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RESUMDO

Amostras de uma ferrita natural de manganes,conhe
cida por jacobsita e com formula quimica (Mn,Fe)304, foram
queimadas durante 20 horas em temperaturas variadas, entre
400°C e 1160°% e posteriormente analisadas por uso da espec
troscopia M8ssbauer. Para a amostra queimada a 4OOOC, 0S re
sultados indicam a eliminacao de vacancias existentes na
amostra natural, enquanto as tratadas em temperaturas entre
400°C e 900°C mostram a decomposicao da substancia original
em hematita a-Fe203 e em outra substancia posteriormente
jdentificada pela difracao de rajos-x como sendo bixbyite,
(Mn,Fe)ZOB. 0 espectro M8ssbauer obtido em temperatura am -
biente indica que esta substancia se acha numa fase paramag
netica mas, com a amostra submetida a uma temperatura de
15K, o espectro indica claramente que a substancia se acha
agora maaneticamente ordenada.0s resultados obtidos com as
amostras queimadas em temperaturas acima de 900°¢ mostram
uma recomposicao da estrutura (Mn,Fe)304, identificada como
sendo a ferrita sintética de manganes.Esse tioo de estudo
sucere que a espnectrcscopia MBsstauer de ferritas pode for-
necer importantes informacoes a respeito da historia termi-

ca do material.



ABSTRACT

Mbssbauer spectroscopy and x-ray powder diffraction
have been used to study the natural manganese ferrite known
as jacobsite (Mn,Fe)30,, after calcination at temperatures
varying from 400°¢ up to 1160°C. It is shown that
calcination at 400°C results in the destruction of defects
such as vacancies. Calcination at temoeratures between 400°C
and 900°C results in the formation of hematite and bixbyite
(Mn,Fe)203. The room temperature MbBssbauer spectra of
samples calcined above 900°C indicate that the hematite
and the bixbyite transform, as the calcination temperature
is increased, gradually into synthetic manganese ferrite.

The room temperature Mbssbauer spectrum of bixbyite indicates
that the sample is in the paramagnetic phase. At Tow
temperature, 15K, the results show that the sample exhibits

a magnetic order. The results sugaest that Mbssbauer
spectroscopy of ferrites can supply information about the

thermal history of the samples.
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CAPITULO 1

INTRODUCA KD

Materiais com propriedades magneticas tem sido ao
longo do tempo, objeto de estudo por um numero significati-
vo de pesquisadores. Dentre esses materiais, as ferritas
num tipo de material ferrimagnetico tem merecido destaque'
especial. Essas ferritas possuem uma estrutura do tipo es -
pinelica e sao caracterizadas pela formula geral . (M,Fe)30,,
onde M e em geral um cation pertencente ao grupo dos elemen
tos de transicao. Tais ferritas podem ser encontradas na na
tureza, podendo entretanto, serem fabricadas com relativa
facilidade, em laboratorio. Uependendo da sua origem: num
ou noutro caso, ela e dita natural ou sintetica, respectiva

mente.

Uma ferrita particular, a de manganes (M = Mn)
tem merecido atencao especial, principalmente devido as
suas propriedades eletricas e magnéeticas. Entretanto, a

qrande maioria dos trabalhos tem se limitado ao estudo da
ferrita sintetica, objetivando em geral determinar a distri
buicdo cationica, como consequencia do método de fabrica
cao.

Recentemente Maia(9

) realizou estudos em amostras
da ferrita natural de manganes, conhecida por jacobsita, co
Thida na regiao de Pacatuba,Ceara.

Nesse trabalho, uma serie de medidas de ressonan-
cia M8ssbauer sao feitas em temperatura ambiente e em bai -
xas temperaturas, inclusive em 4,2K. Nesta temperatura foi
tambem realizada uma medida com um campo magnetico externo,
aplicado na diregao da radiacao gama. A partir dos dados ob
tidos nessas medidas o autor mostra que a presenca de dois
campos magneticos no espectro M8ssbauer nao pode ser inter-
pretada como sendo devida a ions de ferro nos dois sitios
da estrutura espinélica, como ocorre nas ferritas sinteti -
cas. Admitindo que todos os ions de ferro se acham no sitio
octaedrico, Maia atribui a presenca dos dois campos magneti
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cos diferentes, a existencia de vacancias. Utilizando ainda
dados de difracao e fluorescencia de raios-x e tambem resul
tados de uma medida de magnetizagao, o autor propoe final -
mente um modelo de distribuicao de cations para a ferrita
natural de manganes estudada.

No presente trabalho, o mesmo material utilizado'
por Maia, foi tratado termicamente em tempneraturas variadas
e posteriormente estudado atraves da espectroscopia MBss -
bauer. 0 proposito, foi basicamente investigar as transfor-
magoes produzidas no material pela queima e, em consequen -
cia, analisar a existencia ou nao de vacan ias, na distri -
bliicao cationica proposta por Maia.

Sendo a espectroscopia M8ssbauer a tecnica experi
mental primordialmente utilizada neste trabalho, as ideias'
basicas dessa espectroscopia sao descritas no Capitulo 2.
Tendo em vista as propriedades magneticas do material em es
tudo, o Capitulo 3 @ reservado a uma descricao dos varios
modelos, correspondentes aos varios tipos de materiais mag-
neticos.

No Capitulo 4, comentarios gerais sao feitos so -
bre a estrutura das ferritas e em particular, sobre a ferri
ta sintetica de mangares. Ainda nele, se fala tambem sobre'
a jaccbsita e sobre a preparacao das amostras. 0s espectros
M8ssbauer e demais resultados obtidos sao apresentados no
Capitulo 5 e, finalmente, no Capitulo 6, se faz uma discus-
sao sobre os resultados, comentando-se a segquir, algumas
conclusoes que, em nosso julgamento sao evidenciadas pelos
resultados obtidos no presente trabalho.



CAPITULO 2

0 EFEITO MOSSBAUER

01. Introducgao

Nas ultimas decadas, tem se desenvolvido um gran
de numero de novos metodos para se observar fenomenos fisi
cos. Dentre eles, os de ressonancia, tornaram-se de grande
significancia.

Um tipo especial de metodo ressonante foi desco-
berto em 1958 pelo fisico experimental, Rudolf M8ssbauer
Neste Metodo, conhecido por "Espectroscopia MYssbauer", a
radiacao eletromagnetica interage diretamente com o nu
cleo de um dado atomo (em geral numa rede cristalina) exci
tando-o0, ressonantemente, sem contudo, haver recuo por
parte do atomo absorvedor e do atomo que emite a radiacao,
0 atomo emissor.

02. Consideracoes Teoricas

Em geral um atomo ao emitir uma radiacao gama,
recua perdendo uma certa energia, chamada energia de re
clo, ER. Essa energia pode ser calculada fazendo-se uso
da lei de conservacao do momentum. Encontra-se que

2
E (2.1)

2Mc2

onde E e a energia do raio gama, M e a massa do atomo e C
a velocidade da Tuz. Por outro lado,a mesma quantidade de
energia e perdida quando na absorc¢ao da radiacao por um
atomo. De tal modo que a energia total perdida pela radia-

cao nu Dprocesso emissao-absorcao e 2E Para ocorrer a

R
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ressonancia, e necessario entao,que essa energia seja supri
da de algum modo.

0 efeito Doppler pode ser pensado como uma manei-
ra de suprir essa energia. Para tal, a fonte emissora ou o
atomo absorvedor, deve ficar submetido a um movimento com
velocidade v, enquanto a radiacao gama e emitida na direcao
de v. Para que haja a compensagao, a energia perdida devido
ao recuo, deve ser igual, a energia suprida pelo efeito
Doppler, que e (—%—)E, onde E e a energia do raio gama (y)-

Assim,

2E, = v E (2.2)

e neste caso, a velocidade v, seria tipicamente da ordem de

57Fe, um atomo muito usado nessa

-23

100m/s. Por exemplo para o
espectroscopia, onde ER =2 x 10 eV, a velocidade neces-
sarja seria v = 83,4m/s.

Felizmente, o atomo absorvedor esta inserido numa
rede cristalina, e ao inves do atomo recuar ao absorver (ou
emitir) um raio gama, e o cristal como um todo que recua.
Neste caso, a massa M na equacao (2.1) e substituida pela
massa de toda a rede, fazendo a energia perdida no recto
ER’
velocidades Doppler, da ordem de milimetros por segundo.

quase desprezivel, e facilmente compensada por pequenas

Uma vez se dando a ressonancia, a distribuicao da
energia dos gamas emitidos sem recuo, e que incidem sobre o
. 1
detetor, tem a forma de Lorent21anas( ),

I(E,v) = cte. _— — 5 (2.3)
EoV 2 r
e

(E~E +

E, - energia de ressonancia

v - velocidade relativa entre fonte e absorvedor
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E v
° destocamento da linha de emissao devido ao efeito
Doppler
r - largura natural de linha.

