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R E S·U MO 

Amostras de uma ferrita natural de manganês,conh� 

cida por jacobsita e com f6rmula qulmica (Mn,Fe)3 o 4, foram

queimadas durante LO horas em temperaturas variadas, entre 

4uo 0 c e 1160 ° c e posteriormente analisadas por uso da espe� 

troscopia �õssbauer. Para a amostra queimada a 400° c, os re 

sultados indicam a elirnin�ção de vacâncias existentes na 

amostra natural, enquanto as tratadas em temperaturas entre 

400° c e 900 ° c mostram a decomposição da substância original 
- '.

- �, 

em hematita a-Fe2oJ e em outra substância posteriormente

identificada rela difração de raios-x como sendo bixbyite, 

(Mn,Fe)2 o 3. O espectro Mõssbauer obtido em temperatura am -

biente indica que esta substância se acha numa fase parama1 

netica mas, com a amostra submetida a uma temperatura de 

15K, o espectro indica claramente que a substância se acha 

agora ma�neticamente ordenada.Os resultados obtidos com as 

amostras queimadas em temperaturas acima de 90o 0 c mostram 

uma recomposição da estrutura (Mn,Fe)3 o 4, identificada como

sendo a ferrita sintetica de manganês.Esse tioo de estudo 

susere que a e�oectrcscopia Mõssbauer de ferritas oode for­

necer importantes informncões a re�peito da histEria termi­

ca do material. 

V 



A B S T R J\ C T 

Mõssbauer spectroscopy and x-ray powder diffraction 

have been u�ed to study the natural manganese ferrite known 

as jacobsite (Mn,FeJ3 o 4 , after calcination at temperatures

varying from 40u
0 c up to 1160

°
c. It is shown that

calcfnation at 40o
0

c results in the destruction of defects

such as vacancies. Calcination at temoeratures between 400
°

c

and 90u
0
c results in the formation of hematite anct bixbyite

( M n , F e ) 2 O 3 . T h e r o o m t em p e r a tu r e M B s s b a u e r s p e e t r a ·o f • ,,,.;-

s a m p l e s calcined above 90u
0

c indicate that the hematite

and the bixbyite transform, as the calcination temperature 

is increased, gradual ly into synthetic manganese ferrite. 

The room temperature M�ssbauer spectrum of bixbyite indicates 

that the sample is in the paramagnetic phase. At low 

temperature, 15K, the results show that the sample exhibits 

a magnetic order. The results suggest that Mõssbauer 

spectroscopy of ferrites can supply information about the 

thermal history of the samples. 
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CAPfTULO l 

I N T R O D U Ç Ã O

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 ferrimaqnetico tem merecido destaque' 
especial. Essas ferritas possuem uma estrutura do tipo es -
pinelica e s'ào caracterizadas pela fÕrmula geral . (H,Fe) 3 04 , 
onde M é em geral um cãtion pertencente ao grupo dos eleme� 
tos de transição. Tais ferritas podem ser encontradas na n� 
t u r e z a , p o d e n d o e n t r e t a n to , s e r em f a b r i c a d a s _ c o m __ r e l a t i v a 
f a c i l i d a d e , em l a b ora t õ ri o . lJ e r e n d e n d o d a s u a o ri g e-n

i
; • num 

ou noutro caso, ela e dita natural ou sintetica, respectiv� 
mente. 

-

Uma ferrita particular, a de manganes (M = Mn) 
tem merecido atenção especial, principalmente devido as 
suas propriedades eletricas e magneticas. Entretanto, a 
qrande maioria dos trabalhos tem se limitado ao estudo -da
ferrita sintética, objetivando em geral determinar a distr1 
buição catiônica, como consequência do metodo de fabrica 
çao. 

Recentemente Maia t9) realizou estudos em amostras
da ferrita natural de manganês, conhecida por jacobsita, c� 
lhida na região de Pacatuba,Cearã. 

Nesse trabalho, uma serie de medidas de ressonân­
cia Mõssbauer são feitas em temperatura ambiente e em bai -
xas temperaturas, inclusive em 4,2K. Nesta temperatura foi 
também realizada uma medida com um campo magnetico externo, 
aplicado na direção da radiação gama. A partir doi dados ob 
tidos nessas medidas o autor mostra que a presença de dois 
campos magnéticos no espectro MBssbauer não pode ser inter­
pretada como sendo devida a Tons de ferro nos dois sitias 
da estrutura espinelica, como ocorre nas ferritas sintéti -
cas. Admitindo que todos os ,ons de ferro se acham no sitio 
octaedrico, Maia atribui a presença dos dois campos magnetl 
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cos diferentes, ã existência de vacâncias. Utilizando ainda 

dados de difração e fluorescência de raios-x e também resul 

tados de uma medida de magnetização, o autor propõe final -

mente um modelo de distribuição de cãtions para a ferrita 

natural de manganês estudada. 

No presente trabalho, o mesmo material utilizado' 
por Maia, foi tratado termicamente em temperaturas variadas 

e posteriormente estudado através da espectroscopia Môss � 

bauer. O propÕsito, foi basicamente investigar as transfor­

mações produzidas no material pela quei�a e, em consequên -

eia, analisar a existência ou não de vacan ias, na distri -

buição cati�nica proposta por Maia. 

Sendo a espectroscopia MBssbauer a técnica experl 

mental primordialmente utilizada neste trabalho, as ideias' 

bâsicas dessa espectroscopia são descritas no Cã�itulo 2. 

Tendo em vista as propriedades magnéticas do material em es 
tudo, o Capítulo 3 ê reservado a uma descrição dos vãrios 

modelos, correspondentes aos vãrios tipos de materiais mag­

néticos. 

No Capítulo 4, comentãrios gerais são.feitos so -

bre a estrutura das ferritas e em particular, sobre a ferr1 

ta sintética de manganês. Ainda nele, se fala também sobre' 

a jacobsita e sobre a preparação das amostras. Os espectros 

Mõssbauer e demais resultados obtidos são apresentados no 

Capitulo 5 e, finalmente, no Capítulo 6, se faz uma discus­

são sobre os resultados, comentando-se a seguir, algumas 

conclusões que, em nosso julgamento são evidenciadas pelos 

resultados obtidos no presente trabalho. 



CAPITULO 2 

O EFEITO MOSSBAUER 

01. Introdução

Nas ultimas decadas, tem se desenvolvido um gra� 
de numero de novos metadas para se observar fenomenos f1si 

cos. Dentre eles, os de ressonância, tornaram-se de grande 

significância. 

Um tipo especial de metada ressonante foi desco­
berto em 1958 pelo ffsico experimental, Rudolf--�hss�auep 

Neste Metada, conhecido por 11 Espectroscopia Mõssbauer 11

, a 

radiação eletromagnetica intera9e diretamente com o nu 
cleo de um dado ãtomo (em geral numa rede cristalina) exci 

tando-o, ressonantemente, sem contudo, haver recúo por 
parte do ãtomo absorvedor e do ãtomo que emite a radiação, 

o ãtomo emissor.

02. Considerações Teõricas

Em geral um ãtomo ao emitir uma radiação gama, 

recua perdendo uma certa energia, chamada energia de re 
c�o, ER. Essa energia pode ser calculada fazendo-se uso 

da lei de conservaçao do momentum. Encontra-se que 

( 2 . l ) 

onde E e a energia do raio gama, Me a massa do ãtomo e e 

a velocidade da luz. Por outro lado,a mesma quantidade de 

energia e perdida quando na absorção da radiação por um 

ãtomo. De tal modo que a energia total perdida pela radia­

ção nu processo emissão-absorção e 2ER. Para ocorrer a 
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ressonância, e necessãrio entãop que essa energia seja suprl 
da de algum modo. 

O efeito Doppler pode ser pensado como uma manei­
ra de suprir essa energia. Para tal, a fonte emissora ou o 
ãtomo absorvedorJ deve ficar submetido a um movimento com 
velocidade v, enquanto a radiação gama e emitida na direção 
de v. Para que haja a compensaçao, 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 = 
R 

V 

c 

E ( 2. 2) 

e neste caso, a velocidade v, seria tipicamente da ordem de 
lOOm/s. Por exemplo para o 57Fe, um ãtomo muito usado nessa

- L3 espectroscopia, onde ER = 2 x 10 eV, a velocidade neces-
sãria seria v = 83,4m/s. 

Felizmente, o ãtomo absorvedor estã inserido numa 
rede cristalina, e ao invês do ãtomo recuar ao absorver (ou 
emitir) um raio gama, ê o cristal como um todo que recúa. 
Neste caso, a massa M na equação (2. l) e substitui da pela 
massa de toda a rede, fazendo a energia perdida no recúo 
ER, quase desprezível, e facilmente compensada por pequenas
velocidades Doppler, da ordem de mil,metros por segundo. 

Uma vez se dando a ressonância, a distribuição da 
energia dos gamas emitidos sem recuo, e que incidem sobre o 
detetor, tem a forma de Lorentzianas (l >, 

I(E,v) = cte. ( 2 . 3 ) 

E
0 

- energia de ressonância 

v - velocidade relativa entre fonte e absorvedor 



E V o 

c 

r 

deslocamento da linha de emissão devido ao efeito 

Doppler 

- largura natural de linha.
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A energia da radiação gama emitida (ou absorvida ) 

mesmo sem perda por recuo, não e bem definida. Essa indefini 

ção ê devido ao 1
1 princ1pio da incerteza 11 de Heisenberg. 

