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Resumo

Compostos ceramicos foram preparados a partir do processamento mecanico do sistema

Fex(MnyO3)1-x em moinho de bolas de alta energia, no intervalo de composicoes

nominais de 0.00 £ X £ 0.70. Uma série de amostras foi sintetizada mecanicamente em
atmosfera livre (ar) e outra série em atmosfera inerte (argénio). Os compostos foram
caracterizados por difratometria de raios-X, espectroscopia M dssbauer e magnetizacao.
Osresultados revelam a formacgao do espinélio de ferro-manganés para amostras com as
menores concentracdes iniciais de ferro, e da manganowustita para concentracoes
intermedidrias ou majoritarias de ferro. Observouse, também, que a presenca de
oxigénio disponivel no vaso de moagem retarda a formacdo da manganowustita,
relativamente a atmosfera inerte, mas possibilita uma transicdo estrutural no éxido de

manganés puro da fasea para afaseg.



Abstract

Ceramic compounds were prepared starting from the mechanical processing of the

system Fex(MnOs3)1-x in mill of balls of high energy, in the interval of nominal

compounds of 0.00 £ X £ 0.70. A series of samples was synthesized mechanically in free
atmosphere (air) and other series in inert amosphere (argon). The compounds were
characterized by X-ray difratometry, Mdssbauer spectroscopy and magnetization. The
results reveal the formation of the spinel of iron-manganese for samples with the
smallest initial concentrations of iron, and of the manganowustite for concentrations
intermediate or majority of iron. It was observed, also, that the presence of available
oxygen in the grinding vase delays the formation of the manganowustita, relatively to
the inert atmosphere, but it makes possible a structural transtion in the oxide

manganese pure of the phasea for the phaseg.



Dedicatoria

A minha querida esposa Ana Paula



Agradecimentos

Agradeco a Deus que me acompanha durante todo o tempo e que me

auxiliou para o término desta etapa da minha vida.

Agradeco ao Professor Andrea, por toda sua orientacéo e competéncia

com gue se dedicou atodo o trabalho.

Agradeco a Professora Suzana, pela co-orientacéo e empenho dedicados

durante todo o projeto.

Agradeco atodos os colegas do laboratério, que muito colaboraram neste

trabal ho.

Agradeco a minha familia pelo apoio e compreensdo.

Aos técnicos e funcionarios do Departamento de Fisica e da Pos

graduacéo, pela guda e dedicacéo.

Agradeco a CAPES, por disponibilizar os recursos para areaizacdo deste

trabal ho.



Contetdo

1 — Introducdo e Justificativa do Trabaho 1
2 — Revisdo Bibliogréfica 8
2.1 Espindlio 8
2.2 Wudtita 16
2.3 Moinhos de Bolas e Moagem de Alta Energia 27
2.3.1 Moinho Vibratorio 27
2.3.2 Moinho Canhao de Bolas 28
2.3.3 Moinho Planetario 29
2.3.4 Moinho Atritor 31
2.3.5 Parametros de Moagem 33
3 — O Efeito M Gsspauer 36
3.1 Introducéo 36
3.2 InteracOes Hiperfinas 53
3.2.1 InteracOes Eletrostaticas 54
3.2.2 Deslocamento |somérico 57
3.2.3 Desdobramento Quadrupolar 60
3.3 Interacéo Magnética Hiperfina 66

3.4 Interacdo Magnética e Desdobramento Quadrupolar Combinados 71



4 — Descricao Experimental
4.1 Preparacéo das Amostras
4.2 Técnicasde Andise
4.2.1 Difragdo de Raios-X
4.2.2 Espectroscopia M dssbauer

4.2.3 Magnetizacdo

5 — Resultados

6 — Dicussdo dos Resultados
6.1 Discussao : Amostras Como-Moidas em Atmosfera Livre

6.2 Discussao : Amostras Como-Moidas en Atmosfera I nerte

7— Conclusdes

Apéndice A
Apéndice B
Apéndice C

Referéncias

4

74

76

76

7

81

108

108

116

120

122

123

131

139



Capitulo 1

Introducao e Justificativa do Trabalho

A busca por materiais com aplicagdes tecnol ogicas novas ou diferenciadas
é a forca que impulsiona a ciéncia dos materiais. Neste tipo de pesquisa, a
determinacéo das propriedades fisicas e quimicas de um dado composto ou liga
conecta-se intrinsecamente com o processo em s de preparacdo do materia [1].

Certamente, este é 0 caso representado pela investigagdo de ligas e
compostos processados mecanicamente em moinho de bolas de alta energia. Tal
método de processamento tem como caracteristica mais importante a obtencéo
de materiais metaestavels ou, ainda, nanoestruturados. Por este motivo, tem sido
extensivamente utilizado nos dltimos anos na sintese de materiais com
propriedades novas e peculiares [2].

A reducédo do tamanho de particula do material moido induz, dependendo
da energia do moinho e do tempo de moagem, a nanoestruturacdo do material.
Materiais nanoestruturados, sabe-se, sG0 um universo de novos fendmenos
fisicos e, por este motivo, a moagem de alta energia € de grande interesse a
Fisicade Materiais e vem sendo aplicada na preparacéo de amostras ja ha alguns
anos pelo Grupo de Materiais Especiais do DFI.

Utilizando este método de sintese, pds precursores (i.e., reagentes) sdo

manualmente pré-misturados em proporgdes determinadas e, a seguir, moidos
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em atmosfera inerte ou reativa, geralmente na busca de compostos ou ligas
mono ou polifasicas, factivels ou ndo por outro método de sintese.

A situacdo mais simples pode ser representada pela juncdo de dois metais
ou dois Oxidos ou, ainda, um metal e um Oxido. Comumente encontrada na
literatura, é aguele procedimento em gque um metal (A), mais reativo com 0
oxigénio que outro metal (B), € moido com o Oxido B,O3, buscando induzir a
reducdo quimica deste ultimo. Nesta reducdo induzida mecanicamente, deve
resultar A,O3 e B.

Muitas vezes, os materiais obtidos por moagem sdo classificados como
“compositos’. Compositos séo combinacdes de materiais basicos como metal e
ceramica, metal e polimero, polimero e fibras, etc.. Tais combinactes relinem
propriedades individuais de ambos os materiais, numa determinada configuracéo
desgavel. Dentro de uma vastiddo de possibilidades, podemos citar como
exemplo a resisténcia ao atrito ou a dureza de uma ceramica, reunidas com
adgumas caracteristicas elétricas e magnéticas tipicas de uma liga metdlica
Essas combinagdes, em tese, podem ser projetadas de acordo com a finalidade
do composito [3].

Ressdlte-se, que a utilizacdo da moagem como processo de preparacéo de
compositos metal-ceramica, por exemplo, é extremamente conveniente, posto
gue ambos séo facilmente encontrados comercialmente na forma de p6 e podem

ser reunidos sem dificuldades maiores para a moagem.



Outra possibilidade explorada, e que também ndo objetiva o amdgama
completo de diferentes precursores €, partindo de um composto de equilibrio e
bem cristalizado, preparado por métodos “convencionalis’, submeté-lo a
moagem com a findidade de reduzir o tamanho de particula ou, anda,
metaestabiliza-lo. Transformacbes polimorficas nos oOxidos ou metais
isoladamente processados também podem ocorrer em tempos de moagem
relativamente curtos (i.e., algumas horas) [4].

Uma grande variedade de técnicas de caracterizacdo tem sido empregada na
caracterizacdo dos materiais obtidos mas, principalmente, aguelas que oferecem
informagdes fundamentais quanto as propriedades de estrutura cristalografica e
magnética dos compostos pulverizados produzidos. A morfologia dos
aglomerados e as propriedades de transporte de pastilhas sinterizadas s&o,
eventualmente, também determinadas. No entanto, € interessante citar a
difratometria de raios-X, a espectroscopia Mossbauer, a microscopia eletronica e
a espectroscopia fotoel etronica de raios-X.

Dentro deste contexto, o Grupo de Materiais Especiais do DFl tem
explorado as possibilidades de preparacdo de novas fases solidas, ceramicas ou
metalicas, homogéneas ou binérias, de granulares ou compositos, através do uso
da moagem de alta energia e da mecanosintese eventualmente decorrente. Trata-
se, fundamentalmente, de um extenso e sistemético estudo de reacdes e
transformacbes de fase induzidas mecanicamente ou, adicionalmente, por

sinterizagdo em compostos metal-ceramicos.



M etodologicamente, investiga-se os produtos resultantes da moagem de alta
energia de misturas inter-6xidos do tipo (M,03)x(M’ ,03):.x , onde M e M’ sdo
Metais de Transicdo (MT) ou Teras Raras (TR), de misturas metal-6xido dos
tipos Mx(M’,05).x € Myx(M’O,),.x, todas processadas em moinho de bolas,
variando-se a estequiometria da mistura original e as condic¢des de moagem (i.e.,
energia, RMBP?, tempo de moagem, meio de moagem, atmosfera, etc). Casos
em que a razéo Metal/Oxigénio é constante, ou sga, do tipo My.xM’ ».xO, (i.€,
espinélios) ou M;M’ 50, (i.e., granadas — garnets) também constituem escopo
de investigagao.

A0 mesmo tempo em que estes estudos sdo animados pela possibilidade de
real producéo de ceramicas especiais para algum tipo particular de aplicacao, o
método de preparacdo em s, da moagem de dta energia, também é analisado.
Veificase, por exemplo, para quais parametros de moagem uma determinada
solucdo sdlida € mais eficientemente preparada, ou, mantendo-se constante um
conjunto de pardmetros, quais propriedades fisicas e quimicas, envolvendo um
determinado par de moagem, influenciam na quantidade ou espécie de reacdo
mecanicamente induzida.

Foi seguindo esta linha de pesguisa, que ja vem efetivamente sendo

desenvolvida pelo Grupo ha alguns anos, através de diversas dissertacOes de
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mestrado e teses de doutorado cujos temas envolvemn extensamente este método
na preparacaéo de amostras, € que esta dissertacéo foi conduzida.

Neste sentido, no presente trabalho, procedeu-se a moagem de ata energia
de pos precursores de 6xido de manganés @-Mn,0Os) e ferro metélico @-Fe),
reunidos previamente em diferentes concentracbes e caracterizando, na
sequiéncia, estrutural e magneticamente os produtos finais da moagem. Trata-se,
assim, de um estudo cujo objetivo é identificar a(s) fase (S) presente(s) no
produto resultante da moagem do ferro com um sesquioxido, justificando sua
formag&o com base na concentracdo inicial e nos parametros selecionados para a
moagem.

A escolha deste sistema, isto € 0 porqué do sesquioxido Mn,O; como
oxido “parceiro” do ferro, para objeto de estudo justificou-se, inicialmente, pelo
fato de que, entre os sesquiéxidos de metais de transicdo, 0 manganés tem o raio
atdbmico mais proximo do ferro, além de, entre varios possiveis estados de
vaéncia, 0 manganés tem mais freqUentemente vaéncia 3+ ou 2+. A
proximidade de raios atdbmicos e as val éncias coincidentes permitem pressupor a
possibilidade de substituicGo do manganés pelo ferro, no Oxido. Isto foi
encarado como uma Situagdo potencialmente mais rica, até mesmo, do que o
proprio sistema Fe-Al,O3 ja extensivamente investigado pelo grupo [5]. Cite-se,
ainda, que ndo havia registro na literatura, por ocasido do inicio deste trabalho,

de estudos reportados sobre 0 sistema binario FeeMn,O3; moido em moinho de



bolas de alta energia. Em contraposicéo, ja haviam sido publicados aguns
resultados sobre 0 sistema Oxido-6xido correspondente, ou seja, sobre o binério
Fe,0;-Mn,O;, moido em condicbes variadas. Estes resultados poderiam
propiciar uma interessante comparacdo, o que animou adicionamente a escolha
do presente sstema. Considerando que sistemas equivalentes encontram-se
correntemente em estudo pelo Grupo de Materias Especiais do DFI (p.ex., o Fe-
Cr,03), espera-se poder reunir e interpretar, em breve, resultados dos varios
sistemas pesquisados. O objetivo é construir model os que possibilitemn explicar e
prever ou antecipar o resultado de reacGes mecanicamente induzidas em funcéo
de parametros gerais dos sistemas.