A energia da radiacao gama emitida (ou absorvida )
mesmo sem perda por recuo, nao e bem definida. Essa indefini
¢do e devido ao "principio da incerteza" de Heisenberg.

Representando-se os niveis de energia por linhas
(Figura 2.1), o estado excitado, Ee’ e neste caso, represen-

=3 i &= T
Lk
R

E
0

FIGURA 2.1. - (a] Ndvels de energia de um nuclfeo 44xo
(b) Largura natural de Linho. de um estado excitado de

enengia Ee'

tado por uma linha de "largura"

AE = T (2.4)

chamada "largura natural de linha", e definida como largura

da Lorentziana (2.3), na metade da altura maxima. O estado

fundamental, Eg, que e estavel, tendo portanto energia bem

definida, e representado por uma linha tambem bem definida.
Fazendo uso da relacao de incerteza de Heisenberg,

AE.At 3 T (2.5)
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onde AE & a incerteza na energia e At o intervalo de tempo
estimado para se medir a energia E, podemos calcular o va-
lTor aproximado de TI'. Para tanto, representaremos o interva
1o de tempo, At, que e da ordem do tempo de vida do estado
considerado,por 1. Assim, a equagao (2.5) torna-se

r.t = (2.6)

Quanto a seccao de choque de ressonancia no nu
cleo absorvedor, ela e dada pela equagéo(z)

g(E) = f 06 ) (2.8)
(E<E, V% 7204
)

onde f e o fator de Debye-Waller no absorvedor e 06 e
igual a 2,34 x 10718 cm2, calculado para o ke que e 0
atomo de nosso interesse. Para um atomo qualquer cé e cal-
culado apartir da equacgao

O-' = —————21 + ] . 2'”' . %2 (2'9)

° 1+ a 210 + 1 0

onde XO = hc/EO, a e o coeficiente de conversao interna do
* -

gama de comprimento de onda Ao’ I o spin do atomo no esta

do excitado e IO 0 spin no estado fundamental.

03. Interacoes Hiperfinas

As linhas de absorcao no espectro M8ssbauer es -
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tao relacionadas a energias muito baixas. A largura destas
linhas, 'y, pode ter valores na faixa de 10—6 eV a ]O-I] eV.
Devido a este fato, a absorcao ressonante e extremamente
sensivel as variacoes de energia da radiacao gama. De modo
que pequenas interacdes entre o nucleo e a estrutura que
o envolve sao observadas no espectro Mbssbauer. Portanto ,
estudar o efeito Mbssbauer e essencialmente estudar estas
interacoes do nucleo atomico com sua vizinhanga, chamadas
interacgoes hiperfinas. As principais interacoes que se ma-
nifestam no efeito MBssbauer sao: Deslocamento Isomerico ,

Desdobramento Quadrupolar e Desdobramento Magnetico.

a) - Deslocamento Isomerico

0 Deslocamento Isomerico, 8§, se manifesta no es-
pectro de ressonancia MBssbauer, por um deslocamento do
centro do espectro (Figura 2.2), em relacao ao ponto de
velocidade zero.

F—= 38

Absorcao

-) 0 v (+) v
FIGURA 2.2. - Desfocamento Isomernico.

Este deslocamento da posicao das linhas e o0 re -
gistro das alteragoes na energia, nos niveis nucleares, de
vido a interacao eletrostatica entre a distribuicao de
cargas dos nucleos e aqueles elétrons que tem uma probabi-
lidade apreciavel de ocupar as regioes nucleares, 0s ele -
trons-s. Para encontrarmos o valor de &8, basta calcularmos
a aiferenca entre as eneralas de transicao do nucleo absor

vedor, E_, e do nucleo emissor (fonte), E

a fr
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(2.10)

Supondo o nucleo esferico e a densidade de ele
trons-s, p, constante em toda regiao nuclear, podemos calcu-
lar § , tratando o nucleo, ora como uma carga puntiforme para
considerar a interacao de cada eletron com o nucleo, ora
como uma esfera de raio R e carga Ze uniformemente distribui
da, para considerar o efeito do tamanho do nucleo em cada
estado nuclear.

A diferenca de energia entre as interacoes eletros

taticas de um nucleo puntiforme e o nucleo com raio R e dado
por

AE = jvprdVA- prVRdV, (2.11)
onde V_ = Ze/r, (0 < r < =), e o potencial de um ntucleo pun

tiforme, e,

¢
2| 3 - I |, (r<R) (2.12)
2 2R
)
VR =
Ze (r » R) (2.13)
r

e o potencial considerando o nucleo finito e de raio R.
Efetuando a integracao sobre todo o volume nuclear,

encontramos

AE = 2 17eR% (2.14)
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Podemos tambem expressar p, em termos da densidade de proba
bilidade |y|%, onde ¥ & a funcdo de onda eletronica calcula
da para r = 0. Assim,

2.2

AE = nZe“R%|y|?

(2.15)

-

Como a distribuicao de cargas do estado excitado e
diferente da distribuicao de cargas do estado fundamental,te
]

mos AE diferente para cada estado. Assim, de uma transicgao
do estado excitado para o fundamental (Figura 2.3a), temos

4E. = AR, = 2T 2e€p%

AL 2
. g : & Rg)lwl. (2.16)

Considerando R o raio medio nuclear e AR = Ro-R

g 9
onde Re e 0 rajo do nucleo no estado excitado e Rg 0 raio
no estado fundamental,

2 2.2
KL =omELeE 27 zefplip AR jlwlk, (2.17)
€ g 5 R

Para nucleos na fonte (emissor) a energia de tran-
sicao (Figura 2.3a), temos:

AR
g T 2
A e 2.18
gt ) vel (2.18)

«f.‘

2m

Ef = AE -AE ¢ = —5

Para nucleos na amostra (absorvedor), (Figura 2.3b)

temos,

(2.19)
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onde, AE e AE no estado excitado em nucleos na fonte

ef?
Ang, e AE no estado fundamental em nucleos na fonte

AE e AE no estado excitado em nucleos na amostra

ea’

AE e AE no estado fundamental em nucleos na amostra

ga’
Yoo fungcao de onda eletrdnica em nucleos na fonte

p , funcao de onda eletronica em nucleos na amostra

4 E
o - /_/..._IA_E.gf .____/./___[__ea
E =

FIGURA 2.3. - Alteracao nos mwveis de energea nuclear devido a presen
ca dos eletnons-s no nacleo. (a) Fonte (b) Amostra.

Substituindo Ea (2.19) e Ef (2.18) na expressao
(2.10), e ainda considerando o nucleo absorvedor do mesmo

tipo do nucleo emissor (R, = Rf = R), temos

S 2.2 KR g 2 .
St e i e QLN R I (2.20)

Podemos dizer entao que, conhecido o deslocamen -
to isomerico de um material, temos informacoes scbre o esta
do excitado dos atomos em diferentes compostos. No casc dos
materiajs da fonte e da amostra serem os mesmos , 0

deslocamento isomerico sera nulo.



11

b) - Desdobramento Quadrupolar

0 Desdobramento Quadrupolar, AEQ, e o resultado da
interacao do momento de quadrupolo eQ do nucleo,com o gra -
diente do campo elétrico %E, produzido pelas cargas vizinhas
do nucleo.

Em geral, a maior contribuicao do gradiente de
campo eletrico no nucleo, e causada pelas cargas dos eletrons
do proprio atomo nas camadas nao nreenchidas completamente
Outras contribuicoes sao provenientes por exemplo, de cargas
eletronicas de camadas internas quando polarizadas ou ainda
de cargas eletronicas de atomos vizinhos.

Devemos notar que a existencia do momento de qua -
drupolo no nucleo, implica numa distribuicao de cargés nao
esferica e que, portanto, depende tambem da distancia des -
sas cargas a origem de um sistema previamente escolhido.

Todos os nucleos com spin 0 ou 1/2, tem uma distri
buicao esfericamente simetrica de cargas, nao permitindo,por
tanto, momento quadrupolar.

0 momento de quadrupolo eQ, e dado pela expressao

eQ = Sp(X)r’(3cos?e-1)d% (2.21)

onde e e carga do proton, p(X) & a densidade de carga em um
elemento de volume dB; a uma distancia y da origem e 0 e 0
angulo entre o vetor posicao e o eixo de quantizacao do
spin nuclear. Pela equacao (2.21) podemos verificar que pa
ra um nucleo de forma esferica a integral se anula. Quando a
forma geometrica do nlucleo e alongada na direcao do eixo do
spin I, Q sera negativo. Quando a forma for achatada, Q se-
ra positivo.

