caracterizada pela velocidade vb 

(absorção total mínima e tr~nsmissão total máxima) e va define 

tJ F .. ~s 
IDJUtuto de Ftll 

Biblioteca . 
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o pico de absorção (absorção total i i t5.; ~ ima) . 

RAlOS- t 11 SEM RECUO" QUE 
PODE::M SER ABSORVIDOS 
RESSONANTEMENTE NO 
ABSORVENTE 

Figura 8 - Absorção e transmissão em um espectro M~ssbauer. 

c) Efeito M~ssbauer por espalhamento (''backscattering_2 

A geometria usada para a observação do Efeito Mõs 

sbauer por espalhamento está ilustrada na Figura 9. 

Os raios-y emitidos pela fonte são espalhados no 

absorvente e contados em um detector cuja forma pode ser, por 

exemplo, semi-esférica. A fonte acha-se envolvida por uma blin-

dagem, a fim de que nao sejam detect.ados raios-y provenientes~ 

rctamente da fonte. 

Um nGcleo que absorve um raio-y ressonantemente ~ 

deixado em um estado excitado, do qual pode decair por reemis-
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- ~ - * sao de um raio-y ou por ejeçao de um eletron de conversao • Es-

te fato não foi levado em conta na descriçãodoEfeito Mõssbauer 

por transmissão pois, já que os raios-y são reernitidos em todas 

as direções, a contribuição destes para a transmissão total se­

rá muito pequena, diluindo-se na flutuação estatística. 

Numa experiência de Efeito Mõssbauer por espalha-

menta pode-se analisar qualquer um dos produtos de decaimento 

dos nGcleos excitados por absoição de raios-y: raios-y re~rniti­

dos, elétrons de conversão, elétrons Auger ou raios-X emitidos 

após a ejeção de elétrons de conversão28) e 29). 

Consideremos urna experiência de espalhamento de 

raios-y. Os raios-y de~ectados serão, essencialmente, de dois 

tipos: aqueles espalhados elasticamente e os reernitidos resso-

nanternente por núcleos que absorveram raios-y provenientes da 

fonte. O número de raios-y que sofrem espalhamento elástico de­

pende apenas do número total de centros espalhadores em urna ca-

mada superficial do absorvente. Assim sendo, os raios-y espalh~ 

dos elasticamente contribuirão da mesma forma para todos os va-

lores de velocidade relativa da fonte. Estes raios-y influen­

ciam apenas a linha de base do espectro de absorção. 

Se a velocidade relativa da fonte for tal que exis 

ta superposição completa ou parcial das linhas de emissão e ab­

sorção, os núcleos Mõssbauer do absorvente serão excitados por 

absorção ressonante e poderão decair por reemissão de raios-y. 

O número de raios-y reernitidos pelo absorvente dependerá da ene~ 

*Todos os processos citados nesta secçao estão descritos na sec 

ção II.3. 

- ---~----------~----------------------------------------~ 
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gia dos raios-y incidentes, isto é, da superposição entre as li 

nhas de emissão e absorção, e do número de núcleos ressonantes 

existentes na camada superficial do absqrvente. Os raios-y re­

emitidos se somam aos espalhados elasticamente, aumentando o nú 

mero de contagens. 

O espectro de absorção por espalhame nto obtido es 

tá ilustrado na Figura 9b. 

Um espectro de absorção por espalhamento é a ima-

gem especular, em relação à linha de base, do espectro de trans 

missão correspondente. 

LINHA DE 
EMIS S ÃO 

(/) 

z 
w 
<.:> 
;:! 
z 
o 
u 

~ .. 
2~--------------~ 

2:SPC!CTAO DE 
AOSOAÇAO 

(o.) 

(b) 

LINHA DI'!: 
A9SOFCÇÁO 

Figura 9 - (a) Um arranjo experimental para a observação do Efei 

to M~ssbauer por e s palhillnento. 

(b) Pela variação da energia de linha d e emissão em 

torno do valor E (energia da linha d e absorção) o . 
obtérn-·se um espectro de absorç ão. 
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II.7 Interações Hiperfinas 

Uma classe muito importante das aplicaçõesdoEfe! 

to Mõssbauer é o estudo da estrutura hiperfina dos níveis de 

energia do núcleo. 

Esta estrutura se torna aparente quando analisa-

mos a interação do núcleo com seus elétrons vizinhos, usando 

uma aproximação de ordem maior que a aproximação coulombiana, na 

qual o núcleo é considerado como uma carga puntiforme. 

As principais interações hipe r finas, que se mani-

festam no Efeito Môssbauer, sao: 

Deslocamento Isomérico Nuclear 

- Acoplamento Quadrupolar Nuclear 

- Interação Hiperfina Magnética 

As energias caracteristicas dessas interações sao 

maiores que a largura de linha do raio-y, e por isto podem ser 

comparadas com esta, através da espectroscopia M~ssbauer. Da anã 

lise da estrutura hiperfina dos níveis de energia do núcleo ob­

tém-se os parâmetros hiperfinos M~ssbauer (deslocamento isomér! 

co, acoplamento quadrupolar e campo magnético interno) que, adi 

cionados ao fator-f, caracterizam a substância da qual este nú-

cleo faz · parte. Destes dados podem ser obtida s informações so­

bre o ambiente físico e químico em que se encontra o núcleo e~ 

análise. 

a) Deslocamento isomérico nuclear 

Consideremos o núcleo como sendo uma esfera uni-

---- ------------------------------------------------------------~ 
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formemente carregada, de carga total Ze, cujo raio depende de 

seu estado de energia • 

o deslocamento isomérico nuclear é uma manifesta-

çao do tamanho finito do núcleo e de sua inter ação eletrostáti­

ca com os elétrons que possuem uma probabilidade não nula de se 

rem encontrados na região ocupada pelo núcleo. 

A interação eletrostática entre a carga do núcleo 

esférico, em um certo estado de energia, com os e létrons quepo~ 

suem probabilidade não nula de serem encontrados na região ocu-

pada por este, desloca o nível de energia nuclear corresponden­

te a este estado em relação ao nível de energia para o núcleo 

puntiforme. Este deslocamento depende do estado de energia em 

que o núcleo se encontra e é caus~do, principalmente, pela inte 

raçao eletrostâtica da carga nucle ar com elétrons s. 

Por sua vez, os elétrons s são influenciados pe-

los demais elétrons do átomo. Por exemplo, no caso do Fe, a pa~ 

sagem de Fe 3+ ([Ar] 3d5 ) para Fe2+ <[Ar] 3d6 ) modifica o poten-

cial coulombiano atrativo entre o núcleo e os elétrons, modifi-

cando assim a densidade da nuvem eletrônica s. Portanto, o des-

locamento dos níveis nucleares está fortemente relacionado com 

o estado de valência do átomo. 

Comparemos agora a energia de uma transição-y pa­

ra um núcleo puntiforme e um núcleo esférico. Consideremos uma 

transição do estado fundamental para um estado excitado. A ener 

gia de transição E
0 

para um núcleo puntiforme (p) será dada por~ 

(II.lO) 

Elp e E2p sao as en~rgias do núcleo puntiforme nos estados fun-



I 
I 

. 
~ 

.30 

damental e excitado respectivamente. Para um núcleo esférico 

. - ' .,. (e), a energia de transiçao E sera 
o 

(11.11) 

onde Ele é a energia do estado fundamental e E2e é a energia do 

estado excitado. Como os níveis de energia do núcleo esférico 

es~ão deslocados em comparaçao aos do núcleo puntiforme (Figura 

lOa),podemos estabelecer as seguintes relações: 

(11.12) 

onde âE1 e âE
2 

sao os deglocamentos dos ní~eis. Substituindo 

(11.12) em (11.11) e usando (11.10), obtemos: 

E~= E
0 

+ âE 1 (11.13) 

I ~ onde âE = âE 2 - âE1 da o deslocamento, em energia, da linha 

de absorção do núcleo esférico em relação a do núcleo puntifor-

me (Figura lO) • 

o efeito de volume nuclear ocorre tanto para o nú 

cleo absorvente quanto para o núcleo-fonte. Em analogia à fÓrmu 

la (11.13), temos que 

E" = E + L\E" o o (11.14) 

é a energia de transição do núcleo-fonte considerado esférico. 

O deslocamento isomérico nuclear ô é definido como a diferença 

entre as energias de transição do núcleo absorvente e do núcleo-
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-fonte: 

ô - E I . o E" = 6E' - 6E" 
o 

(II.l5) 

E2p 

E o 

/ 

E' o 

/ b.El ---..L-----

NÚCLEO PUNTIFORME NLJCLEO ESFÉRICO 

--/ 

f':\ 
ti\ 
I I \ 

. I \ 
I I \ 

(a) 

(b) 

Figura 10 - Comparação das aproximações de núcleo pu~ 

tiforrne e de núcleo esférico, (a) para os 

níveis de energia e (b) para a linha de 

. absorção. 

O deslocamento isomérico se manifesta, no espectro 

Mõssbauer, corno um deslocamento do pico de absorção em relação 

ao zero da velocidade. A situação final estã esquematizada na 

Figura 11 e alguns valores de deslocamentos isoméricos,em rela-

çao ao Fe metálico, são dados 
. 2 2) 

na Tab ela t1 • 
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NÚCLEO FONTE NÚCLEO ABSOAVENT~ 

/ 

,. 

~2 / 1 
2 

/ 
/ / 

2 I 

f 
---

E.~· E0+AE' E~• E 0 +AE .. 

,. ,.. 1 E r I 
l • / 

/ 
1 L----

LtttHA OI! ABSORÇÃO 

E~~';, 
-------~4:..;::_------ ENERGIA 

--------'---'-------- V!:LOCIDAOE 
--o-+ RELATIVA 

DA FONTE 

1 

. J 2 

(a) 

(bj 

(c) 

Figura 11 - Descrição esquemática do Deslocamento Isomérico Nu­

clear: (a) deslocamento dos níveis de energia do nú 

c1eo~fonte e do núcleo absorvente pelo efeito do vo 

lume nuclear, (b) deslocamentos, em relação ao nú­

cleo pu~tiforme, das linhas de emissão e absorção · 

do núcleo esférico. (c) Espectro M6ssbauer típico 

apresentando apenas deslocamento isomérico. 
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tONS "ô" (em relação ao Fe metálico) 

Fe2+ - 0,7 a 1,4 mm/s 

Fe3+ - 0,3 a 0,5 mm/s 

Fe0 - -0,1 a +0,1 mm/s 
-· 

Tabela 4 - Deslocamentos Isoméricos carac­

terísticos para diferentes esta 
dos de valência do Fe. 

b) Acoplamento quadrüpolar nuclear 

.33 

No estudo do deslocamento isomérico, assumimos a 

existência de esfericidade na distribuição da carga nuclear. En 

tretanto, isto nem sempre ocorre. A distribuição de cargn para 

núcleos em cortes estados nucleares não é esférica. Este fato é 

caracterizado por uma quantidade Q, denominada momento de qua-

drupolo nuclear, e é uma medida do desvio da simetria esférica 

da massa nuclear. Estados nucleares com spin I ~ 1/2 são esféri 

cos, correspondendo a estes um valor nulo para Q, enquanto que 

aqueles cujo npin I ~ 1 apresentam momento de quadrupolo nucle-

ar não nulo, sendo a distribuiç~o de car ga , nestes caso~ , acha-

tada ou alongada. 

Quando um átomo em um s5lido se acha cercado por 

vizinhos que observam uma simetria cGbica, a distribuiçãodeca~ 

ga eletrônica deste átomo é esférica e a interação total do mo-

mento de quadrnpol.o nuclear com os elêt:rons que rodeiam o 
.. 

nu-
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cleo deste ~tomo ·ser~ nula. Entretanto, s e a simetr ia dos vizi-

nhos difere da cúbica, existirá um gradiente de campo elétrico 

agindo no sítio atômico em qu~ o átomo em análise se encontra. 

Sob a ação do gradiente de campo elétrico, a distribuiçãode ca~ 

ga eletrônica não será esférica. Esta distribuição não esférica 

de carga eletrônica interage com o momento de quadrupolo nucle-

ar, dando origem ao Acoplamento Quadrupolar Nuclear simbolizado, 

em Espectroscopia Massbauer, por 6E
0

• O resultado desta intera­

ção é o desdobramento dos níveis nucleares, levanta ndo parcial­

mente suas degenerescências de ordem 2I+ 1, onde I é o spin nu­

clear. Os níveis que diferem apenas pelo sinal do número quântl 

co magnético permanecerão degenerados. 

Nest~s c6ndiç6es, no caso do 5 7Fe·, o estado funda 

mental (I= 1/2) nio é afetado, mas o primeiro estado excitado 

(I= 3/2) é · desdobrado em dois níveis (m = ± 1/2 e m = ± 3/2, O_!! I · I 

de mi é o número quântico magnético nuclear) , como esquematiza-

do na Figura 12. Portanto, um núcleo de 57Fe, sob a ação do ac2 

plamento quadrupolar nuclear, poderá ser excitado de duas manei 

ras c6mpetiti~as (tran~iç5es 1 e 2 assi~aladas na ~igura 

descritas na Tabela s22 ). 

12) 1 

Para facilitar a interpretação de um espectro, 
~ 

e 

conveniente que a linha de emissão não seja desdobrada. Por is­

so, a matriz da fonte é escolhida de forma que os núcleos emis-

seres ocupem sítios de rede com simetria cúbica. Isto impedeque 

os núcleos da fonte sintam o efeito de acoplame nto quadrupolar. 
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I 

E" o 

VIZINHANÇA 
CÚBICA 

1 2 

VIZINHANÇA 
NÃO CÚBICA 

+ 3/2 

+ 1/2 

+ 1/2 

Figura 12 - Comparação entre os esquemas de níveis de um 

núcleo de 57Fe cujos vizinhos observam uma 

simetria c6bica, e para o caso em que esta 

vizinhança é não c6bica. 

Estado fundamental Primeiro estado 
excitado Energia 

Transição (Il = 1/2) (I2 = 3/2) de 
transição 

mr·l mr2 

1 + 1/2 + 1/2 E" 1 li E - o - 2 

2 + 1/2 + 3/2 E" + 1 li E - o 2 

Q 
--

Q 

Tabela 5 - Características das transiçÕes nucleares entre o es­

tado fundamental e o primeiro estado excitado do 57Fe 

devidas ao Acoplamento Quadrupolar Nuclear. 
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A Figura 13 sinteti za os efeitos de dcslncamr:" nto 

i somérico nuclear e acoplamento quadrupolar nucle a r em uma e xp~ 

riência de Efeito M8ssbauer na qua l. os núcleos eMissores encon-

tram-se em urna matriz cÚbica e o sólido absorvente é não cúb ico. 

Os núcleos emissores da fonte tem seus niveis afetados apenas 

pelo des locamento isornérico, enquanto que os n{veis de energia 

dos núc1eos abs orventes sentem a ação combinada do deslocamento 

isomé rico e do acoplamento quadrupolar (F i gura 13a) . · Portantc , 

o acoplan,ento quadrupolar nuclear não a l tera a energia E' da li o -

nha de e '7\iss ~o, mas desdobra a linha de a h sorção e m duas linhas 

de energi.as E~± 6E0/2 (Figura 13b). No espectro, 6EQ é dado p~ 

lo espaç~mento entre · os picos de absorção e ô é o deslocamento 

do cent~5ide do espectro em relação ao valor zero de velocidade 

(F:i..gura 13c), corno descrito no Apêndice A. 

Medidas de .acoplamento quad~upolar podem ai n da 

fornecer informações sobre o estado de va J ência dos íons em anã 

lise 1 uma vez que a nuvem eletrônica destes Íons também é afeta 

da pe lo gradiente de campo elétrico. Va lores experimentais de 

med idns de acoplamento quadrupolar nuclear são dados na Tabela 

l~ 61 para diferentes estados de valência do Fe , característicos p~ 

ra compostos nos quais o estado de spin eletrôni co do Ionde fer 

r o é classificado como de "alto spin". Ocorrem ainda casos em 

r!Ue o íon de fer r·o encontra-se em um e stado ne "haixo spin 11 
I mas 

é importante ressaltar que, em compostos de origem natural, o 

- . 30) ron de ferro sempre se apresentara no estado de alto spin . 
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NÚCLEO FONTC 
I 

LINHA DE EMISSÃO 

NÚCLEO ABSORVENTE 
I 

I 
I 
I 

' Jl 
:,I 

I 

LINHA DE A8SORÇAO 

~·-e-, -----4 -L 6 EQ ----'>1 

IPI I 

·----4--..l-------) VELOCIDAD E 

--o~+ RELATIVl1 
0~\ fONTE 

o . ) i 

(a) 

{b) 

(c) 

Figura 13 - Dcscriç~o csquemitica do Acoplamento Quadrupolar Nu 

clear: influ~ucia do deslocamento isom&rico nucl en r 

e acoplamento quadrupolar nuclear sobre (a) os 

veis de energia e (b) linhas de emiss~o e ~bsorç~o . 