Representando-se os níveis de energia por linhas 

(Figura 2. 1), o estado excitado, E , e neste caso, represen­
e 

FIGURA 2. 1. - (a.J NZvu.ó de.. e..ne..1t9-<.a de.. um nÜ.c.le..o ,6ix.o 

( b) LaJLguJta na-tuJta.t de.. ü.nho. de.. um e..ótado e..xcilado de..

e..ne..Jtgia E
e..

.

tado por uma linha de 11 largura 11

llE = r ( 2. 4) 

chamada 11 largura natural de linha 11
, e definida como largura 

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

fundamental, E
9

, que e estãvel, tendo portanto energia bem 

definida, ê representado por uma linha tambêm bem definida. 

Fazendo uso da relação de incerteza de Heisenberg, 

llE.õt >,. 1, (2.5) 
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onde 6E ê a incerteza na energia e 6t o intervalo de tempo 
estimado para se medir a energia E, podemos calcular o va­
lor aproximado der. Para tanto, representaremos o interv� 
lo de tempo, 6t, que ê da ordem do tempo de vida do estado 
considerado,por T. Assim, a equação (2.5) torna-se 

f.T 
- t,- ( 2. 6) 

e 

r 
- ( 2. 7 ) 

T 

Quanto a secção de choque de ressonância no nu 
cleo absorvedor, ela ê dada pela equação <2)

a(E) = f a'o

onde f e o fator de Debye-Waller no absorvedor e a' 
igual a 2,34 x 10-lS cm 2 , calculado para o 57Fe qu� e

( 2. 8) 

e 

o 

ãtomo de nosso interesse. Para um ãtomo qualquer a' ê cal­
ô

culado apartir da equação 

a' 
o 

= 

l + Cl 

_2_! __ +_1 
. 27T . -;; 2o 2 I + l 

o 

( 2 . 9 )

onde X = hc/E , a ê o coeficiente de conversao interna do 
o o * -gama de comprimento de onda À , I o spin do atamo no estao 

do excitado e I o spin no estado fundamental.o 

03. Interações Hiperfinas

As linhas de absorção no espectro Mõssbauer es -
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tão relacionadas a energias muito baixas. A largura destas 
"linhas, r, pode ter valores na faixa de 10-6 eV a 10-11 eV.
Devido a este fato, a absorção ressonante ê extremamente 
sensivel as variações de energia da radiação gama. De modo 
que pequenas interações entre o nucleo e a estrutura que 
o envolve são observadas no espectro Mbssbauer. Portanto ,
estudar o efeito MBssbauer ê essencialmente estudar estas
interaçóes do nucleo atômico com sua vizinhança, chamadas
interações hiperfinas. As principais interações que se ma-
·nifestam no efeito MBssbauer são: Deslocamento Isomêrico ,
Desdobramento Quadrupolar e Desdobramento �agnêtico.

a) - Deslocamento Isomêrico

o Deslocamento !some-rico, ó, se mani-fesrá· no es-
pectro de ressonância Mbssbauer, por um deslocamento do 
centro do espectro {Figura 2.2), em relação ao ponto de 
velocidade zero. 

(-) 

r- º ---',j

o 

1 

1 

(+) 

FIGURA 2.2. - Ve.1.>foQamento I�omeJÚQO. 

V 

Este deslocamento da posiçao das linhas e o re -
gistro das alterações na energia, nos niveis nucleares, d� 
vida a interação eletrostática entre a distribuição de 
cargas dos núcleos e aqueles elétrons que tem uma probabi­
lidade apreciãvel de ocupar as regiões nuc1eares, os elê -
trons-s. Para encontrarmos o valor de ó, basta calcularmos 
a diferença entre as energias de transição do nucleo absor 
vedar, Ea, e do nucleo emissor tfonteJ, Ef.
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(2.10) 

Supondo o núcleo esferice.e a densidade de ele 
trons-s, p, constante em toda região nuclear, podemos calcu­
lar ó, tratando o núcleo, ora como uma carga puntiforme para 
considerar a interaçao de cada eletron com o núcleo, ora 
como uma esfera de raio R e carga Ze uniformemente distribui 
da, para considerar o efeito do tamanho do nücleo em cada 
estado nuclear. 

A diferença de energia entre as interações eletros 
tãticas de um nücleo puntiforme e o nucleo com raio·R e dado 
por 

( 2 . 1 l ) 

-

onde V == Ze/ r, tO � r � "°), e o potencial de um nücl eo PU.!!p 
tifo rme , e, 

f
__k_l 

3 - _r_l (r � R) (2.12) 
2 2R2 

' 

V
R 

== 

Ze (r � R) (2.13) 
r 

e o potencial considerando o núcleo finito e de raio R:
Efetuando a integração sobre todo o volume nuclear, 

encontramos 

�E == 
2
5 

2 nZe R p (2.14) 
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Podemos tambem expressar p, em termos da densidade de prob� 

bilidade 1�1
2

, onde� e a função de onda eletr�nica calcula

da para r = O. Assim, 

6E = 2 

5 
(2.15) 

Como a distribuição de cargas do estado excitado e

diferente da distribuição de cargas qo estado fundamental,t� 

mos 6E diferente para cada estado. Assim, de uma transição 1 

do estado excitado para o fundamental (Figura 2.3a), temos 

( 2. 1 6) 

Considerando R o raio media nuclear e 6R = Re-Rg ,

onde Re e o raio do nücleo no estado excitado e Rg o raio

no estado fundamental, 

2n 

5 
( 2. 1 7) 

Para núcleos na fonte (emissor) a energia de tran­

sição (Figura 2.3a), temos: 

Ef = (2.18) 

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

tem os , 

(2.19) 



onde, f:IE f:IE estado excitado ef' e no em 
-

L'iEg f • e L'iE no estado fundamental
-

f:IEea' e 6E no est ado excitado em

L'i E g a, e 6E no estado fundamental

tjJ f' função de onda eletrônica em 

ljJ ' função de onda eletrônica em 

e 

I 
,_:' -::k E& f 

.,, �Í,-L'i_E 
_.__

f = ...... - - - - g a 

(a) 

l O

nucleos na fonte 

em nucleos na fonte 

nucleos na amostra 

em nucleos na amostra 

núcleos na fonte 

nucleos na amostra

FIGURA 2.3. - A..U.Vt..aç.ão nof.i YU.VW de. e.nVt..g-<.a nu.cle.aJL de.v,i.,do a ptz.e,}.,e.!!:_
ç.a do-0 e.iWtoY[}.,--0 no núcle.o. (a) Fon,te. (b) Amof.ibr.a..

Substituindo Ea (2.19) e Ef (2. 18) na expressao
(2. 10), e ainda considerando o nucleo absorvedor do mesmo 
tipo do nucleo emissor (Ra = Rf = R), temos

(2.20) 

Podemos dizer então que, conhecido o deslocamen -
to isom�rico de um material, temos informações sobre o esta 
do excitado dos ãtomos em diferentes compostos. No caso dos 
materiais da fonte e da amostra serem os mesmos, o 
deslocamento isom�rico serã nulo. 
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b) - Desdobramento Quadrupolar

O Desdobramento Quadrupolar, àEQ' e o resultado da
interação do momento de quadrupolo eQ do nucleo,com o gra -
diente do campo eletrico VÊ, produzido pelas cargas vizinhas 
do nucleo. 

Em geral, a maior contribuição do gradiente de 
campo eletrico no nucleo, e causada pelas cargas dos eletrons 
do prõprio ãtomo nas camadas não �reenchidas completamente 
Outras contribuições são provenientes por exemplo, de cargas 
eletrônicas de camadas internas quando polarizadas ou ainda 
de cargas eletrônicas de ãtomos vizinhos. 

Devemos notar que a existencia do momento de qua -
drupolo no nucleo, implica numa distribuição de carg�s nao 
esferica e que, portanto, depende tambem da distância des -
sas cargas ã origem de um sistema previamente escolhido. 

Todos os nucleos com spin O ou 1/2, têm uma distri 
buiçáo esfericamente simêtrica de cargas, não permitindo,po� 
tanto, momento quadrupolar. 

O �emento de quadrupolo eQ, ê dado pela expressao 

➔ 2 i'.'. 3➔ 
e Q = J p l x ) r ( 3c o s e - l J d x ( 2 . 2 l ) 

onde e e carga do prõton, PlX) ê a densidade de carga em um -
3➔ - -

elemento de volume d x a uma distancia r da origem e e e o
ângulo entre o vetor posiç�o e o eixo de quantização do 
spin nuclear. Pela equação (2.21) podemos verificar que p� 
ra um nucleo de forma esfêrica a integral se anula. Quando a 
forma geomêtrica do nucleo e alongada na direção do eixo do 
spin I, Q serã negativo. Quando a forma for achatada�� se­
ra positivo. 