Entre estes, explorou-se especialmente no presente trabalho a mudanca na
atmosfera de moagem. Como serd visto adiante, resultados diferentes surgem
guando se muda a atmosfera dentro do vaso.

Para fornecer alguns dos elementos necessarios a leitura deste trabalho, séo
descritos no Capitulo 2 os principais tipos de moinhos de bolas e os parametros
que podem ser “gustados’ no processo de moagem de ata energia. Com a
mesma intencdo, fases cristalinas que foram identificadas nos compostos moidos
(i.e., a wustita e 0 espindlio de ferro-manganés) e que, por isto, assumem agui
particular importancia, séo apresentadas e seus parametros cristalograficos e
hiperfinos, como reportados previamente por outros autores, sdo apresentados.
Estes dados sdo importantes para efeitos de comparacéo com os valores obtidos

experimentalmente neste trabal ho.



Além disto, por ser atécnicamais utilizada no presente estudo, no Capitulo
3 discorre-se sobre a teoria do Efeito Mdssbauer e os principios de aplicacéo da
técnica de Espectroscopia M 6sshaver.

Os procedimentos de preparacdo de amostras e as especificagbes dos
equipamentos e técnicas de andlise utilizadas estéo descritos no Capitulo 4.

Os resultados obtidos nos compostos Fe((Mn,Os3),.x moidos sdo
apresentados no Capitulo 5, individualizados por técnica de andlise e atmosfera
de moagem.

No Capitulo 6 é conduzida uma discussdo dos resultados obtidos,
analisando o efeito da concentracéo e da atmosfera no processo de moagem.

Enfim, as conclusdes deste trabalho séo apontadas no Capitulo 7.

No Apéndice B foram apresentados os resultados das medidas de
magnetizacdo e no Apéndice C foi incluido o artigo publicado sobre 0 sistema
metal-Oxido em questdo. Embora ndo tenham sido utilizadas, as curvas de
histerese obtidas foram reunidas neste documento visando dar continuidade a

documentacéo organizada deste estudo.



Capitulo 2

Revisao Bibliogréafica

Neste capitulo, como antecipado na Introducdo, discorre-se
resumidamente sobre propriedades reportadas de alguns sistemas Oxidos
envolvidos neste estudo e sobre os principais tipos de moinhos de bolas de ata

energia.

2.1 Espindlio

Espinélio € o nome dado a um grupo de compostos que possuem estrutura
cristalina e composicdo quimica andloga ao MgAl,O,. Estes compostos séo
formados por fons divalentes como o F&*, Mn**, Zn** ou Ni**, e fons trivalentes
como Fe*, Mn*" ou Cr**. A estrutura cristalina do espinélio é do tipo cbica de
faces centradas e a férmula estequiométrica genérica do espindlio é AB,O,. Em
um espinélio dito “normal”, todos os ions 2+ estdo nas posicoes tetraédricas
pertencentes ao sitio A e todos os ions 3+ ocupam as posicdes actaédricas
pertencentes ao sitio B.

Devido a capacidade de poder acomodar uma grande variedade de cations
metalicos, torna-se possivel encontrar uma enorme multiplicidade de espinélios

contendo ferro ou outros metais [7]. Os sistemas FeCr,O,4, MnF&,0,, FeAl,O,, e
8



ZnAl,O, sdo exemplos de compostos com estrutura de espinélio. O espindlio
Fe;O, representa o caso peculiar no qual A=B, ou sga, o ferro em particular
pode ocupar um ou ambos sitios do espinélio, com suas duas valéncias. A
estrutura cristalina de um espinélio “normal” esté representada nafigura2.1.1 e,
na figura 2.1.2, pode-se ver uma fotografia de um espinédlio de magnéesio-
aluminio, naforma de uma gema semi-preciosa.

Na figura 2.1.1, 0s octaedros cinzas representam os ions do sitio B e os
tetraedros azuis representam os ions que ocupam o sitio A. Sua célula unitaria é

formada por oito unidades AB,O,, ou sgja, por cinglienta e seis atomos.

Figura 2.1.2: Fotografia deum espinélio de MgAl,O,.



Existem, ainda, os espinélios invertidos, em cujos compostos o0s ions 2+
ocupam as posigdes octaedricas e os ions 3+ estdo igual mente distribuidos entre
os dois tipos de posicdes. Alguns exemplos de espindio invertido sdo os
compoastos Fe(FeMg)O,, Ga(MgGa)O,, e Zn(SnZn)O,.

Assm, uma das propriedades mals interessantes dos espindlios é a
possibilidade da ocorréncia de misturas ou solugbes solidas, de diferentes
composicoes. Estas misturas sdo capazes de induzir ateracbes nos momentos
magnéticos, natemperatura de Néel e no grau de inversdo dos espinélios [§].

Do ponto de vista do magnetismo, existem trés interacOes principals entre
os sitios do espindlio. Sdo estas : A-A (entre os ions do sitio A), B-B (entre os
ions do sitio B) e A—B (entre a rede dos ions dos sitios A e B) [9]. Todas as
interacOes sdo antiferromagnéticas, a mais forte sendo a interagdo entre a rede
formada pelos ions do sitio A e arede formada pelos ions do sitio B.

Tecnologicamente falando, muitas sdo as aplicagbes dos compostos do
tipo espindlio. Dentre estas aplicacOes, destacase a producdo de imés
permanentes, de absorvedores de microondas, de sistemas de gravacéo de dados
e de sensores quimicos [10].

Técnicas de magnetometria como, por exemplo, curvas de histerese e
SQUID (Dispositivo Supercondutor de Interferéncia Quéntica) tém sido
exaustivamente empregadas na caracterizacdo dos espinélios [11]. Na figura
2.1.3 est@o dispostas algumas curvas de histerese referentes a compostos do tipo

espinélio, obtidos por diferentes métodos de fabricacdo [8].
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o (emulg)

Hext (Oe)

Figura 2.1.3: Curvas de histerese para compostos do tipo espinélio; (a) amostra
M gFe,O, preparada por calcinacdo em 1100°C e (b) amostra de M gFe,O; produzido por

meétodo ceramico [8].

A espectroscopia Mdssbauer, de seu lado, permite um estudo mais
detalhado dos efeitos nos cations, podendo revelar alteragbes energéticas
ocasionadas pelos efeitos dos sitios vizinhos. A combinacdo dos dados de
deslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar e campo magnético
hiperfino, junto com as medidas de espectroscopia com campo magnético
aplicado, fornecem um poderoso meio de estudo da ocupacdo dos sitios e das

medidas de simetria dos sitios.
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Exemplificando: Em um espinélio normal o sitio tetraedral tem simetria
cubica e, portanto, ndo possui gradiente de campo elétrico no cétion. Contudo, o
sitio octaedral possui simetria trigonal, apresentando um grande gradiente de
campo elétrico visivel pela espectroscopia M ésshauer [12].

Ainda para efeitos de ilustracdo, analisase alguns resultados de
espectroscopia M éssbauer de espinélios de ferro-manganés.

Em seu trabalho, Battault et. al. prepararam, por exemplo, amostras de
espinglio de ferro-manganés via co-precipitacdo e analisaramnas através de
difracéo de raios-X e espectroscopia Mdssbauer [11]. A correlagdo entre os
resultados destas duas técnicas permitiram aos autores descrever a representacao
da distribuicéo catiénica através da formula estequiométrica :

Mr?* L Fe™  [Fe* ,MNn* 5y MN™2,] 0%,
Na figura 2.1.4, pode-se ver o resultado obtido através da espectroscopia

M Gssbauer para uma dessas amostras.

1{11 ™  — B ‘I

f. il XY [* Il "
Paf Ty '“.-""'-ui‘fi.n.-.!' i ,.,I%MI"H#,‘I

Transmittance (%)
i
. -
o

T : . . L
Yelodty (oun.s1)

Figura 2.1.4: Espectro M dssbauer obtido de espinélio de ferro-manganés[11].
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Conforme o trabalho de Wang et. al, que encontraram um espinélio com a
formula Zn;Mn,_,Fe,O,, 0s espectros M ssbauer apresentam dois sextetos, com
desdobramento quadrupolar nulo e deslocamento isomérico caracteristico de

Fe’* [13]. Nafigura 2.1.5 observa-se um espectro obtido pelos autores.

D {MnFe Q)

Intensity (a.u.)

@ 5 8 5 10
Velocity[mmis)

Figura 2.1.5: Espectro Mdssbauer do espinélio de ferro-manganés|[13].

Para Oliveira et. al., os resultados de espectroscopia M@ssbauer em
amostras preparadas através de co-precipitagdo sugerem que, em baixas
concentragdes de manganés, os cations do manganés ocupam preferencialmente
0 sitio octaedral e que, para concentracbes mais ricas em manganés, também

13



ocorra uma ocupacdo do sitio tetraedral [14]. Em vista dessa situacdo, os autores
utilizaram a formula quimica Fe; xMnyO, para representar o espingio obtido
em seu trabalho. Os resultados encontrados através da espectroscopia M dssbauer
paratais espindlios estdo dispostos na figura 2.1.6.

Os valores dos parametros hiperfinos encontrados nos trabalhos dos

autores citados estéo apresentados natabela 2.1.1.
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Figura 2.1.6: Espectros Mossbauer de espinélios de ferro-manganés para diferentes

concentragdes de manganés [14].
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Sitio A* Sitio B*
) QS Bur IS QS Bur
z Ref.
(mm/s) (mm/s) (T) | (mm/s) (mm/s) (T)
0.345 0 445 | 0.287 0 47.9 1.0 [13]
0.18 -0.10 45.7 0.43 0.05 456 | 053 | [14]
0.38 1.23 - 0.37 0.87 - 242 | [17]

* A = Sjtio tetraedral, B = Sitio octaedral.

Tabela 2.1.1: Paréametros hiperfinos para espinélios contendo ferro e manganés; As

formulas genéricas para estes espindlios sdo: Mr*yFe*y[Fe* .M n®*o.2.yM n*%y] 0%,

[11], ZnzM n]__zF8204 [13], Fes ;M nzO4 [14]

Esse levantamento de resultados prévios sobre espinélios e compostos tipo
wustita tém como objetivo contextualizar o leitor em relagdo aos dois compostos

obtidos das amostras preparadas neste trabalho e também servir de referéncia

bibliografica para futuros trabal hos desenvolvidos na érea.
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2.2 Wustita

O composto formado por ferro e oxigénio na proporcdo nao-
estequiométrica de Fe.,wO € conhecido por wustita A férmula néo
estequiométrica representa que o composto possui vacancias de ferro narede, ou
Sga, apresenta uma estrutura cristalina semelhante a do cloreto de sodio (NaCl),
porém, “ defeituosa’.

A wustita possui um intervalo de concentragdes para estabilidade e, em
condi¢bes normais de temperatura e presséo (CNTP), ndo é possivel obter afase
Fe,.wO. Contudo, sob condicbes metaestévels, torna-se possivel a obtencéo
desta fase, estabilizada por resfriamento rgpido desde a regido de equilibrio
(~580 K) até a temperatura ambiente. Conforme se pode notar atraves de sua
formula, para gque este composto possua e etroneutralidade, faz-se necessario a
participacdo de dois fons férricos (Fe*) nas regides da rede onde ocorre a
vacancia de um cétion ferroso (F€).

