





SUMARTIO

o - :
Foi feito um estude, atraves do efeite Mossbauer, dos atomos de Fe
nos 3 octaedros da vermiculitc. Mediram~se o interogao quadrupolar e o des

4 . - o o~ 5? - -
vio isomerico em relagao a fonte de Co em matriz de Cu, as temperaturas

ambiente e do nitrogenio liguido. Constatou-se a ocorréncia de efeito Goldanskit.

Estudou-se a variagao, com o angulo de ineidencia dos fotoms, das intensida-
des relativas das raias, em absorvedor monoeristalino, nao se consequindo,po

rém, determinar os parametros do temsor gradiente do cempo elétrico nas posi
goes nucleares do Fe.






C AP I TUL O I

REVISAO EM EFEITO MOSSBAUER

1 - Introdugdo

Um grande n? de nucleos possui pelo menos um nivel excitado com
energia menor que 200 keV e com tempo de decaimento de zo"w seg a ZO-sseg.
08 ratos gama emitidos nésses decaimentos tem entao uma incerteza T  na
energio entre ZO-w eV e ZO-'S eV. Muitas vézes essa inc-rteza na energia
é suficientemente pequena para resolver os deslocamentos, e possiveis desdo-
bramentos dos niveis nucleares pelas interagbes hiperfinas do nucleo com seu
ambiente; taie interacoee também estao na faixa 1070 oy - 1079 e, Evi -
dentemente, porém, nao -poderiamos estudar as referidos interagoes péla medi~

da direta da energia dos Y nucleares, pois a precisoo requerida seria e -
" norme . Um tipo espectal de fluorescéncia nuclear, o EFEITO MUSSBAUER, ‘torma
possivel tal estudo. A comveniéncia da pequenez na emeraia dos Y sera per-
cebida posteriormente. '

Para melhor compreensao tomemos dote nicleos idénticos de massa
infinita, um no estado fundamgntal e o outro no nivel exeitodo de interdsse
e ignoremos inietalmente as interagoes hiperfinas. O nivel excitado denomi -
na-se nivel de MBssbauer ¢ sua energia designar-se-a por E, .

Adotando para o decaimento o modélo de um oscilador lentamente a
mortecido pela radiagao (1,2) e identificando o espectro desta eom a densida
de de probabilidade de frequéemeia do foton teremos:
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I(w) =
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onde T & a constante de decaimento do oseilador, ou seja, a vida mé -

dia do mieleo.

(w-wo)2 +

A den:sidade de probabilidade de emergia do féton sera:
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P(E). = — et
gm o ~ 2




eom o relagao evidente 't = % E

O fator de qualidode ro da radiagio é altissimo, como vé
pelog valores citados de E, er.

0 sequndo niieleo estara em ressonancia com a radiogao. Sua eec-
gao de choque para a capturc do foton serd :

I,Z
o] (E ) = Oo F]
r
(-£)% +
4
o 0 ? seceao de choque na ressomancia é dada por (2)
2r _ +1
o, = exc 2 'u%-oz
21 fund + 1

onde Iexc e I fund 890 08 spins respectivamente dos estados excitado e
Fundamental, e A, e o comprimento de onda pera a frequéncia W .

fo se considerar o fato de a masea do nucleo ser finito, duas et
tuagoes se distinguem :

19) 0s dois nucleos estao em vapor atomico

A eonservagao do momentum linear E?rplicar& em um recuo do emig-
sor e do odsorvedor , com energia E, = . , onde E & a energia
M

do v emitido ou eapturado. Com FE = 0.§ 10 kev e Mcz = 202 X 109 eV,
valores bem tipicos, teremos:

(0.r)%. 10%°
1 eV = 0.0l eV >> T

2. 10°

A curva de P (F) se deslocara pora a esquerda e a de ¢ (E)
se desloeora para a diretto, ambas de um valor E,. € nao haverd ressonancia,
devido & pequenes relativa de T . Se considerarmos, porém, que o vapor esta
a uma temperatura T e que o veloeidade dos atomos segqundo qualquer diregao
tem um desvio padrac bv = z , devemos acrescentar a dispersao  da
energia doe Y a contribuieao do Ié’feito Doppler. As novas curvas P (E) ¢ o(E)

serao mais proximes de uma gaussiona que de wma lorentziana, ‘e terao desvio
pedrao.
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T {[. r 2 kT  E ~\/E kT
2 2 M o2 o M e



3.

Iy sera da ordem de 107? - ZO-Z. eV e havera fluorescencia

nuclear , pois as curvas P (E) e o(E) se superporao parcialmente_.'

29 ) 0s nuicleos. se acham inseridos em meto solido.

Durante o tempo de emissao ou absoreao do foton (fagamo-lo 10” aeq)
0 impulso sobre o niicleo pode ser transmitido a um gronde n? de atomos (usando
l0 cm/s , veloeidade do som, como veloczdade de propaaagao da perturbagao, ve
moe que ela se transmite a uma mzmhanga de 10 cm) 0 que equivale a um e -
norme aumento da masec efetiva do nucleo. 0 modélo ma's adequado mo caso & - o
de interacdo do foton com a véde, com poseibilidade de eriagdo ou aniquilagdo
de fénons. Uma certa fragio de fotons é emitida, ou eapturada sem nenhuma tro
ea de energia com o réde ; sao os processos de zero- fonon.

Ag curvas de P (E) e o (E) serao entao a soma de uma loren-
tziana, correspondendo aos processos de zero-fomom, e tma curva muitissimo a -
chatada em relagdo a T . O deslocamento do centro de P (E) e O(E) &
inteiramente desprezivel; a curva achatada também é simétrica em tormo de E s
signifieando iquois probabilidades de eriapao ou aniquilagao de fonoms.

A fragao de processos de zero-fonom, que ¢ tqual a area da lo =
rentziana, é chomada fragao de Lamb-Mgssbauer , OU szmplesmente fragao sem re -
euo , simbolo  f, e é inteiramente analoga a fragdo de espalhamento elasti -
co, ou fragao de Waller-Debye, em difragao de ratos- X por solidos. ,

Esta fra;:ao sera-a responsavel pela fluoreseéneta nuclear ressonan
te . 0 efetto Hossbaver consiste precisamente na emissao e captura do fotons
nucleares, em processos de zero-fonon.

" A ocorrencia de efeito Mgssbauer sera propo'rcionc’zl a f f n
de f f e fa sao as fragoes sem recuo respectivamente da fonte e do abaawe
dor .

Para eonsiderar as interagoes hiperfinas tomemos o caso em que o
niieleo emissor continua com seus, niveis degenerados, podendo haver o desdobra-
mento dos nivétis. do absorvedor. Podemos colocor o foton emitido em ressonanetia
eom qualquer das -transigbes possiveis no absorvedor, corrigindo sua energia por
efeito Doppler, afastando ou aproximando o emissor do absorvedor ecom ve@ocida’-
de apropriada . Atraves da ~observag:£z'o das veloeidades necessarias para induzir

as varias tronsigoes no abeorvedor, med'unos a posigao ﬂe suas razas em relagao
a do emissor. L

- _ . ”»
2 - A puservagao do efeito. Mossbauer

0 essencial para a experimentapoo em E.M. consiste no equipamento
convencional para detegdo e ocontagem de radiagdo ‘e um sistema de comtrole do
movimento da amostra.