A hamiltoniana que descreve essa interação 
ser expressa por(3) 

eQ (V y
2 + V y 2 + V 1 2 )

XX X y 22 Z 21(21-1) Y Y 

pode 

(2. 22) 
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num sistema cartesiano. Os operadores Ix, 1 e 1
2 

são os 
componentes do ·operador spin nuclear 1, I �

y
o n�mero quânti 

co do spin nuclear e Vxx' VYY e V
22 

as componentes do gra -

diente de campo eletrico VÊ. 
O gradiente de campo elétrico é um tensor simêtri 

co, cujos elementos da diagonal são independentes. 

(2.23) 

Sem perder a generalização, os elementos da diag� 
nal sao escolhidos tais que 

(2.24) 

de modo que o Hamiltoniano quadrupolar pode ainda ser escri 
to como, 

(2.25) 

onde n e o parâmetro de assimetria definido por 

n = 

e 

eq = Vzz (2. 27) 



' 

Os autovalores correspondentes são dados por 

2 L e gQ (3m2 -I(I+l )) (l+ +) l/ 2

4I( 2 I-l) 

1 3 

(2.28) 

onde m = I,I-1, ... -I+l,-I, e o numero quântico magnêtico. 
A equação (2.28) indica �ue a interação quadrupo -

lar modifica a energia de um estado nuclear de spin I > l/2 
(cargas não esfêricas) com uma dependência em m 2 . Assim, os 
estados cujos valores de m diferem apenas em sinal, não se -
rão vistes separadamente no espectro. Para o caso particular 
em que o eixo-z e um eixo de simetria, Vxx = Vyy'
neano e dado por 

o Hamil to-

( 2. 29) 

Neste caso, o Hamiltoneano comuta com 1
2 e Y

2
, e os autovalo 

res correspondentes são 

e2qQ [ 2 
] EQ(I,m)= -�-�- 3m -I(I+l) 

41(21-1) 
( 2 .30) 

- l 5 7 Tomando o caso do nuc eo de Fe como exemplo, v� 
mos que o estado functamentãl, I = 1/2, não sofre desdobra -
mente, uma vez que 

( 2 .31) 

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



E
Q

(I = 3/2,m = 3/2)-=E
Q

{I=3/2,m = -3/2) = e 2 qQ
4 

(2.32) 

e , 

Q) 

""'( 

-Q � 
� 

Eq(I=3/2,m = l/2)=EQ(I=3/2,m = -l/2J= -
4 

2 
e qQ. ( 2. ::13) 

A diferença entre os dois nTveis, ê portanto, 

1 
2 

(2.34) 

I = 3/2

< ' 

í = 1/2
a 

(a) 

1 

1_ ô- 1 
1 1 
1 1 

1 

1 

, j 

mr = +

t 6EQ
' 

m
I 

= + 

1T 

ml = +

1-..----------..1.-..-----------..- v (mm/ s J 
( - ) o ( ·t- )

( b) 

GURA 2.4. - ·ou.dofJJz.ame.11.,to qu.aciJl.upo-f.alz. !a) Nlvei..,6 de. e.nvz.g,i,a (b) 

., 
3/2 

1/2 

l /2

Unf1M cte.. a.b-6 011.�_ão Jte-6-60 r1a.ri,tv., rio e-6 pec..-t11.0 Ml:l-6-6 ba.ue/1.. 

14 
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A Figura 2.4a mostra este comportamento enquanto a 
Figura 2.4b representa sua manifestaçâo no espectro MHssbauer. 

O sinal de llEQ esta relacionado as linhas desdobr�
das, as denominadas linhas 0 e TI. Se TI for a linha de mais 
alta energia, llEQ serã positivo. Quando 0 estiver em um ní -
vel maior encontraremos llEQ neoativo. 

Conhecido llEQ, temos informações sobre a estrutura 
eletr�nica das vizinhanças do n�cleo em estudo MBssbauer. 

c) - Desdobramento Magnetice

Essa estrutura hiperfina, tambem conhecida por efel 
to Zeeman nuclear, surge da interação do momento de dipolo 
magnetice, µ, com um campo magnetice constante, H, rto núcleo. 
O campo presente pode ser devido as cargas externas ao atamo 
considerado, aos eletrons do prõprio atamo, ou devido a um 
campo magnêtico externamente aplicado. 

Considerando o fluxo magnêtico resultante, H, na 
direção do eixo-z, podemos expressar o Hamiltoneano, que des­
creve a i nteraç"ão magneti ca, por 

( 2 . 3 5 ) 

onde gN ê o fator de Lande do estado nuclear, µN•º magneton 
nuclea� de Bohr e 1

2 
e a componente z do operador spin nu 

clear. 
Os autovalores correspondentes ao Hamiltoneano 

H
M 

(expressão 2.35),podem ser dados por 

(2.36) 

onde m ê o numero quâT)tico magnetice (m = I,I-1, ... ,-I+l,-I). 
A equaçâo (2.�6) permite-nas verificar que o 

soin I e desdobrado em (21+1) sub-estados espaçados igualme� 



l 6

mente de -gNµNH. Para exemplificar tomemos o nycleo do 57Fe.
As transições poss,veis entre o.estado (I = 3/2, m = ! 3/2,
! 1/2) e o estado (I = 1/2, m = + l/2) são as mostradas na
Figura 2.5.

I = 3/2 ✓ 
✓ 

,:...-
------- s;:- -

I = 1 /2 
-------< 

' \ 

1 2 

I \ '" 

" 

3 

4 5 

,� 

-

6 

ml 
+3/2
+l/2
-1 /2
-3/2

-1/2

+l/2

FIGURA 2.5. - Ve6dobll.ame.vito ma.gnétic..o do.ó vú.vw de. e.n.e.11.gÁ..a do n.Ú.­

c..i.e.o de. 
57 

F e..

57 No espectro Mõssbauer as transições do Fe ma -
nifestam-se como mostradis na Fi·gura 2.6. 
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· - -------

Intensidade 

1 6 

(-) o ( +) V(mm/s) 

FIGURA 2. 6. - E6pec.;tJz.o MBMbau.vz. de, um de.1.idob!Ulme,n;to ma.gneti.c.o

A intensidade de cada linha depende do ângulo entre 
a. direção de H e a direção do raio gama e ainda dos coeficien
tes de Clesbsch-Gordan correspondentes a cada transiçao l4) , -

Com frequ�ncia, a· interação magnética apresenta-se 
juntamente com a interaçao quadrupolar. Neste caso, o Hamil -
toneano e o resultado da soma das equações (2.25) e (2. 3 5),i� 
to e,

2 
+ + e qQ [ T -2 y2 12]H = -µ.H + __ .._,___ 3 z - I + n( - ) 

4!(21-1) X y 

(2.37) 

Para o caso particular em que o eixo-z e um eixo 
de simetria do gradiente de campo elétrico (eq. 2.29) e consI 
derando o fluxo magnetice resultante, H, na direção do eixo-z, 
o Hamiltoneano e dado por



2 
H = H i e a Q [3 y z2 - ! 2]-gµN 3 + 4I(2I-l) 

cujos autovalores correspondentes sao agora 

Tornando o caso de uma transição entre os estados 

l 8

I = l/2 e I = 3/2, observa-se que a presença do desdobramento 
quadrupolar altera os subn1veis do estado nuclear de spin 
I = 3/2, de modo que os espaço entre eles não são mai� iguais, 
como no caso da interação dipolar rnagnetica pura. As Figuras 
2.7 e 2.8 representam os dois modos passiveis de alteração dos 
subniveis, correspondentes aos valores q > O e q < O, respec­
tivamente. 

04. Observação do Efeito MBssbauer

A observação do efeito MBssbauer tem como base o 
registro da distribuição de energia de raios gamas emitidos 
por um nücleo (fonte) radioativo que , passando atraves de um 
material (amostra) podem ser observados ressonantemente por 
este material. Esse registro e feito preliminarmente por um 
11 detetor 11

, complementado por uma serie de outros equipamentos 
relevantes, cujos principias bãsicos de funcionamento estão 
descritos na literatura pertinente (3 , 5 ). 

De um modo geral esses tr�s componentes bãsicos,fo� 
te, amostra e detetor são distribuídos espacialmente como mos 
tra a Figura 2.9. 
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1 

,--------------.r-- +)/2 
.,, 

_T _ª_:l_/_2 __ .c -'.'- --'------..----r--1-- + 1 /:!. 
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1 • 1 /2 
-----� 

-.___ -:::===::=::::i=:=::1==r-:=::=r== 

2 J 

4 � f, 

" 

-1/2 

+ 1 /2

l 9

(h) 

FIGURA 2.7. - Ve�dobll.a.mento ma.gnêtieo e de�dobll.a.mento qua-

dll.upola.ll. a.��oeia.do� (H t- O, q > Ó) (a.) n.Zvei.6 
de ene�gia. (b) e�pe�tll.o MB��ba.uell.. 

_1 _- _1_1_2 ---
-- -

----'-- '---'---1---1-·- - -1/2

--------�---- +)/� 

4 � " 

6 

(a) 

(b) 

FIGURA 2.8. - Ve�dobll.a.mento ma.gnêtieo e de�dobll.a.mento qua.-

dll.upoi.a.ll. a.��oeia.do� (H F O, q < O) (a.) Nl.

vei� de enell.gia. (b) e�peetll.o MB��bauell..
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íl íl �� 
�� íl 

<- -:> 

fonte 
absorvedor detetor 

oscilante 

FIGURA 2.9. - S,i,J.i;te.ma e..6que.ma;t,i,zado pa1ta ob;te.nç_ão da Jte.J.iJ.ionân­

e,i,a na e..6pe.e;tlto.6eop,i,a MB.6J.ibaue.1t. 