A hamiltoniana que descreve essa interacao pode

ser expressa por(3)

eQ =2 =2 +2
- (v I+ VvV I+ V__I7) (2.22)
21(21-1) XXX yy'y 2272
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-~ - -

num sistema cartesiano. Os operadores Ix’ Iy e I, sao oS
componentes do operador spin nuclear I, I & o numero quanti

co do spin nuclear e Vix® Vyy e VZZ as componentes do gra -

0 —_ 3 +
diente de campo eletrico V E.
0 gradiente de campo eletrico & um tensor simetri
co, cujos elementos da diagonal sao independentes.

Vit S P (a7 s il (2.23)

Sem perder a generalizagao, os elementos da diago
nal sao escolhidos tais que

(2.24)

de modo que o Hamiltoniano quadrupolar pode ainda ser escri

to como,
2
TR | [N S (S n(T2 - Tz)' (2.25)
] 41(21-1)[ : x " 1y

onde n e o parametro de assimetria definido por

Wyx = Vyy) (2:26)

VZZ

1
<

eq 22 (2.27)
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Os autovalores correspondentes sao dados por

2 2
& 2 n 1/2
E-(Im) = © 90 (3p2o1(141)) (14 ) (2.28)
Q 41(21—1)[ ) 3
onde m = I,I-1,...-I+1,-1, @ o numero quantico magnético.

A equacao (2.28) indica que a interagcao quadrupo -
lar modifica a energia de um estado nuclear de spin I > 1/2
(cargas nao esfericas) com uma dependencia em m2. Assim, o0s
estados cujos valores de m diferem apenas em sinal, nao se -
rao vistes separadamente no espectro. Para o caso particular

em que o0 eixo-z e um eixo de simetria, VXX = Vyy’ o Hamilto-
neano e dado por
e2 Q 2 =2
Hy = | §L, =45 ] (2.29)
AT {2T~13)
Neste caso, o Hamiltoneano comuta com I% e Tz, e os autovalo
res correspondentes sao
2 [}
EtIm)= £88 __ [ 3pf-1(141)] (2.30)
41(21-1)

Tomando o caso do nucleo de 57Fe como exemplo, ve
mos que o estado fundamental, I = 1/2, nao sofre desdobra -

mento, uma vez que
EQ(I=1/2,m = 1/2)=EQ(I=]/Z,m=.—1/2) = 0. (2.31)

Ja o estado excitado, I = 3/2, e desdobrado em dois niveis,
pois



Eq(1=3/2,m=3/2)=E( (1=3/2,m=-3/2) =  eZqq (2.32)
4
e,
Eq(1=3/2,m=1/2)=E,(1=3/2,n=-1/2)= - e2q0.  (2.33)
4
A diferenca entre os dois niveis, €& portanto,
x | =%
|Aqu 2 9 e qQ | (2.34)
I = 3/2 , mp =+ 3/2
AE
< , I Q m = + 1/2
a w
[ =1/2
m, =+ 1/2
I
(a)
(] |
6
5 : |
w g ,
!
|
|
|
|
|
w V(mm/s)

GURA 2.4. - Desdobramento quadwupolar a) Nivels de energda (b)
Linhas de absorcao hessonantes no espectro MBssbauen,

14
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A Figura 2.4a mostra este comportamento enquanto a
Fiqura 2.4b representa sua manifestacao no espectro Mbsshauer.

0 sinal de AEQ esta relacionado as linhas desdobra
das, as denominadas linhas o e m. Se m for a linha de mais
alta energia, AEQ sera positivo. Quando o estiver em um ni -
vel maior encontraremos AEQ neaativo.

Conhecido AEQ, temos informacoes sobre a estrutura
eletronica das vizinhancas do nucleo em estudo MBssbauer.

c) - Desdobramento Magnetico

Essa estrutura hiperfina, tambem conhecida por efei
to Zeeman nuclear, surge da interacao do momento de dipolo
magnético, ﬁ, com um campo magnético constante, ﬁ, no nucleo.
0 campo presente pode ser devido as cargas externas ao atomo
considerado, aos eletrons do proprio atomo, ou devido a um
campo magnetico externamente aplicado.

Considerando o fluxo magnetico resultante, ﬁ, na
direcao do eixo-z, podemos expressar o Hamiltoneano, que des-
creve a interacao magnetica, por

- T =
e = =u,H = —gNuNI.H = —gNuNHIZ 5 (2.35)

onde In e o fator de Lande do estado nuclear, Hy. O magneton
nuclear de Bohr e I, e a componente z do operador spin nu
clear.

Os autovalores correspondentes ao Hamiltoneano

HH (expressao 2.35),podem ser dados por

B -gNuNHm (2.36)

onde m e o numero quantico magnetico (m = I,I-1,...,-I+1,-I).
A equacao (2.36) permite-nes verificar que 0

soin I e desdobrado em (2I+1) sub-estados espagados igualmen
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mente de —gNuNH. Para exemplificar tomemos o nycleo do 57Fe.
As transicGes possiveis entre o estado (I = 3/2, m = + 3/2,
+ 1/2) e o estado (I = 1/2, m + 1/2) sao as mostradas na

Figura 2.5.

_ ~ +3/2
I1=3/2 - +1/2

/AS /N
N -1/2
-3/2

Ay
AN

I =1/2 _ -1/2
+1/2

/
N
w

FIGURA 2.5. - Desdobramento magnetico dos niveis de energia do nu-
cleo de 57Fe.

No espectro MBssbauer as transigoes do 57Fe ma -

nifestam-se como mostradas na Figura 2.6.
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Intensidade
3 4
2 5
1 6
(=) 0 (+) V(imm/s)
FIGURA 2.6. - Espectro Mbssbauer de um desdobramento magnetico

A intensidade de cada linha depende do anqulo entre
a direcdo de H e a direcao do raio gama e ainda dos coeficien
tes de Clesbsch-Gordan correspondentes a cada transigéo(4).

Com frequencia, a interacdo magnética apresenta-se
juntamente com a interacao quadrupolar. Neste caso, o Hamil -
toneano & o resultado da soma das equacbes (2.25) e (2.35),is
to e,

§ - T —290 [31 2124 n12 - 12))
41(21-1) z X y

(2.37)

Para o caso particular em que o eixo-z e um eixo
de simetria do gradiente de campo eletrico (eq. 2.29) e consi
derando o fluxo magnetico resultante, ﬁ, na direcao do eixo-z,
o Hamiltoneano e dado por
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2
- e a 2 2
o= -qugiTs + g1(37.1y [31, - T7]

cujos autovalores correspondentes sao agora

2
E = -gNuNHm gl B A0 [3m2 - I(I+1)]
41(21-1) ;

Tomando o caso de uma transicao entre os estados
I =1/2 e 1 = 3/2, observa-se que a presenga do desdobramento
quadrupolar altera os subniveis do estado nuclear de spin
I = 3/2, de modo que os espaco entre eles ndao sao mais igquais,
como no caso da interacao dipolar magnetica pura. As Figuras
2.7 e 2.8 representam os dois modos possiveis de alteracao dos
subniveis, correspondentes aos valores q > 0 e q < 0, respec-

tivamente.

04. Observacao do Efeito M8ssbauer

A observacdao do efeito M8ssbauer tem como base 0
registro da distribuicao de energia de raios gamas emitidos
por um nucleo (fonte) radioativo que, passando atraves de um
material (amostra) podem ser observados ressonantemente por
este material. Esse registro e feito preliminarmente por um
"detetor", complementado por uma serie de outros equipamentos
relevantes, cujos principios basicos de funcionamento estao
descritos na literatura pertinente(B’s).

De um modo geral esses tres componentes basicos,fon
te, amostra e detetor sdo distribuidos espacialmente como mos

tra a Figura 2.9.
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FIGURA 2.7. - Desdobramento magnetico e desdobramento qua-
drupolan associados (H # 0, ¢ > 0) (a) niveis
de enengia (b) espectro Mbssbauenrn,

.
 F o f3%
= 2 /’ — +1
1 3/ :_:’\——_ "]/2
gt SO 3 [ s/ -3/2
(a)
Cee L -1/2
S~ /2
f b) )
(b)
-IGJRA 2.8. - Desdobraments magneitico 2 desdobraments gua-

dnupelan assocdados 'H £ 0, 7 < 0) [2) NL
veds de enengdia [b) espectro MBssbauen,
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. b ed
fonte absorvedor detetor

oscllante

FIGURR 2.9.  _ sistema esquematizado para obtengdo da ressondan-

cia ne especthoscopia MYssbauen,

Convem lembrar que a amostra deve conter, no esta-
do fundamental, o mesmo tipo de nucleo contido na fonte,para
que se possa ter a ressonancia desejada. Uma fonte muito usa

da e a de 57Fe que provem do 57Co conforme mostra o esquema
na Figura 2.10.