A wudtita j& foi extensamente caracterizada por muitas técnicas
experimentais. Alguns dos resultados obtidos demonstraram que a

. n° de dtomos de Fe _ 3 ~ : : .
relaca0 10 de somos deoxigenio » 110 €, que a ndo—estequiometria de sua formula

quimica possui uma dependéncia muito complexa com a pressao de equilibrio
de oxigénio e, destaforma, ndo pode ser explicada em termos da termodinamica

dos defeitos de ponto [15].
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Observa-se nafigura 2.2.1 a relacdo ndo—estequiomeétrica representada por
(W) versus (pressao de oxigénio). Verificase na figura, que a concentracéo de
vacancias cationicas diminui com o aumento da temperatura, 0 que € contrario
a0 esperado para uma estrutura de defeitos pontuais ordinarios. Numa estrutura
como a wudlita, fortes interacbes e aglomerados de defeitos podem ser
encontrados, 0 que torna a estrutura real mente muito complexa

Gragas ao trabalho pioneiro de Roth [16], descobriu-se que, aém de
ocupar posicao na rede estrutural, os cétions de Fe** também podem ocupar
regides intersticiais da cdula da wustita. Roth mostrou que, para cada vacancia
catidnica gque surge do desbalanco estequiométrico do sistema, um par de ions
de ferro passa da posicdo octaedral para uma posicéo tetraedral (intersticio),
sendo estes ions trivalentes. Na figura 2.2.2 representa-se essa Situacéo,
conhecida como complexo de Roth. Como pode ser verificado, os octaedros
representam as vacancias catibnicas nos sitios octaedrais e o0 fon Fe’* et

disposto na sub-rede tetraedral, de modo intersticial.
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« BRANSKY,HED (968) = SOCKEL SCHMALZRIED (1968}
o CHEN PETERSON {1975} o SWAROOP, WAGNER (1967
o DURNEN GURRY (1945)  + TAKAYAMA KIMIZUKA (W83
« FENDER RILEY (1969]  + VALLET RACCAH (1965} -
» HALIFFE PFEIFFER (1953) For
« PICARD DODE { 1970)

Figura 2.2.1: Comportamento da néo-estequiometria W em Fe;.wO versus pressdo de

equilibrio de oxigénio [15].

Figura 2.2.2: Estrutura representativa do complexo de Roth [16].
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Estudos posteriores, realizados por Koch e Cohen [17], mostram que a
quantidade de ions intersticiais em comparacdo com a quantidade de vacancias
pode ser maior que a apontada por Roth sugerindo, assim, que o complexo de
Roth € um modelo simplificado para a estrutura da wustita. Por isto, propuseram
um modelo mais detalhado da vacancia cationica neste oxido ferroso, onde a
relaco entre vacancia e ion intersticial é de 3:35, consistindo de 13 vacancias
catidnicas octaedrais e quatro cétions intergticiais tetraedrais 3, como visto na

figura2.2.3.

Figura 2.2.3: Modelo estrutural para a wustita, conforme Koch e Cohen [17].

Battle e Cheetham [18], usando difracdo de néutrons, analisaram a
populacdo relativa de vacancias e de sitios intergticiais na wustita, mostrando

que arazdo entre vacancia e cétion intersticial varia com a ndo—estequiometria
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(i.e., W) por um vaor entre 3 e 4. Estes resultados acabam por evidenciar a
existéncia de diferentes tipos de aglomerados de defeitos.

Estudos ainda mais recentes, feitos através de simulacfes computacionais,
revelam, que a estabilidade dos cétions intersticiais provém, basicamente, de
interacfes coulombianas com agregados de vacancias circundantes [15].

Do ponto de vista do magnetismo, a wustita procede a uma transicéo de
fase na temperatura Ty, ~ 210 K, quando deixa de ser paramagnética e se torna
antiferromagnética. A temperatura exata em que ocorre essa transicdo €
dependente da concentracéo de ferro divaente narede [16]. Simultaneamente a
transicdo de fase magnética, observa-se também uma transicdo de fase
estrutural, saindo a wustita de uma estrutura cubica do tipo NaCl para uma
estrutura romboedral como ado NiAs[17].

Na natureza, encontrase a wustita em camadas inferiores da crosta
terrestre e em formacbes de rochas igneas. Em laboratorio existemn diversas
técnicas que possibilitam a preparacdo da fase wustita, ou de fases “tipo-
wustita’ (wudtite-like), (Fe,M),.wO, com outros metais substituindo os cétions
férricos [21,22]. Dentre os processos empregados na preparacdo destas solugdes
solidas destacase o resfriamento rapido (quenching) [22], o método sol-gel [23]
e, menos freqlientemente, a moagem mecanica[21].

Uma estrutura do tipo-wustita, foi preparada por Sano et. al., por
exemplo, através de resfriamento rgpido do composto, desde a temperatura em

gue o composto se encontrava na fase liquida até a temperatura ambiente. Neste
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caso, 0 manganés foi utilizado para estabilizar a fase, com os cétions Mn*
ocupam os sitios do ferro. Abaixo, estéo dispostos os difratogramas de raios-X
(figura 2.2.4) para uma amostra deste 6xido misto, a manganowustita, caso em
que 0 composto € representado pelo autor através da férmula néo-

estequiométrica (MnyFe,_y)1.wO [22].
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Figura 2.2.4: Difratogramas de raios-X da manganowustita com concentragao Mn:Fe
1:3 (a) e Mn:Fe 1:1 (b), tratadas termicamente por 3 h, Mn:Fe 1:3 (c) sem tratamento
térmico [22].

Entre outros autores que vém utilizando o moinho de bolas na preparacéo

de amostras de fases tipo-wustita, Shi et. al. procederam a moagem mecanica de
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misturas de niquel e hematita, realizando posteriormente um tratamento térmico
de 200 °C a900 °C, para obter uma estrutura como ada wustita [21]. Medidas

de magnetizacao referentes a estas amostras séo mostradas nafigura 2.2.5.
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Figura 2.2.5: Curvas de magnetizacdo de amostras tipo wustita tratadas termicamente

[21].

Também Ding et. al. utilizaram-se de moagem mecénica para a obtencdo
de wustita usando hematita e ferro metalico como precursores. Neste trabalho,
observa-se que 0 aumento da formacdo da fase wustita ocorre simultaneamente
com o aumento do tempo de moagem [24].

A espectroscopia Mossbauer, enquanto técnica de andlise, tem sido
aplicada na caracterizagdo da wustita. No entanto, existem divergéncias na

interpretacdo dos resultados apresentados por esta tecnica. Apesar da simetria
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teoricamente cubica da rede cristalina, as simetrias dos sitios S80 menores, pois
existem as vacancias e os cations férricos que acabam por gerar um gradiente de
campo €elétrico naregido nuclear.

Nafigura 2.2.6 observa-se os espectros M Gssbauer originados do trabalho
de Janczyk et. al, que prepararam amostras através do método ceramico
tradicional, promovendo a mistura de hematita com ferro metdlico e, assim,
obtendo wustitas com diversas concentracoes [25]. Os valores dos parametros

hiperfinos para a amostra com concentracao W = 0.950 est&o dispostos na tabela
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Figura 2.2.6: Espectros Mdssbauer pertencentes a amostras de wustita com diferentes

concentragdes deferro [34].

Para D. P. Johnson et al. o espectro obtido da wustita superpde dois

desdobramentos quadrupol ares referentes aos fons F&* e, também, um singleto

23



devido aos fons Fe’™* [26]. Para esses resultados, as medidas foram efetuadas
com wustitas de concentracdo de ferro variando de 90,5% até 93,5%, em
temperaturas de 203 K e 297 K.

Ao contrario de Johnson, D. J. Elias e J. W. Linnet descrevem uma
estrutura para a wustita baseados numa medida que € a superposicdo de dois
dubletos com par@metros hiperfinos diferentes [27]. Assim, os cétions F&*
ocupam os sitios octaedrais (Sitio 2) e apresentam troca de el étrons entre os ions
Fe* e Fe™*, e os sitios tetraedrais (Sitio 1) sd0 ocupados por Fe** que trocaram
de posicdo com ions Fe* das posicdes octaedrais. Os pardmetros hiperfinos

encontrados pel os autores supracitados estéo dispostos natabela2.2.1.

d (mm/s) DEqg (mm/s) Ref.

Subspectros

Dubleto 1 0.93 0.77

Dubleto 2 1.02 0.35 [25]
Singleto 0.20 -

Dubleto 1 0.91 0.46

Dubleto 2 0.86 0.78 [26]
Singleto 0.42 -

Dubleto 1 0.76 0.73

Dubleto 2 0.88 0.50 7]

Tabela 2.2.1: Parametros hiperfinos da wustita encontrados na literatura.
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Compostos do tipo wustita onde 0 manganés substitui parcialmente o
fero na sub-rede metdica (i.e, “manganowudtita’) também foram
caracterizados previamente por espectroscopia Mdssbauer. Estudos realizados
por Sano et. al. sobre a manganowustita, investigam quais sitios os metais
substituintes do ferro preferem ocupar [22]. Segundo os autores, que prepararam
suas amostras via co-precipitacéo, e aplicaram diversas técnicas de andise, o ion
Mn?* ndo possui preferéncia pela ocupacdo do sitio tetraedral ou octaedral. Isto é
0 contrério do que ocorre com outros metais, como o Zn**, que tém preferéncia
pelo sitio tetraedral [22]. Nafigura 2.2.7 observa-se espectros M dssbauer para a
manganowustita, como obtidos por Sano et. al. (em T.A.)). O espectro
pertencente a amostra com concentracdo nominal de 1:1 para Mn:Fe (2.2.7-b)
apresenta um cardter magnético devido a presenca da ferrita de manganés na

amostra.
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Figura 2.2.7: Espectros Mdssbauer pertencentes a manganowustita com concentr acoes

Mn:Fe 1.3 (a), Mn:Fe 1.1 (b), tratadas termicamente por 3 h e Mn:Fe 1:3 sem

tratamento térmico (c) [22].
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2.3 Moinhos de Bolas e Moagem de Alta Energia

A moagem “mecanica’ (mechanical milling) é uma técnica de
processamento de compostos solidos que, inicialmente, foi projetada para ser
utilizada na industria aeroespacia [1]. Contudo, com a evolucéo técnica dos
equipamentos, a moagem acabou se tornando uma técnica laboratorial poderosa
para a producdo de novos compostos de equilibrio ou metaestavels.

Existem diversos model os de moinhos de bolas, dentre os quais, 0 moinho
atritor, o moinho vibratorio, o moinho canh&o de bolas e 0 moinho planetério.

Estes moinhos estéo descritos na sequiéncia deste capitulo.

2.3.1 Moinho Vibratorio

No moinho vibratério, o vaso de moagem é posto em movimento na
direcdo de um, dois ou trés eixos de trandacdo, cujas frequiéncias de vibracéo
s80 da ordem de dezenas de Hz. Este tipo de moinho envolve principa mente
choques frontais. Alguns autores mostram que, em um moinho vibratdrio
(modelo SPEX 8000), as bolas atingem velocidades da ordem de varios m/s e os
chogues conduzem a elevados valores de presséo instantanea (40 kbar com bolas

de aco inox de 6 mm de diametro) [3], o que classifica este moinho na categoria
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de moinhos de alta energia. Na figura 2.3.1 temos uma fotografia de um moinho

vibratorio (shaker).

Figura 2.3.1: Moinho vibratorio, modelo 8000M da empresa SPEX.

2.3.2 Moinho Canhao de Bolas

O moinho canhdo de bolas faz com que 0 vaso de moagem rotacione
horizontalmente sobre seu eixo de revolugdo. Quando parte das bolas e das
particulas sob moagem é arrastada pelas paredes, caem devido a gravidade.
Além do mais, parte das bolas que sobem escorregam sobre as outras. A

combinagdo entre estes dois movimentos provoca choques e atrito com as
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particulas. Os impactos produzidos por esses movimentos dependem
principalmente da velocidade de rotacdo e do didmetro do vaso. Pode-se

observar dois moinhos deste tipo, com diferentes capacidades de carga, nafigura

2.3.2.