(c) Espectro M8ssbauer tipico apresentando desloca­

mento isom~rico e interaç~o quadrupolar. A matriz da 

fonte ~ considerada cGbica e o s 6lido absorvente, 

não cúbico. 
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tons 6EQ 

Fe 3+ 0,2 - 0,5 mm/s 

Fe2+ 1,0 - 3,0 mm/s 

Tabela 6 - Acoplamentos quadrupolares caracte- · 

rísticos para diferentes estados de 

valência do Fe. 
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Esta distinção é devida a ordem de preenchimento 

dos níveis d em íons de um metal de transição que se encontra 

em uma vizinhança não cúbica. Consideremos, por exemplo, que a 

vizinhança destes íons seja octaédrica, com seis ligantes nega­

tivamente carregados, situados sobre os eixos cartesianos (Fig~ 

ra 14a). Elétrons nos cinco orbitais d são repelidos pelos li­

gantes, mas corno os orbitais* d 2 e d 2 2 (Figura 14b) apontam 
Z X -y 

na direção dos ligantes, os elétrons destes orbitais sofrerão 

uma repulsão maior que aqueles que ocupam os orbitais dxy' d yz 

* A notação adotada para os orbitais d (dz 2 , dyz' dxz' dxy e 

d 2 2 > representam as combinações lineares das funções de on 
X -y 

da lPn, R. ,rnt do átomo de hL:• rogênio, para t = 2, na forma chama-

da rea131 ~: 

onde 

[11> -
[11> + 

[12> -
[12> + 

l-1> J 
l-1>] 
l-2>] 
l-2>] 
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Portanto, os orbitais d 2 e d 2 2 terão uma ener 
Z X -y 

gia de interaç~o maior que os orbitais d 1 d e d 1 resu1tan xy yz xz 

do no desdobramento do subnível d 1 como rnostra a Figura 15. A 

s eparação entre os subníveis desdobrados (6
0

) depende da distân 

. d 1. t ~ 30 ) e la os 1gan es ao 10n • 

z 

(a) 

z 

(b) 
y 

z z 

(c) ' 

X 

Figura 14 - (a) Vizinhança octa~drica. Orbitais eletr8nicos 

(b) dz2, c\(2 -y2 I (c) dxy, dyz e dxz 
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1 ~~ Ao 

I I I 
--------/,-------- - x- - ------- ·--
dxz \ I 

\ 2 f\ 

' suO 
\ I 
~"' 

' ION LIVRE 

d xy dyz 

VI Z INHANÇA 
OCTA f~. DR I CA 

~igura 15 - Desdobrame nto do nivel e le tr&nico d de 
-t "'t' ' ~ j j um a .omo que ocupa um s 1. 10 o c cae r r .co. 

- -Se !J.
0 

e . p~queno P-m r::omparaçao com a e nergia d E! p~ 

re <~men.to de · elétrons, a -regra· de I-Iund de spin total máximo se·-

rã , . :o~~ decida pelos elétrons do íon (e s tado de alto spin). Entr~ 

tél l <i .o, se l:!o é maior ou mesmo da ordem da energia d e pareame nto 

de elétrons, pode ser energeticamcnt~ mais fácil parear e lé-

tro0 s nos orb i tais d , d e d , do que ocupar um dos out ro s xy yz x z 

orb i tais d, dando origem a um estado· com spin menor do que o pr~ 

vis t o pelas regras de Hnnd (es t ado de baixo spin) . Uma compara-

ç5o entre estado s de a lto spi n e baixo spi.n ~ dada na Tabela 7, 

em funç~o do nGmero de el&t rons d de um fon de metal de transi-

ç~o em vizinhança n~o cGbica . 
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ESTADO DE ALTO SPIN ESTADO DE BAIXO SPIN 
N9 de I 

elétrons d 
Configu=ação eletrônica Spin 1 Configuração eletrônica Spin 

d d d d d Total 
I d d d d d Total xy yz }"'7 z2 x2-y2 xy yz xz z2 x2-y2 ~~ 

o o o 

1 t 1/2 t 1/2 

2 t t l t t 1 

3 t t t 3/2 t t t 3/2 

4 t t t t ~ t+ t t 1 

5 t t t t t 5/2 H· t-1- t 1/2 
I 

' 

6 t-1- t t t t 2 ++ t+ t+ o I 

7 t+ t+ t t t . 3/2 t-l- t+ t+ t 1/2 

8 .t+ t+ ++ t t 1 t+ t+ t+ t + l 

9 t-1- t+ t+ t+ t 1/2 t+ t-1- t+ ++ t 1/2 

l 
I 

i o 
l lO ti- t+ t+ ti- t+ o t-l- ++ t-1- ++ t+ I I I i 

Tabelu. 7 - Configuraçõe s e letrônicas do nível d para os estados de alto spin e baixo 

spin. 
~ 

1-' 
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c) Interaçio hiperfina magn~tica 

Os · ní.veis -nucleares, sao caracterizados pelos nu-

meros quânticos de spin nuclear I. Estes níveis, em presença de 

um campo magnético H, desdobram-se em 2I + 1 subniveis correspon 

dentes às distintas orientações do spin nuclear em relaçio ao 

campo magnético, ou seja, aos ·diferentes valores de m1 (número 

quântico magnético). Este é, em essência, o efeito Zeeman nu-

clear. 

Assim, quando o isótopo M8ssbauer se acha em um 

composto magne·ticamente ordenado, a degenerescência de seus ní-

nucleares seri totalmente .levantada (Figura 16). 

I 

/ ______ , ____ ..,.,. ,,----

/ 
. / - ----,...:~--,.:---....,..,----+---

3/2 ---.,..-, --~~==-- b 
.......... - - ----"' 'ie...-,...--J--,...--+--..1..--

+ 1/2 

1/2 

E" o 

H=O 

"- " 
.......... 
'--~~--+---~-4--~-~--

/·---~r-~--~-4-~--~-­

/ 
/ 

" ""' 
a 

1/2 

-3/2 

- 1/2 

'-... __ ..;:,x__ ___ ..J.---l----L.- - + 112 

H :f= O 

Figura 16 - Comparação entre os esquemas de níveis de energia 
- 57 . de um nucleo de Fe para o caso em que o campo ~n-

terno H é nulo e não nulo. Somente as transições as 

sinaladas são permitidas. 
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As transiç62s entre o ~ stado fundamental e o p ri -

57 -meiro estado excitado do Fe sao r e gidas pe la regra de seleção 

quântica ~m = O, ± 1. A Tabela 8 descreve as seis transições 

permitidas pela regra de seleção (na s transições -1/2 + +3/2 e 

+l/2 + -3/2, do estado fundamental para o primeiro estado exci-

tado, ~m = +2 e ~m = -2 respectivamente, e por isso são proibi-

das) . 

Na Figura 17 está esquematizado o efeito da Inte­

raçao Hiperfina Magnética em uma experiênc i a M~ ssbauer. o mate-

rial do qual é feita a fonte deve ser cÚbico (Secção I I. 7b} e · 

nao ordenado magneticamente, a fim de que os níveis de ene rgia 

dos núcleos emissores não sejam desdobrados pelas interações qu~ 

drupolar e magnétic a,. O espa çamento entre as linh a s d e absor­

ção está relacionado com as separações a entre as componentesdo 

·estado fundamental e b do primeiro estado excitado (Figura 16). 

A separação entre as linhas de absorção depende do campo magné­

tico interno que atua sobre o núcleo absorvente*. As intensida-

des relativas das linhas de absorção dependem de vários fatores, 

como por exemplo, a pola r ização dos . raios-y incidentes e a iso­

tropia do absorvente. No caso B~ que o absorvente é o fer r o me-

tálico, se não houver nenhuma direção preferencial, a relaçãode 

intensidades entre as linhas de absorção será 3:2:1:1:2:3. 

A interação hiperfina magnética . é observada em com 

postos ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos e 

.. . 57 é uma medida do campo interno que atua sobre o nucleo do Fe. 

* Normalmente, no caso do 57Fe, o campo magnético é relacionad~ 
com a separaçao entre a primeira e sexta linhas de abso r ção 

do espectro. 
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Estado Fundamental Primeiro Estado Excitado 

(I = 1/2) (I= 3/2) ~m = Energia de 
, Transição 

mi2-mil Transição 
mil mi2 

- 1/2 1 3 
1 - 3/2 -1 E = E" - - a - - b 1 o ' 2 2 

- 1/2 1 1 
2 - 1/2 o E = E" - - a - - b 2 o 2 2 

" 1 + 1 b 
I 

3 - 1/2 + 1/2 +1 E =E --a -3 o 2 2 

+ 1/2 1 1 
4 - 1/2 -1 E = E" + - a - - b 4 o 2 2 

5 + 1/2 + 1/2 
I 

o 1 1 E = E" + - a + - b 5 o 2 2 

6 + 1/2 + 3/2 +1 E = E" + l a + l b 
6 o 2 2 

-

8 t 4' t• d t . - . . - 57 d Tabela - Carac er1s 1cas as rans1çoes perm1t1das para um nucleo de Fe em presença e 

um campo magnético. 
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mr 
+ 3./2 

+-tn 
-1/2 

-312 

(a) 

-112 

+112 

(b) 

(c) 

Figura 17 - Descriç~o es~uemãtica da Interaç~o Hiperfina Magn~­
tica. Influ~ncia do deslocamento isom~rico e intera 

ç~o magnética sobre (a) os níveis de energia, (b) 

linhas de emiss~.o .e absorção. (c) Espectro l'lé)ssbauer 

tÍpico apresentando d2slocamento i som&rico e intera 

ção magnética. A matriz da fonte é c onsiderada cúbi 

ca e não magnética e o s6lido absorvente, cúbico e 

magneticamente ordenado. 
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d) Comentários finais 

A menos que a amostra absorvente seja compos t a do 

mesmo material do qual é feita a matriz da fonte, o e f ei to de 

de slocamento isomérico (Secção II.7a) sempre existirá. Esteefe! 

to já foi levado em conta nas descriçÕe s do acoplamento q uadru­

polar (Secção II.7b) e da interação hiperfina magnética (Secção 

II. 7c). Em ordem crescente de complexidade, podemos cons i de rar 

a gcra o caso da hematita (a-Fe2o3 ), que apresenta as t rê s i nte -

--r a c r ..:::s combinadas. 

O esquema de niveis apresentado n a Figura 18a 

r e L. ;:-•:!senta as combinações d a s contribuições dos e f ei tos de des 

l o c r-<monto isomérico, interação magnética e acopla mento quadrup~ 

la:c para um núcleo de 57Fe presente em um absorvente de a-Fe 2o3 . 

o n op lamento quadrupolar nao atua no estado fundamental (I=l/ 2), 

mas desloca cada um dos subniveis do primeiro estado excitado, 

desdobrados pela interação ma gnética, de uma quanti dade e:. A in 

b::m;, idade do acoplament o qua drupolar 
~ 

definida óEQ 2e:, e como = 

as , , n , ~ rgias de transição sao: 

El E" 1 3 b = - 2 a - ?. - E o 

E2 E'' 1 1 b + = - 2 a - 2 € 
o 

E3 E" 1 + 1 b + = - a E: 
o 2 2 

1 1 
(II.l6) 

E4 = E u + a - 2 b + E: 
o 2 

1 1 E" b E = + - a + 2 + f. 
5 o 2 

1 3 
E6 E" + + b = 2 a 2 - E: 

o 

e o espectro de absorção resulta nte é 1no s t r ado n a Fi gura 18b. 
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Figura 18 - (a) Influ~ncia das interaç5es hiperfinas ao esquema 
de níveis do 57Fe em um absorvente de hematita.-

(b) Espectro d~ absorç~o da hematita. O campo inteE 

no é dado por H i:= E
6

-E
1 

e .o acoplamento quadrup~ 

lar ~EQ = [(E
2
-E

1
)-(E

6
-E 5 )]/2 = 2E:. O cálculo do 

deslocamento isomérico 8 será discutido no Apê~ 

dice A. 



Espectros de amostras contendo dois ou mais com-

postos de ferro podem ser de difícil interpretação devido a su­

perposição parcial ou mesmo total das linhas de absorção. · Neste 

caso, de um modo geral; a identificação dos compostos pode ser 

feita comparando-se os parâmetros hiperfinos M8ssbauer para me-

didas feitas a diferentes temperaturas, de uma mesma amostra, 

já que os parâmetros M8ssbauer dependem da temperatura em que a 

expe r iência foi realizada. 
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III - O BASALTO E SUAS ALTERAÇÕES 

O basalto é urna rocha ígnea, ou seja, formada a 

partir do derrame e posterior resfriamento de magma (rocha fun-

dida) • 

Os critérios usados para a classificação das ro­

chas Ígneas são32 ): 

- espécies de feldspatos (soluções sólidas de com 

postos de fórmula geral (K,Na,Ca)At(At,Si)Si
2
o

8 
presentes e 

quantidade relativa de cada urna; 

- dimensão dos grânulos; 

- quantidade de sílica (Si02). 

Assim, o basalto é definido corno sendo urna rocha 

básica, de granulação fina, cujo teor de sÍlica é da ordem de 

50% .• ~ constituída, ·predominantemente, por dois tipos de mine­

rais: piroxênios e plagioclásios. 

Piroxênios são minerais ferromagnesianos do tipo 

XY(Si
2
o6 ), e sao responsáveis pela cor cinza escura, ou mesmo 

preta, da rocha, aparecendo no basalto, principalmente na forma 

de augita ((Ca,Mg,Fe 2+,At) 2 (Si,At) 2o6 ) e pigeonita ((Mg,Fe 2+,Ca) 

2+ (Mg,Fe )Si 2o6 ). 

Os feldspato s plagioclásicos sao minerais calcosó 

dicos da forma (Ca,Na)At(At ,Si)Si 2o8 . O tipo predominante nos 

basaltos é a labradorita (30- 50 % de NaA2Si 3o8 e 50-70% de 

CaAt 2si 20à) • 

o basalto do norte do estado do Rio Grande do Sul 

está associado a formação Serra Geral, tendo idade de 140-110 
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milhÕes de anos 33 ). Seus minerais constituintes, formados origi 

nalmente a cerca de 1000°C, vem sendo alterados através do tem-

po pelo resfriamento e pela ação do intemperismo sobre eles. 

O processo de alteração representa uma evolução, 

de natureza qulmica, por ação de águas superficiais ou subterrâ 

neas, que leva à formação de novos minerais as custas da des­

truição da estrutura dos minerais originais, em equillbrio com 

as condições ambientais 34 ). A velocidade de alte r a ção depende, 

principalmente, da qualidade de drenagem do solo, da r eati v i da­

de de seus minerais com a água, e das condições climáticas lo­

cais {por exemplo, precipitação, temperatura média anual, umida 

de relativa). 

Uma rocha basáltica pode ser alterar por completo 

passando, no caso extremo, a ÓJcidos de ferro e .caolini ta 

{At 2si2o5 (0H) 4 ). A análise dos produtos de um processo de alte­

raçao pode ajudar a estabelecer mecanismos evolutivos para a ro 

cha . 
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IV - ASPECTOS EXPERIMENTAIS 

Os espectros apresentados neste trabalho foram o~ 

tidos com o uso de um equipamento experimental típico para medi 

das de Efeito Môssbauer, cujo funcionamento básico é apresenta-

do na Secção IV .1. Para medidas a bai>m temperatura, ao equipa-

mento citado acima adicionou-se um sistema de resfriamento para 

õ amostra, brevemente descrito na Secção IV.2. Na Secção IV.3, 

são dadas as características especificas do nosso equipamento e 

na Secção IV.4 está a descrição das amostras analisadas. 

IV.l Principias Básicos de Funcionamento 

A Figura 19 apresenta um diagrama de blocosdo nos 

so dispositivo experimental. Por simplicidade, o equlpamento foi 

separado em módulos com funções globais bem definidas, que pas-

saremos a descrever, mas sem levar em consideração as dificulda 

des t écnicas inerentes a cada um deles. 

a) O MÓDULO DE CONTROLE DE VEI ,OCIDADE tem como fi 

na lidac'le movimentar a fonte para, através do efeito Doppler, va 

riar a energia dos raios-y emitidos (Secção II.S). 

Um controlador de velocidade do tipo acelera­

çao constante mantém fixo o valor absoluto da aceleração, mas 

varia seu sinal de forma que a fonte seja acelerada, alternada-

mente, no sentido positivo e negativo. A Figura 20a mostra a va 

riação da aceleração e da velocidade, imprimi da à fonte por es­

ta acel eração, em função do tempo transcorrido • 

---~---------------'--------------------_j 
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. 
MODULO DE 
SELEÇÃO DE 

RAIOS- 't" 

,.------------~·-/-

) 

' MODULO DE CONTAGEM 
E ARMAZENAMENTO 

DE DADOS 

' -t . 
SAlDA DF.: DADOS 

Figura 19 - Diagrama de blocos do dispositivo ex9erimental uti­

lizado para a observaç~o do Efeito MOssbauer. 

o +ob r- I 
·~ 1 I I 
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a> +v 
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o 
'O 0+-~~----~~----~~-----~ 
o 
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"' > -v 

t 

(a) 

v 

(b) 

Figura 20 - (a) Aceleração e velocidade da fonte em função do 

tempo. 
(b) Comportamento real da função de velocidade em 

um intervalo no qual i considerada line ar. 
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Na pr5tica, a funçio de velocidade e uma onda 

triangular apenas na m~dia: a velocidade permanece constante 

por pequenos intervalos de tempo ót, determinados pelo MÓdulode 

Sincronização (Secção IV.le), como pode ser visto na Figura 20b. 

b) b M6DULO DE DETECÇÃO ~ constituído de um detec 

ter e u.m sistema de amplificação. 