57 .
Co (tl/z— 270 dias) Spin Energia Meia-vida
(Kev) (ns)
captura de
elcétrons
v 99,87) g
iy 5/2 136 9
97 917
B 3/2 14,4 98
|
e Yy o172 0 estavel

FIGURA 2.10, - Esquema de decadimento do 57Co hadioativo.
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CAPITULO 3

UM MATERIAL MAGNETICO

01. Introducao

As propriedades magneticas de um material sao de -
terminadas pelo comportamento coletivo de seus dipolos, que
na presenca de um campo magnetico tendem a orientar-se na
direcao do campo, equagao (3.1).

M= xh (3.1)
onde M & a magnetizacao (momento de dipolo magnético por

unidade de volume), Hoe o.campo aplicado e x e o coeficiente
de proporcionalidade conhecido por suscetibilidade magneti -
ca

Com base no valor da suscetibilidade magnetica,tem
se tornado convencional a classificacao dos diferentes esta-
dos da materia em: diamagneticos (x < 0), paramagneticos
(x > 0) e ferromagneticos (x > 107).

A classificacao acima foi desenvolvida baseada em
caracteristicas puramente macroscopicas. Entretanto, com o0s
conceitos modernos da teoria atomica, as interacoes de natu-
reza microscopicas entre cargas atomicas, passaram a ser melhor
caracterizadas, permitindo o reconhecimento de outros esta -
dos magneticos importantes, tais como, o antiferromaanetico,
o ferrimagnético e o superparamagnétﬁco.

02. Diamagnetismo

Substancias formadas por atomos, jons ou moleculas
com momento magnetico resultante nulo, sao ditas diamagnéti-
cas. Tais substancias perdem a neutralidade na presenca de

m campo magnetico externo. 0 campo aplicado induz as orbi -
as ele o0 cas " ento de precessac Pproduzindo em con-
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sequencia um momento magnetico no sentido contrario ao cam -
po aplicado. 0 resultado e a suscetibilidade negativa, carac
teristica de substancias no estado diamagnetico, cujo valor
absoluto e da ordem de 10'6. Exemplos tipicos sao os gases
inertes.

03. Paramagnetismo

Substancias formadas por atomos (ions ou molecu
las) com numero impar de eletrons, apresentam spins diferen-
tes de zero. Se considerarmos os atomos bastante separados
tal que, as forcas mutuas, devido aos momentos magneticos in
teinsecos, possam ser despreziveis, dizemos que a substancia
e paramagnetica.

A presenca de um campo magnetico externo H, modifi
ca a energia de cada atomo, de uma quantidade

U = pHcoso, (3.2)

onde u & o momento magnetico atomico e & o angulo entre o mo
mento magnetico u e o campo H. A quantidade cos® assume so -
mente uma serie de valores discretos, que obedece as regras
de quantizacao espacial.

Vamos considerar por simplicidade, que cada atomo
tenha somente um eletron de valencia. Existe portanto, so
mente dois niveis de energia possiveis, com spin + %— e
- —%— , respectivamente. 0 valor - guB/Z representa o momento
magnetico de cada atomo na mesma direcao do campo externo,on
de g e o fator de Lande e ug 0 magneton de Bohr, unidade na-
tural para momento magnetico (uB = eh/4miic= 9,27 x ]0m2]erg/
Gauss, onde e e m sao respectivamente a carga e a massa de
um eletron, h e a constante de Planck e ¢ a velocidade da
luz). +guB/2 e o momento magnetico em sentido contrario ao
campo magnetico externo.

A energia devido a orientacao paralela do campo e,
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gip H
U = E (3.3)

e a energia devido a orientacao antiparalela e

QUBH
2

(3.4)

Pelo principio da mecanica estatistica, a distri-
buicao dos spins nos estados paralelos e antiparalelos e
proporcional ao fator de Boltzmann e-U/kT
Para um sistema com N eletrons por unidade de vo-
lume, o numero de eletrons com momentos magneticos paralelos

ao campo e

gUB
2kT
e
- 3.5
N+ gUB _gUB ( )
ZeT L 2kT

Analogamente, o numero de momentos magneticos antiparalelos

ao campo e

9Hp
2kT
~9Hg

‘H
2kT 2kT

A magnetizacao causada pelo campo e,

M = Nu(N+ SR (3.7)
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onde N @ o numero total de atomos pcr unidade de volume.As -
sim,

Ngug gug

M = —— tanh — -H (3.8)
2 2kT

Em temperatura ambiente, ug << kT, e a equacgao

(3.8) pode ser expandida em serie. Neste caso pode-se escre-
ver

2 2
Ng ug

M = .H, (3.9)
4kT

e a susceptibilidade, x = M/H, sera dada por

Ng2,2
¥ = B (3.10)

akT

ou

VEPEE (3.11)

onde C = Ngzu§/4k e a constante de Curie, caracteristica da

substancia.
De uma maneira geral, quando existe um momento or-
bital somado ao momento de spin, a energia U e dada por

U = gnugH (3.12)

onde m. € 0 nu ero quantico resultante, e a magnetizacao M
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e dada por(G)

M = Ngquf 23+ coth( 2j+1 y) - 1 coth( —lLﬁ ]
S22 2j 2] 2]
(3.13)
ou
M = NgugiB(y) (3.14)

onde y = gugjH/krl e Bj(y) e a conhecida funcao de Brillouin,
cujos valores para y << | e dado por

. . 2 .
B (y)T Iy - 4] 2y +2i+1 3, (3.15)

J 3j 33 305°

Portanto, considerando ugH << kT na equacao (3.14)
encontramos,

2 2.,.
NUBQZJ(J+1)
X = (3.]6)
3kT

Caso os atomos tenham eletrons com numeros quanticos £ = 0
j =S =1/2, as equacoes (3.14) e (3.16) sao reduzidas as
equacoes (3.8) e (3.10), respectivamente.

S3ao paramagneticas, a maioria dos metais de transi
cao, moléculas com numero impar de eletrons (NO, NO,, C]O2 )
e algumas moléculas com numero par de eletrons (02, p.e.)
que nao obedecendo as regras normais nas ligacoes, possuem
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eletrons isolados em orbitais.

04. Ferromagnetismo

Se considerarmas as interagoes entre os spins do
atomo e atomos vizinhos, devemos adicionar ao campo externo
H, um "campo de troca", proporcional a magnetizagao M. As
sim o campo efetivo sera dado por

H'= 7 + oM (3.17)

onde w € uma constante positiva, conhecida por constante do
campo molecular.

Por analogia a equacao (3.8), podemos relacionar
a magnetizacao ao campo magnetico pela equagao

gu,d
M = NgugJtanh( -IE— (H + wM) ) (3.18)

onde J @ o momento angular total. Essa equagao, entretanto,
nio admite solucao explicita. Devemos entao, resolve-la gra
ficamente.

Considerando

== (H + wM) = x (3.19)
podemos escrever a equagao (3.18) na forma

M

tanhx (3.20)
NguBJ
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graficamente representada na Figura 3.1. pela curva a.Por

M/NguBJ A

\4
=

gupIH/KT

FIGURA 3.1. - Representacac gragica das equagoes (3.18) e (3.22).

outro lado, a partir de (3.19) podemos escrever a equagao

gupd gugd
X = B H + B w M Ngupd (3.21)
kT KT NgugJ

ou, na forma

A H (3.22)
ngBJ Ng UBJ w nguBJ
graficamente representada na Fiqura 3.1. pela reta b. A

ﬁntersecgﬁo das linhas a e b e a solucao da equacao (3.18).
Considerando H = 0 nas equagoes (3.18) e (3.22),
podemos observar a forte influencia da temperatura sobre '
um material magnetico.
A representacao grafica da equacao (3.18), basi-
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camente nao mu & ( i_ ra 3.2),

FIGURA 3.2. - Representacdo ghagica das equacoes (3.18) e (3.22) con-
sidernando H = 0.

entretanto, a equacao (3.22),que passamos a expressar por

KT X (3.23)
NguBJ w

assume diferentes representacoes graficas para valores va -
riados de temperatura. De modo que para temperatura elevada
a reta e do tipo by (Figura 3.2) e para baixa temperatura a
reta e do tipo b, (Figura 3.2), o que mostra duas solugoes
para M/NguBJ. Uma solucao e para M/NguBJ = 0, a outra e pa-
ra o valor de M/NguBJ proximo de um. Neste ultimo caso, ob-
servamos que a magnetizacao e praticamente estavel, isto e,
varia muito pouco noentorno do ponto P (Figura 3.2.).

Para analisar a magnetizacao em temperatura eleva
da, vamos partir da equacao (3.14) e substituir na variavel
Yy, H por H'.