Convem lembrar que a amostra deve conter, no esta­

do fundamental, o mesmo tipo de nücleo contido na fonte,para 

que se possa ter a ressonância desejada. Uma fonte muito usa 
57 57 

-
da e a de Fe que provem do Co conforme mostra o esquema 

ria Figura 2. 10 . 

57 
Co (t112 = 270 dias) Spin Energia Meia-vida 

(KeV) (ns) 

(99, 8%) 
57 

Fe 
5/2 136 9 

9 i. 91% 

3/2 14,4 98 

YH 1/2 o estável

FIGURA 2.10. - EJ.ique.ma de. de.eaime.n;to do
57 

Co Jtadi.oativo. 



CAPfTULO 3 

UM MATERIAL MAGNETICO 

01. Introdução

As propriedades magnêticas de um material são de -
terminadas pelo comportamento coletivo de seus dipolos, que 
na presença de um campo magnêtico tendem a orientar-se na 
direção do campo, equação (3.1). 

➔ ➔ 

M = XH ( 3. l ) 

onde M ê a magnetização (momento de dipolo magnêtico por 
unidade de volume),; ê o.campo aplicado e x  ê o coeficiente 
de proporcionalidade conhecido por suscetibilidade magnêti ·_ 
c a 

Com base no valor da suscetibilidade magnetica,tem 
se tornado convencional a classificaçao dos diferentes esta­
dos da materia em: diamagneticos (X < O), paramagnêticos 
(X > O) e ferromagnêticos tx > 10 2). 

A classificaçao acima foi desenvolvida baseada em 
ca�acteristicas puramente macroscopicas. Entretanto, COM os 
conceitos modernos da teoria atômica, as interações de natu­
reza microscÕpicas entre cargas atômicas, passaram a ser melhor. 
caracterizadas, permitindo o reconhecimento de o�tros esta -
dos magnetices importantes, tais como, o antiferro�annetico, 
o ferrima-gneti co e o superpara-magn_iu co.

02. Diamagnetismo

Substâncias formadas por ãtomos, 1ons ou moleculas 
com momento magnetico resultante nulo, são dit�s diamagnêti­
cas. Tais substâncias perdem a neutralidade na presença de 
m campo magnetico externo. O campo aplicado induz ãs Õrbi -

-
as e 1 e o cas • e nto de precessão produzindo em co n-
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sequência um momento magnetico no sentido contrãrio ao cam -
po aplicado. O resultado e a suscetibilidade negativa, carac 
teristica de substâncias no estado diamagnetico, cujo 
absoluto e da ordem de 10-6. Exemplos tipicos são os
inertes. 

OJ. Paramagnetismo 

valor 
gases 

Substâncias formadas por ãtomos t1ons ou molecu 
las) com nümero ímpar de eletrons, apresentam spins diferen­
tes de zero. Se considerarmos os ãtomos bastante separados 
tal que, ãs forças mütuas, devido aos momentos magnéticos in 
tr,nsecos, possam ser desprez,veis, dizemos que a substância 
e paramagnetica. 

A presença de um campo magnetice externo H, modifi 
ca a energia de cada ãtomo, de uma quantidade 

U = µHcose, ( 3. 2) 

ondeµ e o momento magnetice atômico e e o ângulo entre o mo 
menta magneticeµ e o_ campo H. A quantidade cose assume so -
mente uma serie de valores discretos, que obedece as regras 
de quantização espacial. 

Vamos considerar por simplicidade, que cada ãtomo 
tenha somente um eletron de valência. Existe portanto, so 
mente dois níveis de energia passiveis, com spin+} e 

l- ----y- , respectivamente. O valor - gµ
8

;2. representa o momento
magnético de cada ãtomo na mesma direção do campo externo,o� 
de g e o fator de Lande e µ

8 
o magneton de Bohr, unidade na-

- -21 tural para momento magnetice (µ8 = eh/4TTmc = 9,27 x 10 erg/
Gauss, onde � e .!!! são respectivamente a carga e a massa de 
um elétron, h é a constante de Planck e c a velocidade da 
luz). +gµ

8
/2 é o momento magnetice em sentido contrãrio ao 

campo magnetice externo. 
-

A energia devido a orientação paralela do campo e, 



u =
+

e a energia devido a orientação antiparalela e

u = +

23 

( 3. 3) 

( 3 . 4 ) 

Pelo princ1pio da mecanica estatistica, a distri-

buição dos spins nos estados paralelos e antiparalelos ê • 
-U/kT

proporcional ao fator de Boltzmann e

Para um sistema com N elêtrons por unidade de vo­

lume, o numero de elétrons com momentos magnéticos paralel� 

ao campo e 

gµB
H 

2kT 
N+ 

= e 
( 3. 5) 

911 B
-gµB

2kTH
2kT+ e

Analogamente, o numero de momentos magnéticos antiparalelos 

ao campo e 

N = 

9118

e 
2kT 

----H 

·H

2KT 2kT 

e + e

A magnetização causada pelo campo ê, 

( 3. 6) 

(3. 7) 
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onde Nê o numero total de ãtomos per unidade de volume.As -
sim� 

M = tanh - H t 3. 8) 

Em temperatura ambiente, µ8 << kT, e a equaçao
(3.8) pode ser expandida em sêrie. Neste caso pode-se escre­
ver 

M = 
2 2 

Ng µB ------H, 
4kT 

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

X = 

4kT 

ou 

e 
X = 

( 3. 9) 

(3.10) 

• (3.11)

onde C = Ng 2 µ�/4k ê a constante de Curie, caracteristica da 
substância. 

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

(3.12) 

onde m. ê o nu era quântico resultante, e a magnetização M 



e dada por l6)

ou 

M = NgµBj( 2j+l
2j 

coth( 2j+l 
y) _ 

2j 
l
2j 

coth( -L; ) 
2j 

(3.13) 

25 

onde y = gµ�H/kT e Bj(y) � a conhecida função de Brillouin,
cujos valores para y << 1 e dado por 

)- .L!:.l_y - i±l_B. lY � 
J 

3j 3j 

2j L+2j+l 
30j 2

3 
y + . . . (3.15 )

Portanto, considerando 118H << kT na equaçao (3. 14)
encontramos, 

X = 
N 2 2.(. l) µBg J J+ 

3kT 

t3.16 )

caso os ãtomos tenham eletrons com numeras quânticos t = o

j = S = 1/2, as e�uações t3.14 ) e (3.16) são reduzidas 
equações {3.8) e t3.10), respectivamente. 

as 

São paramagneticas, a maioria dos metais de transi 
ção, molêculas com nümero fmpar de el�trons (NO, N0

2
, Clü2 )

e algumas moleculas com nümero par de eletrons (0
2

, p.e.) 
que não obedecendo as regras normais nas ligações, possuem 
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elétrons isolados em orbitais. 

04. Ferromagnetismo

Se considerarmos as interações entre os spins do 
ãtomo e ãtomos vizinhos, devemos adicionar ao campo externo 
H, um "campo de troca", proporcional a magnetização M. As 
sim o campo efetivo serã dado por 

-+H'-- +H + + wM {3.17) 

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

Por analogia a equaçao (3.8), podemos relacionar 
a magnetização ao campo magnetico pela equação 

( H + wM) ) (3.18) 

onde J e o momento angular total. Essa equaçao, entretanto, 
não admite solução explicita. Devemos então, resolvê-Ia gr2_ 
ficamente. 

Considerando 

(H + wM) = X (3.19) 

podemos escrever a equaçao (j. 18) na forma 

M = tanhx (3.20) 



graficamente representada na Figura 3. l. pela curva ª.Por 

X 

FIGURA 3. 1 . - Re.p1tu e.nta.ç.ão g1tán,.Lc.a. da!.i e.quaç.ou l 3. 18) e. ( 3. 2 2 J . 

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

gµ BJ
H + 

gµBJ
M 

Ngµ BJ (3.21) X ::: w 
kT kT Ngµ BJ

ou, na forma 

M kT H 
(3.22) ::: 

2 2 2 X -

NgµBJ Ng µ8J w Nwgµ 8J

graficamente representada na Figura 3. 1. pela reta º-· A 
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intersecção das linhas a e b e a solução da equação (3. 18). 
Considerando H = O nas equações (3.18; e (3.22), 

podemos observar a forte influência da temperatura sobre ' 
um material magnético. 

A representação grãfica da equação (3. 18), basi-



camente nao mu a ( iJ ra J.2), 

M/NgµBJ Tal ta Te 

l - --- ---

b 

Tb a,xa 

X 

FIGURA 3.2. - Repnv.,en.ta.ção gnâ6iea dM e.quaçov., (3.18) e (3.22) eon-
1.iidenando H = O. 