Chegam ao detector todos aqueles fótons trans-

mitidos atrav~s do absorvente, que foram produzidos por qual-

57 que r um dos processos de decaimento dos núcleos de Fe (Figura 

5) d<.t fonte. 

Como os fótons de interesse tem energia da or­

dem de 10 keV, o detector i es6olhido de forma gue sua sensibi-

lidade seja a melhor possível nesta região de energia, o quenao 

significa que fót.ons com outras energias não serão detectados. 

Por esta razão, escolheu-se um fototubo com um cristal delgado 

de Nai{T~). Paraoutras finalidades, pode-se usar outros tipos 

de detectores tais como contadores proporcionais, ou detectores 

d t d -lid 
35

' e es a o so o • 

. A Figura 21 apresenta o espectro de f6tons 

(raios-y e raios-X) emitidos (com energia menor que 100 kcV) por 

uma fonte de 57 co em matriz de Cu. Os picos de 1 ,1, L1 keV e 6 keV 

são · devidos aos fótons e..mitiélos ~a transiç·ão entre o primeiro e§. 

- 57 ( têldo excitado e o estado fundamental do nucleo de Fe Figura 

5) por emissão-y e conversão interna (Secç~o II.3), r e spe ctiva -

me nte. A radiação de fundo deve-se a vãrios .processos que, como 

o efeito Ccmpton, levam à degradação da energia dos fótons e mi­

ti.c'1os nas transições de 123 e 136 keV. Ru.Ídos eletrônicos ta.rn-

bém contribuem para o aumento da radiaçilo de fundo. 
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Figura 21 - Espectro de fonte de uma fonte d e Co em 

matriz de Cu. 

No detector, cada fóton incidente dá orige m a 

um pulso elétrico de amplitude diretamente proporcional à ener­

gia do fóton detectado. Como a amplitude destes pulsos é muito 

pequena, o sinal de saída do detector é amplificado e conforma­

do pelo sistema de amplificação, a fim de que possam ser anali-

sados pelo MÓdulo de Seleção de Raios-y (Secção IV.lc). 

c) No r•lÓDULO DE SELEÇÃO DE RAIOS-y, os pulsos ge-

rados no MÓdulo de Detecção (Figura 22a) sao eletronicamen t e se 

lec ionados por uma "janela de energia" da seguinte maneira: 

um sistema eletrônico de seleção de energia é ajustado de forma 
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a bloquear todos os pulsos de amplitude · maior que I + 6I o 
ou 

correspondente a ~ 

e a amplitude um menor que I - ~I, onde I o o 
valor esco].hido de energia e 26I é a "largura da janela 11

• Em uma 

experiência comum de Efeito Mõssbauer, onde a energia de inte­

resse é de 14,4 kev· ~ a largura da janela, ·em energia, é de cer-
' 

ca de 4 keV~ ·· 

~o; .. •• 

1 1:1. 

I 0 +lll . ,...- -- -
Iq 

I 0-tli . - -

..... 

. ' .. 
I 1\ . 

·,· 

---- -

- "" -

l Jl 

. . . 

--

-

I > 
t 

(a) 

--- .....,- ----------------------

----------- ----
(b) 

' . ~ . 

Figura 22 - (a) Pulsos qu,~ chegam ao MÓdulo de Seleção de Rai'os-y. 

A 11 janela de energia" é delimitada pelas ampli­

tudes . r0 + 6I e I - 6I. . o 
· (b) Pulsos selecionados pela "janela de energia". 
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Assim, de todos os fÓtons detectados (Figura 

22a) , apenas aqueles que posrmem energia em torno do valor esco 

lhido serão contados (Figura 22b). 

... 
d) O M6DULO DF. CONTAGEM E ARMAZENAMENTO DE DADOS e 

um Analisador Multicana136 ) operando em seu modo MCS ("multi-

channel scaler") ou seja, modo multiescalar. 

No mod>::, MCS, cada canal de memória do analisa-

dor rnulticanal fica aberto por um certo intervalo de tempo 6t 

determinado pelo próprio multicanal ou por um dispositivo exteE 

no. No nosso caso, onà~ o controle de tempo é feito pelo MÓdulo 

de Sincronização (mcterno ao multi canal) , o canal permanece abC!:, 

to até que o multicanal receba um sinal do sincronizador para 

fechá-lo e abrir o próximo. As~im, so os pulsos que chegam ao 

multicanal desde um instante inicial t
0 

até um instante final 

t 0 + ~t são contados e armazenados no r.anal de número n, aque­

les pulsos que alcançarem o mul ticanal entre t 0 + lit e t 0 + 26t 

serão ~ontados e armazenados no canal de número n+ 1. Este é o 

modo de operação utilizado na obtenç~o do espectro Mõssbauer de 

um absorvente. 

Por outro lado, o a nalisador multicanal pode 

taffi;.Jém ser operado no chamado modo J?f!A ("pulse high a nalyser") 

ou modo de análise de altura de pulso, no quul todos os canais 

cl.e memória são mantidos abertos, e i1 tensão ~e cada pulso de 

e~trada ~ considerada corno um núme r o d e canal. Por exemplo, pa-

ra pulsos de entrada com tensões de O a lV e disponibilidade 

de 1000 canais de memória, um pulso de 7 50 rnV f ar i\ cn rn que o ca 

nal de número 750 seja incrementado de urna unidad~~. Este ~ o mo 

do de operação usado para levanLur o espectro de fonte (Figura 
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21), obtido pelu contagem, durante alguns minutos, do nGmero de 

~G tons detectados, armazenando-os segundo suas energias. Por 

exemplo, ao mãximo do pico de 6 keV (canal de nGmero 11), cor-

responderam 1497 2 contagens, e para o máximo do pico de 14,4 keV 

(ca nal de nGmero 29), foram contadas 7023 unidades. Isto signi-

fica que, de todos os f5tons detectados, 14972 foram raios-X de 

6 keV c:~ 7 O?. 3 foram raios-y de 14,4 keV. 

e) O r.16DULO DE SINCRONIZAÇÃO envia sinais, igual-

mr:.! .nte espaçados de um intervalo de tempo llt, ao NÓdulo de Con-

t rc~ lc d e V0 locidadc e ao M5dulo de Contagem e Armazenamento de 
.. 

Dn<:1os, cl0t erminé1ndo os instantes de tempo em que a velocidade 

d .". font.e c o numero de cunal devem ser incrementados. Desta for 

ma, como é mostrado na Figura 23, a cada "degrau" de velocidade 

c~tar5 associado um canal de mem6ria do analisador multicanul. 

~-- _j 
I 
I 

t<:m po 

VELOCIDADE 

NÚ~.l EH O DE 
CANAL 

SINAL Dé: 

SI N CRO~ll Z 1\ÇÃO 

Figura ~ 3 - Sincronizaç~o da velocidade da fonte com o 

•. uali~wdor mnl ticanal em urnt-t expo.r iência d e 

1:: f n.i. ·to I"le'ls sb ::mcr. 
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A velocidade é uma função periódica no tempo, 

sendo seu período repetido, em uma experiência, tantas vezes 

quantas forem necessárias para que se obtenha um número de con­

tagens por canal estatisticamente satisfatório (Capítulo V). CQ. 

mo todos os valores de velocidade relativa são imprimidos à fon 

te a cada meio ciclo da função de velocidade, as contagens obt! 

das para varreduras com velocidades crescente e decrescente de-

vem estar relacionadas com os números dos çanais de memória do 

* analisador multicanal como mostra a Figura 24 (considerando-se 

qne o multicanal opere com disponibilidade de 512 canais de me-

Por outro lado, a função de velocidade varia, 

em cada meio ciclo, linearmente com o tempo, e isto implica em 

que a escala de velocidade relativa do espectro Mõssbauer obti­

do seja também linear. Como a energia de um fóton emitido pela 

fonte em movimento é diretamente proporcional à velocidade im­

primida a esta (fÓrrnttla II.9), a escala de velocidade relativa 

do espectro poderá ser convertida em urna escala linear em ener­

gia. Para a radiação de 14,4 keV do 57Fe, 

1 mm/o = 4,8 x 10-B ev. (IV. 1) 

Um espectro Ml~ssbaner obtido com este tipo de equ! 

pamento é apresentado na Figura 24b • 

* Rm al~1ns equipamentos, as contagens correspondentes a veloc! 

dades crescente e decrescente s~o armazenadas separadamente, 

gem especular da outrn. 
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5 12 

VELOCIDADE RELATIVA DA FONT E 

(b) 

Figura 21 - (a) Relaç~o entre a velocidade da fonte e o numero 

de canal de memória do analisador multicanal. 

(b) Espectro M8ssbauer obtido. 

f) A SAÍDA DE DADOS pode ser feita de várias ma-

neiras, pelo acoplamento, ao analisador multicanal, de disposi-

tivos capazes de transcrever as informaç5es armazenadas em sua 

memória para uma fo~ma apropriada ao tipo de tratamento que s e 

quer dar a estes dados. 

PO}~ exemplo 1 em nossos laboratórios, o and a me n 

to da experiência p r)de ser acompanh2,do em uma saida d e v =f.dco 

("display") e os da,Jos finais retirados através de uma tel e im-

p:c essora (" teletype·•) à qual está acoplada uma per f uradora d e 

fi t a de papel. Portnnto, ao final de uma experiência, podemo s 

d ispor de uma fotog~afia do e s pectro apresentado no video, e /ou 



. 
' 

. 
~ 

J 

.60 

uma listagem e uma fita perfurada dos nGmeros de contagens ref e 

r entes a cada canal de mem&ria do analisador multicanal. 

IV.2 Sistema de Baixa Temperatura 

Dentre os criostatos disponiveis em nossos labora 

t6r i os, optamos por um criostato de fluxo (esquematizado na Fi-

qnx .-t 25) por sua estabilidade por longos períodos de tempo r.o 

:int ,·;;·';alo de temperatura de interesse (de 80 K a temperatura. an 

LINHA DE TRANSFERÊNCIA 

~-----------------------------------------------------~ 

b ---> -VÁLVULA DE CONTROLE DE FLUXO 

í VÂL.VULA DE CONTROLE DE P~ESSÀO 

=&-:·=) BOMBA DE SU CÇÃo 

1----- CÂMARA DE RESFRIAMENTO 

·1_,._ CÂMARA DE ISOLAMENTO TÉRMICO 

r
-> UNIDADE DE AQUEC:IMENTO 

11 

~ _...r.>-SUPORTE DA M!lOSTR/\ 
' ~~~1 / 

rE I ~;ft"' -1~ ~--~o 
i 'I ( ~ ' '"'~ I ~~L-

,- ;,,rTE l ' r==~ DFTECTDO 

f\f.l SORVENT E 

--~------ - - -
- ---

-- --·-- -

--------
RE:~ c: nv r\TÓR\0 DE 

~J 2 u'outu'.> 

F:i9ura 25 - Esque ma simpl:Lfi c .'ldo dG um criostoto de flu xo. 
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A câmara de isolamento térmico é provida de "jan~ 

las" feitas de um material praticamente transparente à passagem 

de raios-y. A amostra é montada nesta câmara de forma que os 

raios-y emitidos pela fonte passem através do absorvente e al­

c a ncem o detector. O suporte da amostra está em contato térmico 

com a câmara de resfriamento e com a unidade de aquecimento. A 

estabilizaç~o da temperatura é feita pelo controle simultâneo 

do f luxo de resfriamento (no nosso caso, um fluxo de nitrogênio 

liq uido ) e da unidade de aquecimento. 

IV.3 Especificações do Equipamento Experimental 

Passarerr.os a enumerar cada um elos componentes do 

dispositivo experimental utilizado na obtenção de dados deste 

trabalho, com suas respectivas ~specificaçõcs de fabricação (mo 

delo e fabricante). 

Analisador multicanal: NS-900 de 512 canais - Northern 

Controlador de velocidade: MN-60 - Nuclear Science Instrwnents 

Pré-amplificador: 113 - Ortcc 

~nplificador: 485 - Ortec 

Interface (sincronizador): construido em nossas oficinas 

Fot .omnltiplicadora (com cristal de Nai (Tl)): N559n - Ekco 

P.lcctronics Ltd. 

C:r:i.ostato: CFlOO - Oxford Instruments 

Todas as medidas foram feitas com illta fonte de ra 

57 
diaç~o gama de Co em matriz de cobre, fornecida pela NENC, de 

intensidad2 inicial de 27 mCi e com intensidade real (no momen -

to d a ~ medidas) da ordem de 5 mci. 
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IV.4 Descrição das amostras 

Neste trabalho são analisadas amostras de basalto 

(Capítulo III) em pó, provenientes da hidroelétrica de Itaúba 

(Arroio do Tigre- RS). 

As amostras numeradas de 1 a 20 foram coletadas 

em um poço de 10 metros de profundidade, de meio em meio metro, 

a partir da superfície. 

~ -A amostra de número 7 foi separada, com um 1.rna, em 

duas frações identificadas corno 7MAG (fração da amostra 7 atrai 

da pe lo .imã) e 7Nlv1 (fração da amostra 7 nao atraída pelo ímã). 

Cada absorvente Mõssbauer foi preparado colocando 
... 

-se urna camada uniforme da amostra a ser analisada em urna caps~ 

la de "plexi-glass" de 2 em de diâmetro. Os absorventes 7MAG e 

7NM foram preparados com 200 mg e 350 mg de amostra, respectiv~ 

mente. Para as demais amostras, utilizaram-se 400 mg. 



.. 
' 

.. 

I • 

r. '- ·c e r •ze=sa 

. 63 

V - O ESPECTRO MÜSSDAUER 

Os dados experimentais de uma m2dida de Efei to 

Nõssbauer sao uma _leitura dos nGmeros de detecç5es em cada ca-

nal de memória do analisador multicanal (Secção IV.l.f). 

Huitos raios-y são contados durante uma experiên-

ci a , o que exige um tratamento estatístico apropriado para es-

t .c.:; ::!ados. Os processos de emissão e de absorção de radiação sao 

] - . b :t d ' ... . d p . 24) a .cat:or1 os no tempo, o eüecen o a estatJ.stJ.ca e oJ.sson , a 

qu~l estabelece que ~ contagem de um nGmero N de eventos está 

o.~:; so cj ad;.:~ uma flutuação estatística dada pelo desvio padrão do 

ní.ím e :co de cven·tos (N 112 ). g impo~tante ressaltar que a flutua-

çao ~stat1stj.ca nada tem a ver com _o erro experimental. Mesmo 

qne fosse possível realizar uma experiência absolutamente prec~ 

sa, a flutuação estatística ainda existiria, por ser inerente 

aos processos de emissão e de absorção de radiação. 

O nGn:ero de contagens por canal depende , entre ou 

tro s fa tores, da intensidade da fonte radioativa e da duração 

rla 0 xpe riência. O tempo de medida 6 escolhido d e forma que o n~ 

rna ro de contagens por canal seja suficiente para que os picos 

d e o.bsorção res s onante fiquem clararn2nte defi nido s , o que por 

:t ~ d .. ~ - 1 d 57 . h sua vez aepenae o nume ro ~e nuc eos o Fe ex1stente no a s or 

ve nte e da rigidez·com que estão ligRdos à rede. 

Como apenas 2,2~ do ferro natural apresenta-se na 

f ~ s 71, o:r.m.1. (!C .·e , a ob servaç~o do Efeito Mõssbauer, para amostras 

c~n:io c:ont~Ítdo t0tal de ferro é muito pequeno, é bastante difÍcil. 

i\l<Junn;~ v~ z~s , este problema pode ser contornado pr.cparando êlS 

nmo;; t· ras com ferro enriquecido. Por outro l a do, a obscrva.ç~o elo 
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E f e? i to !vl~ssbauer é prejudicada pela pre sença , na amostra, de e 1~ 

rae ntos ou compostos que blindem u. ).:-adiação-y , como po r exemplo 

o clmmbo. 

Uma forma de visualizar o efeito estatistico 
~ 

e 

através da dispersão da linha de base. Define-se como efeito 

raz ao: 

EFEITO 
f:, a 

- 6d , 

ondn Aa ~ a intensidade do pico de absorç~o e 6d, a 

da Jinh u. de bu.se (Figura 26) • 

. . . . . .. 
- -~----- ---~--- ---- ---~-~ ---
:~ d I . . . . . . . ._ . \ .· . ·· ... : .. . . 1 ..... ·. . .. . . . . . . . . . . . . ·- ~ - -L - ·- _._ -- - - - - - - - - - - .. - - - - - .....__ - - - -. ·. . . . . . . .. . . . 

• • • r • • . . . 
Aa · 

-"'--

(V. 1) 

dispersão 

LINHA DE 

BASE 

Figura 26 - Definição da intensidade do pico de absorção e da 

dispersão da linh a de base. A linha de base ~ dada 

pelo número médio de contagens não ressonantes por 

canal. 

A qualidade de um espectro pode ser avaliada pe l a 

comp ::-traç 21o do efeito frente à flutu<:1ção estatística. ·Um cri t é -

rio comumente utilizado para caracterizar um bom espectro D q ue 
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o efeito para o pico menos intenso seja de 10 a 100 vezes maior 

do que 100 (N112/N). 