A experiéncia consiste em se mover a fonte em relagao ao absorve-
dor e observar' a variagdo da sec¢do de choque com a veloeidade relativa. A ve
loeidade é tomada como poeitiva quando fonte e observador se aproximom e nega
tiva quondo se afastam. E indiferente qual das amostras se move.

Sendo E 'a energia do vy emitido ,o observador o verqa com ener—
gia E'Z E (1+ ) ,.onde desprezamos termos relativisticos no efei-
to boppler.“ . : ' '

Para a medigao da seegao de choque podem—-se observar os v que 8e
transmitem através,do avsorvedor, os vy -espalhados por_éle, ou os B— de con
versao interna provenientes da des-é.'z;citag&'o nuclear (o absorvedor; o pri -
meiro metodo é o mats usado quando se trata de Y de baixa energia. B cha-
mado método de transmissdo. Quando a veloetdade é apropriada para a ressonan-
eta, a absorgao de fotons cresce consideravelmente , se as fragoes sem recuo
sao suficientemente grondes; eomo a reemissao dos Y  ee dq indiferentemen~
te em todas as diregoes, o feixe colimado que se trasmite através do absorve-
dor enfraguece . Para Y de emergia alta (ver paragrafo 5) as fragoes . sem
‘recuo se tornam muito pequenas e a absorgao ressonante pode ficar mascarada
pelo ruido; néste caso usa-se um dos dois outros métodos. Para melhor exame
'dos ‘varios métodos, ver nef‘erencws(s 4)

A experiéncia ¢ ilustrada na figura 2, onde usamos a geometria de
,tmnsmsaao .

As contagens registradas para cada velocidade v indicam o total
acurulado durante um intervalo de tempo t .no qual a velocidade permanece fi
2zqa . Ovalor de t & o mesmo para todas as veloctdades. Assim, na veloetda-
de de ressomancia as contagens sao memores.

Existem dots sistemas distintos de movimentagao da amostra e acu=
_mulagao das contagens.

a - sistema de velocidade comstante .

A veloeidade da amostra ¢ mantida constante, tgual a - v, durante
o tempo t; no fim déste tempo a contagem acumulada é registrada, ‘e a velo-
cidade sofre um acréseimo 8v. O processo se repete para a velocidade v +8v,
ete. ... Comegamos com'um 9 .. e fazemos acréscimos até um L quando
teremos entao o espectro completo. : ~ _

i N(*® ) indica a contagem para pontos distantes da ressomancia e
f indica o produto f af . Quando existe um background coneideravel, deve-
mos subtrat~lo do espectro a fim de medw fo

b - Sistema de aceleragao constante -(ou de movimento parabolico)

A veloculade varia linearmente de . v win @ v em um tempo mui-
to ourto. Durante a vamagao da velocidode, e 8. .ncromzadamente com ela,*" 08 -
eanats de wn analisador multicanal sao disparados por wm scaler, de modo qiie



cada canal acumula as contagens correspondentes -a uma pequena faiza de veloei-
dades  §v. A varredura se repete o n? de vezes necessaric para que o espec -~
tro se torne bem definido. ' ’

Negte sistema existem algumas variagoes eobre o modo de se fazer cor
responder a cada velocidade um canal. Uma delas, bastante usada, consiste em
se operar com o analisador multicanal no modo "altura de pulso’. Néste modo de
operagdo cada canal recebe pulsos de certa altura, de acordo eom umo escala li
near ajustavel entre a altura do pulso (em Volts) e @ nimero do eanal. Modulan
do os pulsos provenientes do detetor com um sinal proporcional a veloeidade da
amostra, teremos a ealibﬁao&b desejoda entre canal e velocidade. Existem varig
goes também quanto a maneira de se obter o ginal modulador. Pode-se, por exem-
plo, usar a propria onda que controla o movimento da omostra; ou entao - u eari_
um ser.sor de velocidade para formecer o sinal; uma bobina que da wma voltagem
proporeional  velocidade da amostra é o que se usa comuments néste caso.

0 movimento da amostra é atualmente obtido por sistemas eZetnameq&¥
nieos, os quais dao a amostra uma velocidade proporeional a elongagao (voit@ -
aem) de uma onda gerada no “gistema comtrolador do movimento". Em geral o gera
dor ¢ realimentado pelo einal de um semsor de velocidade, para corregao da on-
da, montendo-se assim o estabilidade e exatidao do movimento da amostra. Este
sistema pode controlar tambéem a acumulacao dos dados , conforme o modo de ope-

rogdo . Tratamentos essenciais do comtrole de movimento podem ser encontrados
pelas referéncias. (5,6,7)

3 - Porma das raies

As linhas de emissao e absorcao das amostraé usadas, comtendo enor-
me n9 dos nucleos desejados nao tem forma lorentziana, como ae linhas teorti -
cas de um nucleo. As formas experimentais sao sempre algo entre uma loremtzia-
na e wma gaussiana, ¢ tem gempre largura maior que ¢ naturcl, igto &, aquela '
imposta pelo prineipio da incerteza. Ewtre as causas déste alargamento podemos
eitar:

" eristalizagao - faz eom que o eampo interno nao seja o mesmo pa
re todos os nucleos, sendo portanto diferentes tombem as znteragoes hiperfi -
nas de cada nucleo.

Reajuste zmperszto de carqa na fonte - quase sempre 0 estadb zsome
rico deseaado e obtido atraves de decoimento radioativo com dlteragdo da carqa
muelear . Na falta de wm mecanismo de reloxagao eficzente o reaguste de carga
eletroniea podc nao estar nerfeito quando da emissao do fbton.'o efézto e equi
valente ao do cago antertor, pois o8 diferentes fotons sao afetados por dzfé -
ventes estaqzos do reajuste da coraa. O efeito & veduzido a um minimo se o ato
mo vadioativo se emcontra em matriz metalica.
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Espessura da fonte e do absorvedor - quando as acmostras nao sao mut
to finas fenomenos como auto-absorgao na fonte, veabsorgdo e espalhamento mul-
tiplo no absorvedor contribuem para o alargamento das linhas. (3,16)

Além de fonte e absorvedor terem sucs linhos alargadas, a curva de

. absorgao observada tem largura de linho tgucl a soma das laerguras das linhas de

emissao e absorgao.