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

kT 
X > (3.23) 

assume diferentes representações grâficas para valores va -
riados de temperatura. De modo que para temperatura elevada 
a reta e do tipo bl {Figura 3.2) e para baixa temperatura a 
reta e do tipo b2 (Figura 3.2), o que mostra duas soluções
para M/Ngµ8J. Uma solução e para M/Ngµ8J = O, a outra e pa­
ra o valor de M/Ngµ8J prEximo de um. Neste Ültimo caso, ob­
servamos que a magnetização e praticamente estãvel, isto e,

v a r i a m u i t o p o u e o no e n to r n o d o p o n to P { F i g u r a • 3 . 2 . ) . 
Para analisar a magnetização em temperatura elev� 

da, vamos partir da equação (J. 14) e substituir na variãvel 
y, H por H'. 

(3.24) 

28 



onde y = gJµ8/ T {H + µM)

e 

Logo ,..

ou 

Para temperaturas elevadas {y<<I), (3. 15) 

B J (y J -
J+l 

-

3J 

M NgµBll l J + 1 ) JgµB
3J kT 

2 2 Ng µ8 J( J +l)
M = --------=----..----

w N g 2µ � J (J+l) 
3k(T- �----) 

3k 

c M = ---- H 
T-wC

(H + wM) 

onde C = Ng 2
µ�JtJ+l )/3k e a nova constante de Curie. 

(3.25) 

(3.26) 

t3.27) 

( 3. 28) 

Escrevendo a equação (3.27) na forma conhecida por 
lei de Curie-Weiss, temos, 

M = e H (3. 29) 

-

onde Te
= wc e a temperatura de Curie, e a suscetibilidade 

magnetica sera 

X
=--- (3.30) 

T-T

29 
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Se T < T
e 

a interação mutua entre spins predomina 

sobre a influencia da temperatura e o sistema torna-se es -

pontaneamente magnetizado. A magnetização e permanr:nte e os 

momentos paralelos uns aos outros. Acima da temperatura Te•

os ãtomos se desorientam por agitação têrmica, neutralizan­

do o momento dos atamos vizinhos, passando o sistema do es­

tado ferromagnetico para o estado paramagnêtico. A tempera­

tura de Curie Te ê portanto, o ponto em que o sistema perde

a magnetizaçáo espontânea. 

05. Antiferromagnetismo

Algumas substincias, a exemplo das substâncias 

ferromagn�ticas, a�resentam um arranjo ordenado dos spins , 

devido as interações de troca, contudo, como nas substân 

cias paramagnêticas, elas possuem um momento magnêtico re -

sultante, nulo. Tais substancias são chamadas antiferromag­

nêticas. Descritas atraves de um sistema de subredes, seus 

spins podem apresentar arranjos do tipo triangular, heli 

coidal, inclinado ou simplesMente antiparalelos. 

Nos limitaremos, entretanto, a tratar do sistema' 

mais simples, do tipo originalmente estudado por L.Neel (l) , 

contendo somente duas subredes, cujos spins de uma ê antipa 

ralelo ao da outra. 

Vamos arbitrariamente chamar os ãto�os de uma das 

subredes de A e os da outra subrede de B (Figura 3.3). 

A B A 

• o • 

FIGURA 3.3. - Uma �ede eompo-0.:ta. de duM 

o • o JuMede-0 A e B . 

• o •
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Considerando que as principais interações atômi­

cas ocorrem entre os vizinhos mais prõximos (spins de dif� 

rentes subredes), o campo sobre �m ãtomo A, em analogia coo 

à equação 3.17, e proporcional a magnetização dos momentos 

dos ãtomos B, isto e, 

onde H e o campo aplicado, w 1

cular (campo de troca) e MB e

dos ãtomos B. 

(3.31) 

-

e a constante do campo mole-

a magnetização dos momentos' 

Similarmente, o campo atuando sobre um ãtomo da 

subrede B e d&do por 

(3.32) 

onde MA e a magnetização dos momentos de A.

Quando o campo externo H e aplicado na mesma di­

reção de MA ou de M8, encontramos em analogia com a equa -

ção (3. 14), as equaçoes, 

(3.33) 

onde a e a fração do numero de ãtomos por unidade de volu­

me na subrede A e 

(3.34) 

e tambem 

(3.35) 
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onde S e a fração do numero de ãtomos por unidade de volume 
na subrede B, e 

(H + w 1 MA) 
JgµB kT 

(3.36) 

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
ções (3. 31) e (3. 32) se expressam melhor ror 

(3.37) 

e 

(3.38) 

Lembrando que em temperaturas elevadas, µH«kT , i� 
to e, y << 1, a função de Brillouin (equação 3. 15) e dada 
por 

B. (Y)J 
j + 1 

= �-y, 
(3.39) 

Assim, se temos duas subredes equivalentes, onde 
(3 = a = 1/2, as equações (3. 3�) e (3. 34) podem ser expressas 
por 

e 

N 

2 

( 3. 40 J 



N 2 2 
MB = --g µ 

2 B 
J

(
J+l

) tH - lw' IMA )
3kT 

(3.41) 

Sabendo que a magnetização do sistema e dado por 

(3.42 ) 

ao substituirmos as equações (3. 40) e (3. 41) na equaçao 
(3. 42 ) encontramos que 

M = 

ou 

M = 

2 2 Ngµ_8J(J+l)
2 2 

H 
lw'jNg µ8J(J+l)

3k( T + ------) 
6k 

cH 

onde e = Ng 2 µ� J(J+l)/3k, e a constante de Curie. 

(3.43) 

(3.44) 
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Escrevendo a equaç·ão da magnetizaçao na forma mais 
conhecida, temos, 

M = 
c.H (3.45) 

T + Te 

onde Te = lw' 1 c/ 2 e a temperatura de Curie, tambêm conheci 
da por temperatura de Neel (TN).

A susceptibilidade magnetica e dada por 
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X = 
c 

( 3. 46) 

Para valores de T abaixo de TN, cada subrede
(equivalente no caso) e espontaneamente magnetizada, mas , 
devido ao acoplamento negativo entre elas, não hã magneti­
zação resultante, o que caracteriza o estado antiferromag­
netico. 

06. Ferrimagnetismo

As denominadas substâncias ferrimagnêtieàs.· sao 
aquelas substâncias com arranjo semelhante as consideradas 
antiferromagnêticas, mas que têm magnetização espontânea 1 

resultante, para temperaturas abaixo da temperatura de 
Néel (T � TN)' diferente de zero.

Seja HA e H 8 os campos atuando sobre um ãtomo da 
subrede A e sobre um ãtomo dê subrede B, respectivamente . 
Podemos escrever, 

(3.47) 

e 

( 3. 48) 

A magnetização em cada subrede ê dada por 

( 3. 49) 

onde 
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e 

(3.50) 

Diferentemente das substâncias antiferromagneti -
cas, as subredes das ferrimagneticas não são equivalentes 
(a,!�), isto e, as subredes são antiparalelas, mas, a fra -
ção do numero de �tomo de uma subrede e diferente da fração 
do numero da outra. Assim, a magnetização de cada 
e dada por 

e 

2 2 B Ng µB
J(J+l) 

3kT 

e a magnetização total Me dada por: 

M - N 2 2 J(J+l) (H-jw'IM8)+ SMg2µ 2

8 
J(J+l) (H - lw'IMA)- a g µB 3kT 3kT 

subrede 

(3.51) 

(3. 5 2 ) 

(3.53) 

Substituindo as equaçoes (3.51) e (3.52) na equa­
ç a o ( 3 . 5 3) , encontram os que , 

M = c 
(T + 2af.)lw'1c) H
T 2 - aBw2 c 2

(3.54) 



onde TN = wc/2:s.

A suscetibilidade e dada por 

X = 
c ( T + 2a S I w' 1 c)

r
2 - a8w12c2
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(3. 55) 

O modelo descrito acima, pode ser generalizado le­
vando em consideração, alem das interações entre ãtomos mais 

prÕximos de diferentes subredes (Figura 3.3), interações en -

tre ãtomos A e B, as interações entre ãtomos mais prõximo de 

uma mesma subrede, interações A-A e 8-B. De modo que o campo 

atuando em atamos nas subredes A e B respectivamenLe, pode 

ser escrita por: 

(3.56) 

e 

(3.57) 

onde w 11 e w 111 são as constantes do campo de troca entre os 

atamos A-A e B-B respectivamente. 