Figura 2.3.2: Moinhos de Bolastipo “ Canhéo de Bolas’ . (a) Grande capacidade de

carga; (b) Média capacidade de carga [1].

2.3.3 Moinho Planetério

No moinho planetario o vaso rotaciona com uma velocidade angular w,
em torno do seu proprio eixo, enquanto o suporte de tal eixo gira com uma

velocidade W opostaaw.
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Pode-se considerar trés diferentes regimes de moagem como funcéo da
razéo entre w e W[28]. Se esta razéo for pequena, o regime € qualificado como
cadtico pois, t&o logo as esferas colidam com a parede do vaso de moagem,
essas sao repelidas. Entretanto, quando a razéo € grande temos que o regime é
um modo de fricgdo, pois as esferas permanecem por algum tempo mantendo
contato com as paredes do vaso. Entre estes dois extremos existe um regime no
qual o movimento das bolas é descrito como sendo uma fricgdo, seguida de
impacto. Nafigura 2.3.3 esta disposta uma fotografia de um moinho de bolas do
tipo planetario, e na figura 2.3.4 observa-se um diagrama dos movimentos
realizados pelo vaso de moagem durante o processamento mecanico neste tipo

de moinho.

&

Figura 2.3.3: Moinho planetario da marca Fritsch, modelo Pulverissete 6.
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Rotational speed of the pot: N,

& Revolution speed of the disk: N,

Figura 2.3.4: Diagrama r epr esentativo dos movimentos r ealizados pelo vaso de moagem

durante o processamento.

2.3.4 Moinho Atritor

O principio do moinho atritor é diferente dos moinhos mostrados
anteriormente pois, neste modelo, 0 vaso de moagem fica em repouso. S&o
colocados um ou mais agitadores dentro do vaso e estes agitadores giram a
centenas de rotacdes por minuto, misturando assim as bolas e as particulas dos
precursores. Deste modo, o atrito e o cisalhamento s&o predominantes. Contudo,
a eficiéncia deste moinho € relativamente baixa pois, devido a acdo da

gravidade, o po tende air para o fundo do vaso e, pela rotacéo dos agitadores, a
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se concentrar nas paredes do vaso, locais onde a moagem é limitada. Desta
forma, alguns modelos recentes possuem uma curvatura no fundo do vaso para
conduzirem as bolas e o p6 para regides onde a moagem € mais ativa. Modelos
comerciais deste moinho possuem capacidade para processar até 40 kg de
amostra. Na figura 2.3.5-a esta exposta uma fotografia de um moinho atritor, e
na figura 2.3.5-b pode-se observar um diagrama da parte interna de um vaso de

moagem.

(b) Watar-cooled
stationary tank

Ball mill

Aaotating impeller

Figura 2.3.5: (a) Modelo comercial de um moinho atritor; (b) Esquema representativo

dointerior do vaso de moagem.
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2.3.5 Parametros de Moagem

Numerosos parametros influenciam a cinética da moagem bem como a
microestrutura dos compostos formados. Dentre estes parametros pode-se citar o
tempo ou duragéo da moagem, a aimosfera de moagem, a razéo entre massa da
amostra e massa das bolas (também definida como razéo de carga), tamanho e
natureza das bolas e velocidade de rotacéo do vaso de moagem.

Particularmente, a velocidade de rotacdo na moagem € um parametro
fundamental, pois a0 aumentar a velocidade aumenta-se a energia transferida
para 0 material que esta sendo processado. Entretanto, dependendo do tipo do
moinho existem certas limitagdes na velocidade maxima que pode ser atingida
pelo vaso de moagem. Em um moinho de bolas “ canh&o de bolas’, por exemplo,
a0 aumentar a velocidade acima de um valor critico, as bolas n&o iréo mais cair
da parede do vaso de moagem e assm ndo exercerdo nenhum impacto no
material. Assim, a velocidade maxima devera ser menor que a velocidade critica
para que as bolas caiam da atura maxima, transferindo o méximo de energia
durante a colisdo.

Outra limitac8o da velocidade maxima é o aguecimento produzido pelo
processo. Se em agumas Situagdes este aquecimento é desgado para

homogenei zar aformacéo de uma dada fase, em outras situagOes a exposicéo do
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composto a altas temperaturas pode antecipar 0 processo de decomposicao de
solugdes solidas supersaturadas ou de outras fases metaestaveis.

Dentre 0s outros parametros de moagem, o tempo de moagem também é
extremamente importante e dependente do tipo de moinho, da razédo massabola
e da temperatura de moagem. Assim, para se decidir sobre o tempo de moagem
€ necessario avaliar todos estes parametros e 0S compostos que Serdo
combinados. O aumento do tempo de moagem, dependendo da atmosfera,
aumenta o nivel de contaminacdo desta amostra. Além disso, desgja-se sempre
que a moagem dure apenas 0 tempo necess&rio para a formacdo da fase
desglada.

S80 va&rios 0s materiails com que 0s vasos de moagem e as bolas sdo
confeccionados. Os materiais mais utilizados sdo aco endurecido, ago rpido,
zircOnia, agata e aco temperado. As densidades das bolas e do vaso séo
responsavel s para fornecer condicdes de alto impacto durante a moagem.

Outro parametro muito influente no processo € a atmosfera de moagem,
sendo seu maior efeito doservado na oxidacdo das amostras. Sempre existe, é
claro, a possibilidade de extrair o ar atmosférico do vaso de moagem e preenché-
lo com algum gas inerte. Ou, mesmo, realizar a moagem com outros gases que
Induzam propositadamente uma certa reagdo da fasefind.

A razéo entre a massa de amostra e massa das bolas (RMBP) é outro
parametro que deve ser considerado com cuidado na preparacdo do processo de

moagem. Altas RMBP permitem que se reduza o tempo de moagem para a
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obtencdo de determinada fase. Entretanto, para a producdo de fases metaestaveis
€ recomendada a utilizacéo de RMBP menores [1].
Em resumo, conforme se nota pelo exposto, a combinacdo de diferentes

parametros € capaz de produzir uma infinidade de compostos diferenciados.
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Capitulo 3
3.0 Efeito M dssbauer

3.1 Introducéo

Em meados do ano de 1957, Rudolph Mdssbauer, o entdo estudante de
pos-graduacéo do Ingtituto Max Planck de pesquisas em Hedelberg —
Alemanha, redlizando estudos no espalhamento de raios gama, comegou a
desvendar um novo fenémeno o qua viria, pouco tempo depois, a congtituir uma
nova técnica nuclear experimental, com possibilidade de analises poderosas.

Enquanto R. Mdssbauer analisava o0 espalhamento de raios gama com
energia de 129 keV do K" em amostras contendo platina e o proprio iridio,
observou um aumento no sinal de espalhamento, ao realizar a experiéncia em
baixas temperaturas. Este aumento, por razdes que serdo explicadas adiante, era
contrario as predicdes classicas. Ao interpretar este fendmeno, Mdssbauer deu
inicio a uma nova espectroscopia, baseada no efeito que leva o seu nome, isto €
o Efeito MoOssbauer, o qua se trata, basicamente, de um efeito de absorcdo
nuclear ressonante.

Dentre os fenémenos fisicos que envolvem ressonancia, o mais facilmente
demonstravel é o da ressonancia acustica. Para essa demonstracéo, pode-se
utilizar dois diapasdes sintonizados (i.e., mesma freqiéncia natural de vibracéo)

de modo que, quando um emitir um som com freqiiéncia w, excita ondas sonoras
36



que ir&o transmitir a vibragéo para o outro digpasdo o qual, se suficientemente
proximo, ira vibrar com a mesma freqiiéncia do emissor devido a ressonancia
acustica. Em um sistema fisico, atbmico ou nuclear, é possivel, também,
verificar—se um efeito de ressonancia.

Particularmente, a ressonancia em sistemas atomicos foi demonstrada no
inicio do século passado [31], através da emissao de luz por &omos de sddio. As
linhas de emissdo do sbdio podem ser obtidas atraves da combustdo do
elemento. Cada uma de suas linhas, com comprimento de onda e fregtiéncia bem
definidas s80 correspondentes a frequiéncia natural de vibracdo dos atomos de
sodio. Para obter a ressonancia, utilizou-se um tubo de vidro onde foi evaporado
sodio metdlico. Quando a luz do sddio em combustéo incidia no tubo de vidro
que continha sddio evaporado, fazia surgir no tubo um brilho amarelado. Os
atomos no tubo estavam agindo de modo analogo ao segundo diapasdo. Assim,
estes alomos estavam absorvendo energia do feixe de fétons incidente e
reemitindo com a mesma energia. Se outros atomos que ndo de sodio fossem
iluminados, nenhum efeito era observado.

Ao redlizar uma comparagdo entre a luz emitida pela chama e a luz que
alravessa o0 tubo, o resultado ndo é somente 0 enfraquecimento das linhas do
sodio, mas a reducdo da intensidade dos picos. Esse efeito surge devido a
diferenca na temperatura dos &omos emissores (i.e., na chama) e dos atomos re-
emissores (i.e, no tubo). Como os aomos da chama se movem mais

rapidamente que os atomos gue estdo no tubo, a luz que ees emitem possui um
37



alargamento na linha de emisséo devido ao efeito Doppler. Os &omos que estéo
no tubo por terem uma temperatura menor absorvem apenas a porcao central da
linha alargada. Neste exemplo, pode-se ver, a alta seletividade do processo de
ressonancia atbmica. Quanticamente pode se dizer que a luz emitida pelos
atomos de sodio revela o resultado de uma transicéo eletronica entre o estado
fundamental e o estado excitado do aomo de sodio. Para retornar ao estado
inicial 0 &omo emite um foton com energia
E=m (3.1.1),

onde h é a constante de Planck e n é a fregliéncia de uma particular linha de
emissdo do sodio. O processo de absorgdo ressonante sd € possivel se o féton
emitido tem energia exatamente igual aquela que o a&omo de sodio no tubo
necessita para transitar para um estado excitado.

Similarmente aos atomos, todos os nucleos possuem estados excitados,
acessivels do estado fundamenta através da absorcéo de fotons. Ao redizar a
transicdo inversa, ou sgja, quando um nucleo decai de um estado excitado para
um estado de menor energia, muitas vezes a energia de excitacdo € emitida
como um raio gama. Nos casos em que isso ndo ocorre, dase o efeito de
conversao eletrénica, no qua o nicleo transfere diretamente a energia para um
elétron que estgja em regido proxima do nucleo. Este elétron €, em seguida,

lancado para fora daregido nuclear devido a energia extra que recebeu.
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Visando compreender o efeito de ressonancia nuclear, considera—se um
nucleo emissor que, a partir de um estado excitado efetua uma transicéo para o
estado fundamental (estado esse com menor energia) e, para tanto, emite um
féton gama, liberando assim o excesso de energia (ver figura 3.1.1). Tal energia,
em certas condicdes, pode ser absorvida por outro nucleo, ndo excitado, que sga
do mesmo isotopo do emissor. Este nicleo absorvedor transita, entdo, para um

estado excitado idéntico ao que estava 0 nuicleo que emitiu o féton gama.

Micleo no
estado ————— E
excitado ‘ &
¥
e R S
Hﬁl:].el:l no ' E _E - E
estade - —— _ fc 10
fndamental Enissio de Absorgio
rao Y ressonante

Figura 3.1.1: Representacao da absor cdo nuclear ressonante.