4 - Fonte e absorvedor

Ao observar o efeito MBssbauer podemos estar intéressados no estu
do do absorvedor ou da fonte. Se estcwos interessados no obsorvedor (fonte) 3
desejavel usar wma fonte (absorvedor) que apresente uma wnica linho de emissao
(absorgao)bem estreita e uma alta fragao sem recuo f. B

Fontes para o estudo de Fe® atendendo a estas caracteristicas po
dem ser obtidas por incorporagao de o em aco tnoxidavel, cobre (fase cubi-
ca) ou paladio. A incorporagao se foz em geral por difusao a alta temperatura.
0 paladio apresenta a menor lorqura de linha, mas sua fragao f é também me -
nor. ‘

Os absorvedores sco feitos eom o po bem fino formando-se pastilhas
por compressao ou incorporando-o em plastico. Pode ser que se queira utilizar
menoeristais eomo absorvedores; neste caso eles podem, apos clivados, ser li-
zados até atingir a espessura adequada.

Algqumas vezes se utiliza laminagao ou deposicao de vapor, podendo-
se obter assim amostras ultra~finas .

5 = Teoria classica do efeito MYssbauer

Um tratamento quantico rigoroso do E.M. requer a consideragao de

todo o eristal no processo de emissao, ou absoredo. Tal andlise pode ser en-

eontrada por exemplo em Bunbury(s) .

0 fato de o atomo emissor (ou absorvedor) vibrar um n9 muito aran
de de vézes durante o tempo de emissao (ou absorgao), uma vez que os tempos
caracteristicos das vibragdes sac 10743 seg, podemos interpretar as posst -
veis variagoes na emergia do Y , elassicamente, como provenientes da modu
lagao na fase da radiagao pela vibragao atomica. Tal interpretagao foi deda

por Shapiro . Uma eritica da amalise classica do processo pode ser vista em

Lipk‘in(8} R . . L

Desenvolveremos a analise classica da.maneira como se vé em Fraun-

- 9 * (Zo A ) ~ ~ -

felder( ) e Danon ) » considerando o processo de emissao. O de absorg¢ac e
identico.
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0 vetor potencial de uma onda eletromagmética emitida por um osci-
lador de frequéncia é: '

w t -»>

> -+ -
A (t) = Aoe o , onde Ao da a amplitude e polariszagao da on-

Se a frequéneia é wariavel,

-> . : -+ t

-5
4 = Aoexp twt = Aoexpof w (t' ) dt!

A radiagdo que se propaga na diregdo ox é visto com a frequéncia

~ vm(t)
wit) = w_ (1 + —————) , 8¢ vV << e, (1r-1)
2] e x

W

g x. (t)

-+ -+ w t A
0
.« A = Ao e e

Tomamos, sem perda de generalidade, = ( t=0) = 0
Na aproximagao harmonica das vibragoes eristalinas

3w

x(t) =n=2=1, x sen(th -(-¢m)

w .
x (t) 3 122z sgem (0 _t +0 )
- . ) m m
Entao : e . = e

-m=1

> @

iysend ind
yeenc . ,:?:"” Jn (U) e -,

M

Usando o desenvolvimento e

3N L R
w.t ' " ,
4 = e ° [n.gw Mmoo (=T em.(,s?mt*"m)

m=1 x
o}

A expressao aeima e complicada, mas sua interpretag&o nao ¢ difieil . Vemos
gue parte da vadiagdo tem frequéncia v, A outra parte econtém ﬂ'equen—
ctas 1iguais a w, mais combinagoes Zmeares inteiras de frequencias pro
prios do eristal. E’sta sequnda parte corresponde a fotons emitidos eom cma a.

gao ou amqmlagao de fonons. L N R ‘

aovnd

0 temo do potenczal que descreve a. radiag¢ao de f‘requenaia w ae

- - wa (t) 3n

A _(t) = Ao e n Jo !
wo n=l i—o

x

)

4 fracao de Lamb-Mossbauer serd :
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2
3N 2
'f:--l;--"lo-—l:{ n Jo(*m )}
lA |2 m=l 0
. k5 ' z
mf = 2 ¢ ZnJo ( )
n=l *o

Para fotons de baiza energia, teremos ¥ >> z poderemos usar as

aproximagoes
% 1 -z 2
Jo ( . ) = 1- ( e )
o 4 0
e .
1 x, 2 _ l , 2
m (le—(-L)yzr————) ,
4 X 4 x
l z 2
vindo Inf == r( )3
2 x
o ° 2 l 2
Como estamos usando aproximagao harmonica < z° > T ——7g z .
< x°> 2 .
*2

Pinalmente f = e

Vemoe entdo que a ocorrércia de efeito Mossbauer & tanto maior quan.
to menoyr for a amplitude das vibragoes atomicas em velagao ao comprimento de
onda . Para y de alta emergia (digamos E , 50 keV) é necessario abaixar a tem
peratura para se observar o efeito.

O valor de { calculado acima concorda inteiramente com o resulta
do quantico, dado por (3)

N T T
2

*, > ’
tko!’ | 'Li”l = e

f=leli]e
|t > 8o estado quantico do eristal, o qualyio é modificado nos processos

de zero ~ fomon ; » & o deelocamento do atomo de eue posticdo de equilt -
brio . .
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6 - Notieia das aplicacoes do efeito MBssbauer

A utilizagao mois evidente do E.M. & ao estudo de interagoes hiper-
finas . Dai vieram provavelmente suas mais importantes contribuigoes, com in-
formagoes valiosas sdbre fisica do nucleo, campo interno e ligogoes Outmzcas.
Dedicaremos um eapitulo a éste assunto . . .

Outras aplicagoes do E.M. .8qo estudos de difusac, vibragoes cristali
nos, relatividade e efeitos de superfiecie.

Se os atomos nos quais se vat observar o E.M. estao se difundindo a-
traves de wma matris , a qual pode ser um sol1do ou l1Zquido de alta viscosida

de, o movimento de difusao perturbo o espectro Pbssbauer. As modificagoes no

espeetro informam sobre a dtfusao( ).

A fragao f & um exemplo de informagao sobre vibragoes eristalinas
potg nos da uma medida direta de cxd> em fungco da temperatura. O térmo de
sequnda ordem no efeito Doppler da vibragao, que foi desprezado na equagao
(I - 1) dara un desvio no espectro chamado desvio térmico (thermal ehift) .