Como o número de contagens por canal, necessário 

para a obtenção de um bom espectro, varia muito de uma amostra 

pa r a outra, alguns limites práticos são apresentados abaixo: 

100 a 200 mil contagens por canal para um absorvente 

de ferro metálico. 

300 a 500 mil contagens por canal para absor ventes 

cujo teor total de ferro é da ordem de, 

no mínimo, alguns porcento em massa (na 

ausência de compostos que blindem a ra 

diação-y). 

Alguns milhÕes de contagens por canal para absorven-

tes cujo teor total de ferro 
... 
e menor 

que 1% e/ou na presença de compostos 

que blindem a radiação-y. 

A absorção de um raio-y em um absorvente M0ssbauer 

ocorre, competitivamente, ou por absorção normal, ou por ab s or-

ção ressonante. A probabilidade de absorção ressonante de um 

raio-y cresce com o número de núcleos ressonantes presentes na 

amostra, ou seja, com a quantidade de amostra usada na prepara­

ção do absorvente, até alcançar um valor máximo, a partir do 

qual a absorção ressonante é dita saturada. A absorção não res -

sonante de raios-y (absorção normal) aum2nta com a espessura da 

amostra, sendo a atenuação do fei>ce dada por uma curva exponen­

c i al decrescente (fórmula II.S). Para que um bom espectro Mõss 

baue r possa ser obtido, ê necessário maximizar a absorção res-
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s o nante em relação à absorção normal. Portanto, a quantida de de 

amostra deve ser escolhida de forma que i . a bsorção ressonante e 

a transmissão não ressonante (Figura 27) sejam as máximas possí 

v~ is, mas longe do limite de saturação e em uma região da curva 

onde a absorção ressonante varie de forma aproximadamente line-

ar com a espessura. 

TRANSMISSÃO NÃO RESSONANTE 

ABSORÇAO RESSONANTE 

~~------------------------------------> 
ESPESSURA:> 

IDEAIS 

ESPESSURA DO ABSORVENTE 

Figura 27 - Absorção ressonante e transmissão nao res s o 

nante em função da quantidade de amostra uti 

lizada para preparar o absorvente. 

As análises do efeito (fÓrmula V.l) em função da 

quantidadG de amostra e do número de contagens por canal defi-

nem os lirnitcs práticos de tempo de medida e de es pessura do a b 

sorv e nte. 

Um espectro M~ssbauer é caracterizado por sua li-

nha de bnse, pela intensidade, forma e posição de seus pico s de 

ab~:; o:cção e po r sua escala de energia. Passaremos a discutir a in 
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fluência, sobre estas caracteristicas, de alguns fatores exper~ 

men tais . 

A LINHA DE BASE é definida pelo nÚ."Tlero de raios-y 

n ã o ressonantes que atravessam o absorventP e es·te número é afe 

tado pelos seguintes fatores experimentais: 

19) Intensidade da fonte. 

29) Tempo de medida. 

39) Resolução em tempo do equipamento, isto ~, ca 

pacidade do equipamento em separar eventos (detecções) que ocor 

ram em um espaço de tempo muito curto. 

49) Distâncias fonte-absorvente e fonte-detector, 

paj_s os ~ngulos s6lidos definidos da fonte a o abso rvente e ao 

dete ctor ser~o· tanto m~iores quanto menores forem · as dist5ncias 

entre eles e, consequenterr.ente, maior será a densidade de fó­

tons considerada (Figura 23). 

---------------------·03--------------
02. -----

1----------------01 --~-=:- :-.: :-::·~~~ - -- ---- --

r---- d 1 ---------l flf3SORVHJTE . -- . ---:.~~·:--:.= -=-:...::_: ·-- -f- - ----- d 2 

f-- - --- d 3 -----
DETECTOR 

Firrurn 28 - A densidade de fótons (número de fótons I unidade de 

área do detector) consideruda em ur.1a expe riência 

HéSssbauer crer.>cc com a diminuição das distâncias fon 

te-absorvent:e (d) e fonte-detector (D) . 
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59) Espessura do absorvente, já que esta afeta a 

absorção normal (fórmula II.S) • 

69) Homogeneidade do absorvente, pois, para que a 
\ 

estat!stica de contagens seja confiável, é preciso assegurarque 

a probabilidade de absorção de um fóton seja a mesma para todos 

os pontos da superf!cie do absorvente, o que implica em um ab­

sorvente preparado com uma densidade constante de matéria em to 

da a sua extensão. 

A linha de base só será linear se o número de fó-

tons interagentes for o mesmo para cada valor de velocidade re­

lativa. Isto só acontece se o absorvente é movimentado e a fon-

te, mantida fixa. Se a fonte é movimentada, a taxa de contagens 

(nú~ero de contagens/unidade de tempo) será levemente diferente 

para as várias posições da fonte (devido à variação do ângulo 

sólido definido entre a fonte e o detector), o que provoca de­

formações na linha de base22 ). Entretanto, se o deslocamento da 

fonte é pequeno em comparação com a distância fonte-detector, 

este efeito será muito pequeno, diluindo-se na flutuação esta-

tí s tica. 

A preferência pelo movimento da fonte ao invés do 

absorvente é justificada, principalmente, pela necessidade, em 

medidas a baixa ou alta temperatura, de colocar-se a amostra em 

um criostato ou um forno, o que ~ mais fácil, do ponto de vista 

experimental, quando a amostra é mantida fixa. 

As intensidades dos PICOS DE ABSORÇÃO dependem, 

principalmente, das probabilidades de emissão e de absorção sem 

recuo dos núcleos da fonte e do absorvente, ou seja, dos fato-

res-f (Secção II.4) da fonte e do absorvente, mas são afetadas 

_J'~------------------------------------------------------------------------------~ 
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também pela intensidade da fontee pelo número de núcleos resso 

nantes existentes no absorvente • 

As intensidades relativas das linhas de absorção 

do espectro de uma substância são determinadas pelas diferentes 

probabilidades relativas de transição entre os subn!veis dos e~ 

tados em consideração. Se a amostra é um monocristal, estas pr2 

habilidades dependerão da orientação da amostra em relação ao 

feixe incidente37 ). Para amostras policristalinas delgadas, as 

linhas de absorção do espectro terão a mesma intensidade, senão 

existir interação .magnética, e obedecerão a uma razão 3:2:1:1:2 

:3 para amostras magnéticas policristalinas nao orientadas. En­

tretanto, estas proporções teóricas nem sempre são obtidas. Por 

exemplo, se o ponto de operação está próximo do limite de satu­

ração (Figura 27) , · as intensidades relativas dos picos de absor 

ção de um espectro magnético podem obedecer a outras razões, de!!, 

de · que .o primeiro e a eJeto pioos sejam mais intensos que o ter-

ceiro e quarto. 

o aspecto mais importante na determinação da forma 

dos picos de absorção é o formato da linha de emissão da fonte. 

A fonte deve dar urna linha Lorcntziana, suficicn-

temente estreita para assegurar uma boa reso l ução. Portanto, .. 
e 

essencial que todos os átomos da fonte estejam situados em pos! 

ções perfeitamente equivalentes, possuindo simetria cúbica, na 

ausência de campo magnético interno, de forma que a linha de 

emissão de todos .os núcleos da fonte estejam centradas exatamen­

te no mesmo valor de energia. Por outro lado, é necessário que o 

material do qual é feito a matriz da fonte seja quimicamente 

inerte, de forma que sua composição quimica seja estável (por 
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exemplo 1 nao mude por oxidação ou redução com o pa s sar do t einpo) . 

A Figura 29 mostra o espectro-teste para a fonte 

utilizada na obtenção de dados deste trabalho. 

r 

r
·.·~.'··::~.· .. 
. 

~. 

. 
. \ f . ~ 

7 \ !I 

. \ 

····.· . , ... ·. ) .:. ' .. ,:, 
~.:._,i: ~.,, )rJ • ' i'. . JJ 4•1 ' ., 

(
·. ,'' • . 

. . , 

Figura 29 - Espectro de absorção de nitroprussiato de 
~ 57 

sodio para teste da fonte de Co : Cu. 

Este espectro foi obtido com alta estat!stica de 

contagem e apresenta o chamado efeito de asas* ("wing cffect"), 

que consiste no alargamento, próximo à linha de base, das li-

nhas de absorção. Este efeito ~ devido ~ presença, na fonte, de 

núcleos com linhas de .ernissão levemente deslocadas na escala de 

energia, f'..ffi conseqüência de mudanças nas vizinhanças destes n.-:i.-

clco s . A existência deste s ni:icleo s faz com que a linha de em is-

--sa o não seja uma Lorentziana perfeita, deformando o espectro d e 

;•, Esi:c cfei to é também denominado efeito lateral, de alargamen- · 

to , de caudas, etc. 
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absorção. 

As linhas do espectro de absorção podem ainda ser 

deformadas por efeitos de espessura da amostra 37 ) e 38 ). 

Uma amostra espessa pode ser consideracta como uma 

série de absorventes delgados, colocados de forma que os fótons 

não absorvidos em um deles atuem como fótons incidentes para o 

pró ximo. O número de raios-y que incidem sobre o primeiro abso~ 

vente, para cada valor de velocidade, será o mesmo. Para os ou-

tros absorventes, existirá um número cada vez menor de raios-y 

com energia correspondente ao mínimo da curva de absorção, mas 

para energias próximas ao valor de pico, este número será leve-

mente maior, o que leva a um aumento relativo da absorção nas 

bordas do pico e, portanto, a um alargamento do mesmo. 

A determinação das posições dos picos de absorção 

na escala de energia é o aspecto mais crítico do cálculo dos p~ 

râmetros hiperfinos (Apêndice A) e portanto, da identificação e 

caracterização da amostra. De um modo geral, estas posições são 

calculadas através do computador, pelo ajuste de um número pré­

estabelecido de Lorentzianas aos pontos experimentais (Apêndice 

B ) " 

Os fatores experimentais que afetam a ESCALA DE 

ENERGIA sao: 

19) Sincronização do MÓdulo de Controle de Veloci 

dade com o MÓdulo de Contagem e Armazenamento de Dados (Secção 

IV . l.e), para que fique assegurada a correspondência entre a 

energia do raio-y interagente e o número do canal do analisador 

mnlticanal. 

29) Alinhamento entre a direção de movimento da 
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f onte com o detector, pois se a linha de movime nto da fonte e s -

tiver desviada de um ângulo e em relação à reta normal ao det e c 

tor, serão armazenados no canal correspondente à velocidade v 

da fo~te, raios-y com velocidade v cos e (Figura 30). 

FONTE 

DETECTOR 
?-! 

u 
Figura 30 - Variação da componente Doppler de velo­

cidade devida a UJ.11 desvio na direção de 

rr.ovim~nto da fonte. 

39) Estab~lidade (ausência ~ vibrações externas) 

do sistema fonte-absorvente, já que vibrações, mesmo que peque-

nas, podem afetar acomponente Doppler de velocidade dos raios-y 

emitidos pela fonte. 
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VI - APRESENTAÇÃO E AN~LISE DOS DADOS 

A primeira etapa de estudo envolveu medidas de D! 

fração de Raios-X e de Efeito Massbauer a temperatura ambiente 

das vinte amostras totais ("bulk") • 

Pelos resultados de Difração de Raios-X constatou 

-se apenas a presença de um pequeno conteúdo de a-Fe 2Q3 , não se 

podendo afirmar, com certeza, a existência ou não de y-Fe2~3~ 

Fe 3~4 nas amostras, devido à superposição de linhas ou intensi­

dades muito pequenas (Figura 31). 

Os espectros Massbauer (Figuras 32 e 33) apresen­

tam alguma correlação em função da profundidade em que a amostra 

foi recolhida. Estes espectros foram obtidos a temperatura amb~ 

ente, com o equipamento nas mesmas condições, calibrado com me-

didas intercaladas de ferro metálico. O número de contagens por 

canal é da ordem de 5,0 x 10 5 para todos os espectros, o que le 

va a uma flutuação estatistica de 0,14%. 

A análise das áreas de ressonância, obtidas pelo 

ajuste destes espectros com oito Lorentzianas independentes 

(Apêndice B), sugere a presença de dois compostos, um dos quais 

apresentando interação magnética, interdependentes no sentido 

de que a área tota~ dos espectros, proporcional & quantidade de 

ferro existe nte em cada amostra, se mantém praticamente consta~ 

te (linha cheia da Figura 34, que representa a média aritmética 

da área total dos espectros). O teor de ferro parece apresentar 

uma leve tendência a diminuir com a profundidade, sendo esta d! 

minuição de cerca de 12%/lOm (calculada a partir da reta ponti-

lhada da F i gura 34). 
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LEGENDA: 

l\ CAOLIN ITA 

C CRISTOBALITA 

O 00_QUARTZO 

ex- : ~- Fe
2 
o3 

õ?: õ-Fe
2
0 3 ouFe 30 4 

17 

J 
J 

, • .i 
" · .v..f . '\1\·V.,..,,_..,.J 

l 

l_LJ. l I Ll J I I LLL.I I _Ll_L_LJ 

55 51 47 4~) 39 35 3 "1 27 23 19 15 ·1 1 7 t " 
I :J 

-r- 28 

Figura 31 - Alguns difratogramas de Raios-X tipicos das ,~unoõ:; ­
t.ras analisadas. (Apenas os pico s de difr2çÕ:o !\<~::: i ­
ma de cada subst~ncia foram assinala~os.) 
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NÚMERO DA AMOSTRA 
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PROFUNDIDADE (m) 

Figura 34 - Área total dos espectros H~ssbauer em função da pr~ 

fundidade em que a amostra foi retirada. A área to­

tal média dos espectros (4,04 unidades arbitrárias) 

está simbolizada pela linha cheia. A linha pontilh~ 

da foi calculada por regressão linear dos pontos ex 

perirr.entais . 

A Figbra 35 apresenta o comportamento das fraç~es 

ntagnética e nao magnética (áreas parciais do sexteto e do duble 

to de cada espectro) em função da profundidade . 

Dos dados obtidos a partir d6s ajustes, usando Lo 

re.n·t:zianas indepe ndentes*, deste s espectros, ob ~3 crvamos que: 

19) o teor de ferro é praticamente o mesmo para to 

d a s as amostras (Figura 34). 

-- ··--··-·· ... --· ·-~-----.------

,:, A irnposição de uma forma Lon~n·tziana teórica para linha s d ·2 ae_ 

s orção experinten·tais assirnétrica s (corr1o a.s dos espectros apr~ 

sentados) d5 re s ultados aceit~veis p ara o s c5lculo s de 5reas , 

ma s pode lev ar a posiçGes de picos deslocadas do valor r ea l 

Ü\pr~ ndice n) • 
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( a ) 

( b) 

Figura 35 - Âreas parciais (a) do sexteto e (b) do dublcto d0s 

espectros Mbssbauer ern função da profundid é1d2 . A 1?:. 

nha pontilha.da repre ser1ta a metade da a.n:ll to tal n§. 

dia dos espectro ~ (2,0 2 unj d~d 2 s ~rbitr~rias). 



29) Na maiori 2 das duDstr~ s , predonin~ a fase m~g -

n~tica (Figura 35a) . 

39) No intervalo compreendi co e n tre 2 , O e lO , O m , 

a co n·tribuição magnética diminui e a não magnética auí11enta para 

p~ofundidades crescentes (Figura 35). 

49) Os deslocarnentos isomér ico s, calculados co n si 

d r~ riJndo-s e as amostras como formadas apeno.s por um composto mu.g_ 

néti co e um nao magnético, são aproximadame n te igua is, compree~ 

di dos en·tre O, 3 e O, 4 rnm/s. (Esta apro::dmação e grosseira, m.:1s 

jus ·tificada por estarmos assumindo uma forma Lorentzi2na p ar.-.:! 

a s linhas) . Este fato reforça a id5i a de presençu. de doi s com-

postos interdependentes. 

59) Os valores de campos hipcrfi~os , c alcul ados 

p~ r a os espectros, estão no in te rvalo compreen d i do entre 495k0e 

r: ] 0 1 o .L. L. o;' t- I ~ • ... d f e .J . • -:: .. e , cmnpos es~.-es caracL..erls _J:cos pa. :::- a oxlaos e erro , co 

mo mostra a t a bela 9. 

A hipótese f e i ta f oi de que o ún:Lco composto de f ei;_ 

::-o presen·te seria o a-Fe 2o3 , apre sentando--se em duas diferente s 

- - - 44) :tases : mél.gnetica e pararnagnetica (de vido ao tamanho de grao) . 

O fenômeno de uma substância magné tica compo rtar-

-se como paramagn~tica , d ev ido a presença de graos pequenos , r~ 

e, fenorn e nologi ca-

mcn te , podc. SC:!r cxpli c ado pela. compc t iç ão cnt. rr:! u ~~ neFJ i<:1 t érr:-t.i 

c"' ~ a cnergiél. c ris t.alinél. que rna.ntCP.1 a ~;ub ::; t?~ncL t .nngr:.c t. .Lc :.l l~<cn-

,. 

r • t "l ·(- , - ,., ':=)I ,\., ::; )' · ~ ) 0 1 ·" ... . L l .. .. . .l d •,; c.:l :... ··:·.- 1\.l Ca cv,_. ao 
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ordenada, o ais tema (composto apenas por partícula s pequenaa) co 

47-49) mo um todo se comporta como um paramagneto . 