A probabilidade I(E) do decaimento ou da excitacdo de um nucleo ocorrer
com uma energia de vaor E é representada por uma linha espectral centrada no
valor mais provavel da energia datransicéo E,. Segundo Weisskopf e Wigner, a

linha espectral de emisséo possui a forma analitica de uma Lorentziana, ou
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forma de Bret-Wigner, que pode ser representada matematicamente pela

equacdo 3.1.2 [32]:

— G 1
| (E) T 2p (E-ER)?4+(1/2)G?, (312

onde G é a chamada largura natura de linha, e € considerada uma medida da
incerteza na energia do nivel nuclear. Podese ver na figura 3.1.2 uma
representacéo da intensidade da emissdo como uma fungdo da energia de

transi cao.

L.[2

-

JEin E

Figura 3.1.2: Representacdo da intensidade de emissdo em funcdo da energia de

transicdo. G € alargura de linha a meia altura da curva lorentziana r epr esentada.
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Como o principio da incerteza de Heisenberg estabel ece que:

CELt 3 (3.13),

onde 71=h/20, DE é a incerteza na energia de um estado quéantico e Dt é a
Incerteza no tempo que o sistema permanece no estado em questéo.

Substituindo na equacéo da incerteza de Heisenberg DE por Ge Dt pelo

tempo de vida média do estado excitado, t, obtemos;

Ct

[
Ny

(3.1.4),

onde se verifica explicitamente que estados com longa vida média produzem
espectros com pequena largura de linha. Ou, aternativamente, vé-se que estados
excitados de um certo absorvedor, que tém tempos longos de vida média, teréo
uma estreita faixa de energias para os fotons que proporcionam a absor¢éo
ressonante. Assm, para nucleos fixos, as transicbes nucleares de um estado
excitado para o estado fundamental, ou em sentido contrario, envolvem a
maioria dos valores possiveis de energia no intervalo E, + G2.

Ocorre, entretanto, que nem sempre 0s nucleos estdo em situacdo de

repouso incondicional, o que pode mudar o padr&o de emissao (ou absorcéo).
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Considere um aomo livre, com massa M, gue durante a emissdo ou
absorcdo de um raio gama recua ou, a0 menos, deveria fazé-lo devido a
conservacao de momento. Uma ilustracdo destes recuos é representada na figura

3.13.

Figura 3.1.3 : Recuo do &tomo livre na emissao e absor ¢do de raios gama.

Tal recuo ocorre com uma energia representada propriamente de Eg, que é

dadapor:

E E?2
— g 0

Nesta equacéo, E, representa a energia de transicéo, E; a energia efetiva do foton
gama emitido ou absorvido, ¢ é o valor da velocidade daluz e M amassa do
atomao.

Desta forma, toda vez que o &omo sofre recuo, ocorre um deslocamento
na centréide da linha de emissdo, que vai de um valor &, paraum valor E, — Ex.

Por outro lado, para ocorrer o fenébmeno de absorcéo ressonante, a energia de
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recuo do &omo absorvedor do raio gama deve ser necessariamente compensada,
0 que desloca a centroide da curva de emissdo paraum valor E; + Eg. Tal efeito
esta disposto esquematicamente na figura 3.1.4. Normamente, os valores da

energia de recuo sdo muito maiores que os valores da largura natura de linha.

Linha de Linha de
L{E) Emissiio Lbsorcio

| Er, b Er g

1 1
1 1
| |
| |
' r
1 1
| |

E- Eq E; Ep + Eg E

Figura 3.1.4: Efeito do recuo causado pela emissdo e absorc¢ao de raios gama em um

atomo livre.

Diferentemente, quando considera-se a energia de recuo de um nucleo que
faz parte de um sdlido (&omo ligado), a interacdo do mesmo com o restante da
estrutura cristalina do solido deve ser considerada.

Explicase: quando &omos estéo rigidamente presos a uma matriz solida
ou cristal, amassa “ efetiva’ arecuar, torna—se, para todos os efeitos, a massa de
todo o sistema ou cristal ao qual o atomo esta ligado. Assim, a energia de recuo

(Egr) torna-se muito pequena, como se verifica pela equacéo (3.1.5).
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Entretanto, o nlicleo pode, eventualmente, transferir parte da energia para
arede por excitagdo de estados vibracionais, através da criacéo de fonons. Mas,
se a energia do foton gama for suficientemente pequena, o recuo do nicleo é
insuficiente para ser transmitido como um fénon a rede e, desta maneira, todo o
sistema recua, fazendo a energia de recuo ser praticamente zero. Nesta situacao,
conforme representado na figura 3.1.5, onde os nucleos do emissor e do
absorvedor estdo em matrizes sdlidas, os fétons gama emitidos possuiréo a

energia necessaria a absorcao, ocorrendo o fendmeno da absorcéo ressonante.

AVAVag

Figura 3.1.5 : Emissdo e absor ¢do quando os &tomos estao ligados a matrizes solidas.

Na realidade, estando os atomos sujeitos ao movimento térmico em
gualguer meio gue se encontrarem a temperatura acima de O K, a energia efetiva
do foton gama apresenta um espalhamento nos valores da energia, representado
na figura 3.1.6 por &, causado pelo efeito Doppler da agitacdo térmica. Este
alargamento tem como consequiéncia uma mudanca no perfil de emisséo de
energia para o féton gama, como mostrado na figura. Para produzir um efeito
ressonante as duas energias precisariam se sobrepor, como mostrado no detalhe

em vermeho na figura o qual esta, no entanto, exagerado. Na realidade, a
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sobreposicdo quando ha recuo € extremamente peguena, sendo que apenas
menos de um milionésimo de raios gama caem nesta regido, 0 que torna a
técnica impraticavel nestas condicdes (i.e., aomo livre ou que recud). Ainda
assim, é exatamente esta sobreposicdo que era perseguida por agqueles que
tentaram, antes de M 6ssbauer, produzir a absor¢éo nuclear ressonante.

Por estas praticas equivocadas, isto €, tentando-se aquecer a amostra, €
que este efeito, previsto teoricamente por Kunh desde 1929 ndo foi

satisfatoriamente comprovado [35].

P(Ey)

]

{ ; i
—LR +LEg !

Figura 3.1.6: Sobreposicao ressonante em atomoslivres.

Isto, até que durante os estudos de R. Mdssbauer, sobre a absorcéo
ressonante de radiagdo gama no iridio metalico, ocorreu—he a observacéo do

fato contrério ao tradiciona mente esperado, de um aumento da absorcéo nuclear
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ressonante, quando a temperatura diminuiu de 300K para 88K. O que R.
M 6ssbauer descobriu, enfim, foi gque se 0s nucleos emissores (ou absorvedores)
estdo ligados num solido, a fracdo dos raios gama que sdo emitidos (ou
absorvidos), sem perda de energia devido ao efeito de recuo aumenta, desde que
0 solido estgga em temperaturas suficientemente baixas. Deste modo, tornava-se
possivel através da reducéo da temperatura da amostra a observacéo da absorcéo
ressonante dos raios gama em linhas com a largura natural G linhas estas néo
deslocadas pelo efeito de recuo e ndo muito alargadas pel o movimento térmico.

Para uma melhor compreensdo da emisséo ou absorcao de raios gama sem
recuo, como foi explicada por M&ssbauer, faz-se necessaria, ab menos, uma
breve introducdo dateoria de vibragéo de rede em cristais.

Uma das primeiras questdes a ser respondida sobre a estrutura dos solidos
foi: “porque o calor especifico dos sdlidos diminuia quando o sblido atingia uma
temperatura abaixo de uma temperatura critica?’. Esta questdo foi respondida
por Einstein, em 1907, supondo que o sdlido consiste de um grande nimero de
osciladores lineares independentes, cada um vibrando com uma frequéncia We.
O espectro de frequéncias correspondente as vibragoes de rede é mostrado na

figura3.1.7.
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Figura 3.1.7 : Espectro de frequéncias correspondente as vibracdes da rede em um
solido: (a) Modelo de Einstein, (b) modelo de Debye, (c) Modelo de Born-von Karman.

[32].

A teoria de Einstein explica a diminuicdo do caor especifico
gualitativamente, mas o comportamento exponencial em baixas temperaturas
predito por esta teoria difere dos resultados experimentais observados, os quais
apresentam uma dependéncia de T°, conforme observa-se na figura3.1.7-a

Em 1912, Debye derivou a dependéncia em T° e dessa forma melhorou o
entendimento entre a teoria e o experimento através da introducéo de uma faixa
de valores para as freqliéncias dos osciladores, que varia de 0 até uma freqiéncia
maxima wp €, assim, obtendo a seguinte funcdo distribuicdo, a qual esta

representada graficamente na figura 3.1.7-b.

c(w) = const . w? |, [32] (3.1.6).
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Na distribuicdo representada na figura 3.1.7-b, o solido considerado € um
meio homogéneo isotropico, em que a velocidade de grupo das ondas € Unica
para todas as ondas, e o nimero total de osciladores lineares € igual atrés vezes
0 numero de &omos presentes neste solido.

A teoria de Debye é capaz de explicar muito bem os resultados
experimentais. Isto, pois ela foi proposta para espectros vibracionais reais,
obedecendo a uma dependéncia em w? para baixas fregiiéncias.

Considerando tal modelo, Wood chegou a um valor de fragdo de emisséo
a zero fénon, gque é dada pelo fator de Debye — Waller, ou fator f, o qual &
funcdo da temperatura caracteristica de Debye (a ser definido adiante), da
energia do raio gama e da temperatura do emissor e do absorvedor [32]. Na
prética, o fator f, que também € chamado de fragdo sem recuo, representa a
probabilidade de observacéo do efeito Mdssbauer.

Considerando gque cada atomo do solido vibra em torno de sua posi¢éo de
equilibro, comportando-se como um oscilador harménico, escreve-se o fator f

como [30]:

f = exp(-4p/l % <x?>) , (3.1.7)

onde | é o comprimento de onda do féton gama emitido e <x*> é o

deslocamento quadrético medio de vibracdo do ndcleo emissor no solido, na
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direcdo de emissdo do féton gama. Verifique-se que, quanto menor for <x*>, 0
que representa atomos rigidamente ligados a estrutura cristalina do solido, maior
sera o fator f. Assim, grande nimero das emissdes de raios gama desse nucleo
ocorre sem recuo. Para o limite de baixas temperaturas T<< Qp, ou quando os
atomos encontram-se fortemente ligados na rede cristalografica, o fator f pode

Ser expresso, usando-se 0 modelo de Debye, por [32]:

f =exp

é E p2T2 lt,j
0 (318)

r 3 + 9
Q82 QB
na qua, kg é a constante de Boltzmann e Qp a temperatura de Debye,
temperatura esta considerada como uma medida da energia de ligacéo entre o
isOtopo e amatriz na qual esta vinculado.

Guiando-se pela equacdo 3.1.8, verificase que uma reducdo na energia de
recuo promove um aumento no valor do fator f. Também é possivel observar
gue o decréscimo da temperatura induz um aumento no valor do fator f. Nota-se
na equacao gque o aumento da temperatura de Debye acarreta um aumento do
fator f.

Pode-se, ainda, representar o valor do fator f através da seguinte expressao
[29]:

f = exp-Er/ BEib) , 9
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onde, E,i, representa a energia vibracional do nicleo que esta ligado a uma rede
cristaling, e Ex € a energia de recuo. Em resumo, como a excitagéo vibraciona é
um processo guantizado, existe a probabilidade ndo nula de que uma dada
transicéo nuclear n&o transfira energia para a rede, produzindo a emissdo sem
recuo. Se néo forem produzidos fonons (a mecanica quantica permite isso),
entdo toda a energia da transicdo sera portada pelo foton. Este é o modo pelo

qual ocorre a emissdo sem recuo. Um espectro de transmissdo tipico, seria

aguele mostrado nafigura 3.1.8.
Emitter Nucleus Absorber Nucleus
R e \\i\\\ S
i ¥ D
>(1eteutur
\ 4

Figura 3.1.8: Condicdo de ressonancia quando os atomos estdo ligados a matrizes

solidas.