Este e proporeional a <vi:> -, eontendo portanto outra informagao tmportan-: -,

s (1)

Através do E.M. se pode observar influgncias dos efeitos de superfi

ete no eampo intermo; por exémplo diminuigao da temperatura Curie em filmes
ultra-finos de materiais férromaqnetzcos( 2)

Foi também explorodo em E.M. o alto fator de aualtdbde dos y nu-
12 57 15

ecleares ( 10" para o Fe™ e 10 para o Zna ) para se testar peque

nas diferengas na frequencia de fétoms de carater essencialmente relativisti-
cas, devidas por exemplo a équivaléncia entre aceleragao e campo gravitaeto -

1113), e ao efeito gravitacional em fbtons(Z4) Atraves do E.M. se ganhou '
© também mator compreensao de. problemas de medida, em mecanica auantzca como
por exemplo as relagoes de incerteza energia tempézs)

Referencias

1) Parofsky & Philipe - Classical Electricity and Magnetism.
chapter 22.
Addison ~ lesley .(1962)

2) J.D. Jackson - Classical Electrodynamics
Chapter 17
John Wiley & Sons, Ine. (1963)




—_

3)
4)

5)
6)

7)

8)
9)

10)

P. Bumbury - The Nfssbauer Effect and its Applications.
Publicogao do Centro Brasileiro de Pesquisas Pisicas (1965)
Mgesbauep Effect Methodology. Volume I - Chopter III

E'dztor. Irouin J. Gruverman (1965) o
Mossbauer Effect Methodoloqq. Volume I - Chapter II. Op. cit.
Applications of the Mossbauer Effect in Chemistry an Solid-State

. Physics =~ Sesston 2. Intermacional Atomio Enerqy Agencey (1966)

"
Proceedings of the second Intermacional Conference on the Mossbaucry
Effeet - Panel III,

John Willey (1962)
nd

ett,

1 .
Hane. Frauenfelder - The Mossbauer Effect

‘W. A. Benjamin, Inc., Publishers (1961) .

”
J. Danon - Lectures or the Mossbauer Effect.

. Gordon and Breach L968)

11)
12)

13)

14)

15)

Proe. of the 2nd Int. Conf. on the M.E, - Panel IV. Opb. cit.

C. E. Violet and E. L. Lee - M. E. Methodology. Volume II, pege 17.
Op. ett.

H. J. Hay, J. P. Schtffer, T. E. Cranshaw and. P. A. Egelstaff.
Phys. Rev. Letters, 4 , 165 (1960). Republicado em "The M.E.-

H. Frauenfelder”. Op. ctit. :

R. V. Pound and G. A. Rebka. Phys. Rev. Letters,4, 337 (1960).
Repiblicado em "the M.E. - H. Frauenfelder”. Op.cit.

H, Frauenfelder. The Mgssbauer Effect. Page 66. Op.cit.

16) 5. Marqulies ond J. R. Ehyman - Muclear Imstruments on Methods, 12,
. 131 (1961). Repulbicado em "The M.E. - H. Frauenfelder". Op. oit,

H, J. Lipkin - Proec. of the 2° Int. Conf. on the M.E. - Page 9. Op,



ii.

e A PI T UL O II

INTERACOES HIPER FIIJAS E EFEITO MOSBAUER

1 - Interacoes eletrostaticas

Ao considerarmos as interagoss hiperfinas do nueleo com seu om
biente, vejamoe primeiramente aquelas de naturezd ‘p‘izramente‘ eletrostatiea.

A énergia potencial do nuclco no ccmpo eZetromco e eristalino
serd dada por.

I = [ pudt,

onde p é a denstdade de carga nuclear, V o potencial externc e dt o ele
mento de volume . 0 sistema. de eixos tem origem na posigco nuclear .

Desenvolvendo V  om eérie de Taylor até a érdem 2 em tdrmo
“de P = o0

1 3 3 2V
V=Vo+‘(3V)-;=o.;+ ¥ inx:(—-—a-_)
2 1=1 4=l J 3 x.3x, »=0
2
Escrevendo Vij = (—2-¥ ) s =F = (T
sz, 37. B =0 r=o , vira
R
+*> > 1
W = Vole =E.P +— y 3 Vig s (3x.x, -r° 8§45 ) odt
6 i J
l 2
+ (L Vit ) fo »° gt
6 7

0 primeiro térmo da a emergia de wma carga puntual 2e no po -
_tenctal Vo . Como §ZQ independe do ‘estado quantico do nueleo, desloca igual
mente todos os niveis nucleaves, nio alterando as energias de transiedo; ndo
, nos-. 'Lrtez’esso portanto. )

0 sequndo térmo e nulo por dois motivos: o miicleo ocupa sem -
pre posigao tal que o compb eZetmco seja.nulo. Alem disto os estados nuclea
res tem pamdar?e defzmda, 0 que resulta em um momento dipolar P nulo pa-~
ra o nucleo. ~

' o 1 ' ! [
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Restam somante og dots ultimos térmos . O ultimo provém da di-
mensao finita do nucleo e o terceiro da sua nao esfericidade.
Adotaremos os simbolos : ' :

Z
sE = — (L Vit)ysoria , I7 - 1
s

o,

AE = g T Vij f (3wiz, - v26 55 ) o dt, II - 2
6 i § . d
e analizaremos estes termos separadamente.
‘ la= Desvio monopolar, ou desvio isomerico .

0 termo 8§ E contribut pora a alteragao das energtas de tran—'
sigao, pois o rato nuclear, que é wn dos fatores que o determinam depende
do nivel emergético censiderado.

A equagao de Poisson darc :

v 2 - n -, = 41 :
VTR 4--: ~°elet_:romc,_o, . 4 e. %/ ¥ nsm)/z

0t

Vit

2 el : R o to.
e £ |¥ () da’a-contribuigao de todos os eletrons para a den
n ns
sidade de carga exterma mo vueleo .

Supondo o nueleo esfe'rico e com distribuicao uniforme de earga

para o caleulo de & E, vira : _.
2

§F = nel 2 Rzif\l"lz
5

A v riagao na emergia da transigao serq :

§ R 2
ezsz-——-£|w|,
5 , R

Ly

onde usamos 8 R = Roporindo = Rpundamentat

an
ASE =

0 desvio monopolar de um absorvedor em relagao a uma fonte ¢

definido por :

gn’ . 2 2 §R 2
SR e o - = . Y
7.8 = 88 E, - 08, — e LR —0 v -2l 0

A veloeidade necessdria para restabelecer a ressonancia sera:

e 48 2 2 §R 2 ¢
E'O ] R : E’o A F

0 térmo desvio monopolar se estende a veloeidade § , pois somen

te se fez uma mudango de unidades.
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LAKY

£ conveniente adotar um padrac em relagao ao qual indiquemos
o I.5. das outras substancias. Para medidas em Pe sz adotado por padrao o
nitroprussigto de sodio . Pa, | Pe (CN)5‘N0j°; 2H .0, como fora sugerido . por

2
DCZ?ZO?I . Lo

Na expressao do I.5. aparecem dotis fotores distintos em na-
tureza, ‘um nuelear e outro atomico e da réde, a Henszdbﬂe elptrontea no post
¢ao nuclear; esto denszdbde é especialmente sereivel as quagoes quimicas do
atomp; dai o desvio monopolar ser também chomado desvio quimico . Em eondi =
goes apropriadas é possivel caleular a densidade eletronica, podendo-se en-
tao medir é~§— . Malker, lertheim e Jacearino (1) s em um trabalho hzstorz

-~ -~ 6
‘co, determinarom este parametre nuclear para o Fe57 ( g =-1.8%10"°

valor muito qrande em modulo e megat vo, duas propriedades execepcionais), e
calibraram o I.8 . em térmos da confiqurogao eletronica do Fe. Danon (2)
propos outra calikraedo, corrigindo as aproximagbes feitas por Valker e cola
'boradores . 0 grafico da fia. 1 representa as duas calzbra¢oes propostas .