A magnetização em cada subrede, em analogia as 

equações (3.51) e (3.52) são dados por: 

(3.58) 

e 



M = 0,...9
2 2 JtJ+l) (H / / B µ11 B 

- w l MA - lw
lll IMs) 

3kT 
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( 3. 59) 

A magnetização total (MA+ M8), pode ser escrita 
pela equação (3.60) 

M = c [ T - ct�c(2lw1-1w 11 1-lw 111 /) ). H
------

T2+c(alw11 l+S/w 1 1' /)T+aSc 2(1w 11w 111 1-w 12 )

(3.60) 

2 2 onde c = Ng µ8 J(J+l)/3k.
A suscetibilidade magnetica (M/H), pode ser escri­

ta neste caso, por, 

X = c [ T-aSc(2lw 1 J-jw11 /-/w 111 1) J
T 2 +c(a/w 1 1 /+B/w11 1 1 )T+aSc2( jw 11w 111 1-w 12 1

(3.61) 

A inclusão das interações entre ãtomos mais prÕxl 
mos de uma mesma subrede foi examinada em detathes, inicial 
mente por Nee1 l7) _ Dependendo da distribuição dos momento� 
magnetices entre as subredes e a magnitude do campo molecu­
lar, foi encontrado diferentes curvas para descrever a rel� 
çao entre magnetização espontânea e a temperatura. A Figura 
·3.4. mostra três curvas t1picas. A chamada curva Q, do tipo
normal, a curva tipo P cuja magnetização espontânea aumenta
a partir do zero absoluto, atinge um valor mãximo e cai em
seguida para zero, e a curva que Neel denominou como tipo
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N. Esta curva possui na escala de temperatura, dois pontos

em que a magnetização espontânea cai a zero. o primeiro po�

to, e a chamada "temperatura de compensação", isto e, tem-

peratura na qual a magnetização de uma subrede e igual e 

de sinal contrãrio a da outra subrede. O segundo ponto e 

simplesmente a temperatura de Curie, Te. Este comportamen­

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 

cessãrio um estudo mais aprofundado de suas propriedades 

microscõpicas. 
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O l . I n tradução 

CAPITULO 4 

A JACOBSITA 

O estudo do oxido de ferro e manganês, ( Mn,Fe)3 o
4

,

conhecido por jacobsita e o objeto do presente trabalho. 

Os cãtions �e ferro e manganês, presentes na es 

trutura do õxido, assumem múltiplas valências. De modo que ,.

o estudo da determinação do sítio e da valência de preferência

dos cãtions,e fundamental. Neste sentido, muitos trabalhos'

foram publicados, como podemos ver em Maia (9) , onde é feito

uma anãlise das investigações de um grande numero de pesqul

sadores. Nesse trabalho é feito um estudo, principalmente 1 

da jacobsita natural, talvez a primeira publicação sobre a

jacobsita nao sintética. Este trabalho e também, um referen

cial em nosso estudo.

02. O Material Sintético

A jacobsita ou espinelio de ferro e manganes,as -

sim denominada por apresentar uma rede cristalina identica' 

a do chamado espinélio, MgA1
2o

4
, possui célula unitiria de

- -r 2-f a ce central com oito moleculas de (Mn,Fe)3o 4. Os 1ons O

se colocam nos vértices e nas faces do cubo. Nos interti 

cios situam-se os cãtions, colocando-se alguns no centro 

dos cubos octantes, avizinhados por 4 ânions o
2 -, em estru­

tura tetraedrica (sitio A) e os outros no meio dos lados do 
cubo, avizinhados por 6 ânions, em estrutura octaedrica (si 

tio B), como pode ser visto na Figura 4.la. Numa cilula uni 

tãria espinélica, entretanto, os cãtions não ocupam todos 

os intertícios passivei s (6 4 tetraédricos e 32 octaédricos), 

mas apenas 8 tetraédricos ( sitio A) e 16 octaedricos (sítio 

B), como podemos ver em dois octantes da célula unitãria mos 

trada na Figura 4. lb. 



o 

• 

o 

intertícios tetraédricos 
(sitio A) 

/ / 

interticios octaédricos 
(sitio B) (b) 

ânions de oxigenios 

FIGURA 4.1. � (a) Cê.lula de 6aee een;tJz,ada eom 0-0 po-0-0�vw in;teJz;Ú -

uM .:t,e;t,c_aê.dJúeM e oe.taêd.Júeo-0. ( b) Vo..ú.i oc.:ta.n..te-0 da 

Ú.1.u.la. uvu;tâ.lúa, de uma e-0.tltu.tuJta e-0pinê.üea. 

A jacobsita ou ferrita de ferro e manganês, assim 

denominada por apresentar propriedades ferrimagnéticas, po­

de ser representada pela fÕrmula quTmica (M)IM2 1o
4

. O símbo 

lo M, entre parenteses, indica a presença de cãtions em es­

trutura tetraédrica (sítio A) e, M 2 entre barras indica a 

presença de cãtions no s1tio B tem estrutura octaedrica). A 

distribuição dos citions em cada sítio, de acordo com resul 

tados de difração de neutron, NMR e espectroscopia Mõss -

bauer ( IO) 
e dado por
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com a provãvel distribuição de valencias (ll) : 

57 Um espectro MBssbauer de Fe em -�nFe
2
o 4 sin-

t e ti c o o b ti d o r o r S a w a t z ky l 1 2 J e t a l , ã temperatura a m b; e n
te e mostrado na Figura 4.2. O espectro de absorção apre -
senta dois conjuntos de seis linhas, considerados ambos,de 

"d d F J+ O • • • t f v, o a presença e e . pr1me1ro conJun o re ere-se a 
uma estrutura tetraedrica tsTtio A) e o segundo a uma es -
trutura octaedrica (sitio B) . 

416 

00 

.. •• -•:"' - r. • 

e, l 

. -� · . ..
. . . � r: . 

o. 

FIGURA 4.2. - ElpeCXll.o MBllbauell.. da jaeoblita. lintêtiea MnFe204 obti

do em ;tempell..a.twta ambiente
( 12)

03. As Amostras

Nosso mate ri a 1 d e estudo , a j a c o b si ta natural , foi . • 
extraida de rochas procedentes da região de Pacatuba-Cearâ. 

/1.s rochas de coloração marrom-avermelhadas, apr� 
sentando uma forte atração ao fmã, foram inicialmente tri­
turadas atã atingir um p� bem fino, cuja granulometria es­
tima-se da ordem de 0,08mm de diâmetro. Cbserva-se então , 
que somente uma parte do pÕ sofre atração ao imã. Assim 
f_; ssivel separar a parte magnetica (j3%J da não-magne-



tica (67%). A porçao menor, a magnetica, foi então lavada 
com ãlcool e, a separação material-ãlcool foi facilmente• 
obtida novamente com a presença do. imã. O ãlcool utiliza­
do na lavagem, apresentou uma coloração escura, indicando 
ainda a presença de material não-magnetico. O processo de 

lavagem foi repetido vãrias vezes ate que o ãlcool uti li­
zado, tornava-se praticamente incolor. No final do proce� 
so obteve-se do material original cerca de 20% de mate 
rial magnetico, razoavelmente puro. 

Em estudos anteriores, feitos por Maia (9) na j� 

cobsita natural colhida da mesma rocha que a nossa, e uti 
lizando basicamente o mesmo processo para seleção do ma -
terial, foi confirmado, através da difração de raio-x, a 
presença do silicato Mn2 s;o

4 
e do �xido Mn□

2
. Estes, em

quantidades bem pequenas, não tendo sido possível a ava -
liaçâo percentual. Entretanto, atraves da anãlise da 
fluorescência de raio-x foi determinado a quantidade de 
Mn e Fe contidos na amostra, num percentual de 34,4X e 

27,6% respectivamente. 
Uti I i zando a espectroscopia Mõssbauer,Maia ( 9) ob­

teve ã temperatura ambiente o espectro da jacobsita;.mos -

trado na Figura 4.3. O espectro de absorção apresenta dois 

E 
(1) 

'° 
+l 
e 

o 
u 

-8 o 8 v (_mm/s) 

FIGURA 4.3. - E-6pec;t.Jz,o MB-6-0baue11.
1
ajw.itado

1 
da jac.obJ.ida na;twi.al,. A6

.U Ylh.M v eJl.ti.c.a,,i,.6 ,l ncüc.am M po-6 ,l�Õ e-0 d o-6 p.i.c.o-6 e -6 eu-0

c.ompllÁ.me.n,t:0-0 J.ião p11.opOll.uonc...i.-6 M inten-6idadu do-6 p,i,-
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sextetos como o da jacoDsita sintética obtida por Sawatzky 
4Figura 4.2). Entretanto, enquanto na ferrita sintêtica, o 
sexteto de menor intensidade estã relacionada ao Fe com 
maior campo magnêtico interno no nücleo e o de maior inten 
sidade estã relacionado ao Fe de  menor campo interno (l3) -
(de acordo, portanto, com a distribuição catiônica l11 J),no 
espectro da ferrita natural {Figura 4.J) ocorre o contrã -
rio, o primeiro sexteto, o de maior intensidade estã rela­
cionado ao maior campo magnêtico e o de menor intensidade 
ao menor campo magnético. 

Medidas em ·baixas temperaturas também foram realizi 
das (9J .Foi observaoo que, a 4,2K e com um campo magnêtico ex -
terno de 60KOe, as linhas de menor energia de ambos os es­
pectros se deslocam para a direita, relativo ao espectro 
sem campo externo e, as linhas de maior energia desl ocam -
se para a esquerda, como e mostrado na Figura 4.4b . . Est e 
espectro mostra também que a intensidade das linhas com 
6m = O ê nula, indicando que o arranjo de spin para os 

ians de Fe ê colinear, do tipo Neel. A anãlise destes da -

dos indica que os dois sextetos estão associados a cãtions 

de Fe em um mesmo sitio cristalogrãfico, o sitio octaêdri­

co, e com campos internos paralelos, de modo que o sitio 

tetraedrico fica ocupado somente por cãtions de manganês. 

ApÕs investigaçao de vãrias propostas divergen-

t·es, Maia adotou para· a ferrita 
ção catiônica: 

natural a seguinte distribui 

onde x > 1 e E =  O (considerada a ausência de Fe no s1tio 

A). Podendo ser escrita na forma 

2+ 3+ 3+ 2-
l M n ) 1 M n x _ l F e 3-x I O 4 ,

se do o valor de x, determinado a partir de resultados ex-
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FIGURA 4.4. 