Para usar a fonte de M@ssbauer como instrumento espectroscopico eficaz
€ necessario fazer variar a sua energia num dado intervalo. Esta necessidade
redundou no desenvolvimento de uma técnica precisa de ressonancia, para o
estudo de mudancas nas energias de transicdes nucleares, tornando possivel o
estudo da estrutura hiperfina de transi¢bes nucleares, bem como as interagdes de

natureza el étrica, magnética ou gravitacional. Isto é acancado através do efeito
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de Doppler, usando um movimento relativo provocado entre a fonte e
absorvedor. Movendo a fonte a uma velocidade de 1 mm/s em direcdo a
amostra, tem-se um aumento da energia dos fétons de 4,8 x 10° eV, para a
radiacdo de 14,4 eV do °'Fe, por exemplo.

Nestes termos, pode-se medir energias de 10 - 100 keV com uma precisao
de G, » 10°- 10° eV, ou sgja, com umaresolugio de G/Ey» 10 10,

Estando o nucleo emissor e o absorvedor em condigdes estrutural €/ou
quimica diferentes, as transicdes entre niveis ndo seréo idénticas em eaergia
Pois tais diferencas implicard em diferentes energias de recuo, fazendo com
gue as centréides das linhas de emisséo sgjam um pouco deslocadas. Saliente-se,
que o nimero relativo de eventos sem recuo é fortemente dependente da energia
do foton gama e, assm, o efeito Mdssbauer € detectado mais facilmente em
isotopos com estados excitados ndo muito energéticos. Similarmente, a
resolucéo é dependente do tempo de vida média do estado excitado, conforme
tratado anteriormente. Estes dois fatores limitam o nimero de isotopos que
podem ser usados com sucesso para espectroscopia M éssbauer. O isbtopo mais
usado neste e em outros planetas para espectroscopia Méssbauer é o *'Fe (i.e,
14,4 keV), que possui, raio gama de baixa energia e estado excitado com longa
vida. Nafigura 3.1.9 é apresentada uma tabel a periddica com os isdtopos em que

o efeito MGsshauer jafoi detectado.
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Figura 3.1.9: Elementos da tabela periddica que possuem isotopos Mossbauer (em

vermelho), Osisdtopos mais usados estéo preenchidos com a cor preta.
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3.2 InteracOes Hiperfinas

Deve-se considerar que um nucleo, normalmente, estd submetido a
campos €l étricos e magnéticos originados pelo proprio &omo e/ou pelos atomos
ou ions vizinhos. Possuindo, o nlcleo, carga elétrica positiva, pode ter varios
tipos de momentos nucleares. Como estes momentos intrinsecos interagem com
0S campos eétrico e magnético existentes na regido nuclear, ocorre uma
perturbacdo nos niveis de energia do aomo considerado. A tais perturbacoes
denomina-se Interacbes Hiperfinas Nucleares.

As principais interactes hiperfinas sdo:

Ded ocamento Isomérico (d);

Desdobramento Quadrupolar (DEQ);

Interacdo Magnética (Hyy).

O ponto fundamental pararealizar a andlise dos espectros experimentais é
a descricéo correta das interagdes por meio de uma Hamiltoniana de interagcdo
para o nucleo.

Podemos escrever a HamiltonianacomoH = H, + B+ M, + E, + ..., na
qual Hy representa todos os termos da Hamiltoniana para o nicleo, com excecéo,

apenas, das interagbes hiperfinas que estiverem sendo consideradas. As
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interagOes do monopolo e étrico entre o nulcleo e os el étrons séo referenciadas a
Eo. M, € 0 termo referente as interagdes hiperfinas magnéticas dipolares, e E, €0
termo que representa as interacOes elétricas quadrupolares. Usualmente,
despreza—se os termos de ordem superior.

No decorrer deste capitulo, cada termo serd desenvolvido para que se

torne possivel entender a composi¢do da hamiltoniana.

3.2.1 Interacoes Eletrostaticas

Muitas vezes, € possivel analisar as interagdes entre 0 nucleo e os el étrons
considerando 0 nlcleo como uma carga puntiforme. Aqui, entretanto, esta
simplificacéo néo € oportuna.

Um nlcleo de carga esfericamente distribuida +Ze em um campo elétrico
produzido pelos elétrons interagem, sendo que a energia total de interacdo

eletrostatica é dada por :

E, = (\j 2NV (r)dt : (3.2.1)

onde r,(r) € a densdade nuclear de cargas em um ponto com coordenadas

r = (X, %, %), V(r) € o potencial Coulombiano existente em r (potencial este,



gerado por todas as outras cargas vizinhas ao nlcleo) e dt representa o elemento
de volume (dt = dx;.dx.dxs). A origem do sistema de coordenadas coincide com
0 centro de Simetria da carga nuclear.

Fazendo uma expansdo de V(r) em série de Taylor em torno do ponto r =

0, obtém-se:

aeﬂz\/d

VO AR Ak e

Ao subgtituir aequacéo 3.2.2 em 3.2.1, tem-se:

3

Ee, =VoO v (r)dt+a§~ X O o(r)xdt += a§
i X @

ox - )ngdn(r)xx dt +..

I]‘l

(3.2.3)
Assim, como €Z =(r (r)dt para a carga nuclear, o primeiro termo

iguala-se a eZV, e representa a interagcdo entre o nucleo, tomado como uma
carga puntual, e o restante de cargas vizinhas. Devido a uma condi¢do natural de
simetria do nucleo, ndo existe 0 segundo termo, pois este termo representaria a
interacdo €eletrostética dipolar. O terceiro termo constitui a interagdo

quadrupolar. Este é o Ultimo termo considerado, pois 0s termos superiores sao
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descartados por provocarem variagOes energéticas consideradas muito pegquenas
para a técnica de Espectroscopia M dssbauer.

Observa-se que a quantidade (ﬂZV/ﬂxiﬂx,-)o = Vj constitui um tensor de
segunda ordem denominado gradiente de campo elétrico. Ao utilizar um sistema
de coordenadas tal que os elementos V;; se anulem, exceto na diagonal principal,

pode-se entdo colocar o terceiro termo naforma:

AV, gy (0
i=1

@ll—‘

16 2 0
E=SA VN (X ——avd(r)g %zﬂ

i,j=1

(3.2.4)

3

-2 2
sendonesta, F =aA X | reescreve-se a equacdo 3.2.3 naforma:
i=1

—pet/ O ¢y n(r)rdt += a o (r)gxI i ——dt ° E, +E,

(3.2.5)
Na equacdo acima o primeiro termo € a representacdo da interagéo de

monopdlo elétrico do nlcleo, aqual origina o chamado deslocamento isomeérico.

O segundo termo é a interagdo elétrica quadrupolar, que promove um
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desdobramento em niveis nucleares de energia fazendo surgir o denominado

desdobramento quadrupolar.

3.2.2 Deslocamento Isomérico

Como visto anteriormente, o deslocamento isomérico, provém da
interac8o energética entre a nuvem eletrbnica e o monopdlo da carga nuclear.
Esta interacéo esta representada no primeiro termo da equacéo 3.2.5 e pode ser
entendida como a interacdo el etrostética coulombiana entre a carga nuclear, que
esta encerrada em um volume finito, e elérons que estggam dentro da regiéo
nuclear. Os e étrons-s possuem relativa facilidade para adentrar a regido nuclear
e ocupéla por uma fracéo do tempo. Os elétrons gue possuem momento angular
ndo-nulo, ou sga, eétrons-p, d e f ndo tém a mesma facilidade para ocupar essa
regido do espaco.

Ao considerar o primeiro termo da equacéo 3.2.5 e substituir naigualdade

& o(r)rdt © (r?).ze, (3.26)
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onde, (r*) éo valor esperado do quadrado do raio nuclear e ¢r,(r)r’dt éacarga

nuclear Ze, obtém-se:
E, zngeZL/ (0)|2<r2>° dE (3.2.7)

onde E, representa portanto a energia de interacéo, pela qual um nivel de energia

de um estado nuclear € modificado devido, apenas, ainteracdes coulombianas.

Como 0s raios médios, <r 2>ee <r 2>g . dos estados excitado e fundamental,

respectivamente, sdo diferentes, o dedocamento isomérico também serd
diferente para cada nivel energético nuclear. Portanto a diferenca de energia

entre os nivels excitado e fundamental de um dado nucleo ser&:
2
DE=E,- E, =(dE,)- (dE,) =§p2e2b/ (0)|2[<r2>e- <r2>f], (3.2.8)

Uma expressdo mais geral, para a diferenca de energia desocamento

ISsomérico, d, entre afonte e 0 absorvedor sera:

d = (DE), - (DE). :ngezﬁy o -y oLk, - (), @ao
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na qua (DE), e (DE).representam as variagdes de energia entre os niveis do
estado fundamental e excitado, L/(0)|2 representa a densidade €eletrénica na
regido nuclear e (r?) é o valor quadrético médio do raio nuclear.

Considerando um nlcleo atdbmico com simetria esférica, rao R e

3Ze

R3’

densidade de carga constante, r () = torna-se possivel escrever a equacao

3.2.9 como:

= épZeZLy (o)|i -y (O)|Z].[Ré - Ré], (3.2.10)

Considerando, R: — R- = dR e R: + Rr = 2, reescreve-sg, finalmente, a

equacdo 3.2.10 como:

4 2 2 2 [agIR G 2
d =2pzely O - b/(0)|s]gE§R , (3211

Anadlisando a expressdo acima, notase que d informa a densidade
eletrénica no absorvedor (amostra) e com isso revela propriedades de valénciae

de ligac&o quimica do aomo.
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3.2.3 Desdobramento Quadrupolar

Percebe-se pela equacdo 3.2.5, que a interacdo eletrostética de quadrupolo
somente € observada se 0 aomo possuir um momento quadrupolar nuclear
observavel e, a0 mesmo tempo, apresentar um gradiente de campo el étrico ndo
nulo naregido nuclear. Na realidade, em muitas situagfes os nucleos apresentam
uma distribuicéo da carga nuclear desviada da smetria esférica. Este desvio na
simetria esférica de um nucleo pode se aterar de um estado excitado, ou mesmo
do fundamental, para outro.

O vaor do desvio da smetria é dado pelo momento de quadrupolo

elétrico, eQ, que € um tensor de segunda ordem, com elementos dados por :

Qij:crn(r)()(i X; 'dijrz)dt (3.2.12)

onde, r , € adensidade de carga nuclear; X, X S840 as coordenadas cartesianas de
r, e d; € adelta de Kronecker.

Ao escolher %, X; como sendo as coordenadas x, y, z do sistema principal
de eixos (portanto os elementos Q; fora da diagonal principal sGo nulos), e
considerando 0 eixo Z como eixo preferencial, tornase possivel definir o

momento de quadrupolo elétrico para uma distribuicdo de carga nuclear cuja
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simetria sga cilindrica como:

Q==¢y.(r )(322 - I‘Z)dV=O‘n(I‘)I‘2(3COSZC] - 1)dt (3.2.13)

m |

onde g € 0 angulo entre o eixo de simetria e o vetor posicdo 1, e Z = r.cosq.

Q sera positivo se o formato do nacleo for alongado (i.e., elipsdide
prolata), e Q sera negativo se o formato do nucleo for achatado (i.e., elipsdide
oblata). Finalmente, Q € zero para um nucleo com distribuicéo esférica de carga.
Para estados nucleares com nimero quantico de spin | = 0, %%, ndo se observa o
desdobramento quadrupolar pois estes estados possuem momento de quadrupol o
nulo. Desta forma, apenas estados nucleares com | > %, que possuem um
momento de quadrupolo el étrico diferente de zero, sdo capazes de interagir com
um campo elétrico ndo — uniforme, descrito pelo gradiente de campo elétrico na
regido nuclear. Em virtude de Q ser constante para um dado nuclideo, num certo
estado, mudancas na energia de interacdo quadrupolar observadas
espectroscopicamente em diferentes compostos, sob condigbes experimentais
constantes, procedem apenas de variagdes no gradiente de campo elétrico na
regido nuclear.