0 I.8. dos compostos tonicos de Fe e mator , via de reqra,
que o dos comppstos tonicos de Fes, o que indica que ncqueles ¢ densidade
eletronica na origem & menor.-

A explicagao déste fendmemo foi dada por Werthein : existe u .
ma superpesigdo pareiol dos elétrons 35 e  3d.

0 acréseimo de um eletron 3d representa, vara os elétrons
38 , wma diminuicao da caraa efetiva do nucleo; tem-se entqo como resultg
do uma expansoc dos eletrons 38 .

1b~- Interagao quodrupolar

' Representa a céntribuig&b do termo A E , equagao (II-2) .

A Hamiltonicona da interacac e '

1 .
o 2
HQ = —;— ?j Vig g ( 3ximj s ij) p dt

™.

A znteqral reprcsento os elementos 0. J do tenscr momento

quadrupolar do ncheo ip 8¢ empressa em itéymos ddas™ posigoes dos protons :
->

p= e I s (n - r, ), e zj sao o0s elementos.do temsor gradiente

do eampo eletrzco . Teremos :

» o t

2 > -+ o -
= - . - dt = et (3z. =z, =r § ..
9y = e {( Swg v 8 45 ) :6( v _J”e) | I Gng g, y

)

AR Cénsidevemos o estado nuclear definido por I, MI e demats

e

nfe quanticos : vireg -
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= < v ! MV"'Z Ly, < 1,m,%a,ln, K>
Fq- I,MI, lHQ I, b LIRS 35 i3 ) ] 3% U1
Pois Vi,y’ independe do ¢atado nuclear ,
o Usando o teorema de Wigner-Eckart para o8 operadores tensoriais
irvedutiveis(s4) “aa aa
2 | Iil’ T ‘Ii
- . > = \Y
< I, My, vlz (32,25, resij) Vzmp, vo=< 1, 0 | 3 —42——12 -
n S
- I %j“”r‘”" A(L,y ) (II -3)

A (I, v) independe de M, e dos tndices 1 e J

Podemos tormar o significado de A(I,v ) mais claro se fizermos
2 = I, 2=3=3 , naeq. (II-3)

2

2-r2)lI,M,."’= A< I, ,"?bI -IglI,MIv>=

vi Z
<I, M .le ¢3,

= AT (2T -1) =@ (I,v)
CeooAd(r, v = 2Ly

I (21-1)
Q tem a interpretagao classtca tmediata :

e = [( 32° -rz) o dt
60 & chamado Momento quadrupolar do nucleo . _
Podemos escrever agora a Hamiltoniana de Spin da mtmcao qua

drupolar

- - - -

1 e .I+IJ.
Hy = £ j(s——-i—-vL—-— 16..)1-4
6 reer-1) i *

Diagonalizemos o tensor V;: sejam Oz, oy e oz os trés ei
x08 principaw. _ Como os elétrons s nao dao nenhwna contmbmgao para o ten

sor V. 29 a eauagao de Laplace se aplwara :

V+V ¢ V = 0
xx Yy 22

. g L ‘ >
Escolhendo os eixos de tal modo que | Vaz‘ >]sz' |Vw'
O tensor serd represantado convenientemente por dotis parametros

eq = sz
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vV - .

‘=-—--—-—--—-——xx 4H o < n(w’

n v -_—
22

"y

aos quats chamamos respectzvamente qradzente de campo e fbtor de assimetria. O
tensor qradzente do campo sera des¢qnado pnla notagao G.E..
" Se o eixo Oz for um ezxo c, ou C s V. =V
3 4 xx yy. S
Se o nucleo estiver num ponto de simetria cubica todos os eizos te
rao simetria ¢, e G.E. sera nulo.

Levando éstes valores'5 aq. (II-4)

2
eq@ - . -~ - -~ i
B = —-————————[3132 - e +n(12'—12)]-. II-5
a 41(2 I-1) A x ¥

Em termos dos operadores elevador e avaizador

= ; ' 7
) . * Ix .z Iy _
.'-'I -n-.E "I - I s T o
X Y
. & Hamiltoniana se expressara
I . ezq Q . o . ' T
H0=-—-———-—-——-—[3I§~ e (12 +I§)}II—6‘
“ a1(21~1) ' . 2

Para n = o a Hamiltoniana acima tem auto-valores evidentes. Para

0 caso geral estes auto-valores sao
%0 2 1/
EQ:—-—-——-—— 3AI—'I(I+Z)](Z+-“3——) T
" 4I1(21-1)
Particularizemos para o caso do Fe57
Mo estado fvndbmental I = 1/2. Pbrtanto 0 nucleo sera esférm

camente szmetrzco, dando um valor nulo a 0 no estado excztado I= 3/2 Vi

-

ra NN . S oo . . Ty
. | | o . V\Anz /2
E (M = + 1/2) = = ——e— (1+ )
a I z g 3
P o« reqd. . nz: 2 N
QM = + 3/2) =% ——— (1 + )
' IR 4 S 3 . 2
eqf - -

S 2 A
(1 A2
o 2 3
stmépricos em relacao ao nivel nao perturbado. Isto nao e valido para nucleos

com outros valores de I tornando—se entao mams dzficzl separar a mnteragao

Havera entdo dois dubletos com separagao AE, =

quadrupolar déstes nucleos do’ desvio quzmzco .
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As interagdes eletrostaticas do nucleo de e

das pelo diagramc da figurc 2.

podem ser tlustrg

Na interagao quadrupolar, como na monopolar, aporece o produto de
um fator nuclear e outro atoémico e da féde, o tensor gradiente de campo. For—
malmente as expressoes pera o caleulo dos elementos déste temsor sao muito sim

ples. Com derivagoes diretas do potemcial teremos :

300326 ~1
sz =/ pd T —_—
» .