(A) 

VC.LCCl TY Ct".H/!.ECI 

(A) E-ápe.c.vw MB-6J.ibau.e11.. da Jac.ob-6-Ua tMn., Fe./ i 
4 

em .temp!
ll.Cl.:twr..a ambie.n.te. -6 em c.ampo apUc.ado. lB) O u pe.c.:tJz..o MB-6-6
bau.eJt da me.J.ima. j ac.o b-6.,i;ta n.a.:twr..ai. em 4, ZK c.om u.m c.ampo T 
de. 6 0KOe., aµU.c.ado na clUie..ç.ão do y in.ude.n:te.. 

t importante ressaltar que a distribuição de cã -
- 2+tions acima implica na total ausencia de Fe fazendo-se ne 

cessârio urna explicação para a presença dos dois sextetos 

(em lugar de um), evidenciados. 
D i a n te d e s t a q u e s t ã o , M a i a ( 9 ) admiti u a e x i s tê n c i a

de vacancias de o
2- no sitió octaedrice (sitio 8) para jus­

tificar os sextetos. Em seu modelo, as pequenas distorções' 
do sitio octaedrice, em que se localiza o Fe3+ , geradas pe-

-
las a a cias, justificam o valor maior do desdobramento 

-- - =
,.. e um dos sextetos do s1tio octaêdrico, observa 
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do em baixas temperaturas. De acordo com o modelo, em tem­
peratura ambiente o gradiente de campo elétrico flutua ra­
pidamente com o deslocamento das vacâncias, resultando em 
um desdobramento quadrupolar pequeno, enquanto que, em tem 
peraturas mais baixas {evidenciadas a partir de 220K), o 
movimento das vacâncias torna-se lento (ou zero) aumentan­
do o desdobramento quadrupolar. 

O modelo proposto ê apresentado na forma abaixo, 

(Mn 2+ ) 1 Fe3+ Mn 3+ D 10 2-
2-x y x-y 4-z

onde, z e a quantidade de vacâncias de .oxigênio por fórmu­
la química e x-y, a quantidade de vacâncias de cãtions, re 
presentadas por O .

Fazendo o balanceamento de cargas elêtricas e 
utilizando-se de outros parâmetros, cujos valores sao ex -
perimentais, a distribuição de cãtions encontrada para a 
ferrita natural ê dada por 

(Mn 2+ )i 3+ M 3+ Fel,32 n0,52 D 1 2-0, 16 °3,76 

e o momento magnético total encontrado e igual a 3,68µ8.
O aparecimento das vacâncias foi atribu1do as 

condições fisicas existentes durante a formação da ferri -
ta. 

Tendo como base o trabalho de Maia, nos propomos 
a estudar a jacobsita natural, tratando-a termicamente,com 
o objetivo de veri1icar seu comportamento, o que serã dis­
cutido nos capitulas seguintes.
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CAPfTULO 5 

MEDIDAS EXPERIMENTAIS E RESULTADOS OBTIDOS 

01. As Medidas

Na anãlise de nossas amostras, usamos fundamental 
mente a têcnica de espectroscopia Mõssbauer. As amostras, 
num total de nove, foram queimadas, respectivamente em tem­
peraturas de 400, 600, 750, 850, 900, 950, 1000, 1050 e 
ll60°C, durante cerca de 20 horas, em forno de resistência 1

eletrica, em atmosfera natural. Para medir a temperatura de 
queima de cada amostra, foi utilizado um termopar de n1quel 
cromo-níquel (NiCr-NiJ. 

Os espectros de absorçao foram obtidos uti lizan -
do-se uma fonte de 57co em matriz de Pd, originalmente com
atividade de 50mCi. A fonte, sincronizada a um multi canal 
de marca ORTEC, foi calibrada tendo como absorvedor o ferro 
metãlico, fornecido pela New England Nuclear, cujo espectro 
apresentou uma largura de linha r = 0,286mm/s. Os outros 
equipamentos (convencionais ) utilizados na 
gama, foram todos da marca ELCINT. 

espectroscopia 

Foram feitas tambêm medidas de resson�ncia Mõss -
bauer em baixas temperaturas usando-se um criostato de flu­
xo continuo de hêlio com temperatura minima de 15K, fabric� 
do pela AIR PRODUCTS-Displex. Também foi efetuada uma medi­
da na temperatura de 4,2K usando um criostato de helio liquf 
do. Como tecnica auxiliar foi utilizada a difraçao de raio-
-X .

02. Resultados Obtidos

A Figura 5.1 mostra os vãrios espectros Mõssbauer, 
todos obtidos ã temperatura ambiente. O primeiro deles,apr� 
sentando dois sextetos não muito bem resolvidos, trata-se 1 

da ferrita natural (Mn,Fe)
3
o

4 
não queimada (9) . Os espectros

das amostras queimadas nas temperaturas de 400 e 600° c res-
e • a ente, revelam-nos modificações substanciais, quando 
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comparadas com a amostra não tratada termicamente. Quando 

queimada a uma temperatura de 750 ° c, o material apresenta lJTI 

espectro,composto por um sexteto bastante resolvido, facil­

mente identificado como sendo da hematita (a-Fe2 o
3

) e um d�

bleto, inicialmente nao identificado. Observe que este com­

portamento jã se revela no espectro da amostra tratada a 

60o 0 c. Na amostra queimada a temperatura de 850 ° c o sexteto 

tende a desaparecer, enquanto o dubleto apresenta-se mais i� 

tenso. Na queimada a temperatura de 9oo 0
c, o espectro reduz­

-se praticamente a um simples dubleto. No espectro seguinte, 

referente a amostra queimada a 95□ 0
c, o dubleto continua pr! 

sente, agora novamente com o sexteto caracteristico da hema­

tita, evidenciando-se entretanto, um segundo sexteto em for­

mação. Na temperatura de 1000° c o dubleto praticamente nao 

mais existe, enquanto os sextetas jã observados ã 95o 0 c mos­

tram-se agora mais intensos. No,espectro �a ferrita queimada 
o a 1050 e, observa-se uma acentuada diferença de intensidade 

entre os dois sextetos, vista de modo privilegiado na primei 

ra linha do espectro. No sexteto caracter1stico da hematita, 

a intensidade diminui substancialmente,enquanto a do segundo 

sexteto mostra-se claramente maior. Na amostra queimada ã

1160 ° c, observa-se em seu espectro a completa ausência de he 

matita, ficando todo o ferro concentrado no que chamamos de 

"segundo sexteto" em formação, a partir da amostra queimada 

ã temperatura de 950 ° c. 

Como pode ser visto na Figura 5.2 o que chamamos 

de "segundo sexteto 11 trata-se na verdade de dois sextetos,.e 

sera objeto de discussão no Capitulo seguinte. 

Todos os espectros obtidos foram ajustados pelo m! 

todo dOS minimos quadrados e posteriormente graficadas usan­

do-se um programa especifico. to que se mostra na Figura 

5. l. e em outros que aparecem a seguir. Em alguns espectros'

(Figura 5.2. p.e.) e mostrado tambem a posição de cada pico'

e a proporção entre as intensidades de cada um atraves de 

linhas que aparecem acima do espectro. 

Quanto a precisão dos ajustes, maior ou menor, to­

dos apresentaram resultados satisfatõrios. 
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Os dados obtidos a partir dos espectros ajustados 

são apresentados na Tabela 5. 2 .. Nela estão contidos alem 

do numero de dubletos, sextetos, etc., de cada espectro, os 

valores dos demais parâmetros relevantes correspondentes a 

cada um deles. 

Na Tabela 5.1. e relacionado dados obtidos na li­

teratura que serão Üteis durante a discussão que faremos no 

Capitulo que segue. 

MATERIAL Hef 
A

( k G) H ef B (kG) REFERÊNCIA 

Hematita - 51 5 ( l 4)

Ferrita Sintetica 466 447 ( l 2)

50 
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TABELA 5.2. - Parâmetros M�ssbauer da ferrita natural (Mn,Fe)3 o
4

, 

em vãrias temperaturas de queima. 

Temp.de 
. ( o

Componen-
tes. 