Como as informacOes sobre a estrutura molecular e eletronica de um
atomo podem ser extraidas da quantificacdo da interacéo quadrupolar, originada

de mudancas no gradiente de campo €elétrico, para a correta interpretacéo dos
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desdobramentos quadrupolares, faz-se necessario ter conhecimento sobre a

origem do gradiente de campo elétrico e seu comportamento fisico.

Considerando uma carga puntiforme localizada a uma distancia r do

nucleo, e o nlcleo estando na origem do sistema coordenado, esta produz um

potencia V(r) na regido nuclear. Sendo o campo eérico E no nlcleo o

gradiente negativo do potencial eletrostatico, pode-se escrever :

Assim, o gradiente do campo elétrico sera dado por:

& V, VU
.o U
NE:glyx Vy Vyzu ’

& Vo Vall

2

V ]
ﬂﬂ = q(3ij ) rzdij)r 5! (i!j:X!y!Z)
i1l

onde, V; =

(3.2.14)

(3.2.15)

(3.2.16)

Apesar deste tensor de gradiente de campo eétrico possuir nove

componentes, apenas cinco destas componentes sdo independentes, isto

devido as condicbes de simetria do tensor. Segundo a equacéo de Laplace

este € um tensor de traco nulo, ou sga,
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é. Vi =0 i=xy,z (3.2.17)

Como no sistema principal de eixos os elementos fora da diagonal
principal anulam-se, podem ser escolhidos os eixos em funcéo da ordem:
VL3 Vi l2|V,,| P 0£hEL (3.2.18).
Pode-se, entdo, especificar este tensor através de dois parametros independentes:
V,, que € denominado como eg, onde e € a carga do proéton.

h, que representa o parametro de assimetria, que pode ser definido como:
h=——-% (3.2.19)

Utilizando as equagdes (3.2.18, 3.2.19) pode-se verificar que:

I. Para eixos de simetria de ordem quatro e de ordem trés , tendo o nucleo
M&ssbauer como centro de simetria, Vy, = V,, e portanto h = 0. O tensor
neste caso possui Simetria axial.

li. Paraum sistema que possua dois eixos de simetria de ordem trés ou superior,

sendo estes eixos perpendiculares, o tensor valera zero.
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A contribuicéo para o tensor gradiente de campo el étrico provém de duas
fontes [31]:
Cargas de ions distantes que cercam o atomo Mdssbauer em uma simetria
ndo cubica, chamada de contribuicéo de rede;
Distribuicdo anisotropica de elétrons na camada de vaéncia do aomo
M 6ssbauer, chamada de contribuicéo de el étrons de valéncia
Para representar a interacdo entre 0 momento de quadrupolo elétrico do
nicleo, Q, com o tensor gradiente de campo eétrico no nucleo, pode ser

utilizada a hamiltoniana abaixo:

(3.2.20)

naqual | representa o niimero quéantico de spin nuclear, I é o operador de Fin

A A A

nuclear, I, =1 +il, representam os operadores deslocamento e IX,Iy,IzsaO 0S

operadores projegdes do spin nuclear sobre os eixos principais.

Os autos valores E, para o operador H o SA0:

e, . z hd"
B lar [3m (1 +1 ]é 3 (3.2.21)
naqua, m =I, I-1,..., -l €ondmero magnético de spin nuclear.
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A interacdo elétrica de quadrupolo provoca um desdobramento dos
(21+1) nivels de energia degenerados de um estado nuclear com numero

guantico de spin 1>1/2 para subestados

Eo(£3/2) =3elQZVZZ paral =3/2, m =+£3/2
(3.2.22)
Eo(£1/2) :% paral =3/2, m =+1/2

Conforme a equacéo 3.2.13, a magnitude da variacdo de energia € a
mesma, para ambos os subestados.

Portanto a diferenca de energia DEg entre os dois subestados é:

DE, =E, (+3/2) - E,(£1/2)= eQZVZZ (3.2.23)
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Figura 3.2.1 : Representacdo esquematica do desdobramento quadrupolar e do espectro

M dssbauer resultante.

3.3 Interacdo Magnética Hiperfina

Todo nucleo atdmico com nimero de spin | > 0 possui um momento de
dipolo magnético m. Este momento é capaz de interagir com o campo
magnético que eventualmente existe na regido nuclear, H , Sendo este originado
pela vizinhanca eletrénica. Esta interacdo € denominada interacdo magnética
hiperfina ou, apenas, efeito Zeeman nuclear.

Esta interacéo, que levanta completamente a degenerescéncia dos niveis

nucleares, pode ser representada por:
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H (33.0)

onde gy € o fator nuclear de Landé e by = eh/2.M.c (M massa do nucleo) é o
magnéton nuclear de Bohr [31].

Como se vé, a magnitude do desdobramento magnético é proporciona a
intensidade do campo magnético hiperfino (Hyiperrino) €Xperimentado pelo nicleo.
Esse campo magnético pode ter origem na propria esfera eletrénica atdbmica ou
ser externamente aplicado sobre a amostra, por agdo de um magneto.

Mais especificamente, varias sdo as contribuicdes para a existéncia do
campo magnético hiperfino, sendo as mais importantes:

Campo de contato de Fermi, H, que se origina de uma densidade de
elérons-s de spin-up e spin-down no ndcleo como uma consequéncia da
polarizacdo do spin;

Campo de momento orbital, H-, que representa a contribui¢do causado
pelo momento orbital dos elétrons de valéncia, com nimero quantico momento
orbital total L;

Campo de Spin Dipolar, H° oriundo do spin eletrdnico do &omo
considerado.

A soma destas contribuicdes conduz a descricdo de tal interac@o através

da Hamiltoniana:
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Hhiperfino = Hd + HL + HC (332)

Na existéncia de um campo magnético externo aplicado, o campo efetivo

na regido nuclear é expresso atraveés de;

—

=H +H

efetivo hiperfino externo (3- 3.3)

w

Os autovalores da Hamiltoniana (3.1) s&o dados por [31]:

E, (m)=- nHm, \ |1 =- gm,b Hm (3.34)
Deste modo verificase que, como resultado desta interagdo, ocorre o

desdobramento dos estados nucleares em (21 + 1) subestados, igualmente

espacados e ndo degenerados | I, m> , 0s quais sdo caracterizados pelo sinal e
pela magnitude do nimero quantico spin magnético nuclear m.
A figura seguinte (Figura 3.1) apresenta o efeito da interacdo magnética

para 0 *'Fe, no qual o nivel | = 3/2 é desdobrado em quatro subestados e o

estado fundamental | =1/2 em dois subestados.
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Figura 3.3.1: Diagrama de desdobramentos de niveis nucleares sob efeito da interacéao

magnética e espectro M dssbauer resultante.

Observa-se na figura 3.3.1 que sdo indicadas apenas & seais possivels
transicbes entre os subniveis do estado fundamental e estado excitado. Tais
transicOes podem ser encontradas atraveés da utilizacdo das regras de selecéo:
DI =1, Dm =0, +1 [32]. Desta maneira pode-se, para uma dada transicéo
permitida, associar uma probabilidade de ocorréncia P(I, m), a qual resulta em
linhas espectrais de diferentes intensidades.

Estas probabilidades sdo descritas por:

P(Y5, +¥5) = €n’q (3.3.5)
P(x%, ¥¥5) = Y41 + cos’q) (336)
P(+3/2,£Y5) = 3/4(1 + cos’q) (3.3.7)
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Nestas equacdes de probabilidade g representa o angulo entre a diregéo de
propagacao dos raios-g e adire¢do do campo magnético hiperfino Hyiperfino-

Observa-se que na equacdo 3.3.5 se a direcéo dos raios-g for paraela a
direcdo do campo hiperfino, as linhas espectrais referentes as transicoes ¢,
+1%) ndo serdo Vvisiveis no espectro resultante. De modo que as linhas espectrais
referentes as transicoes Y2, 7Y2) possuirdo intensidades relativas iguaisa 1. E
as intensdades das linhas pertencentes as transicdes (+3/2,+Y%) ficardo com
valor igual a 3. Outra situagdo a ser considerada ocorre no caso de g = 90° ou
sga, a direcdo de propagacdo dos raios-g e a direcdo do campo magnético
hiperfino sdo perpendiculares entre si. Neste caso as intensidades relativas das
linhas espectrais séo 3:4:1:1:4:3.

No caso de um materia absorvedor policristalino, com dominios
magnéticos orientados aeatoriamente, as razdes entre os valores das
intensidades das linhas podem ser obtidas pelo valor médio sobre todas as
direcOes, 0 que resulta em intensidades relativas 3:2:1:1:2:3.

Assm, para um experimento Mossbauer, no qua a fonte possua uma
linha Unica de emissio e 0 absorvedor sgja magneticamente ordenado, observa-
se de modo usual um sexteto ressonante. Ta espectro apresenta o centroide
desviado da velocidade zero pelo efeito deslocamento isomérico (interacdo

el étrica monopolar).
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3.4 Interacdo Magnética e Desdobramento Quadrupolar

Combinados

O caso dainteracdo magnética pura ao lado do deslocamento isomeérico (o
qual estd sempre presente) raramente é encontrado em aplicacdes do Efeito
M osshauer. O ferro metalico é uma excecao.

FregUentemente, 0 estado nuclear € perturbado pelos trés tipos de
interacOes hiperfinas - deslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar e
interacdo magnética. O diagrama de nivels energéticos nucleares pode ser
construido por um tratamento de perturbagéo para By << Eqg ou Eq << By.

H=0, %,=0 H=0, =0

|3r2,+ 3=

e[,

E
93 3 |3/2,+ 12 =

|r2,- 12 =

I l3r2,- 32 =

Yy l1z,- L2=

I1=1/2 Yvy A A |12, + 12 =
Deslocareznto  Desdobramento magnétics  Desdohramento mag, dipolar

Is0mmETIco dipolar + Pertuhagin elétrica
guadripolar

V U‘Ur” Wy \xﬁmﬁﬁﬂbﬁlf

1

Transrussdo relatra

¥

s

Figura 3.4.1 — Diagrama de niveis energéticos da interacdo quadrupolar com a

interacdo magnética.
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Através da figura 3.4.1, pode-se observar que os subniveis |3/2, + 3/2>

sdo desviados por um valor Eq ( #m) = D/2 para uma energia maior, € 0s

subniveis [3/2, £ 1/2> desviados para uma energia menor, desde que V,, sga

positivo. A direcdo do dedocamento de energia € revertida se V,, for negativo, o
que possibilita a determinacdo do sina de V,, .

Geralmente, ndo existem solucbes analiticas para o hamiltoniano das
interacOes combinadas, mas existe um nimero de casos especiais de particular
Interesse que possuem solucdes simples.

Para redlizar o calculo dos auto-valores ce energia do Hamiltoniano da
interacdo combinada utiliza-se alguns casos particulares de smetria [36,37]. Os
dois casos mais comumente tratados s&o apresentados a seguir.