- senze cos 2¢
'V I odt
zz r®

n

As integraie se estendem a todas as cavgas na vizinhanea do nicleo,
tneluindo os Tons vizinhos. As dificuldades em se eomhecer a densidade eletro-
niea do proprio atomo sao enormes; o cempo ericdo pelo evistol deforma as or—
bitaie atomicas, e o efetto da deformagdo é a cmpliagoo do gradiente eriado pe
los tons (efeito antishielding) . )

As interagoes quadrupolares no Fe® o peS tom procedéncia bem
diversa. Damos abaizo os térmos do nivel de Hund para o Pe'’ e P’

m2 1 0 -1 <=8

= 1/2| O T N O O
R 5 % - SRS SRR I 6
Fe s 3d g= ~1/2 _ S
2 . _
6 t D I O R I | '
Fe++ : 3d l _t ) 5D

Para'o Fe3+ os eletrons 3d formam uma comada semi-cheta de al-
to spin, dando entéo uma dzstmbuu;ao esfemca de carga. Nao eriam emtao gra -
diente de campo no nucleo . 0 G.E. no nucleo, se existe, é causado pela bai
xa simetria do eristal, a umca influencia atomica sendo o antighielding. O e-
feito da temperatura no G.E. & muito pouco pronunciado, sendo proveniente uni-
camente da expansao, e possivel distorgao eristalina. Os valores emcontrados
para o parametro AE' > em unidades de veloetdade, estoo entre 0 e 0.7mm/s

o re?* tem un eletron d desemparethado. As einco orbitais d
tem dependéncia angular
Yy (0,0)

formando 2 bases de simetria. Fm coordenadas retamgulares estos duas bases sdo



Z?Q

x -y
iy $1
szz-rg

No Zon livre estas orbitais tem todas a mesma emergia , pots o
campo & central. O elétron desemparelhado tera entdo por fungao de onda  uma
mistura dos varios orbitais de e dvy , dando uma distribuigdo esférica
de carga e, pertanto, uma contribuigao nula para o G.E. Um eristal de sime-
trio mais pobre que a cibica levantars esto degenereseéneio de rotagéo do elé
tron; este dord entao sua contribuicao para o G.E. , em geral maior que a
do campo eristalino. A probabilidade de oeupeeac dos varios orbitais ( para o
Fe no centro de wn octaedro forma-se um dubleto e um tripleto) varia eom a
temperatura, como determina o fator de Boltzman e B/KT  reto dd & intera-
95,0 quadrupolar uma pronunciada variagao com a temperatura. Para termweraturas
suficientemente altas as difevenpgas de ocupagdo dos varios orbitais podem fi-~
ear despreziveis, desaparecendo assim a contribuigao do €9 elétrom d  para o
G.E. Valores tipiccs da intereedo quadrupola» de re?  estio na fatza l-2tm/s,
sendo que os valores encontrados estao tedos nc faiza 0. - 3.6 mm/s.

le - Efeito Goldanskii |
As transigoes correspondentes as varias linhas de absorgdo tém pro
bobilidades reletivos que dependem de diregao do fotom em relagdo aos eixos do
G.E. Uma determinagco desta dependemcia pora o Fe’ fot fetta por Zory(SJ :

2 2 2. 2
P = 2(1+ — ) + —— (3208 8 -1 +n gen” 0208 ¢
3 2
2 1/2 1 '
= n 2 2 2
pp= 2(1+ 3) "——2—(3008 @ -1 +n gen” Gcos” ¢ )

p; findicando a probabilidade da transigoo + 3/2 - + 1/2 e

p; a pro-
bebilidade da tramsigao + 1/2 — + 1/2.

As vibragoes eristalinas podem também ndo ser iectrépicas, havendo
entdo uma dependéncic angular da fragdo sem recuo, f (@ ¢ ) .

Consideremos um absorvedor policristalino. A razao entre as areas
dos dois picos de absoreac sera :

Ay 1 pzles ¢) Flose) dg

Ay rpplene ) Fla, e 4
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Se ‘f independer da posigao angular do foton, vird :

As 1 Ps dg -1
Ay fpzdﬁ

o

0s dois picos terao a mesma intensidade. A antsotropia do fator f le
vard possivelmente ¢ desigualdade entre os dois picos, ocorréncia a que se cha
ma efeito Goldanskii. Um espectro ecom absorvedor policristalino nao sera ,evi
dentemente, suficiente para o estudo da varicgoo de f com '8 e ¢ £, a nao
gser no caso simples em que comsideragbes tedricas reduzom éste estudo 4 deter-
minagao de no maximo dois parametros. . .

0 estudo de monocristais permite em prineipio, deteyrminar o temsor G.E.
e q funpdo f. Se tivermos um unico sitio para o Fe, em monocristal,

l py (2 o)

9 e ¢ podem ser expressos em fungao dos angulos © e ¢ do foton em rela -
eao a wn sistema de eixos do eristal {por exemplo cs eixos da base, se forem or
togonate) e dos angules de Euler que relacionam oe etxoe principais do G.E .
e o sistema de eizos usado; sevdo entdo § o8 parametros do G.E. a se determi-
mar: ¢, " , @, B e Y. Girando o cristal podemos fazer um n? de medidas
de ——g-‘;- sufictente para deteminari todos o8 pqr&netroa., _

Como p; + pg i%u!epende de G et, e portanto também de © e ¢ ,
existira a relagao de propoveionalidade Ay + Ay *f ( @e) , 0 que per-
mitird o estudo detathado de f ( 2, ¢ ) . Deve~se tomar euidado, neste caso,
para que o Background seja o mesmo- em todas as medidas , precaugao esta desne
cesaaria na determinogio do G.E.

Se 0 Fe ocupa 2 ou mais sitios equivalentes, isto €, em que as pro =
priedades do campe sdo as mesmas a menos de uma rotagao, a relagao entre as G -
reas , em monceristal, serd :

sttios 1

z Do (G50 ,). . (0,,4,)
Aq sfidos i o Tt B
4 L Pp (P ty) F B0y

A situagdo se torra maic complicada, inclusive porque os f's nao se stmplif’
eam, no oaso geral. Se f for aproximadamente isotro‘pico podemos simplifi -
ea-lo e, possivelmente , reduzir o problema ao anterior, usando as simetrias do
eristal para relaciorar os angulos de Euler do G. E. corregpohdentés aos varios
sttto8. o |
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A existénctia de sitioe nao equivalentes ndo complica em nada o proble
ma se ocorrer que a resclugao na medida seja suficiente para geparar os espec-
tros correspondentes a cada um déles, pois cada conjunto de sitios equivalen-
tes podé' ser tratado separadamente . Se, por outro lado, howver uma coinciden~
eia na posigao das linhas de absoredo, de modo a impossibilitar a resolugao dos -
espeetros o problema ganha nova énvergadura, pois poderd ocorrer que nac se con.
siga nenhuma simplificagao a priort. '

2 - Interacao magnética : efeito Zeeman nuclear

Em varios casos o eampo magnético aplicado ao nueleo (eampo externo ou
interno) é capaz de dar aos niveis nucleares um desdo bramento sufieiente para

ser detetado em E.M. A interagao do micleo eom o campo magnético se exprime pe
la hamiltoniana .

-+ >
H = - v .
-»> - P =2 ’ @, .
1 & o momento magnético nuclear e#{ o eampo magnético.

2 hamiltoniana de spin da interagao pode também ser deduzida através
do emprego do teorema de Wigner—Eckart (ver interagao quadrupolar), dando a
formula bem conheeida

. - -+
H = - g(I,v)uNI-f(,

- -~ . -, -
onde yu peo magneton nuclear , g a rozao giromagnetica ou fator - g nuclear.