ÓXIDO 
TEHP. CAMPO HIPERFINO REFERÊNCIA (K) (kOe) 

---
300 520 I 39 

a-Fe2o 3 295 518 + 0,2 40 

300 51 7 ± 5 41 

300 505 + 5 41 -
y-Fe2o 3 295 501,4 + 0,7 40 -

SÍTIO A 500 
300 39 

SÍTIO B 450 

SITIO A il95 + 20 -
Fe 3o4 300 42 

SÍTIO B 470 + 20 -

SÍTIO A 490 + 3 
298 43 

sfrrio B 459 + 2 
-

rrabela 9 - Campos hiperfinos a temperatura arnbie~ 

te de alguns 6xidos de ferro, segundo 

vários au·tores. 

-

I 

Campos menores do que os . esperados , sao comumente 

obtidos das an5li~es de particulas superparamagn~ticas . Por exc~ 

plo, o campo hipe rfino encontrado por W.Künding e col aborado -

r12s'14
), para moa amostra de hematit<t com particula::; de , na me -

di a , 180 R de di5mutro , ~ de (5 03 ± 6) kOe, p e que no comparado a 

517 kOe (T abela 9 ) . • Outro efeito freque nte mente 12ncontrado -:::m es 

p~ctros que apresentem superparamagne tismo e a assimat ria d as 

l t nha:; de abso rçcio . 
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44) 
As Figuras 36a e 36b apresentam o comportame n-

to do espectro Môssbauer do a.-Fe 2o 3 em função do volume médio 

das particulas e da temperatura, respectivamente, onde se pode 

ob se rvar uma clara dependência da razão entre as contribuições 

magnética e paramagnética com o volume médio das particulas e 

com a temperatura. 

(a) 

Fiqura 36 - (a) 

·· · ·~ 

_L_ l 

-:oJ O .. . l -t iO 

'I~I_OCITY IH mm/5'..':: 

(b) 

Espectros fvWssbauer de éuno stras de <rFe 2o.., com 
. ~ 

diâmetro médio de pa.rticulas menor que 100 í.\ 
o o ± 10 A (amostrR B) , 150 ± 10 A (amostra A) , 135 

(amostra C) , 180 + 
o 10 1\ (amostra D) e 

(
11 bu1k 11

). 

(b) Espectros M~ssbauer da amostra n a diferentes 
4 4) 

temperaturas . 
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Para testar a hip6tese da exist~ncia de supe r par~ 

magnetismo, foram selecionados quatro amostras para medidas a 

baixa temperatura, segundo os seguintes critérios: 

- Maior contribui~~o ~ara a ~rea ~otal do espec-

tro devida ao dubleto central (Amostra 1). 

- Menor contribuiç~o para a ~rea total do espec-

tro devida ao dubleto central (Amostra 7) . 

- Maior valor de campo (Amostra 14). 

- Menor interaç~o quadrupolar para o composto ma~ 

nético (Amostra 17). 

Os espectros t--'lôssbauer destas amostras, a te.inpe r~ 

tura ambiente e a baixa temperatura, s~o apresentados nas Figu-

ras 37a, 37b, 38a e 38b. 

A Amostra 1 (Figura 37a) mostra um comportamento, 

com a temperatura, bastante semelhante ao do apresentado n a Fi -

gura 36b, qual seja, uma diminuiç~o consider~vel da área do du-

blet.o em relação a área do sexteto quando a temperatura é baix~ 

da. Nas Amostras 7 (Figura 37b), 14 e 17 (Figuras 38a e 38b) , e~ 

te efeito não é tão visível, mas existe, como pode ser observa-

do da Figura 39. 

Portanto, pod0~os concluir que nossas amostras r~ 

almente contém par·tículas p e quenas, que l e vam · ao comportc:u :~~e nto 

superparamagn~tico. 

Se admitirmos qtw a Única substânci a de ferro pr.~ 

sente é o a-Fe
2
o

3
, podemos calcular o voJ.t.m;e médio d.::ts pàrtícu ­

la s de cada amostra. (Esta hipÕtese leva a conclu~6 e s du v i do -

sas, mas o cálculo é apresentado a fim de ilustrar o método:) 
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Figura 39 - Variação da área do dubleto central dos es 

pectros das Amostras 1, 7, 14 e 17 com a 
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O m~todo, que passare~os a descre ver , de determi-

naçao do volume médio das particulas a partir da v a riaçQo d a 

porc0ntagem de área do dubleto central com a te..rnperatura, foi 

desenvolvido por ~v. I<ünding e colaboradores 114 ) , que chGgaram, t eo 
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~ - * ricamente, para o a-F~2Q3 , a seguinte relaçao : 

ou 

21<.v 
kT 

kT · -<1 
v = 'IT Q, n ( 4 Jc 1 O k ) 

= A(k)T 

.86 

{VI .1) 

onde v é o volume médio das partículas, k é a constante de Bol tz 

man e T, a temperatura absoluta para a qual a contribuição devi 

da ao dubleto central é 50~ da área total do espectro. A cons -

SO) 4tl \ 
tante de an1soi:ropia lz: , dete rminada experimen talmente ' , v a 

J.e : 

lz. = ( t1 , 7 + 1 , 1) JC 1 O 4 e rg I em 3 • (V L 3) 

Admitindo que k nao varie com v e T, 

(V I .t1) 

ser~ constante. Unando o valor de k dado na f 6 rmul a (VI .3 ) a 

c o nstante A(k) (fórmula VI.t1) se r á dada por 

A(k) = (4,31 + 1,72) x l0-21 cm3/K (VI. 5) 

Inserido est.e valor na fórmula VI. 2 , obtemos finalmente 

- ( 3 ) ( A 31 -'- 1 7 2) .~r. 1 O- 21•r v em = •1 , • , _. " (VI • 6) 

\'t - ~ 1 . d Ponnulas analogas poc em ser encontr a _ an para outron compos t os . 

--------------------
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onde v !~ o volume médio aproximado das partlculas presentes na 

amo s t n3. e T a temperatura absoluta correspondente a uma contrí-

buiç~o de 50~ da ãrea total do espectro devida ao dubleto. 

(A fórmula IV.6 pode ser testada com os dados apr~ 

sentados por W .Künding e colaboradores para a amostra B '(Figura 

~ 6b ). SequDdo estes autores, a temperatura para a qual 50% das 

são paramagnéticas é 206 K. Substituindo este valor 

na fôrmula VI.6, obtemos v= (0,08 ~: 3,54) >c lo-19 cm3 que cor·-

responde a partículas (considera~~~s- .0s~§~ic~) cujo diâmetr o é 

d = c119 ± lo> R 

r::~ ; v~ GS'c~1 e..m boa concordância com o valor, de·terminado através do 
o t'l <1) 

.::llc::n:·s.::·xncn t.o ela linha de raio-x, de (135 ± 10) 1\ " ) 

l'ts t-:.cmperaturas para as quais a contribuição da 

área do dubleto é 50% da área total do espectro, para nossas 

.::mostras, podem ser obtidas pela e>{trapolação das retas ajusta-

c1as aos pontos e>{perimentais da Figura 39. Estas temperaturas e~ 

tão nprcscnt.ad<-19 na grnde abaixo, b e m como os volumes médios 

cél.l cn l nrlon pala f:ôrmul n. VI. 6 c os diâmetros das parti cu las (con 

sidcradns osf8~icao ). 

i'.MOSTnl\ 
TEr1P. VOLUflfE nrANETno 

(I<) ( }{ lo-10cm3) d ) 
·-·-f--·--·-·-"•· - --

J. :i23 16 :·J9 :;: O,SG 139 ± 22 
---~· - ·- --1----- -------------· - - -· 

7 _:~-~~~-- ---~~-~_::__: ... :· _0? ___ _l __ ~ n :_ ± 2 o ... -,·--··--·-
]. ~ IJG6 2. 01 ±_o_:~-~-+ 15 7 ± 25 -
1 7 276 1,19 ± 0 ~ 17 13 1 + 20 

--·- · ----·-··- · --· -- -

---- ------------------------------------------ -----
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' Da observação destes dados, poderíamos concluir 

que , se existe uma dependência continua do tamanho das particu-

las com a profundidade, pelo menos a partir da Amostra 7, o ta­

manho -"º-~qrão _!:end_?- a diminuir quando a profnndida.de aumenta, o 

que n~o co~cor~~ com o resultado normalmente esper ado para este 

conjunto de amostras33 ). 

Portanto, a hipótese de que o Único composto de 

ferro presente nas amostras seja o a-Fe2o3 , pode n ão estar cor­

reta, mas a existência do fenômeno de superparamagnetismo, devi 

do a presença de particulas finamente divididas nas amostras, ~ 

incontestável. 

De uma inspeção cuidadosa dos espectros apresent~ 

dos nas Figuras 32 e 33, podemos observar que, realmente, exis­

tem indicias da pres·cnça de, no minimo, um outro composto magn~ 

tico. Por exemplo, ao lado direito do pico de menor ene rgia dos 

espectros de várias amostras, aparec e uma descontinuidade que 

pode ser um outro pico de absorção e, principalmente n a s Amos-

tras 11 e J.8, cada linha do sexteto parece ser formada por dois 

picos de a bsorção muito próximos. 

Os fatos citados acima e a ace ntuada assimetria 

das linhas de absorção dos espectros Mõssbauer das amostras em 

análise levaram- nos a separa r , por sugestão do Pro f essor J.I. 

I<unrath, a .i\m~stxa 7 nns fr açõc:n 7MAG e 7NM, como d escrito na 

Secção IV.~. (A escolha, pa ~a a s eparaçao, recaiu sobr e a Amos-

t.ra 7 por ser est a a amostra r.njo espectro apresenta a maior 

área de sexteto.) 

-- _ _________________________ __j 
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Dos difratogramas de Raios-X, mostrados na I' igura 

40, podemos notar a semelhança entre as Amostras 7 e7NM e a gra~ 

de diferença existente entre as composições destas amostras em 

relação a Amostra 7MAG. Destes dados, foi possível confirmar a 

presença de a-Fe 2o3 e de y-Fe2o3 e/ou Fe
3
o

4
*. 

Por outro laào 1 os espectros Mõssbauer, a temper~ 

tura ambiente, destas amostras (Figura 41) apresentam diferen-

ças bastante acentuadas. 

Foram ainda realizadas medidas a baixa temperaLu-

ra, das Amostras 7MAG e 7NM 1 na tentativa de uma melhor resolu-

çao dos espectros mas, como pode ser visto na Figura 42a, as 1! 

nhas de absorção da Amostra 7MAG tendem a ficar mais superpos­

tas com o decréscimo da temperatura. O dubleto central (da Amos 

tra 7NM) também não é bem resolvido a 80 I< (Figura 42b) • 

Do ajuste dos dados da Amostra 7MAG 1 descrito em 

detalhe no Apêndice B, constatou-se a existência, nesta amostra, 

de a-Fe
2

0 31 y-Fe 2o
3 
~ Fe

3
o41 havendo ainda indÍcios da prGsença 

de a-FeOOH. Não foi possível uma identificação conclusiva do du 

* As posições das linhas de magnetita (Fe 3o4 ) em um difratosra­

ma de raios-X, são muito próximas das linhas da · maghemi Jca 

(y-Fe 2o3 ) e, como apontado, textualmente, por E.S.Dana51 l: 

"Magnetite, \vThen heated to 220°C in oxygen, changes ~o red 

Fc 2o3 \'lithont 1 hmvTcvcr 1 noticeahle change in rnagnetism or x­

r~y structure pattern ••• " 

Isto pode ser explicado pelo fato de que ambos os compostos 

possnem a me s ma estrutura (spinel) cristalográfica, mas com 

clistintas ocupações de sitio. (O y-Fe 2o3 é 1 habitualmente, r~ 

present.ado como P.c 3+ [Fc~;3 0 113
]o4 , onde [] denota uma vacan 

· . 52) e 53 ) ) 
c1a · 

,, 
i 

.; 



I "" 

. . 

i' 

I ) 

.<JO 

d8b le~o c e ntral, dev i do ~ ma defi.niç~o deste nos esp2ctros . 

LE GE ND.A : 

!< Ct\0 L l [\JI Tl\ 

C CRlSTOBALITA 

Q o(, _ QUARTZO 

r0 
l~,)y,,J 

Fiqw::-c:t 'H) - Di:C:r.ato q:ra.mas de R::tios- X dus i.\ rno.st::r.<1S '7 , -n:>1 r:: 7:'.l\G. 

( . 1 ..:J'f "' Ap~nns o s p1cos c c lll :r aç no 

c i ;~_ fn ~ ~am assinalados.) 



-
~ .. 

. 

I 

1.0~ 

.96-

l 
1.0 

.96 

1.0 

.95 

l 

7 

-··--·-------- ------

,·P·~:=.~;~-: .. 
·. 

I . ·, . 
,. 

.. 
:~· 

' ~ 
··"..' 

. ' 

.· . . 
~')· .. ;.~~.:(,\ 

~-

--r---+·-..----+--.-+-r--1--..--i--.-· ----
-8 -4 O 4 8 V(rr:•n/s)) 

7~JM 

.!,: ::~:::-.. ·::.•::...:.,.,·;: 

' 

7 MAG 

.. 

"}:,' 
;. 

.. :.::-•-.'..;~ 
' 

' 
• 

';. 

I 
i 

i 
I 

I 

I 
I 
i 
I 

i 
I 
I 

---r -----.- -1---r- • ---.----~ I 
-4 ~----4 ___ : __ V{mm/] 

·------

-8 

Figura 41 - Espectros Mbssbauer, a temperatura 

das Amostras 7, 7NH e 7Hli.. G. 

.91 

wmbien b.~ , 



. 
<I 11-t l I ' t 

1.0 

951 
T 

1.01 

. 95-1 

1 

í 
! 

.';.-._:.:--:.~-.. ·~~:,.:_:: .. 

' 

.:':-;t~::.v~-~ ... 

.: 

-S 

~~: •. 
,/ 

~-: 
I• 

... ,, /:._. .. ,. 

: 

... ~"-'.)~ i~·~\ ;::.:: .. \ 

\;\v\::·: . ! 
': . 

' 
"1 

~ • 

!~"")~~:..:.-;-; 1.0 _,·~:::~:.;:·,;~-:~~:..:"Y,; 

·'\:\;""''\. /'"'''·'\/:~··"-'· 
T =300f< 

... I ·; .971 

•, . 
\ ... ' .• 
· .. : ... :;.)~:·:?/ 

!' ''. ' !" .••• ? -\ ~· 1.0 J..:,·;..,!. ,!.-:.,,.,.:::;_. ,;:,.. ';,.. .: "" ::· ... '-'r~,!':. 1 -··-: ·, ·:.. ' 
i • !·/: ; \ •· • . . . ' \'-"'.'.' '\ 

. --r>-:~:~',:..}~ 

/;.?:".:.'· .... !,/". 
..... 

-4 o 

(a) 

',• : ' l 

'· 

4 8 

T=80K 

971 \:-; ./-:.~. >:../" 

. 
' ! 

> I I I ' ~ I I • 
V(mm/s) -2· -1 O 1 2 V(mm/s) 

(b) 

Figura 42 - Espectros I--Wssbaue r das A-mostras (a) 7HAG e (b) 7NM 

a temperatura a..'71.biente e a baixa temperatura. 

, _, r 

l 

>!) 

:v 

li 
t. l 
h 



I .. 

. 93 

O conjunto de par~mEtros Ma ssbauer obtido deste 

ajuste , 
~ 

e apresentado na tabela 10. 

- -
Substância 

H ô/Fe 6EQ r 
(kOe) (mm/s) (mm/s) (nun/s) 

a-Fe 2o3 518 0,39 -0,21 0,35 

y-Fe 2o3 502 0,33 -o, 09 . 0,40 

S1TIO A 480 0,33 0,00 
Fe 3o 4 0,50 

S1TIO B 455 0,60 0,00 

cv.-FeOOH 435 0,50 0,24 0,80 

Duble to central o 0,30-0,40 0,40-0,60 0,50-0,60 

..l'ahel a lO - Parâmetros !·Wssbauer (campc hipe rfino H, deslo­

camento isomérico em relação ao ferro o/Fe e ac~ 

plamento quadrupolar ~EQ) e larguras 2e linh a 

(f), utilizadas nos ajustes dos e spectros das 

amostras impares a tempe ratura ambiente .. 

Valores em torno de até 0,50 mm/s sao comu...-ne nte 

encontrado? na literatura, para a largura d e linha. Espectros 

com linhas largas podem indicar, alem de problemas de espessura, 

de fo rm a d e linh.'l de emissão e outros (Capl. tulo V) , mil for.mu.<~5o 

da amostra, corno no c aso da goethita (a-Fe OOB), que discutirc · 

rno s .3.õ.iante. 

Os parfunetros M6ssbauer obtidos para a hematita 

conco r dância 

--------------------------------------------------- - - -
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O acoplamento quadrupolar nulo, encontrado para 

ambos os sítios da magnetita (Fe 3o4 ), está em pleno acordo com 

os dados da tabela 11, que apresenta os parâmetros Môssbauer de 

uma magnetita sintética e uma natural, analisadas por B.J.Evans 

e S.S.Hafner43 ), a temperatura ambiente. 