= NgugdB, (y) (3.24)
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onde y = gJuB/ T (H + uM)

Para temperaturas elevadas (y<<!l), (3.15)

By (y) = (3.25)

e
Jgu
Mo Ngugd (OFT) B (h + wm) (3.26)
' 3J kT
Logo,
Ngng J(Jd+1)
M = 7 (3.27)
wNg pBJ(J+1)
3k(T-
3k
ou
M=—C (3.28)
T-wC
2 2

onde C = Ng uBJ(J+1)/3k e a nova constante de Curie.
Escrevendo a equacao (3.27) na forma conhecida por

lei de Curie-Weiss, temos,

M= C N (3.29)

onde TC = wC e a temperatura de Curie, e a suscetibilidade

magnetica sera

X = —— (3.30)
T-T
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Se T < T, a interacao mutua entre spins predomina
sobre a influencia da temperatura e o sistema torna-se es -
pontaneamente magnetizado. A magnetizacao e permanente e os
momentos paralelos uns aos outros. Acima da temperatura Tc’
os atomos se desorientam por agitagao termica, neutralizan-
do o momento dos atomos vizinhos, passando o sistema do es-
tado ferromagnéetico para o estado paramagnetico. A tempera-
tura de Curie Te e portanto, o ponto em que o sistema perde
a magnetizacao espontanea.

05. Antiferromagnetismo

Algumas substancias, a exemplo das substancias
ferromagneticas, apresentam um arranjo ordenado dos spins ,
devido as interacoes de troca, contudo, como nas substan
cias paramagneticas, elas possuem um momento magnetico re -
sultante, nulo. Tais substancias sao chamadas antiferromag-
neticas. Cescritas atraves de um sistema de subredes, seus
spins podem apresentar arranjos do tipo triangular, heli
coidal, inclinado ou simplesmente antiparalelos.

Nos Iimitaremos, entretanto, a tratar do sistema’
mais simples, do tino originalmente estudado por L.Neéﬂ7) s
contendo somente duas subredes, cujos spins de uma e antipa
ralelo ao da outra.

Vamos arbitrariamente chamar os atomos de uma das
subredes de A e os da outra subrede de B (Figura 3.3).

A B A
o O ®

FIGURA 3.3. - Uma nede composia de duas
O ® O subredes A e B.
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Considerando que as principais interagoes atomi-
cas ocorrem entre os vizinhos mais proximos (spins de dife
rentes subredes), o campo sobre um atomo A, em analogia com
d equacao 3.17, e proporcional a magnetizacao dos momentos
dos atomos B, isto e,

Ha

= H + w'MB (3.31)
onde H e o campo aplicado, w' e a constante do campo mole-
cular (campo de troca) e MB e a magnetizacao dos momentos'
dos atomos B.

Similarmente, o campo atuando sobre um atomo da
subrede B e dado por

Hp = H + w'M (3.32)

A

onde MA € a magnetizacao dos momentos de A.

Quando o campo externo H e aplicado na mesma di-
recao de My ou de Mg, encontramos em analogia com a equa -
cao (3.14), as equacgoes,

" aNguBJBJ(yA) (3.33)

onde o« e a frac3ao do numero de atomos por unidade de volu-
me na subrede A e

Jguy (3.34)

e tambem

=
I

B BNguBJBJ(yB) (3.35)
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onde 8 e a fracao do numero de atomos por unidade de volume
na subrede B, e

(H + w'M,)
Jgug (3.36)
KT

As subredes A e B equivalentes, interagindo nega-
tivamente, ou seja, tendo os spins da subrede A acoplados
antiparalelamente com os spins da subrede B, implica que a
constante do campo molecular seja negativa. Assim, as equa-
¢coes (3.31) e (3.32) se expressam melhor nor

Hp = H - lw' [Mg (3.37)

Hg = H - |w'|MA (3.38)

Lembrando que em temperaturas elevadas, uH<<kT ,is
to e, y << 1, a funcdo de Brillouin (equacao 3.15) e dada
por

_ J+1 3.39

Assim, se temos duas subredes equivalentes, onde
B =a = 1/2, as equagoes (3.33) e (3.34) podem ser expressas
por

N LREEL) s o 1ot ]e (3.40)
2

)
3kT B
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N _ 22 J(J+1)

Mg = ——o ug (- lwtimg ) (3.41)
2 3kT

B

Sabendo que a magnetizacao do sistema e dado por
+ M (3.42)

ao substituirmos as equacoes (3.40) e (3.41) na equagao
(3.42) encontramos que

Ngzugd(d+1)
M = i H (3.43)
lo' [Ng“ugd (J+1)
3k[ T +
6 k
ou
Mo cH (3.44)
1
T # o] =
2

onde ¢ = Ngzug J(J+1)/3k, @ a constante de Curie.

Escrevendo a equacgao da magnetizacao na forma mais
conhecida, temos,

M= (3.45)

onde T _ = |w'|c/2 e a temperatura de Curie, tambem conheci
da por temperatura de Neel (Ty)-
A susceptibilidade magnetica e dada por
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x = ¢ (3.46)
T + TN

Para valores de T abaixo de TN, cada subrede
(equivalente no caso) e espontaneamente magnetizada, mas ,
devido ao acoplamento negativo entre elas, nao ha magneti-
zacao resultante, o que caracteriza o estado antiferromag-

netico.

06. Ferrimagnetismo

As denominadas substancias ferrimagneticas sao
aquelas substancias com arranjo semelhante as consideradas

antiferromagneticas, mas que tem magnetizacao espontanea '

resultante, para temperaturas abaixo da temperatura de
Néel (T < Ty)s diferente de zero.
Seja Hp, e H) os campos atuando sobre um atomo da

A B
subrede A e sobre um atomo d¢ subrede B, respectivamente

Podemos escrever,

HA = H - |w'] MB (3.47)
e
(= - ! 2
HB H | w |MA (2.48)
A magnetizacao em cada subrede e dada por
My = aNguBJBJ(yA) (3.49)
onde

RS = |w'|MB)gUBJ/kT
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Mg = BNgugdB;(yp) (3.50)

onde g = (HE [w! | MA)ngJ/KT.

Diferentemente das substancias antiferromagneti -
cas, as subredes das ferrimagneticas nao sao equivalentes
(a#B ), isto e, as subredes sao antiparalelas, mas, a fra -
cao do numero de atomo de uma subrede e diferente da fracgao
do numero da outra. Assim, a magnetizacao de cada subrede

e dada por

Wy o ofig S oLy o st (3.51)
A B s
3KT
e
BNgzug J(J+1) (H = |w"] Mp) (3.52)

3kT

e a magnetizacao total M e dada por:

M= angug ST (ot i)+ engBu2 TUTIL (n - ot im, ) (3.53)
3T 3KT

Substituindo as equagoes (3.51) e (3.52) na equa-
cao (3.53), encontramos que,

M= U+ 2aB|w'|c) H (3.54)

T2 - 4pwlc?
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onde Ty = wcvap.

A suscetibilidade e dada por

(T + 2aB|w |c)

12 - oBw' 2c?

X = C (3.55)

0 modelo descrito acima, pode ser generalizado le-
vando em consideracao, alem das interacoes entre atomos mais
proximos de diferentes subredes (Figura 3.3), interacdes en -
tre atomos A e B, as interacOes entre atomos mais proximo de
uma mesma subrede, interacoes A-A e B-B. De modo que o campo
atuando em atomos nas subredes A e B respectivamente, pode
ser escrita por:

= 1 = 1
H | w IMB | w IMA (3.56)

=L
-
]

He = H - [w'|M wey (3.57)

p o lw B

onde w" e w sao as constantes do campo de troca entre 0s
atomos A-A e B-B respectivamente.

A magnetizacao em cada subrede, em analogia as
equacoes (3.51) e (3.52) sao dados por:

M, = aNgzug Qiiill (H = la'|Mg = [w"|My ) (3.58)
KT
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M= BNgZ 2 J(J+1)

B B 3y (o= Jw' My - o™ |ng) (3.59)

A magretizacao total (MA + MB), pode ser escrita
pela equacdao (3.60)

M= LT - esel2lo-ju-[u"|)_]. «
T2+c(a|w"|+6|m“'])T+a8c2(]w"w”'[-w'2)

(3.60)

onde ¢ = NgZuZ J(u+1)/3k.

A suscetipilidade magnetica (M/H), pode ser escri-
ta neste caso, por,

[ T-eBc(2]w' |- jw"[-[o" |) ]

2
T +c(a]w“|+B|w"'|)T+a8c2(|w"w"'|-w'2)

X = C

(3.61)

A inclusao das interacoes entre atomos mais proxi
mos de uma mesma subrede foi examinada em detalhes, inicial
mente por Née1(7). Dependendo da distribuigcao dos momentos
magneticos entre as subredes e a magnitude do campo molecu-
lTar, foi encontrado diferentes curvas para descrever a rela
cao entre magnetizacao espontanea e a temperatura. A Figura
'3.4. mostra tres curvas tipicas. A chamada curva Q, do tipo
normal, a curva tipo P cuja magnetizacao espontanea aumenta
a partir do zero absoluto, atinge um valor maximo e cai em
seguida para zero, e a curva que Neel denominou como tipo



FIGURA 3.4. - Curvas tipicas do
estade ferrnimagne
tico.