De maneira bem ancloga ao parametro /A que aparece na interagac 4auadrupolar s

g independe do numero quantico My
. ~ > P -~

Sendo 0z a direcoo de fr, os valores proprios de H sao :

EH(HI) = - gpNﬂMI s MI = = I, vev 0.0 I,

Reencontramos neste caso a usual situagac de aparecimento de um para-
metro atomico e eristalino e outro nuclear, o razao gircmagnética. No easo a -
tual temos a vantagem de poder aplicar um compo magnético externo para a deter
minagao de g. Para o nivel fundamental, ¢ valor de a de muitos nucleos ja
fot medido por ressomancia magnética nuclecr. No ecso do Fe57, seu valor ¢
g ug =S + (0.0903 + 0.0007 )om. Para o primeiro nivel exeitado Hamna e eo
laboradsies (6) encontram o valor gy, = - (0.153 + 0.004) mm.

'Ae regras de selecao para as transigoes €ao M = 0, +1. As 6
transigoes possivets sdo apresenmtadas na fig. 3 , onde ignoramos outras intera

goes hiperfinas.
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Guando coexistem as interagoes quadrupolar e magnética a interperta-
¢5odo espectro se torna m'cz‘:_is.dif‘fcil, prineipalmente nos caos em que a dire
gao de $ néo coiricide com o eixo Oz do G.E. Analises deste efeito da su-
perposzgao, e dos mecanismos pelos quats ee estabelece um campo magnético no

(7) (8)

‘niscleo sao emcontradas por exemplo em Bumbury e Fertheim

Referéncias

1 - L. R. Walker, G. K. Wertheitm and V. Jaccarino
 Phys. Rev. Letters, 6, 98, (1961)

n
2 = J. Danon - Apvlicatione of the Mossbauer effect in Chemistry
and Solid-State Physics. International Atomic Eneraqy Agency.
Theenical Rep. Series n9 50 (1966)

3 - Alencastro V. de Carvalho - Tese de Mestrado apres. ao Institu-
to de Ciencias Exatas (1969) ‘

. -4 = Charles P. Slichter - Pmlnciplés of Magnetic Resonance. Harper &
Row (1963)

§ = P. Zory . Conforme resumo de J. Donon e L. Iannarella. The
Journal of Chem. Phys. 47 , (1967)

6 ~ 5.8, Harnma , J. Heberle, C. Littlejohn,.G. J. Perlow, R. S.
" Preston and D. H. Vincent.. Phys. Rev. Letters, ¢, 177, (1960)

? = P. Bumbury = The M.E. and its Applwatwns B op. Czt.

8 - G. K. Werthezm - M. E’. Pmnc and Applwatwns, op. Cit.



2l,

¢Cc AP I T UL 0 III

ESTUDO DA VERMICULITA

1 - Introducao

A vefmiculita e um mineral do grupo dos Filossilicatos.(z'g) Os

Filossilicatos tem wm tipo especial de esprutura coracterizade pela exis -
. ténci& dg folhas chamodas ™ t-o-t' interliaadas por cations e/ ou HZO .
0s planos definidos pelas folhas sac de facilima clivagem. Para compreender
a subesfrvtﬁa "t-o=t!" , tomemos como exemplo o tcleo, qu(si I’OZ )(OH) H
duas eamadas de tetraedros de 31,205 combinom~se com wma camada de octae
dros regulares de MbS(OH)g, parte dos vertices dos octaedros, (OR), sao

deslocados pelo oxigenio do 81205 , efetuando-se a ligagao (2)

Ht 144 "o 1] l?t L4 n t..o_t "

51,0, f‘Mgs”(pH‘)é + 51,0, - (0H),— Mag (5,0,)) (0H),
A fiaura 1 ilustrd a estrutura do taleo.
Ha vermiculita o Mg & parcialmente substituido por Fe e Al
e 0 81 dos tetracdros & substituido, na proporeao de /4, por Al. Ha
ocorréncia, em geral, de mais de um tipo de valéncia para o Fe. A formula
geral pode ser vepresentada por

2 3 . 2 3
( Mg, Fe®, Fe”, AL )5 (AL Si0,,) (OH), (¥a, Fej Fe’, AL, K ) _(H)0)

Podemos notar que as posigoes das oxidrilas difereneiam os octae
dros, havendo em consequencia trés tipos déles. Lstamos interessados princi
palmente nos atomos de Fe wo centro dos octaedros. Temos trés sitios para
0 Fe, sendo que os dois sittos que correspondem a octaedros com oxidrilas -
formando unma aresta do octaedro sao equivalentes, dentro do conceito de e -
quivaléneia dado no poragrafo II-l. .0 terceiro sitio corresponde oo octae-
_dro em que as duas oxidrilas formam uma diagonal do octaedro. Este sera de
signado por sitio 1, e os dois eguivalentes por sitios -2 e 3.
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2 - Experimental

Os espectros formﬁ tomados dando-se @ fonte um movimento paraboli-
co com amplitude de 3mm/s para a velocidade. Usamos fonte de 0057 em matriz
de Cu de 2mC , e como detetor wm cristal de NaI de Umm de espesesura.ds
contagens foram acwnuladas em um Analisador Multicanal de 400 canais, ope -
rando no modo " multi-gcaler” . Usamos absorvedores de vermiculita natural em
pé e em folhas. Ficou verificado através de difragao de raio-X que as folhas
utilizadas eram monoeristais. Usou~se a difragao para orientar uma folha, a
fim de estudar a variagao angular dos espectros.

BEm todas as observagoes a fonte estava a tempemtura ambiente . Sal
vo indicagao explicita o absorvedor estava a temperatura da fonte. -

Estudamos a influencia da desidratagao (V) pos espectros. Quando a-
quectdas a 1409C as amostras perderam 2% de seu péso : a perda foi de Sz'pa_
ra aquecimento a 2009C . A vermiculita, inicialmente cor de ouro vai  se
tornando ‘avermelhada quando desidratada. h

Devido & pequena concentragao do Fe, a absorgdo ressonamte & peque
na, tgual aproximadamente a 5%. A boa definigao dos espectros exigiu entao
eontagens altas ; todas as medidas foram feitas com mats de 200.000 contagens
por eanal. As amostras tinham cerca de 200mg por centimetro quadrado.

0 espectro observado, (figura 2), contém doie picos bastante alarga
dog; a computagao se fez oadotando-se a forma Lorentaiana para os pioos. Os re
sultados mais importantes sco apresentados na tobela 1. Os desvios indicados
8o o8 de cardter estatistico. Os desvios absolutos de natureza instrumental
ndo sao conhecidos com sequranga. Estes, porém, sao comstantes em todas as me-
didas, nao intercessando portanto na discussdo que apresentamos a sequir .