I ! 
H ~EQ ô/Fe 

AMOSTRA S!TIO 
(kOe) {mm/s) (mm/s) 

A 491 ± 1 o + 0,01 0,27 + 0,03 
SINT~TICA 

B 460 + 1 o + 0,015 o ,67 + 0,03 

A 490 + 3 o + 0,05 0,23 + 0,03 
NATURAL 

B 459 + 2 o ± 0,05 0,62 ± 0,03 

Tabela 11 - Parâmetros hiperfinos M8ssbauer da magnet! 
ta 4 3) • 

Considerando as faixas de erro, nossos deslocameg 

tos isom~ricos apresentam uma concordância razoável com os da 

tabela 11, mas os campos hiperfinos, obtidos para a magnetita, 

são menores do que os normalmente encontrados na literatura. 

(Sem dúvlda, experiências recentes54 ) c SS), que ainda não fo-

ram hem compreendidas e sistematizadas, encontram este resulta-

do, dependendo da taxa de ocupação relativa dos sities A e B.) 

As caracteristicas de um espectro de goethita 

{a-FeOOH) parecem depender fortemente das condições em que a 

amostra foi formada9 ). Entretanto, um aspecto muito importante 

com relação a esta substância é a grande variação do campo hi-

----------- -----
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perfino com a temperatura. (Po r exe~plo, o campo chega a passar 

d e 364 kOe a 515 kOe, quando a tempe r atura v aria de 295 K a 77 

KSG) . ) Este efeito pode s er visto d a menor assimetria das li-

nh a s de absorç~o dos espectros obtidos a baixa temperatura (Fi­

' gur.a.s 3 7, 38 e 42a), devida ao aumento dos campos ma gnéticos com 

a diminuição da temperatura. 

Excetuando o valor de campo, os dados obtidos pa­

r a a goetita concordam com os apresen·tados na literatura5 7
) • 

Os parâmetros hiperfinos M~ssbauer utilizados no 

ajuste do dubleto central são completamente a r bi trários, apesa·: 

de que v~rios silicatos e hidr6xidos de ferro podem ser ajus t a -

dos dentro dos limites obtidos. Não sendo possível resolver o d~ 

bleto c e ntral em suas componentes, este foi ajustado apenas pa-

ra o cá lculo de sua área total. 

Os dados da tabe la 10 foram u ·ti l izado s parêl d e te!'_ 

minar as proporçoes aproximadas com q ue cada uma das subst3 nci-

as contribui para a área total dos espectros das amostra s Í mpa-

res a temperatura ambiente, pelo método de ajuste por soma e sub 

tração de espectros teóricos (Apêndice B) . 

As Figuras 43 a 46 mostram, para as amostras ímp~ 

res, a superposição dos espectros exper ime ntal e soma; o duble-

to central resultante da subtraç~o, do espectro expe riment.:ll , 

das contribuições devidas às substâncias magnéticas e, o cspe c-

~ 

i:l.rea, tro diferença obtido. As porce ntagens de corrcsponden ·tes 

a cad a uma das substâncias . em cada amostra, são apresentada.s na. 

tabela 12. 

1: 
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Ajuste do espectro da Arnos ·tra 7 a t.::.~mp2:cu.tura 

ambiente. 
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AMOSTRA a-Fe 2o3 y-Fe2o3 Fe 3o4 a-FeOOH 
DUBLETO 
CENTRAL 

' 

1 8,36 12,05 9,22 5,41 46,58 

I 3 8,97 15,62 15,18 4,93 42,11 
1---· 

5 26,57 17,65 15,65 6,41 29,89 

7 23,78 19,76 18,36 6,12 31,04 

~ 
9 13,78 16,98 24,04 8,69 33,94 

11 12,05 17,29 20,82 4,49 38,27 

13 8,94 17,00 19,63 6,61 43,20 

L 15 7,94 15,61 19,60 5,35 46,25 

i 17 8,57 15,18 17,40 5,79 49,33 i 

I 19 15,62 17,82 14,19 4,69 40,39 
~ 

Tabela 12 - Porcentagens de área obtidas, para cada substâ~ 

cia, do ajuste dos espectros Impa~es a tempera­

tura ambiente. 

Os resultados destes ajustes sao apenas aproxima­

dos, devido às imposições feitas no tratamento de dados, que pa~ 

saremos a comentar a seguir. 

Os parâmetros Mõssbauer utilizados só sao realmen 

te apropriados para o ajuste da Amostra 7, já que foram obtidos 

c'la Amostra 711AG. Como as outras amostras não foram submetidas a 

nenhum processo de separa~ão, i muito difici1, partindo apenas 

dos espectros, obter-se os parâmetros hiperfinos Mõssbauer de 

cada uma das substâncias que compõem os espectros, já que exis-

• tem mu-'. tas linhas de abso .1:-ção e estas apresentam-se demasiada-

------ ---- - - ------
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ment:e superpostas. o uso dos dados da Amostra 7MAG para ajustar 

todos os espectros implica em estarmos ad.mi tindo que as substân­

cias com ferro, presentes nas amostras, são apenas aquelas gue 

co~~õern a Amostra 7MAG, mas em diferentes proporções, e que, as 

caract~rísticas Môssbauer destas substâncias não variam muito 

com a profundidade. De certa forma, a área to·tal ajustada (sorna 

das áreas obtidas para os sextetos e dubleto) pode dar uma idéia 

do quanto os dados utilizados se aproximam dos parâmetros Mbss­

hauer reais das substâncias em análise. 

Normalmente, nos programas de ajuste, supoe-se 

quo, como no nosso caso, as linhas de absorção teóricas são Lo-

muito rentzianas*. ~importante ressaltar que esta hipótese é 

rigorosa, principalmente lembrando que existem problemas de alaf 

garnento da linha de emissão (Capitulo IV) , o que pode dificul­

tar a obtenção de um bom ajuste dos picos. 

A imposição de intensidades relativas obedecendo 

à razao 3:2:1:1:2:3 leva-nos a observar efeitos de saturação 

(Capitulo IV) nos espectros das amostras analisadas. Corno pode 

ser visto nas Figuras 43 a 46, o ajuste dos picos mais internos 

dos sextetos é sempre pior. 

Mesmo admitindo que as suposições citadas acima 

fossem absolutamente corretas, algum erro sempre seria introdu-

zido pelo critério visual utilizado para definir o fator de in­

tensidade dos espectros teóricos (Apêndice B) • 

* Alguns programas mais sofisticados usam outras formas de li-

nha corno, por exemplo, a superposição ponderada de uma Lo­

rentziana e urna Gaussiana • . 

----- - -----
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o duble t o c entral, resultante d~ subtração dos cs 

magn6ticos , ~ ~pre sentado em separado nas Figuras 43 é1 

~G , pura ~ar uma id~ia do quanto as imperfeiç6es do espe c tro di 

~ercnça final s~o devidas a ele . 

As áreas totais dos espectros, apresentadas na F~ 

9ura J:~, são as áreas de espec t;c.os teóricas·, isto é , são as áre ,.3. s 

totai s ajustadas por o ito Lo re1 tzianas independentes . 

A Figura 4 7 mos-tra a s áreas totais dos _espectr~ 

onde a m~dia aritmática das totais dos e s--arcas 

pectros ~ 4,16 unidades arbitr5rias (linha c heia) , e a diminui-

çâo d o t~or de ferro , calculada por regress~o linear das 

experimentais totais , é de cerc a d e 20%/ l Om (um p0uco maior que 

o valor calculado da Figura 3 4 .de 1 26/l Om). 
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p r ofundidadr. em qne a amostra. foi r e t:i.rada . A J.inha 

chcii:l sirnbolizn a án~a total média elos espe r:: tro :::; e 

a 1 inha ponb.lhada é resultado do cálculo c::,~ rc~JrC~ 

são lin~ar dos pontos experimentais. 
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Corno discutido no Apêndice C, as áreas correspon­

dentes a cada substância em um espectro M6ssbauer (Tabela 12) 

não dão, diretamente, as porcentagens de massa desta substância 

na amostra. A porcentagem em massa, de cada substância i da urr.os 

tra, é dada por (Apêndice C) 

% = 100 Ri I (VI . 7) 

R. 
H i 

e, = 
~ M 

S . A. 
l. l. = 

t i 
sk Ak 

k 
€k 

(VI.8) 

onde Ni é a ma ::;sa de substância i presente em urna amostra de mas 

sa M, Ai é a á r ea, no espectro, correspondente à substância i e 

s1 , o fator estequiométrico desta substância (tabela C-2). A 
i . .. 

constante Mõssbauer relativa E:k e definida como 

onde fi e fk sao os fatores-f de substâncias i e k, respectiva­

mente. A tabela c-1 mostra alguns valores de E:~ medidos experi­

mentalrnente40). 

As porcentagens de massa correspondentes às subs­

tânciük1 magnéticas das amostras !mpures, calculadas a parti :c das 

fórmulu~ VI. 7 e VI. 8 com os claclos da 'l'abela 12, considerendo ap~ 

nas as substãncias magn~ticas, s~o apresentadas na Tabela l 3. (A 

contr i buição do dubleto central não pôde ser incluida nos cál cu 
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los por não conhecermos a constante Môssbauer relativa corres-

pendente a este.) 

As porcentagens de área, normalizadas à área to­

tal dos sextetos (soma das áreas correspondentes, para cada amos 

tra, ao a-Fe2o3 , y-Fe2o3 , Fe3o4 e a-FeOOH dadas na Tabela 12) 

são também apresentadas, para comparação, na Tabela 13. 

a-Fe2o3 y-Fe 2o3 Fe3o4 a-FeOOH 

AMOSTRA (%) (%) (%) (%) 

A M A M A M A M 

1 24 24 34 30 26 30 15 16 

3 20 20 35 30 34 38 11 12 

5 40 40 27 23 24 26 10 10 

7 35 · 35 29 25 27 30 9 10 

9 22 21 27 23 38 41 14 14 

11 22 22 32 27 38 42 8 9 

13 17 17 33 30 38 41 13 13 
' 

15 16 16 32 28 40 44 11 12 

17 18 18 32 28 37 41 12 13 

19 30 30 34 30 27 30 9 10 

Tabela 13 - Porcentagens de área (A) e de massa 

(M) das substâncias magnéticas nas 

amostras Impares. 

A Figura 48 mostra, graficamente, os resultados 

da Tabela 13. 

Concluindo, podemos resumir os resultados obtidos, 
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57 por Efeito M~ssbauer do Fe, das amostras de basalto analisa-
. r;:, 

das, dizendo que: 

19) foi constatada a presença de a-Fe2o3 , y-Fe2o3 

e Fe 3o4 , em diferentes proporções, e de, possivelmente, um pe­

queno conteúdo de a-FeOOH, em todas as amostras. O cálculo das 

proporções destes compostos em cada amostra forneceu valores 

aproximados por, principalmente, problemas de ajuste dos espec-

tros e 

29) a existência do fenômeno de superparamagneti~ 

mo, devido i presença de particulas muito pequenas, é indubitá­

vel, mas o cálculo do volume médio das particulas superparamag­

néticas só pode ser feito se pudermos identificar a substância 

superparamagnética e se conhecermos a contribuição desta para o 

dubleto central do espectro. 

Podemos ainda acrescentar que os valores de cam­

po anormalmente pequenos, obtidos para o Fe 3o4 , são uma forte 

indicação de que este seja o composto superparamagnético. 
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VII - CONCLUSÃO 

O Efeito H~ssbauer tem sua base no fenômeno de ab 

sorçao ressonante de radiação y, que depende, criticamente, d a 

vi z inhança dos núcleos emissores e absorventes. 

Por medir interações de energia muito pequenas 

(~ 10-9 eV} do núcleo com seu ambiente cristalino e eletrônico, 

o Efeito Mõssbauer pode detectar pequenas diferenças nesta vizi 

nhança, o que leva a uma identificação muito precisa das subs-

tâncias em análise. Port anto, os parâmetros Mõssbauer (o, ~~Q ' 

H e f ) individualizam as substâncias. Os parâme tros hiperfinos 

ó, l\EQ e H qualificam a substância e a análise quantitativa 

feita através do fator-f. 

.. 
e 

Além da identificação qualitativa e quantitativa, 

o Efei to M~ssbauér p6de ainda fornecer valiosas informações so -

bre a cristalinidadc e granu lometria da amost::=u . 

No caso de tamanho de grãos, a técnica e par t:.i.c:u. -

larmente poderosa, não s6 por detectar o superparamagnetisrno q ue, 

normalmente, não é observado pela grande maioria das. técnicas, 

como também por possibilitar, em muitos casos, o cálculo do vo-

lume m~dio das p art iculas a partir dos espe ctros. 

Oui::ra caracter istica favorável do Efeito M~ssba ue .c. 

~ o fato de ser uma t~cnica não destrutiva de análise. 

Em comparação ~ Difratome tria de Ra ios-X, a Sspe~ 

troscopi~ M6ssbauc r pode det e c tar, seletivamente, quantidades m~ 

nores de compostos c- 1%) e a inda, evidenciar a presença d e pc -

quena s deforrr.nçõ e s loca is c a e)cistência de vacâncias nos e n -to r 

nos dos sitio ~ ocupados pelo nGc leo MOssbauer, o q ue ~ : muitu s 
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vezes, de dificil observação no difratograma de raios-X. 

Entretanto (como em qualquer outra técnica) , o pr~ 

blema deve ser simplificado ao máximo antes de ser atacado, va-

lendo, como regra geral, o fato de que uma amostra complexa a 

ser analisada deve, sempre que possivel, passar por algum tipo 

de separação, a fim de reduzir a imprecisão dos ajustes e evi­

tar que os métodos computacionais utilizados precisem ser dema­

siadamente sofisticados. Neste caso, a solução do problema est~ 

dado pode vir de comparação do espectro da amostra total com os 

espectros mais simples de suas frações. Mas se, mesmo com a se­

paração das amostras, a identificação não puder ser feita, nor­

malmente, medidas a diferentes temperaturas, elucidam a questão. 

Por outro lado, deve-se ter muito cuidado com pr~ 

blemas de fonte radioativa e no equipamento, pois muitos deles 

podem leva r a efeitos ficticios nos espectros. 

Finalmente, vale ressaltar a importância da utili 

zaçao de ferramentas f!sicas modernas à resolução de problemas 

propostos em outras áreas, destacando a Espectroscopia Môssbauer 

como Uma excelente técnica interdisciplinar. 
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AP~NDICE A 

OBTENÇÃO DA ESCALA DE VELOCIDADE E DOS PARÂMETROS HIPERFINOS DE 

UMA SUBSTÂNCIA A PARTIR DE SEU ESPECTRO MOSSBAUER 

Para que os dados experimentais de urna experiên-

cia Ma s sbauer possam ser interpretados em termos das energias 

das interações sofridas pelos núcleos Mõssbauer em análise, é n~ 

cessário estabelecer-se a relação existente entre cada canal de 

memó r ia do analisador multicanal e o correspondente "degrau" de 

velocidade (ou de energia) relativa (Secção IV.l.e). 

Em unidades absolutas, especificadas pelo MÓdulo 

de Controle de Velocidade (Secção IV.l.a), ao primeiro* e ao Úl 

time canais de memória do analisador multicanal correspondem, 

respectivamente, os valores máximos de velocidade de afastamen­

to (-v) e de aproximação (+v) da fonte em relação ao absorve n­

te (Secção IV.l.f) e, se a eletrônica fosse perfeitamente li­

near (o que rigorosamente, em geral, não acontece), o valor ze­

ro de velocidade seria dado pelo canal central da porção de me­

mória utilizada do analisador multicanal. 

A conversão de unidades de velocidade para unida-

des de energia é dada pela relação 

Elv) = E(O) + 6E(v) 

= E(O) + .Y E(O) c 

(A.l) 

* Na realidade, por razoes de eletrônica, usa-se o segundo ca­

nal, pois o primeiro é utilizado para urna contagem . auxiliar 

de tempo (intr!nseco ao equipamento) • 
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onde v é a velocidade da fonte em rel ·1.ção ao absorvente, E (O) é 

a energia do raio-y emitido pela fonte em repouso e ôE(v), o 

acréscimo ou decréscimo de energia devidoao efeito Doppler (fÓE 

mula II.9). E(O) depende do material do qu~l é feito a fonte de 

radiação, já que a energia dos raios-y, emitidos por um núcleo 

ligado em um sólido, é função da interação eletrostática da car 

ga nuclear com a densidade de elétrons que possuem probabilida­

de não nula de se encontrarem na região ocupada por este núcleo 

(Secção II.7.a) e esta densidade de elétrons é afetada pela vi­

zinhança do átomo ao qual pertence o núcleo emissor. 

Entretanto, mesmo fontes feitas de um mesmo mate-

rial nunca são estritamente iguais. Por esta razão, para que d~ 

ferentes medidas possam ser comparadas e para medir a estabili­

dade do equipamento, utilizam-se espectros de calibração de 

substâncias padrões. 

Uma substância, para ser usada como padrão de ca-

libração, deve ser quimicame itte bem definida, estáv·el, de fácil 

obtenção e de propriedades bem conhecidas. As substâncias pa­

drões de calibração comumente utilizadas em Efeito Môssbauer do 
57Fe são o a-Fe e o Na2 [Fe(CN) 5No].2H20 (nitroprusiato de -so-

dio)SS). Na Figura A-1 são mostradas as separações, em unidades 

de velocidade, entre os picos de absorção dos espectros destas 

substâncias padrões. 