N. Esta curva possui na escala de temperatura, dois pontos
em que a magnetizacao espontanea cai a zero. 0 primeiro pon
to, e a chamada "temperatura de compensacao", isto e, tem-
peratura na qual a magnetizacao de uma subrede € igual e
de sinal contrario a da outra subrede. 0 segundo ponto e

simplesmente a temperatura de Curie, T Este comportamen-

c
to pode ser observado em subredes dos tipos, A e B, mostra
das na Figura 3.5.
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Estes fatos evidenciam que para se ter uma ideia
mais real do tipo de magnetismo de um material se faz ne
cessario um estudo mais aprofundado de suas propriedades
microscopicas.
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CAPITULO 4

A JACOBSITA

01. Introdugao

0 estudo do oxido de ferro e manganes, (Mn,Fe)304,
conhecido por jacobsita @ o objeto do presente trabalho.

Os cations de ferro e manganes, presentes na es
trutura do oxido, assumem miltiplas valencias. De modo que,
o estudo da determinacdo do sitio e da valencia de preferencia
dos cations,e fundamental. Neste sentido, muitos trabalhos'
foram publicados, como podemos ver em Maia(g), onde e feito
uma analise das investigacoes de um grande numero de pesqui
sadores. Nesse trabalho e feito um estudo, principalmente '
da jacobsita natural, talvez a primeira publicacao sobre a
jacobsita nao sintetica. Este trabalho e tambem, um referen

cial em nosso estudo.

02. 0 Material Sintetico

A jacobsita ou espinelio de ferro e manganes,as -
sim denominada por apresentar uma rede cristalina identica'
a do chamado espinelio, MgA1,0,, possui celula unitaria de
face central com oito moleculas de (Mn,Fe)3O4. 0s ions 02'
se colocam nos vertices e nas faces do cubo. Nos intertd
cios situam-se os cations, colocando-se alguns no centroe
dos cubos octantes, avizinhados por 4 anions 02_, em estru-
tura tetraedrica (sitio A) e os outros no meio dos lados do
cubo, avizinhados por 6 anions, em estrutura octaédrica (si
tio B), como pode ser visto na Figura 4.7a. Muma celula uni
taria espinelica, entretanto, os cations nao ocupam todos
0s interticios possiveis (64 tetraedricos e 32 octaedricos),
mas apenas 8 tetraedricos (sitio A) e 16 octaedricos (sitio
B), como podemos ver em dois octantes da celula unitaria mos
trada na Figura 4.1b.
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O interticios tetraedricos

(sitio A)
Vd b
® interticios octaedricos
(sitio B) (b)
(O ‘anions de oxigenios
FIGURA 4.1. - (a) Celula de face centrada com 0 possiveis intertc -

clos tetraedricos e octaednicos. (b) Dois octantes da
celula unitania, de uma estrutura espinelicd.

A jacobsita ou ferrita de ferro e manganes, assim
denominada por apresentar propriedades ferrimagneticas, po-
de ser representada pela formula quimica (M)|Mé|04. 0 simbo
lo M, entre parenteses, indica a presenca de cations em es-
trutura tetraedrica (sitio A) e, M, entre barras indica a
presenca de cations no sitio B (em estrutura octaedrica). A
distribuicao dos cations em cada sTtio, de acordo com resul
tados de difracao de neutron, NMR e espectroscopia M8ss -

(10)

bauer e dado por

(Mny gFeg )| Mng oFey o 104,
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(1),

com a provavel distribuicao de valencias

2+ 3+ 2+ 3+ 2-
(MnO’BFeO’z)l Mn0’2Fe]’8 |o4
57 )
Um espectro M8ssbauer de Fe em .MnFe204 sin-

tético obtido por Sawatzky(]z)

et al, a temperatura ambien

te e mostrado na Figura 4.2. 0 espectro de absorcao apre -

senta dois conjuntos de seis linhas, considerados ambos,de
. 3+ L .

vido a presenca de Fe . 0 primeiro conjunto refere-se a

uma estrutura tetraedrica (sitio A) e o segundo a uma es -

trutura octaédrica (sitio B).

1
-
~

-
-
™

&
1o
4

Counts (s 10

416

-08 -03% Q4 .02 09 G2 08
VEIQC“, (em/sz2)

FIGURA 4.2. - Espectrho Mossbauer da jacobsita sintetica MnFe204 obti

do em temperature ambienie(72]

03. As Amostras

Nosso material de estudo, a jacobsita natural,foi
extraida de rochas procedentes da regiao de Pacatuba-Ceara.

Ps rochas de coloracao marrom-avermelhadas, apre
sentando uma forte atracao ao ima, foram inicialmente tri-
turadas ate atingir um po bem fino, cuja granulometria es-
tima-se da ordem de 0,08mm de diametro. Chserva-se entao ,
que somente uma parte do po sofre atracao ao ima. Assim
f i ssivel separar a parte magnetica (33%) da nao-magne-



tica (67%). A porcao menor, a magnetica, foi entao lavada
com alcool e, a separacao material-alcool foi facilmente'
obtida novamente com a presenca do ima. 0 alcool utiliza-
do na lavagem, apresentou uma coloragao escura, indicando
ainda a presenca de material nao-magnetico. 0 processo ce
lavagem foi repetido varias vezes ate que o alcool utili-
zado, tornava-se praticamente incolor. No final do proces
so obteve-se do material original cerca de 20% de mate
rial magnetico, razoavelmente puro.

Em estudos anteriores, feitos por Maia(g) na ja
cobsita natural colhida da mesma rocha que a nossa, e uti
lizando basicamente o mesmo processo para selecao do ma -
terial, foi confirmado, atraves da difracao de raio-x, a
presenca do silicato Mn25104 e do oxido Mn02. Estes, em
quantidades bem pequenas, nao tendo sido possivel a ava -

liacao percentual. Entretanto, atraves da analise da
fluorescencia de raio-x foi determinado a quantidade de
Mn e Fe contidos na amostra, num percentual de 34,4% e

27,6% respectivamente.
Utilizando a espectroscopia Mdssbauer,Maia(g)ob—

teve a temperatura ambiente o espectro da jacobsitaimos -
trado na Figura 4.3. 0 espectro de absorgao apresenta dois

Conta em

-8 0 8 v(mm/s)

FIGURA 4.3. - Espectro MBssbauenr,ajustado, da jacobsita natural.  AS
Linhas verticais indicam as posigoes dos picos e seud
comprimentos sao proporcioncis as intensdidades dos pi-
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sextetos como o da jacobsita sintetica obtida por Sawatzky
(Figura 4.2). Entretanto, enguanto na ferrita sintetica, o
sexteto de menor intensidade esta relacionada ao Fe com
maior campo magnetico interno no nucleo e o de maior inten
sidade esta relacionado ao Fe de menor campo interno(]3)

(11))’n0
espectro da ferrita natural (Figura 4.3) ocorre o contra -

(de acordo, portanto, com a distribuicao cationica

rio, o primeiro sexteto, o de maior intensidade esta rela-
cionado ao maior campo magnetico e o de menor intensidade
ao menor campo magnetico.

Medidas em baixas temperaturas tambem foram realiza
das(ngbitﬂmervad)que, a 4,2K e com um campo magnetico ex -
terno de 60KOe, as linhas de menor energia de ambos o0s es-
pectros se deslocam para a direita, relativo ao espectro
sem campo externo e, as linhas de maior energia deslocam -

se para a esquerda, como e mostrado na Figura 4.4b. Este
espectro mostra tambem que a intensidade das linhas com
Am = 0 & nula, indicando que o arranjo de spin para oS

Jons de Fe & colinear, do tipo Neel. A analise destes da -
dos indica que os dois sextetos estao associados a cations
de Fe em um mesmo sitio cristalografico, o sitio octaedri-
co, e com campos internos paralelos, de modo que O sitio
tetraedrico fica ocupado somente por cations de manganes.
Apos investigagao de varias propostas divergen-
tes, Maia adotou para a ferrita natural a seguinte distribui

cao cationica:

3+| M 3+ 2+ 3+ |02_

(Mn] FeE -nx_] MnE Fe3_x_E

-€
onde x > 1 e ¢ = 0 (considerada a ausencia de Fe no sitio
A). Podendo ser escrita na forma

2+

(Mn“T) | Mn3f]

3+ 2-
X Fe3_x|04 B

se do o valor de x, determinado a partir de resultados ex-

erimentais.
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FIGURA 4.4. (A) Espectro MBssbauer da jacobsita (Mn,Fe),0, em tempe
ratuwia ambiente sem campo apficado. (B) O ezpé
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ctho MBas

bauer da mesma jacobsita natural em 4,2K com um campo T

de 60KOe,apticado na direcao do y incidente.

E importante ressaltar que a distribuigcao de ca -
tions acima implica na total ausencia de Fe2+ fazendo-se ne
cessario uma explicacao para a presenca dos dois sextetos
(em lugar de um), evidenciados.