6 E
Q (mm/ s Hef(kG) D I (mn/s) I'(mnf s) �rea de abso r 

queima e 

Não 

Queimadas 

400 

600 

750 

850 

900 

950 

1000 

1050 

l 16 O

Sexteto 

Sexteto 

Sexteto 

Sexteto 

Sexteto 

Sexteto 

Dubl eto 

Sexteto 

Dubleto 

Sexteto 

Dubleto 

Sexteto 

Dubleto 

Sexteto 

Sexteto 

Sexteto 

Dubleto 

!Sexteto 

Sexteto 

Sexteto 

Sexteto 

Sexteto 

Sexteto 

::iexteto 

:iexteto 

l 

2 

l 

2 

l 

2 

1 

2 

3 

l 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

0,74 418 

-0,23 39 7 

0,09 455 

-0,01 413 

-0,22 51 2 

0,01 402 

l , O 9 -

-0,23 509 

l , O 8 -

-0,23 509 

l , O 3 -

-0,23 511 

l , O 3 -

-O, 19 505 

O, 11 423 

0,01 39 2 

l , O O -

-0,23 507 

0,09 422 

-0,04 391 

-0,23 503 

O , l 1 447 

0,04 409 

0,03 454 

e.. O, O 2 41 7 

6E
Q 

- desdobramento quadrupolar

Hef - campo efetivo 

cão (%) 
-

O, 46 0.52 80 

O, l 7 0,45 20 

0,42 l , O 7 51 

0,38 0,58 49 

O, 16 0,33 44 

O, 40 l . 20 40 

0,38 0,58 1·6 

O, l 3 0,37 44 

0,37 0,47 56 

O. l 3 0-42 l '.1

0,37 0,43 87 

O, l 3 0,40 

0,36 0,42 93 

O, 21 0.42 4 

0,50 0,69 4 

0,40 0,69 6 

0,38 0,39 86 

'o , l 5 0,42 31 

0,47 0,68 35 

0,35 0,61 34 

O, l 6 0,52 10 

0,47 O , fi 8 27 

0,43 0,65 63 

0,30 0,76 30 

0,39 0,75 70 

r - largura de hnha 

DI - Deslocamento isomerico 

e a • o ao fer o □etãlico. 



CAPITULO 6 

DISCUSSÃO E COMENTÃRIOS 

01. Discussão

Como vimos no Capitulo 4, Maia (9) constatou que 
todo o ferro existente na jacobsita,da nosia amostra ini 

cial (Figura 4.3), pertence ao sitio octaedrice {sitio B) , 

enquanto o s,tio tetraedrice ( sitio A) e ocupado 

por ians de manganês. 

somente 

Com o objetivo de analisar melhor o modelo de dis 

tribuição catiônica proposto por Maia (ver Capitulo 4), o 

material foi tratado termicamente em temperaturas que va-

riam de 400 a ll6o 0
c.

Os espectros de ressonância Mõssbauer das amos 

tras queimadas em temperaturas entre 400 e 75o0 c {Figura 
5 . l ) , mos t r a m a d eco m p os i ç ão d a j a c o b s i ta , d ando formação 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 transformação,que podem

ser atribui das a ctestruição das vacâncias consideradas por Maia, exi� 

tentes na jacobsita original. O sexteto formado, com campo' 

efetivo d e v a I o r 5 O 9 kG (Ta bel a 5. 2 ) e caracter is ti c o d a 

hematita (a-Fe2o3), (ver Tabela 5. l) . Quanto ao dubleto, de

inicio não identificado, foi melhor investigado na amostra 

queimada a temperatura de 900 ° c, onde ele aparece pratica -

mente como ünico componente no espectro Mõssbauer Figura 

5 . 1 ) . 

Diante da dificuldade inicial em identificar o no 

vo material, foram feitas medidas de ressonância Mõssbauer 

em baixas temperaturas na amostra queimada a 90o 0 c. Os es -

pectros obtidos em temperaturas de 50, 30, 20, 15 e 4,2K

são mostrados na Figura 6. l. 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 e transformado em um sexteto, quando as 
medidas de espectroscopia MBssbauer sao obtidas em temperat� 
ras baixas (Figura 6.1). Inicialmente, este comportamento 
foi pensado como sendo devido a formação de pequenas partic� 
las de hematita e, como consequência, o fenômeno do superpa­
ramagnetismo. Entretanto, verificando-ie na literatura t14 • 15) 

os espectros de a-Fe2o3, com granulometria diferentes e em
virias temperaturas, esta ideia foi descartada. Outra hip6t� 
se foi a de formação, pelo processo de sintetizaçao,perfeit� 

• mente possivel em temperaturas no entorno de 1000° c, de ja -
cobsita superparamagnetica. Para verificar esta hip6tese,foi
feita então, a difraçao de raios-x, na amostra. Os espectros
revelaram a presença de um unico composto de ferro identifi­
cado como sendo (Mn,Fe)2o3, conhecido por bixbyita {Tabela
6 .1 e Figura 6.2). Assim,o dUbleto central do espectro pode
ser atribuido a Dixbyita em sua fase paramagnetica� 16 ). 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 referência(16).

Nos espectros MBssbauer das amostras queimadas em 
950 e em 1uoo º c (Figura 5. l), 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 dub1eto não mais existe. 

�os dois últimos espectros que aparecem na ·Figura 
5.1, correspondentes as amostras queimadas em temperaturas 
de 1050 e 116□

0 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 único, mas na verdade de dois sextetos mais ou menos 
superpostos. Em segundo lugar, o estudo revela, tratar-se de 
jacobsita sintêtica ou seja, jacoDsita formada por sintetiz� 
ç�o, a partir de Fe2o3 e Mn02, oriundos da decomposição da
pr6pria jacobsita natural. 

Os parametros Mõssbauer obtidos para a amostra tr� 
ta d a a 11 6 O O e e , mos t r a d os na Ta b e I a 5 . 2., i n d i c a m , por ex em -
plo, os valores de 454kG e 417kG, para os campos efetivos nos 
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nÜcleos nos sitias A e B, respectivamente. Estes valores,co� 
parados com os valores da Tabela 5.1, obtidos da jacobsita 
sintética por outros autores tref. na Tab. ) , mostram um cer­
to desacordo. Entretanto, alguns fatores deverão ser levados 
em conta na explicação desse fato. Primeiro, os dados da Ta­
bela 5.1 se referem a uma jacobsita estequiometrica MnFe2 o

4
,

enquanto no nosso caso o que se tem e uma jacobsita com ex -
- - 3+ cesso de manganes e como consequenc,a a presença de Mn no

sítio octaedrice em substituição ao Fe3+ . Isto implica numa 
- - - 3+ diminuiçao do campo magnetico no nucleo do Fe restante,uma

vez que o valor medio da magnetização nq sltto B,decai com 
a c r e s c i mo d e M n 3 + n e s t e s 1 t i o. ( 7 ' l 7 ) .

Alem disso, esses dados provem de uma jacobsita f� 
bricada a partir de componentes (Mn02 e Fe2 o 3 J com alto grau
de pureza e sintetizada a u�a temperatura, considerada ideal, 
de cerca de 1400° c (12) . Em nosso caso, tratando-se de um ma­
terial natural, e 6bvio a existência de impurezas,-0_ que e, 1 

por si sõ, suficiente para produzir eventuais modificações no 
valor do campo magnetice. Demais, a temperatura mãxima dispQ 
nivel, para queima das nossas amostras� foi de 1 160 ° c o que, 
certamente, não torna completo o processo de sintetização do 
nosso material. 

Entretanto, para eliminar qualquer duvida, a amos­
tra queimada a 1160° c foi submetida ã difração <le raios-x , 
tendo o espectro resultante indicado trata-se efetivamente' 
do material (Mn,Fe ) 3 o 4.

02. Comentãrios

O tratamento termice dado a jacobsita natural, 
( Mn,Fe)3 o 4, provoca uma serie de transformações que depen
dem da temperatura. Na experiência aqui realizada, destacare 
mos etapas que julgamos mais importantes: 



(+) (+) 

(Mn,Fe)3o
4 

(temp.amb.J � Mn02 + Fe2o3 +

t (-) (-)
Natural 

-(Mn,Fe)3o4
t 

Sintêtica 
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(-) (-6ooº c) 
tMn,FeJ2o3-

(+) (-9ooº c) 

( 
- )

tMn,Fe)30
4
-

(-1oooº c)

(+) (-losoº c) 

(-l2ooº c1 

Os sinais t+) e (-), sobre ou sob a fÕrmula química de uma 
substância, indica a quantidade maior ou menor desta substân -

eia, dependendo da temperatura na qual a amostra foi submeti -

d a. 
t interessante destacar nesse esquema a presença da 

substância tMn,FeJ2o3, que pode ser pensada, em princ,pio, co­

mo sendo hematita cem algumas substituições de Fe por Mn, mas 
que, diferentemente desta, não apresenta nenhuma ordem magnêtl 

ca em temperatura ambiente. Como vimos, essa substância (bix -
byitaJ quando em baixa temperatura (-15K), ordena4se magnetic� 
mente e, dada as suas peculiaridades, carece de um estudo mais 

aprofundado. 

Outro ponto importante é a reorganização da estrutu­
ra (Mn,Fe)3o

4
, a partir de componentes oriundos da decomposi -

ção dela prõpria. Isto pode significar que esta estrutura for­
mada a cerca de 1200° c pode novamente ser decomposta quando r� 
queimada em uma temperatura apropriada. De fato, a Figura 6. 3 . 

mostra o espectro do material originalmente queimado a 105oº c,
durante 20 horas e posteriormente requeimado, durante o mesmo'
tempo, na temperatura de 750

°
c. Como se vê,e muito semelhante·

ao· espectro de temperatura correspondente, na Figura 5.1. 
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Certamente,que as transformações que podem ocor -

rer com um material ,dependem das conctiçoes do tratamento 

termice a ele imposto. 

t 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 rãpioo pr� 

cesso de esfriamento. 

O conjunto dos resultados aqui obtidos, sugere que 

o e s tu d o d as f e r ri tas por e s p e c t rosco f> i a M B s s b a u e r , pode f º..!:

necer informaçoes importantes a resreito da histõria termi­

ca do material.
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