Um método alternativo para medir a escala de velQ 

cidades, mas de forma absoluta, baseia-se nos principias da in­

terferometria ótica, como por exemplo o método de calibraçãopor 

interferometria laser 22 >. Sua precisão é maio r , mas devido 
~ 

as 

dificuldades experimentais envolvidas, o padriio de a-Fe é utili 
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zado, em geral, pnra calibrar a escala de velocidades, mesmo qua!!. 

do s e faz Efeito Mõssbauer de outros núcleos. 

L1,677J 

6,167 

. 10,657 

1, 703 ---,...,. 

mm/s 

oi..- FE r! RO 

(a) 

mm/s 

N ITROPRUSSIATO DE SÓDIO 

(b) 

Figura A-1 - Separações relativas entre os picos, em uni­

dades de velocidade, dos espectros do (a) 

a-ferro e do (b) nitroprussiato de sódio58 ). 

A unidade de ESCALA DE VELOCIDADE RELATIVA de um 

espectro, isto i, a velocidade relativa por canal, ê dada p e lo 

fator de calibração de velocidade, obtido dividindo-se a separ~ 

ção entre dois picos dados na Figura A-1, pelo correspondente 

núrnero de canais. no espectro. (No caso do a-ferro, torna-se a rn~ 

dia entre os tris fatores de calibração de velocidade, calcula­

dos para os três pares de picos relacionados entre si na Figura 

A-la.) 

Analogamente, define-se o fator de calibraçio de 
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camoo, calculado a partir do campo interno ele urna substância ma2 

nética padrão. n separação entre as linhas externas do espectro 

de a-ferro equivale a 58 ) 

H~e = (330 + 3)k0e 
~ 

(A. 2) 

3 -(1 Oe = l/41T x 10 A/m) e portanto, o fator de calibraçao de ca~ 

po é dado pela razão entre este valor e o número de canais cor ­

respondente no espectro, e suas unidades são kOe/canal. 

Dos parâmetros hiperfinos Hôssbauer, somente odes 

locamento isomérico depende da origem da escala de energia. Va­

lores de acoplamento quadrupolar e de campo hiperfino magnético 

interno são função apenas das seEaracões entre picos de absor­

ção no espectro. As unidades destes parâffietros na literaturas5o, 

normalmente, kOe para o ca.Ttlpo hiperfino magnético interno e mm/s 

para o acoplamento quadrupolar e desloca.~ento isomérico. 

Na descrição que segue, restringiremo-nos apenas 

à obtenção dos parâmetros hiperfinos de substâncias que contém 

Fe, a partir de seus espectros,-

0 CAMPO HIPERFINO ~ffiGN~TICO INTERNO de uma subs-

tância magnética é obtido do produto do núrnero de canais que s~ 

param o primeiro e o sexto picos de absorção do espectro (Se c-

ção II.7c) pelo fator de calibração de campo. 

O ACOPLM1ENTO QUADRUPOLAR de uma substância, def~ 

nido como 2 ~ (S~cçõcs II.7b e II.7d), é calculado multiplican-

do-se o fator da calibração de velocidade pelo nGmero de canais 

corre3p0ndente a esta interação no espectro. 

Na aus5ncia de interaç5o magn6tica, o acoplrunen t o 

quadrupolar 5 dado pela separaç~o entre os dois picos do espec-

. ' 
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tro (Secção II.7b). 

Para um espectro apresentando interação magnética 

e quadrupolar combinadas, 

(A. 3) 

onde P1 , P2 , P5 e P6 sao os canais correspondentes às posições 

do primeiro, .segundo, quinto . e sexto picos do espectro (Secção 

II.7d). 

O DESLOCAMENTO ISOM!RICO de uma substância em r e­

lação a um padrão é dado pela dis1;ância do centróide do espec­

tro à origem da escala de velocidade definida pelo padrão. o cen 

tróide do espectro dá a energia correspondente ã transição Môs~ 

bauer . dos nlveis nucleares não desdobrados (E~ na Secção II. 7) 

do absorvente. 

Geometricamente, o centróide é definido como o cen 

tro de gravidade do espectro •. 

A origem da escala de velocidades, quando defini­

da por um absorvente padrão, é dada pelo canal correspondente 

centróide do espectro da substância padrão. Em relação ã fonte , 

o zero de velocidade é dado pelo canal centr~l da memória do 

analisador multicanal, mas esta ref erência é criticamente afeta 

da pelas condições de linearidade do equipamento. 

A posição do centróide em um espectro depende da s 

interações apresentadas por este e pode ser calculada como des-

crito abaixo • 

Um espectro no qual a Única interação hiperfina 

presente é o deslocamento .isomérico apresenta apenas um pico 
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(Secção II.7a) e seu centróide é dado pela própria posição do 

pico. 

Se a interação quadrupolar também estiver presen-· 

te, o espectro terá dois picos (Secção II.7b), e o centróide s e 

rã o canal equidistante a estes picos, ou seja, 

c = (A. 4 ) 

onde P
1 

e P2 são as posições dos picos. 

Para um espectro magnético puro, isto é, na ausê n 

cia de interação quadrupolar, o centróide é dado pela rnédiaari~ 

rnética dos centróides parciais das linhas tomadas aos pares , 

c
1

, c 2 e c
3

, definiJos corno 

cl = 
Pl + PG 

2 

c2 = 
P2 + Ps 

(A. 5) 
2 

c3 
p3 + p4 

= 
2 

onde P
1

, P
2

, P
3

, P
4

, P
5 

e P6 são as posições dos seis picos do 

espectro (SecÇão II.7c). Portanto, 

s pl + P2+ P3+P4+ Ps+ p6 

6 
(A. 6) 

No caso em que o espectro magnético apresenta i n-
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teração quadrupolar, o centróide é dado pela fÓrmula 

onde c1 , c 2 e c 3 sao os centróides parciais dados pelas fórmu­

las A.S. A substituição, na fórmula A.7, das posições dos picos 

pelas respectivas energias (fórmulas II.l6), dará o valor E" pa o -

ra a energia correspondente ao centróide do espectro. 

O deslocamento isornérico, definido (Secção II.7a) 

corno a diferença entre as energias de transição do núcleo absoE 

vente e do núcleo fonte em suas respectivas vizinhanças (fórmu­

la II.lS), pode ter sua definição generalizada para 

(A. 8 ) 

onde 6! é o deslocamento isornérico de um absorvente A em rela­

çao a um padrão P, que pode ser ou a matriz da fonte utilizada, 

ou um absorvente padrão de referência. EA e EP sao as energias 

caracterlsticas do absorvente e do padrão, ôA é o deslocamento , 

~~rn relação a urna origem arbitrária, do centróide do espectro do 

absorvente A em análise e ôp, o deslocamento, em relação a mes ­

ma origem, do zero da escala de velocidade def.inido pela padrão 

P • 

A Figura A-2 apresenta a escala de deslocamento s 

isornéricos para a transição de 14,4 keV do 57Fe, para matriz es 

de fonte e substâncias padrÕes usuais, em relação ao a-Fe. 
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Figura A-2 - Escala de deslocamentos isoméricos para a trans i ­

ção de 14,4 keV do 57Fe para algumas fontes e s ub s 

tâncias padrÕes utilizadas em Efeito M~ssbauer, em 

relação ao n-Fe 58). Na figura: -

NPS = nitroprussiato de sódio 

AI = aço inox* 

FCP = ferrocianeto de potássio 

Desta escala, podemos calcular os deslocament os 

isornéricos de absorventes padrÕes de referência em relação a ma 

tri zes de fonte. Consideremos que duas fontes, por exemplo Cr e 

Cu, s~o utilizadas para levantar dois espectros de n-Fe. Em con-

d i ções de boa linearidade do equiprunento, o canal central do es-

pectro corresponderá à energia de emissão da fonte em repouso, 

* A larga banda de valores para o aço inox é devida ~s difere n­

ç as de composição existentes para esta liga. · 
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isto é, a fonte define o zero da escala d e velocidade. Ne s t a s 

condições, no caso da fonte de Cr, o centróide do espectro d e 

a-Fe estará deslocado, em relação ao canal central, de + O, 1 54 

rnm/s (para a direita). Para a fonte de Cu, o deslocamento do c en 

tróide do espectro será para a esquerda, apresentando um de s l o -

carnento isornérico de - O, 225 rnm/s em relação à fonte (Fig ura 

A-2). 

Se o absorvente fosse o nitroprussiato de sód io 

(NPS) e a fonte, de Cr, podcriarnos calcular o deslocamento i s o­

mérico do absorvente em relação a esta fonte, usando a fórmula 

A. 8: 

= (-O , 2 6 O rnm/ s ) - (-O , 15 4 mm/ s ) = -O , 1 O 6 mm/ s 

onde ÔNPS e ôcr sao lidos, em relação ao a-Fe, diretamente da 

Figura A-2. Analogamente, para urna fonte de Cu, obtém-se 

Cu 
ôNPS = ôNPS - ôCu = - O ,485 rnm/s • 

Na prática, dado um espectro de urna substânci a em 

análise, o deslocamento isomérico desta, em relação à fonte , 

calculado multiplicando-se o fator de calibração de velocidade 

pelo número de canais correspondente ao deslocamento do centrói 

de deste e s pectro em relação ao canal centr al. O deslocam~nto 

isomérico de uma substância (A) em relação a um absorve n t e p a. ·­

drão de referência (P) é obtido substituindo-se, na fórmula A.8, 

os deslocamentos isoméricos da substãncia em análise (ôA) e do 

padrão de referência ( ~ P) em relação ~ fonte. 
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Frequentemente, em especial para comparar dado s de 

au t ores diversos, ocorre que urna medida de deslocamento isomé ri 

co, rela cionada a um padrão (fonte ou absorvente), precisa e r 

e xpressa em relação a um outro padrão. o procedimento, nes t as 

circunstâncias, pode ser ilustrado considerando-se três ex em-

plos, como segue. 

19) O deslocamento isomérico de uma substância em 

anál i se (A) em relação a um absorvente padrão de referência {por 

e xemplo, o FCP) deve ser relacionado a outro absorvente pad r ão 

(por exemplo, o NPS). 

Usando a fórmula A.8, podemos escrever: 

Tornando a diferença entre as fÓrmulas ac ima, 

e isolando ôNPS obtemos: A I 

(A 9) 

onde oiCP é o deslocamento isornérico conhecido e ó~Ps, o procu­

rado. Para (ôFCP - ôNPS) podemos usar os valores dados na F igu­

ra A-2 em relação ao cx-Fe, urna vez que a diferença entre des lo 

camentos isornéricos independe da origem considerada. Isto pode 

ser visto da fórmula A.8, definindo-se 
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F e 
°FCP °Fe °FCP = -

F e 0NPS °Fe ÔNPS = -

e tomando-se a diferença entre estas relaç6es: 

Fe Fe 
= ôFCP - óNPS = + 0,225 mm/s , (A. lO ) 

onde o valor numérico foi calculado da Figura A-2. 

Finalmente, substituindo A.lO em A.9, obtemos: 

ÔNPS = ÔFCP + 0,225 mm/s • 
A A 

29) O deslocamento isomérico de uma substância em 

análise (A) em relação a uma fonte (por exemplo, Cr), deve ser 

relacionado a outra fonte (por exemplo, Cu). 

Da fórmula A.8 vem: 

, cr = 
·'A 

Como no caso anterior, resolve-se este siste -

ma de equaçoes para isolar o deslocamento isomérico procurado , 

obtendo-se 

= ôCL - 0,379 mm/s 
A 
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d Ô c~ - d 1 i - i h ' d .cu -on e A e o es ocamente somer co con .ec~ o, :'A e o procura~· 

do e (õcr - ôcu> é calculado, P~ relação ao a-Fe, da Figura A-2. 

3Q) O desloc~ento isomérico de uma substância e~ 

análise (A) em relação a uma fonte (por exemplo, Cu), deve s e r 

relacionado a um absorvente padrão de referência (por exemplo, 

o NPS) • 

o procedimento a ser seguido é exatwnente o 

mesmo dos casos anteriores. A partir da fórmula A.8, define-s e 

= 6A - ôCu • 

Tomando a diferença entre estas relações e i s~ 

lando o deslocamento isomérico procurado, temos: 

(A .1 1 ) 

Da Figura A-2, ôcu- 6NPS = + · 0,485 mm/s. Subs 

tituindo este valor em A.ll, obtemos finalmente 

ôNPS = ôCu + 0,485 mm/s . 
A A 

Portanto, valores de deslocamentos isoméricos 

sao sempre calculados a partir da fórmula A.8 e, lembrando q ue 

a diferença entre deslocamentos isoméricos independe da origem 

comum considerada, esta diferença pode ser obtida da Figura A- 2 

(ou equivalente), tomando qualquer padrão como orige~. 
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APE:NDICE B 

O TRATAMENTO DE DADOS 

A identificação de uma substância através de seu 

espectro M~ssbauer é feita a partir das posições das linhas d e 

absorção que, para espectros simples e bem definidos, podem se r 

obtidas, com uma precisão razoável, diretamente dos números d e 

canal correspondentes aos mínimos dos picos de absorção. Entre ­

tanto, para picos superpostos ou mal definidos, o erro introdu­

zido por este método será muito grande, tornando-se necessária 

a utilização de um computador e um programa adequado para o c ã l 

culo das posições de linha. 

Por outro lado, a forma, a largura e a área dos 

picos de absorção do espectro podem fornecer importantes infor ­

maçoes (Capitulo IV) , o que torna imprescindível o uso do comp~ 

tador. 

Um bom programa para tratamento de dados de Efe i ­

to MOssbauer ~eve ser capaz de, a partir de um certo número pr~ 

estabelecido de picos,'definidos e vinculados entre si atravé s 

de um conjunto de parâmetros iniciais, calcular, iterativamen t e, 

a melhor superposição de linhas ajustável aos pontos experimen­

tais dados, fornecendo, como resultado, as intensidades, largu­

ras, posições e áreas encontradas para estes picos. Entretanto , 

um programa iterativo onde existem vincules entre os parâmetro s 

a serem variados, além de requerer máquinas de grande port e , 

apresenta grandes dificuldades do ponto de vista de programação. 

Os ajustes de espectro, apresentados neste traba -

----------~--~--------------------------~ 
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lho, foram feitos com um computador pequeno (HP 2100A), utili-

zando dois programas que passaremos a comentar. 

a) Método de ajuste por Lorentzianas independentes 

O programa de ajuste por Lorentzianas indepen-
. . -

de ntes está dimensionado para compor espectros com ate vinte pi 

c~s. Seus dados de entrada são os pontos experimentais, o pri­

meiro e o último canal a ser considerado para o cálculo da li­

nha de base, o número de picos e suas larguras e posições apro­

ximadas*. Com estes dados, o computador compõe um espectro teó-

rico, compara com o espectro experimental, recalcula os parâme-

tros (selecionados pelo operador) que define os picos (intensi­

dades, larguras e posições) e, iterativamente, vai ajustando e~ 

tes parâmetros até que o limite de convergência, definido noprQ 

grama, seja alcançado. 

Como saída de dados, este programa fornece uma li~ 

tagem das áreas (em unidades arbitrárias), intensidades relati-

vas, larguras (em canais) e posição (número do canal) de todos 

os picos, e a linha de base (em número de contagens). A saída 

de uma listagem ou um gráfico dos pontos experimentais e teóri­

cos é opcional. 

A tabela B-1 apresenta os dados obtidos do ajus-

te, com Lorentzianas independentes, de um espectro de calibra-

çao (a-Fe) • 

* As intensidades dos picos sao incialment~ arbitradas pelo pr~ 

prio programa. 

---------------~--~----~------~------~ 

I 

I 
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ÂREA 
PICO 

INTENSIDADE LARGURA POSIÇÃO 

(unid. arbi tr.) (unid. rel.) (n9 de canais) (n9 de canal) 

pl 1,05 + 0,03 0,0~ ± 0,00 7,04 ± 0,15 149,02±0,05 

p2 0,73 + 0,03 o,o] :!: 0,00 6,30 + 0,18 192,76±0,06 -
p3 0,38 ± 0,03 0,04 ± o,oo 5,56 + 0,28 236,36±0,10 

P4 0,40 + 0,03 0,04 + 0,00 6.17 + 0,32 268,98± 0,11 

Ps 0,75 + 0,03 0,08 + 0,00 6,24 + 0,17 312 ' 5 7 ± o ~~-~-l 

P6 1,01 + 0,03 0,09 + 0,00 6,71 + o' 14 356,38± o ,o5 1 

Tabela B-1- Dados do ajuste, por Lorentzianas independentes,de 

um espectro de a-Fe com 512 canais. 

Destes dados, podemos observar que a razao 3:2:1: 

1:2:3 nao i cumprida para as intensidades mas sim, pelas ireas, 

e que as linhas tem, em média, uma largura de (6 ± 1) canais. o 

fator de calibração de velocidade e o centróide do espectro,ca! 

culados deste espectro sao, respectivamente, 0,051 mm/(s x ca-

nal) e "canal" 252,68. 

Este programa foi utilizado para o ajuste prelim~ 

nar dos espectros de todas as amostras (Figuras 32 e 33) , a fim 

de calcular as áreas e posições aproximadas dos picos, supondo 

estes espectros compostos por oito linhas de absorção. O cálcu-

lo de posições forneceu ape nas valores aproximados, devido 
~ 

a a s 

simetria das linhas, poi s a Lo rentz iana que melhor ajus ta · Uma 

linha experim~ntal assimétrica não é aquela centrada na posição 

de pico (Figura B-1) · . 
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Fi)ura B-1 - Ajuste de um pico experimental assimétrico 

por uma linha Lorentziana teórica. 