Diante desta questao, maial?)admitiu a existéncia
de vacancias de 02- no sitio octaedrico (sitio B) para jus-
tificar os sextetos. Em seu modelo, as pequenas distorgoes'
do sitio octaedrico, em que se localiza o Fe3+, geradas pe-

las & & cias, justificam o valor maior do desdobramento
--- =~ e um dos sextetos do sitio octaedrico, observa



do em baixas temperaturas. De acordo com o modelo, em tem-
peratura ambiente o gradiente de campo eletrico flutua ra-
pidamente com o deslocamento das vacancias, resultando em
um desdobramento quadrupolar pequeno, enquanto que, em tem
peraturas mais baixas (evidenciadas a partir de 220K), 0
movimento das vacancias torna-se lento (ou zero) aumentan-
do o desdobramento quadrupolar.

0 modelo proposto e apresentado na forma abaixo,

2+ 3+ 3+ 2-
(Mn“") | Fes, Mny E]x-y |O4-z

onde, z & a quantidade de vacancias de oxigenio por formu-
la quimica e x-y, a quantidade de vacancias de cations, re
presentadas por [J .

Fazendo o balanceamento de cargas eletricas e
utilizando-se de outros parametros, cujos valores sao ex -
perimentais, a distribuicao de cations encontrada para a
ferrita natural e dada por

2+ 3+ 3+ 2-
(Mn"7) | Fey 3, Mngmg, Dy 16 103,76

e o momento magnetico total encontrado & igual a 3,68uB.

0 aparecimento das vacancias foi atribuido as
condicoes fisicas existentes durante a formacao da ferri -
ta.

Tendo como base o trabalho de Maia, nos propomos
a estudar a jacobsita natural, tratando-a termicamente,com
o objetivo de verificar seu comportamento, o que sera dis-
cutido nos capitulos seguintes.
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CAPITULO 5

MEDIDAS EXPERIMENTAIS E RESULTADOS OBTIDOS
01. As Medidas

Na analise de nossas amostras, usamos fundamental
mente a técnica de espectroscopia MBssbauer. As amostras,
num total de nove, foram queimadas, respectivamente em tem-
peraturas de 400, 600, 750, 850, 900, 950, 1000, 1050 e
1160°C, durante cerca de 20 horas, em forno de resistencia’
eletrica, em atmosfera natural. Para medir a temperatura de
queima de cada amostra, foi utilizado um termopar de niquel
cromo-niquel (NiCr-Ni).

Os espectros de absorgao foram obtidos utilizan -

57Co em matriz de Pd, originalmente com

do-se uma fonte de
atividade de 50mCi. A fonte, sincronizada a um multicanal

de marca ORTEC, foi calibrada tendo como absorvedor o ferro

metalico, fornecido pela New England Nuclear, cujo espectro

apresentou uma largura de linha I' = 0,286mm/s. Os outros

equipamentos (convencionais) utilizados na espectroscopia

gama, foram todos da marca ELCINT.

Foram feitas tambem medidas de ressonancia MBss -
bauer em baixas temperaturas usando-se um criostato de flu-
xo contTnuo de helio com temperatura minima de 15K, fabrica
do pela AIR PRODUCTS-Displex. Tambem foi efetuada uma medi-
da na temperatura de 4,2K usando um criostato de helio I7qui
do. Como tecnica auxiliar foi utilizada a difracao de raio-

-X.

02. Resultados Obtidos

A Figura 5.1 mostra os varios espectros M8ssbauer,
todos obtidos a temperatura ambiente. 0 primeiro deles,apre
sentando dois sextetos nao muito bem resolvidos, trata-se '
da ferrita natural (Mn,Fe)304 nao queimada(g). 0s espectros
das amostras queimadas nas temperaturas de 400 e 600°C res-

e  a ente, revelam-nos modificacoes substanciais, quando
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FIGURA 5.1. - Espectros MBssbauer, obtasdos em temperatura ambren-

te, da gernita natunral queimada em divernsas tempera

turas.
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comparadas com a amostra nao tratada termicamente. Quando

queimada a uma temperatura de 750°C, o material apresenta um
espectro,composto por um sexteto bastante resolvido, facil-

mente identificado como sendo da hematita (a-Fe203) e um du

bieto, inicialmente nao identificado. Observe que este com-

portamento ja se revela no espectro da amostra tratada a

600°C. Na amostra queimada a temperatura de 850°C o sexteto

tende a desaparecer, enquanto o dublieto apresenta-se mais in
tenso. Na queimada a temperatura de 900°C, o espectro reduz-
-se praticamente a um simples dubleto. No espectro seguinte,
referente a amostra queimada a 950°C, o dubleto continua pre
sente, agora novamente com o sexteto caracteristico da hema-
tita, evidenciando-se entretanto, um segundo sexteto em for-
macao. Na temperatura de 1000°C o dubleto nraticamente nao
mais existe, enquanto os sextetos ja observados a 950°C mos-
tram-se agora mais intensos. No.espectro da ferrita queimada
a 10500C, observa-se uma acentuada diferenga de intensidade
entre os dois sextetos, vista de modo privilegiado na primei
ra linha do espectro. No sexteto caracterijstico da hematita,
a intensidade diminui substancialmente,enquanto a do segundo
sexteto mostra-se claramente maior. Na amostra queimada a
116000, observa-se em seu espectro a completa ausencia de he
matita, ficando todo o ferro concentrado no que chamamos de
"segundo sexteto" em formacao, a partir da amostra queimada
a temperatura de 950°cC.

Como pode ser visto na Figura 5.2 o que chamamos
de "segundo sexteto" trata-se na verdade de dois sextetos, e
sera objeto de discussao no Capitulo seguinte.

Todos os espectros obtidos foram ajustados pelpg me
todo dos minimos quadrados e posteriormente graficadas usan-
do-se um programa especifico. E o que se mostra na Figura
5.1. e em outros que aparecem a seguir. Em alguns espectros'
(Figura 5.2. p.e.) & mostrado tambem a posicao de cada pico’
e a proporcao entre as intensidades de cada um atraves de
11inhas que aparecem acima do espectro.

Quanto a precisao dos ajustes, maior ou menor, to-
dos apresentaram resultados satisfatorios.
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FIGURA 5.2. - Espectro MBssbauern da amostra queimada” a
o
1160°C.

0s dados obtidos a partir dos espectros ajustados
s3o apresentados na Tabela 5.2.. Nela estao contidos alem
do numero de dubletos, sextetos, etc., de cada espectro, os
valores dos demais parametros relevantes correspondentes a

cada um deles.
Na Tabela 5.1. & relacionado dados obtidos na 1i-

teratura que serao uteis durante a discussao que faremos no

Capitulo que segue.

TABELA 5.1. - Dados netirados na titernatura.
MATERIAL HefA (kG) HefB (kG) REFERENCIA
Hematita - 515 (14)

Ferrita Sintetica 466 447 (12)
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TABELA 5.2. - Parametros MBssbauer da ferrita natural (Mn,Fe)3O4,

em varias temperaturas de queima.

Temp.de Componen- AEQ(MMS Hef(kG) DI(m/s) T(my/s) Rrea de absor

queima(oc tes. cao (%)
Nao  sexteto 1 0,74 418 0,46 0,52 80
Queimadas s ieto 2 -0,23 397 0,17 0,45 20
Sexteto 1 0,09 455 0,42 1,07 51
400 Sexteto 2 -0,01 413 0,38 0,58 49
Sexteto 1 -0,22 512 0,16 0,33 44
600 Sexteto 2 0,01 402 0,40 1.20 40
Dubleto 1,09 - 0,38 0,58 16
Sexteto -0,23 509 0,13 0,37 44
750 Dubleto 1,08 - 0,37 0,47 56
850 Sexteto -0,23 509 0.13 0.42 13
Dubleto 1,03 - 0,37 0,43 87
Sexteto -0,23 511 0,13 0,40
900
Dubleto 1,03 - 0,36 0,42 93
Sexteto 1 -0,19 505 0,21 0,42 4
Sexteto 2 0,11 423 0,50 0,69 4
7°0 Sexteto 3 0,01 392 0,40 0,69 6
Dubleto 1,00 - 0,38 0,39 86
Kexteto 1 -0,23 507 0,15 0,42 31
1000 Kexteto 2 0,09 422 0,47 0,68 35
Kexteto 3 -0,04 391 0,35 0,61 34
Bexteto 1 -0,23 503 0,16 0,52 10
1050 Sexteto 2 0,11 447 0,47 0,68 27
Sexteto 3 0,04 409 0,43 0,65 63
1160 pexteto 1 0,03 454 0,30 0,76 30
pexteto 2 ~0,02 417 0,39 0,75 70

AEQ - desdobramento quadrupolar ' - Targura de Tinha
Hef - campo efetivo DI - Deslocamento isomerico
e a o0 3o fer o nmetalico.