3 - Discussao

a) Evidéncia experimental da existencia de dois sitios nao equiva -
lentes para o Fe . Duas observagoes indicam que cada pico de absorgao é re-
sultante da superposigao de dois picos quase coincidentes . A primeira é a da
largqura anormalmente grande de cada pico; ‘¢ uma observagao pouco conclusiva,
pots uma cristolizagao muito ruim teria o mesmo efeito, e em se tratando de
eristal natural esta é wma possibilidade muito real. A sequnda observagdo ¢ a
da dependencia angular da larguré de cada pieco. Temos boas razoes para afir -
mar que tal variagoo na lorqura ndo é um efeito de espessura efetiva da amos. ;
tra : Vemos que muitas veézes o pico menor em alturc se torna o mais largo.Além

disto a espessura efetiva da amostra é bem pequena, devido ¢ pequenez na con-~
centragao de Fe.
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b) Voléncia do Fe . 0 desvio quimico ¢ a interagao quadrupolar ob
servados sao earacteristicos do Fe ;6= 0,149 mmfs e b8 Eq = 0,80lmn/s
& temperatura ambiente . Pela ealibragao de Walker (3) (Fig. II-1) a confi~

quragao eletronica é 3d°. Pela de Damon 4 temos alguia presenga de elé -

trons 4s: 3d54 % 30

_ Outra indicapao de que o Fe ¢é trivalente é a quase independéncia
da interagdo quadrupoler com a temperatura.

‘ Observando o lodo direito do espectro percebemos um pequeno picc em
torno da veloctidode 2mm/s. Evidentemente trata-se de um outro tipo de Fe na
amostra. Infelizmente nao foi possivel comeluinr, por computagac, se este &
wn pico isolado ou se existe o seu sismétrico na posigao meédia do espectro ,
onde estac os dois picos grandes. 0 grande valor do desvio quimico indica |,
quase sem diéida que se trata de Fez, 0 que fovorece muitissimo ¢ tese de
que existe um quarto pico =a regido eentral do espeetro. Resta porém a divi-
Idb.sSbre se o Fe? eneontrado estd ne eentro dos octaedros ou na posigao
. interfblicular. '

e) Fracasso na tentativa de se determinar o tensor gradiente do
eampo elétrico na posicao nuclear para os trés sitios nos octaedros, Pode -
mos enumerar as difieuldades encomtradas mo trabalho de determinagdo do G.E.

19 - Noo resolugao dos espectros correspondentes aos dois sitios nao
equivalentes : Além da dificuldade discutida no capitulo II, surge outra de
método. Esta ultima provém do fato de estarmos representando a soma de dois pt*
cos nao inteiramente coincidentes em posigao por uma Lorentziana. E difieil
saber com que precisao a area da Lorentziana iguala a soma dos aveas dos pt -
cos , sendo no entanto provavel que o erro cometido seja mutto mator que o
desvio estatistico indicade em nossos resultados.

29 - Limitagao na eseolha dos angulos de observagao do absorvedor :

as amostras monocristalinas possivetis de se obter sac somente folhas natwrais,

com um unico plano de elivagem. Resulta no empobrecimento dos dados dieponi -
veis sobre Ai (0 , %) '

39 - Dificuldadé em se fozer simplificapoes "a priori" no problema:
Os atomos de Fe estao em pontos tois que o primeira vizinhanga é bastante &1
métrica e a sequnda vizihhénga tem simetria muito pobre. Noo se pode supor que
o G. E. provenha principalmente da primeira vizinhanga, pois o interagao qua =
drupolar & razoavelmente qrande, e alem dzsto, pratzeamcnte nao varia do sitio
1 para os sitios 2 e 3 onde a przmetra vmzznhonga é muzto mate assimetri -

ea . Isto torna muito ‘difieil fazer supos¢goes stmplzficadoras sobre o G.E.
Fizemos uma tentativa frustrada de explicar a varzagao angular de

Ay / Ay com as sequintes hipdteses :
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" 0s etzos prineipats do G.E. nos trés sitios sao pamZeZos e egtao
no plano vertical que eontém.ae duas oxidrilas do sitio L.

0 parametro de agsimetria do G.E. ,o0 sitio 1 & nulo".

Sequndo o esquema suposto, os sitios 2 e 3 8e comportariom, con—

guntamente, eomo um sitio axtalmente simétrico em que eq fica substituido por
2 1/2

eq (1+ —L- ) . Os parametros passiveis de determinagao experimental se
riam N, o cosseno diretor do eixo principal (0z) do G.E. com o eizo ¢ do
eristal, e o sinal da interagao quadrupolar. Os etxos Ox e Oy do G.E.
ra os sitios 2 e 3 fieariam indeterminados.

0 espectro de .rato- X da vermiculita com feixe incidente sequndo ¢
tem simetria tmqonal 0. que leva a uma ambiguidade na orientagao do eristal ;
asgim, o eixo OX wusadg para: nossas medidas estd no plano vertical que con-

tém Oz ou num outro plano fazendo eom o primeiro um angulo de 1209, 0 eixo
0z éo euco e.

pg

Desprezamos a dependencia angular da fragao de Lamb-Mossbauer. Apli-

cando a teoria de Zory (5) chegamos a sequinte previsaoc para a variagao das in

tensidades relativas com os angulos 0 e ¢ de observagdo

. .' - : '
A3 1+ 8-+ 9 (senzecoaz @'alz f.,_éosze asz )+ l8senaoosecosoaza3
AZ 7+ 88 - .9(se'nj20 0082; ' alz + cos?—(; a32 ) = 188en® co8® cos?® ’azaa

2 .
onde B= (l+ — )1/2 s @z = cosseno diretor de . 0Z gom 0z,

2. g o2 .8

PO ._zzo‘o.

Nao .howve ojuste possivel de B e a32 s Dpara nenhuma das possibili
dades gobre ¥ , capaz de explicar bem os dados colhidos.

d) efetto da desidratagao- -~

A .ocorrencia de efetto Goldanskii evidencia certa assimetria nas vi-
bragbes do Fe. Uma hipStese bem plausivel é o de que a diregdo ¢ seja a de
mator amplitude nas vibragoes ; posto isto, ¢ também de se supor que a desti-
dratagao, enfraquecendo a ligagao interfblicular, torme ainda mais pronunciada
a assimetria nas vibragoes, fbrtalecendo portanto o efeito Goldonskit . Tal pre
ugsao nao pode ser confirmada. Comn deszdbatagaq a 2009C parece ter havzdb wma
alteragao no campo eristalino resuZtandb no alargamento do pzco 2, o que veto
masearar o efézto .a observar. Pensamos que d enélise detalhado do efeito de
deszdbatagao merece ser feita e que seria necesaarzo, pora isto, fazerem-se me.
didas da fragao sem recuo, para absorve@or monoertgtalino, sequndo o.gtxo ¢, e
das larquras e.intensidades relativas dos picos para-os absorvedores policris-
talino e monocristalino.
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e - I. S. a batra temperatura

Da temperatura ambiente para a do nitrogenio liquido o I.S. do ab-
sorvedor sofreu uma variagao de 0,084 mm/s ; a variogao é da ordem de grandeza
prevista pelo efeito Doppler de segunda ordem, porém, com o sinal contrario ao

previsto (6:7) | ppovavelmente existe um efeito quimico de diminuigao da demsida

de eletronieca no mucleo que supera o efeito de vibragoo cristalina .
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