O ajuste, com este programa, de espectros que apre 

sentam mais de vinte linhas, pode ser feito por partes, isto é, 

subdividindo o espectro total em um certo número de espectros 

.. * parc1.a1.s • 

O espectro da Amostra 7MAG foi ajustado desta ma-

neira, com 26 picos (4 sextetos e um dubleto) , mas apenas os v~ 

lores ele campo puderam ser obtidos (Figura B-2) pois o cálculo 

dos outros parâmetros não conduz, no nosso caso, a resultados 

conclusivos, uma vez que exlgindo a associação, essencialmente 

arbitrária, entre os vários picos do espectro teórico, leva a 

-t: Os nÚmQros dos canais que cte.l.imi tam a parte d o esp2ctro a ser 

levada e m consideraç~o no ajuste s a o definidas , pelo ops ra­

dor , no começo do programa. 

----------------
--~-------~---------------
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Figura B-2- Campos hiperfirios obtidos do ajuste,por Lo­

rentzianas independentes, do espectro da Amo.§_ 

tra 7HAG. 

Entretanto, o que nos levou a desistir do uso de~ 

te programa foi 6 fato de que ajustes diferentes, igualmente s~ 

tisfat:Ôrios, podem ser obtidos com um mesmo conjunto de parâme-

tros iniciais, mudando apenas a ordem em que os parâmetros de-

vem ser v a riados. Isto pode ocorrer para ajustes de cspectro s o~ 

de a superposiç~o dos picos ~muito grande. Na tabela B-2, sao 

apresentados os resultados de dois ajustes, utilizando o mesmo 

conjunto de parâme·tros iniciais (obtidos de um ajuste pre lir:ü-
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na r ) 1 ilustrados na Figurn B-3. 

' 
--

I P ARi'tt-lE'f RO S 
INICIAIS AJUSTE A AJUSTE B 

PICO 

ri pi IA r A PA IB rB PB 

f 1 8 168 0,34 7,76 167,9 0,36 8,10 16812 

r 2 10 172 0,06 6,41 171,0 0,10 9,30 174,0 

,-3-
-

11 174 0,06 7,08 174,5 0,10 12,00 182,9 

L. 4 15 183 0,11 16,83 
--

182,0 0,02 15,53 200,4 

'I'abela B-2 - Resultados de dois ajustes de um grupo de pico s 1 

com o mesmo conjunto de parâmetros iniciais. 

-;-;;-.· . . 

. . 

.. 

( 
v 

.. 
.. .. .. 

• -.•r •• -•• ~---• 

···" 

. .~ . ,.,.....---; -.. . 
.. 

• SO M,'\ 8 '1 

Figura D-3 - Ajustes A e D (O pico 4 do ajuste B nao foi repr~ 

sent~do para facilitar a visualização da figur u c 

por ser muito pouco intenso). 
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Esta figura e e s t:a t abela ref erem-se apenas a um 

dos grupos de picos (cada pico aparente do sexteto do espect ro 

foi suposto como formado por 4 picos) do espectro da Amostra 

n ffiG. O ajuste A difere do ajuste B apena s pelo fato de termos 

d~=:: i. xado variar, em primeiro lugar, as intens idddes ~ , ~ todos os 

picos, até que a convergência fosse alcançada (já qut:; as inten-

sidade s são arbitradas inicialmente). A partir dai, os ajus t es 

são i dênticos, onde a variação dos parâmetros foi feita por gr,!! 

po de picos, ou seja, deixando variar as lntensidadcs, largur as 

e posições dos quatro picos que compoem um grupo, alternando os 

grupos (na mesma ordem em ambos os ajustes). 

De qualquer forma, para espectros com linhas r a­

zoavelmente bem definidas, o método de ajuste por Lorentzianas 

independentes fornece ótimos resultados e, mesmo para espectr os 

com linhas superpostas e/ou mal definidas, o método pode dar v~ 

liosas informações sobre as possibilidades de conjunto de pa r â­

metros MOssbauer para as substâncias presentes na amostra. 

b) Método de ajust':"-=--.J?S.l.r soma e su!Jt; r~ç_ão de espe c­
tros teóricos (MASSET) · 

Este programa é a combinação de um programa fei 

to para somar espectros teóricos a partir dos parâmetros hipe r­

finos Môssbauer com a idéia, apresentada por A.J.Muir59 ) de de­

composição de um espectro Môssbauer nos espectros de seus cornp~ 

nentes ("stripping techniques"). 

o diagrama de blocos simplificado do 
~ programa e 

a presentado na Figura B-4. 

-----------------------------------~------------------------------------~ 
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Os dados de entrada exigidos p8lo progr~a sao: 

19) fator de calibração e canal correspondente a o 

zero de velocidade; 

29) pontos experimentais; 

39) priirieiro e úitimo canais a serem considerados 

pa r a o cálculo da linha de base; e 

49) parâmetros hiperfinos Hõssbauer do espectro 

teórico e fator de .intensidade para as linha s de absorção. 

A filosofia básica do programa é a seguinte: sub 

tr~ir, do espectro experimental, os espectros teóricos das subs 

tânc i as conhecidas da amostra e, a partir do espectro diferenç a 

r esultante, identificar as demais subst5ncias que est5o press n-

t~ s na .:~.:me stra. 

o teste do programa HASSET foi feito cor:t um espe c 

tro de calibração (a-Fe), usa ndo, como parâmetros de entrada, 

o s dado s obtidos do ajusta por Lorentzianas indepandentes apre -

scntad~ na tabela B-1: 

fator de calibração = 0,051 ~n/(s x canal) 

canal de velocidade zero = 252,68 

largura de linha = 6 canais 

e os v a lores teóricos dos parãmetros hip9rfi nos Mõssbauc r do 

a-Fc (0Fe = O, O mm/s; ~EQ = O, O ID.i1l/s e H = 330 kOe) e da r azao 

de intensidades (3:2:1:1:2:3). O resultado do a juste 5 aprescn-

t ac1o n a Figura R-5, de onde se pode notar o qua n t o u.-n aj us t e 

teó r i co rigoroso se afasta dos r ~ontos e xperimentais. 
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Figura B-5 - Resul tado do ajuste, pelo MASSET, de um es­

pectro de calibração (a-Fe) . 

Para ilustrar o uso do progrillna baseado no M~SSET, 

a Figur~ B-6 apr e 3enta o ajuste porm~norizado dos s extetos d a 

... , ' .. ..... ,..., 
j • . ... - · • .::: .. 
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Figura n -6 -Ajuste, pelo MASSET, do espe ctro d a Arno s t ~ a 

7HAG. (1\ descrição da figura ~ fei t.a no tex t .:J.) 

----~----------~~~----------~~~ 
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Inicialmente, o espectro diferença é definido co­

mo sendo o espectro experimental e o espectro soma, a linha de 

base. Cada espectro teórico gerado é subtraido do espectro d i ­

ferença anterior e adicionado ao espectro soma anterior. As r a ­

zões de intensidades relativas entre os picos dos espectros ma~ 

néticos teóricos foram 3:2:1:1:2:3 e a intensidade absoluta de 

cada espectro, ajustada visualmente pela salda por vídeo do com 

putador. o critério utilizado, paraoajuste da intensidade abso 

luta do espectro teórico, foi que o espectro diferença, resul ­

tante da subtração deste espectro teórico do espectro diferença 

anterior, apresentasse ainda a forma de um espectro compostopor 

Lorentzianas (a intensidade do espectro do sitio A do Fe 3o4 na 

Figura B-6b foi, propositadamente, mal ajustada, para exempli fi 

caro uso deste critério). Passaremos, agora, a descreveroaj u~ 

te dos sextetos da Amostra 7MAG, apresentado na Figura B-6, on-

de a coluna da esquerda mostra os espectros soma e a da direi ta, 

os espectros diferença e os espectros teóricos subtraidos. 

Em primeiro lugar, geramos o espectro teórico cor 

respondente ao sitio B do Fe3o4 (Figura B-6a) que, subtraldodos 

pontos experimentais e adicionado à linha de base, leva aos es-

pectros soma e diferença da Figura B-6b, na qual é também apr e­

sentado o espectro teórico do sitio A do Fe3o4 • Na Figura B-6c, 

a soma é o espectro do Fe3o4 com seus dois sities e sobre o d i­

ferença, o espectro correspondente ao a-Fe 2o3 • 

O difratograma de raios-X da Amostra 7MAG (Figura 

40) mostra a presença de a-Fe2o3 , Fe3o4 e/ou y-Fe 2o3 • Do espec­

tro Môssbauer, a existência de a-Fe2o3 na amostra é facilme nte 

confirmada pelo valor de campo de cerca de 518 kOe (Figura B-2) 
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que, para óxidos de ferro, é o maior campo hiperfino encontrado, 
57 a temperatura ambiente, em medidas de Efeito MOssbauer do Fe. 

A presença de _Fe3o4 é indicada, no espectro MOssbauer, pelo pe­

queno pico que sobressai do grupo de linhas correspondente ao 

pico de menor energia do espectro, já que o Fe 3o4 apresentadois 

sextetos. 

Entretanto, a presença de y-Fe 2o3 também foi con­

firmada. A Figura B-Sd mostra o espectro desta substância, s u­

perposto à diferença obtida da subtração dos espectros de Fe3o4 

e a-Fe2o3 ·do experimental. Como pode ser notado nesta figura, 

apenas o ajuste da parte interna das linhas externas não · é mui­

to bom. Isto ocorre sempre que existem intensidades mal ajusta­

das (maiores do que as necessárias) em um ou mais espectros t eó 

ricos anteriores. Na Figura B-6e, este efeito foi compensado p~ 

la subtração de um espectro, com intensidades negativas, do s ! ­

tio B do Fe3o4 , que leva à necessidade de consideração de ma i s 

um espectro de y-Fe2o3 com intensidade pequena (Figura B-6f ) . 

Os espectros soma e diferença finais obtidos são. mostrados na 

Figura B-6g. · 

Na Figura B-7 está a comparaçao do espectro expe ­

rimental com o espectro soma e do espectro diferença com a l i ­

nha de base. O dubleto central não foi ajustado, mas do espec-

tro diferença nota-se, claramente, a presença de, no 

dois dubletos. 

minimo , 

As regiões assinaladas por setas no espectro di 

ferença {Figura B-7) correspondem, aproximadamente, aos parâme­

tros da goet.hi ta {a-FeOOH) , com um valor de campo hiperfino de 

435 kOe. 

---------------------------------------------~ 
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F.i.gura. B-7 - Resultado final do ajuste , pelo HASS~ET, do s 

se:x.·tetos da Amostra 7HAG. As setas · indicura · 

as posiç5es dos picos do a-FeOOH. 
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A principal vantagem deste método de ajuste é que, 

uma vez identificadas uma ou mais substâncias, o espectro di f e -

rença, dando uma melhor idéia da contribuição devida apenas 

substâncias incógnitas, pode facilitar a identificação dos 

~ 

a s 

de-

mais compostos presentes na amostra. Por outro lado, existe a 

possibilidade de impor vínculos entre todos ou alguns picos. 

Por outro lado, o fato de que o ajuste não é f e i­

to iterativamente, mas por comparação visual dos espectros t eó­

ricos e diferenças, não permite definir, no programa, algum t i­

po de teste quantitativo que dê uma medida de qualidade do aj u~ 

te, ou seja, não é poss!vel afirmar que o ajuste obtido e o me­

lhor possivel. 

I 
I 

I 

I 
I 

I 
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APf':NDICE C 

AN~LISE QUANTITATIVA DO ESPECTRO HÔSSBAUER 

No espectro Massbauer de um absorvente delgado , a 

área Ai devida a uma substância i deve ser proporcional à dansl 

dade ni de núcleos ressonantes t-!assbauer pertencentes a esta s ub s 

tância no absorvente. Portanto, podemos escrever40 ): 

(C .1 ) 

onde f 1 é o fator-f da substância i (Secção II.4), que represe~ 

ta a proporçao de raios-y absorvidos sem ·recuo e é um parâmetr o 

caracteristico da substância, e k é uma constante que depende de 

caracteristicas do is6topo Môssbauer (abundância e coeficien te 

de conversão interna) e da fonte utilizada (fator-f. e intens i da 

de) , além de outros fatores experimentais (coeficiente da atenu.:2 

ção linear total de . radiação-y dado na f6rmula II. 5, tempo de rn~ 

dida, rendimento do detector, etc.) e um fator de transformu.ção 

dimensional. 

Em princípio, a fórmula C.l pode ser utilizada p~ 

ra calcular a quantidade com quo utnn substância i se apresenta 

em urna amostra, mas medidas absolutas de fatores-f são muito di 

fÍcê is, por sBr qua s e i m?ossive l controlar todos os fatores qua 

influenciam o valor de k. Entretanto, valores relativos pod em 

ser obtidos. 

Se trabalharmos com razoes de ãreas, a constante 

k pode ser eliminada e obtemos 
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A. i n. 
J_ J_ 

= e:. A. J n. 
J J 

(C. 2) 

onde 

i f. 
J_ 

e:j - f. 
J 

(C . 3 ) 

é a chamada constante Hõssbauer relativa, que pode ser medida 

preparando-se amostras nas quais uma substância referência é adi 

cionada à substância em análise, em uma proporção atômica de 1 

para 1 de núcleos Hõssbauer em cada substância. As · constant es 

Môssbauer relativas são caracteristicas das substâncias, em re-

laç Êio a uma substância tomada como referência, mas dependem da 

temp e Tatura e do tipo (monocristal, folha ou pÓ) de amostra a na 

i lisada; através dos fatores-f. Àlguns valores de e:., a tempe r a­
) 

tura ambiente, para substâncias com Fe, são dados na tabela C-1. 

Na descrição que segue, citaremos sempre o á tomo 

de f e rro, mas esta descrição é válida para qualquer isótopo .r.W ss 

bauer. 

Uma vez conhecidas as constantes fvWssbauer relati 

vas, a fórmula C.2 pode ser invertida para dar as razoes e n tre 

as densidades de átomos de Fe presentes em cada substância na 

amostra, ou seja, 

n. 
.l. 

n. 
) 

. A. 
= e:~ J_ 

J_ 1\. . 
J 

Por outro lado, 

= 

~-----..:~ 

H. (Pe) 
J_ 

H . (Fe) 
J 

( c . 4) 

(c. 5) 
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onde M. {Fe) eM. {Fe) éio as massas de ferro presentes na amos 
~ J 

tra, nas formas i e j, . respectivamente. Portanto, substitui ndo 

a fórmula c.S em C.4, 

(C. 6) 

A razao entre a massa da substância i {M.) e a mas 
~ -

sa de ferro M. {Fe) existente na substância referência j é obti-
J . . . 

da rnul tiplicando-se a razio f.1i (F e) /M. (F e) pelo fator estequi omé 
. J 

trico da substância i, definido corno 

onde rn~ é ·a massa molecular da substância i e rn. (Fe), a .... ~ . 
mas sa 

de ferro contida em m1 • Alguns valores de si são dados na Tabe­

la C-2. Portanto I a massa de substância i I el1\ relaçio a mas s a de 

ferro na 5ubstância referência j, é dada por 

M. (F e) 
~ 

= si H. (Fe} 
J 

(c. 7) 

Usando as fórmulas C. 3, C. 6 e C. 7, podemos cal cu-· 

lar a ~azia Ri entfe ri massa de substância i e a massa tota l de 

k compostos de ferro presentes na amostra: 

= 

M. (Fe} 
~ 

M. (Fe) 

r\ (Fe) 

H. (Fe) 
J 

.11 -. 
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onde a soma é .efetuada sobre todos os compostos considerados . O 

produto (100 Ri) dá a porcentagem de massa, da substância i, da 

massa total considerada. 



. 
' \ r .. ~ 

X Fe-FOLHA a-Fe2o3 y-Fe2o
3 

Fe
3
o

4
· a-FeOOH 

Fe(FOLHA) 1 0,82 ± 0,04 0,94 ± 0,10 0,71 ± 0,07 0,86 ± 0,16 

a-Fe2o3 1,22 ± 0,06 1 1,15 ± 0,07 0,87 ± 0,04 1,05 ± 0,15 

y-Fe2o3 1,06 :t 0,12 0,87 :t 0,06 1 0,76 :t 0,08 0,92 :t 0,18 

Fe 3o4 1,40 ± 0,13 1,15 ± 0,05 1,33 ± 0,14 1 1,21 ± 0,22. 

a-FeOOH 1,16 ± 0,22 0,95 . ± 0,13 1,10 ± 0,23 0,83 ± 0,15 1 

Tabela c-1 • Constantes Mdssbauer relativas E~ para alguns compostos de Fe a tem­
J 

peratura ambiente. 

'e- - t ççr=z-x 

... 

...... 

.t:. 
o 

·-·! 



r 
i 

. ~ -. --:--

SUBSTÂNCIA si 

F e 1,0000 

Fe203 1,4298 

Fe3o4 1,3820 

FeOOH 1,5911 

Tabela c-2 - Fatores estequiométricos p~ 
ra algumas substâncias. 

.141 
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