CAPITULO 6

DISCUSSAO E COMENTARIOS

01. Discussao

9)

todo o ferro existente na jacobsita,da nossa amostra ini
cial (Figura 4.3), pertence ao sitio octaedrico (sitio B) ,
enquanto o sitio tetraedrico (sitio A) e ocupado somente

Como vimos no Capitulo 4, Maia( constatou que

por ons de manganes.

Com o objetivo de analisar melhor o modelo de dis
tribuicdo cationica proposto por Maia (ver Capitulo 4), 0
material foi tratado termicamente em temperaturas que va-
riam de 400 a 1160°C.

0s espectros de ressonancia MYssbauer das amos
tras queimadas em temperaturas entre 400 e 750°¢ (Figura
5.1), mostram a decomposicdao da jacobsita, dando formagcao a
dois novos materiais representados por um sexteto e um du -
bleto. Em particular, o espectro da amostra queimada a
400°C mostra que ocorrem processos de transformacgao, que podem
ser atribuidas a destrui¢ao das vacancias consideradas por Maia, exis
tentes na jacobsita original. 0 sexteto formado, com campo'’
efetivo de valor 509 kG (Tabela 5.2) & caracteristico da
hematita (a-Fe,0 )> (ver Tabela 5.1). Quanto ao dubleto, de
inicio nao identificado, foi melhor investigado na amostra
queimada a temperatura de 900°C, onde ele aparece pratica -
mente como unico componente no espectro MBssbauer Figura
5.1).

Diante da dificuldade inicial em identificar o no
vo material, foram feitas medidas de ressonancia M8ssbauer
em baixas temperaturas na amostra queimada a 900°¢. 0s es -
pectros obtidos em temperaturas de 50, 30, 20, 15 e 4,2K
sao mostrados na Figura 6.1. Os dados obtidos na temperatu-
ra de 4,2K foram realizados no CBPF-Rio.

Na Figura 6.1, observa-se que o dubleto obtido na
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temperatura ambiente & transformado em um sexteto, quando as
medidas de espectroscopia MBssbauer sao obtidas em temperatu
ras baixas (Figura 6.1). Inicialmente, este comportamento
foi pensado como sendo devido a formagao de pequenas particu
las de hematita e, como consequencia, o fenomeno do superpa-
ramagnetismo. Entretanto, verificando-se na 11teratura”4°]5)
0s espectros de a-Fe203, com granulometria diferentes e em
varias temperaturas, esta ideia foi descartada. Outra hipote
se foi a de formagao, pelo processo de sintetizacao,perfeita
mente possivel em temperaturas no entorno de 1000°C, de ja -
cobsita superparamagnética. Para verificar esta hipotese,foi
feita entao, a difragcao de raios-x, na amostra. 0s espectros
revelaram a presenca de um uUnico composto de ferro identifi-
cado como sendo (Mn,Fe)203, conhecido por bixbyvita (Tabela
6.1 e Figura 6.2). Assim,o dubleto central do espectro pode
ser atribuido a bixbyita em sua fase paramagnética(]6). Como
mostram os espectros obtidos em baixas temperaturas, a
bixbyita ordena-se magneticamente (provavelmente antiferro -
magneticamente) em temperaturas abaixo de 15K. Em 4,2K o cam
po hiperfino obtido tem valor de 450kG em concordancia com
o valor da referencia(16).

Nos espectros MUssbauer das amostras queimadas em
950 e em 1000°C (Figura 5.1), observa-se que o dubleto cen -
tral transforma-se de modo gradual, aparentemente em dois
sextetos, um deles correspondendo a hematita. Notemos que a
1000°C, o dubleto n3o mais existe.

Nos dois ultimos espectros que aparecem na Figura
5.1, correspondentes as amostras queimadas em temperaturas
de 1050 e l]60°C, observa-se claramente o desaparecimento do
sexteto da hematita, em beneficio do outro sexteto que se
torna agora, bem mais definido. Um estudo mais aprofundado
deste sexteto mostra, em primeiro lugar, que se trata, nao
de um {nico, mas na verdade de dois sextetos mais ou menos
superpostos. Em segundo Tugar, o estudo revela, tratar-se de
jacobsita sintetica ou seja, jacobsita formada por sintetiza
cio, a partir de Fe,05 e Mn0,, oriundos da decomposigao da
propria jacobsita natural.

Os parametros MBssbauer obtidos para a amostra tra
tada a 1160°C e, mostrados na Tabela 5.2, indicam, por exem-
plo, os valores de 454kG e 417kG, para os campos efetivos nos
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nicleos nos sitios A e B, respectivamente. Estes valores,com
parados com os valores da Tabela 5.1, obtidos da jacobsita
sintetica por outros autores (ref. na Tab.), mostram um cer-
to desacordo. Entretanto, alguns fatores deverao ser levados
em conta na explicacao desse fato. Primeiro, os dados da Ta-
bela 5.1 se referem a uma jacobsita estequiometrica MnFe204,
enquanto no nosso caso O que se tem e uma jacobsita com ex -
cesso de manganes e como consequencia a presencga de Mn3*  no
sTtio octaedrico em substituigao ao Fe3+. Isto implica numa
diminuigao do campo magnetico no nucleo do Fe* restante,uma
vez que o valor medio da magnetizacao no sitio B,decai com
acréscimo de Mns* neste sitiol’*V7),

Alem disso, esses dados provem de uma jacobsita fa
bricada a partir de componentes (MnO2 e Fe203) com alto grau
de pureza e sintetizada a uma temperatura, considerada ideal,
de cerca de 1400°C(]2).

terial natural, e Obvio a existencia de impurezas,o que e,

Em nosso caso, tratando-se de um ma-
'
por si so, suficiente para produzir eventuais modificacoes no
valor do campo magnetico. Demais, a temperatura maxima dispo
nivel, para queima das nossas amostrasy foi de 1160°C o que,
certamente, nao torna completo o processo de sintetizacao do
nosso material.

Entretanto, para eliminar qualquer duvida, a amos-
tra queimada a 1160°C foi submetida 3 difracao de raios-x
tendo o espectro resultante indicado trata-se efetivamente'
do material (Mn,Fe)3O4.

02. Comentarios

0 tratamento termico dado a jacobsita natural,
(Mn,Fe)304, provoca uma serie de transformacoes que depen
dem da temperatura. Na experiencia aqui realizada, destacare
mos etapas que julgamos mais importantes:
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(+) (+) (-) (~600°¢)
(Mn,Fe)304 (temp.amb.) — Mn0, + Fe,03 + (Mn,Fe), 3—>
T (-) (=) (+) (~9000C)
Natural
0
£+) (+) (-) (~10007¢C)
= (-) (+) (-1050°¢)
— (Mn,Fe)30, (~1200°¢)
Sintetica
0s sinais (+) e (-), sobre ou sob a formula quimica de uma

substancia, indica a quantidade maior ou menor desta substan -
cia, dependendo da temperatura na qual a amostra foi submeti -
da.

E interessante destacar nesse esquema a presenca da
substancia (Mn,Fe),0q, que pode ser pensada, em principio, co-
mo sendo hematita cam algumas substituicoes de Fe por Mn, mas
que, diferentemente desta, nao apresenta nenhuma ordem magneti
ca em temperatura ambiente. Como vimos, essa substancia (bix -
byita) quando em baixa temperatura (~15K), ordena<se magnetica
mente e, dada as suas peculiaridades, carece de um estudo mais
aprofundado.

Outro ponto importante @ a reorganizagao da estrutu-
ra (Mn,Fe)304, a partir de componentes oriundos da decomposi -
cao dela propria. Isto pode significar que esta estrutura for-
mada a cerca de 1200°C pode novamente ser decomposta quando re
queimada em uma temperatura apropriada. De fato, a Figura 6.3.

mostra o espectro do material originalmente queimado a 10500C,
durante 20 horas e posteriormente requeimado, durante o mesmo'
tempo, na temperatura de 750°C. Como se ve, e muito semelhante"
ao espectro de temperatura correspondente, na Figura 5.1.
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FIGURA 6.3.- Espectrc JABssba en de uma amostrha queamada Lnd-

8 V(mm/s)

ciabmente ¢ e pe atura de 1.050°C e requedimada a
o
750°C.

Certamente,que as transformacoes que podem ocor -
rer com um material,dependem das condicoes do tratamento
termico a ele imposto.

E bom lembrar que no presente trabalho, as amos -
tras foram queimadas em atmosfera natural, por um tempo de
20 horas e, o que e muito importante, tiveram um rapido pro
cesso de esfriamento.

0 conjunto dos resultados aqui obtidos, sugere que
o estudo das ferritas por espectrosconia M8ssbauer, pode for
necer informacoes importantes a resneito da historia termi-
ca do material.
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