1-Tensor gradiente de campo elétrico axialmente simétrico (h = 0), com
eixo de smetria paralel0 a Hgeivo; Considerando o estado | = 3/2, os autovalores

de energia séo:

1
+—
2

E=- gmHm + (- 1)|m'| eV, Q/4 (34.1)
onde g € arazéo giromagnética ou fator nuclear de Landeé.
2- Tensor gradiente de campo e étrico axialmente simétrico (h = 0), com

eixo principal fazendo um angulo q com Hgaivo € €V, § gmH &< 1,
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assumindo que a interacdo quadrupolar € muito peguena comparada com a

magneética. Os autovalores (I = 3/2) sdo:

1
E=- gmM\HyeoMm + (- 1)|m'| 2eVZZQ/8(3coszq - 1) (34.2)
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Capitulo 4

4.0 Descricao Experimental

No presente capitulo sdo descritos os métodos utilizados para a
preparacdo das amostras cuja caracterizacao foi realizada neste trabalho de
mestrado. Serdo especificadas as concentragbes nominais niciais das amostras,

bem como as técnicas de andlise empregadas para caracterizacéo das mesmas.

4.1 Preparacao das Amostras

As amostras foram processadas em um moinho de bolas, a partir dos
seguintes materiais:

Ferro (a - Fe) em po, damarca Alfa Aesar, com pureza de 99,9%.

Oxido de Manganés 11 (Mn,O3) em pd, da marca Alfa Aesar, com pureza
de 98%.

As massas dos elementos e compostos precursores foram medidas em
uma balanca Bosch modelo S2000 cuja precisdo € de 0,1mg.

O moinho de bolas utilizado € do tipo planetério, da marca Fritsch,
modelo Pulverisette 6. Este equipamento pode aplicar ao vaso de moagem (vial)
onde estd a amostra uma rotacdo de até 600 rpm. Entretanto, nas amostras

preparadas utilizor-se uma unica rotacdo, de 300 rpm, sendo o tempo de
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moagem para todas as amostras iguamente mantido em 24 horas, com
interval os de parada de 10 minutos a cada 1 hora. A RMBP também foi mantida
constante durante a preparacdo de todas as amostras (30: 1).

Foram duas as séries preparadas de amostras. a primeira moida em
amosfera livre (ar) e a segunda com moagens efetuadas em atmosfera inerte
(argbnio). Para ambas as séries, as concentragdes das amostras foram:
Fex(Mn,0O3)1_x, X =0.20, 0.30, 0.40, 0.45, 0.50, 0.60, 0.65 e 0.70.

Nafigura4.1.1 apresenta-se uma fotografia do moinho de bolas utilizado.

Figura4.1.1: Moinho de bolas Fritsch, modelo Pulverisette 6.
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4.2 Técnicasde Andlise

4.2.1 Difracdo de Raios— X

As medidas foram realizadas em um difratdbmetro automatizado da marca
SIEMENS, modelo D500, operando na geometria convencional g—2q (figura
4.2.1) estas medidas efetuaram-se no Instituto de Fisica da Universidade Federa
do Rio Grande do Sul. A radiacgo utilizada foi a K, do cobre (" =1.54184A) e
todas as medidas foram conduzidas em temperatura ambiente. No procedimento
de andlise dos difratogramas obtidos e na indexacéo dos picos de reflexdo das
varias fases observadas utilizou-se as fichas do arquivo JCPDS [6], conforme

especificado natabela 5.1 do capitulo 5.

Figura 4.2.1: Difratdbmetro de Raios— X, da marca Siemens, modelo D-500.
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4.2.2 Espectroscopia M dssbauer

O egpectrémetro  utilizado para as medidas Mossbauer esta

esgquemati camente representado na figura a seguir.

Dhan! Blalim et ( RCD

Pre -anpificado

Figura4.2.2: llustracdo esquematica do espectr dmetro M dssbauer .

O espectrometro utilizado operou na geometria de transmissdo, com a
fonte radioativa sendo movimentada por um transdutor de velocidade MA-250,
sujeito a um controlador de transdutor com uma onda de velocidade triangular.
A fonte radioativa empregada nos experimentos é de °’Co em matriz de Rh,
fornecida pela Ritverc GmbH-V. G. Khlopin Radium Ingtitute — RUssia, cuja

atividade nomind inicid erade 25mCi.
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O transdutor utilizado para realizar a modulagdo da energia da fonte foi
um modelo MA-250, da Halder Elektronik GmbH (figuras 4.2.2 e 4.2.3). O
controlador do transdutor, fabricado pela mesma empresa, € um modelo MR —

351.

Figura4.2.3: Vistadeum corte longitudinal do transdutor M A-250
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Pararealizar a deteccdo da radiacdo transmitida utilizou-se um detector do
tipo contador proporcional, modelo 4541, adquirido também da Halder. Este
detector possui em seu interior um gas gque € composto de 97% de Kr e 3 % de
CO,. Cada féton gama detectado faz o detector emitir um pulso elétrico da
ordem de milivolts. Para poder contabilizar este sina de baixa intensidade junto
a0 sistema de aquisicéo de contagens, utiliza-se na saida do contador (4541), um
pré-amplificador (Halder — Modelo PEAG). Este fornece um sinal ja conformado
ao amplificador (Halder — Modelo 575A), o qual tem como fungdo amplificar o
pulso e étrico até que este possua uma intensidade que sgja capaz de ser tratada
pelo restante dos equipamentos. O proximo modulo no caminho do sina € o
analisador monocanal, marca EG& G — ORTEC, modelo 550A. Neste estégio da
aquisicéo, faz—se uma discriminagdo da energia através de uma janela de
energia, fazendo com que a maioria das contagens seja da emisséo de 14,4 keV.
A seguir, os pulsos sd0 enviados ao analisador multicanal, que no presente
espectrometro € uma placa ISA, fabricada pela ORTEC — EG&G — (Modelo
MCS — Plus). Durante a realizacéo da medida, o multicanal armazena em cada
canal um nuimero de contagens que representa o nimero de raios—g transmitidos
alravés da amostra, enquanto a fonte estiver em um dado intervalo de
velocidade.

A andlise dos dados obtidos atraves da espectroscopia Mossbauer foi

realizada usando o programa comercial de gustes NORMOS. Este programa
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possui interface para ambiente DOS e nos microcomputadores atuais €
executado em uma janela de emulacéo do ambiente DOS. O NORMOS é um
programa de aplicacdo orientado para guste de dados de espectroscopia
M Gssbauer, capaz de gjustar linhas espectrais lorentzianas discretas, bem como
distribuicdes nos campos hiperfinos. Com o NORMOS é igualmente possivel
gustar individualmente os subespectros referentes a cada sitio que, quando
somados, representam todo O espectro observado. Algumas medidas de
espectroscopia Mossbauer foram redizadas em temperaturas abaixo da
temperatura ambiente. Para tal, utilizou-se um criostato Janis (SVT 40), que

opera até a temperatura de hélio liquido (figura 4.2.4).

SAMPLE POSITIDNER
WITH 12 PiN ELECTRIGAL
FEEDTHROUGH

- — SAMPLE TUFBE WENT
AND FUMP PORT

43) LMz FILL AMD
VENT POATS

(3} 0.5 D& O-FING
COMPRESSMRN
SEAL HELIUM
ACCESS PORTS

10.0° ERIA

—— HELIUM RESERVOER

|— MITRDGEN
RESERVOIA

1.25° Daa,
SAMPLE TUBE

OPTICAL SAMPLE
HOLDER

Figura 4.2.4: Criostato Janis utilizado na realizacéo de medidas em baixas

temper atur as.
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4.2.3 Magnetizacdo

Para esta andlise foi utilizado um magnetdbmetro de amostra vibrante
pertencente ao Instituto de Fisica da Universidade Federa do Rio Grande do
Sul, o qual, através do método Foner, permite a obtencdo de curvas de histerese
magnética. O campo aplicado variou de —15 kOe a 15 kOe, com as amostras em
temperatura ambiente.

O equipamento utilizado estd esquematicamente apresentado na figura
4.2.5. A amostra a ser investigada € col ocada em movimento relativo as bobinas
leitoras. Deste movimento, resulta a variagao do fluxo magnético o qual, por sua
vez, induz uma voltagem nas bobinas leitoras. Esta voltagem ser& proporcional
a0 momento magnético instantaneo da amostra. Desta forma, 0 magnetdmetro é
usado para determinar a magnetizagdo dos materiais em fungéo de um campo
aplicado. Este campo de magnetizacéo € gerado por um eletroima capaz, em

NOSSO caso, de atingir campos magnéticos com intensidade de 15 kOe.
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Figura 4.2.5: Diagrama esquematico de um sistema de magnetometria.



CAPITULOS

5.0 RESULTADOS

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados de difratometria de raios-X
e de espectroscopia M Gsshbauer obtidos no presente trabalho. A disposicéo dos
resultados ocorre na seguinte ordem:

1) difratogramas de amostras como-moidas em atmosfera livre;

Ii) espectros Mosshauer de amostras como-moidas em atmosfera livre;

iii) difratogramas de amostras como-moidas em atmosfera inerte;

IV) espectros M Gsshbauer de amostras como-moidas em atmosfera inerte.

Os difratogramas, em particular, apresentam barras coloridas que
localizam as posicdes angulares referentes aos picos de reflexéo de fases que
poderiam estar ou, efetivamente, estdo presentes na amostra preparada. As
posi¢oes das barras foram obtidas a partir de resultados constantes no JCPDS,
para padrfes preparados e caracterizados por outros autores [6]. Estas fases s
identificadas textualmente nas figuras. As dturas das barras refletem as
intensidades dos picos, anda em conformidade com o constante nas respectivas
fichas do JCPDS [6].

A seguir, na tabela 5.1, encontram-se 0os nimeros das fichas utilizadas
neste trabalho, para efeitos de andlise e comparacdo com o0s resultados

difratométricos experimentais. As figuras 5.1 e 5.3 mostram, respectivamente,
83



os difratogramas obtidos para as amostras como-moidas em atmosferalivre e em

aimosfera inerte.

Nome do Composto  Férmula Quimica Numero da Ficha

lvaguita MnFe,0, 38-0430

Oxido de manganés Mn,Og3 24-0508
Hausmanita Mn;O, 24-0734
Didxido de Manganés MnO, 44-0141
Manganosita MnO 07-0230
Woustita FeO 06-0615

Ferro metdlico a-Fe 06-0696

Tabela 5.1: Compostos e respectivas fichas utilizadas par a analise dos difratogramas.

Os espectros MoOsshauer gjustados sd0 apresentados superpostos aos
espectros experimentais, com os subspectros resultantes do gjuste igualmente
tracados. Quando, eventuamente, foi utilizada uma distribuicdo de campos
hiperfinos para determinado sitio, esta € indicada naforma de um inset nafigura
respectiva

As figuras 5.2 e 5.4 mostram, respectivamente, 0s espectros obtidos para
as amostras como-moidas em atmosfera livre e em atmosfera inerte. Apés cada
bloco de espectros, nas tabelas 5.2.1 e 5.2.2 e na tabela 5.4.1, respectivamente,
s80 apresentados os parametros hiperfinos gjustados e as éreas relativas dos

subspectros.

84



Entre as medidas redizadas em baixas temperaturas, foram gjustadas
apenas aquelas feitas em 5 K, pois S0 as que mais agregam informagdo sobre as

amostras assim caracterizadas.

Figuras 5.1 : Difratogramas das amostras Fex(Mnp0Os)1-x como-moidas em atmosfera
livre: x=0(a), x =0.20 (b), x =0.30 (c), x = 0.40 (d), x = 0.45 (e), x = 0.50 (), x = 0.60 (g),

x = 0.65 (h), x = 0.70 (i).
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Figuras5.2: Espectros M dssbauer para as amostras como-moidas em atmosfera livre.
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Amostra Subspectro Brt (T) d® (mm/s) QS (mm/s) Area (%) G (mml/s)
Fe™* dubleto (i) - 0.38 1.37 54.1 0.44
F Mn,O
&2MNOcowo a0 (i) 0.33 0.85 45.9 0.41
Fes M09 Fe** dubleto (i) - 0.36 1.31 53.8 0.51
oMl 3% leto (i) - 0.32 0.79 46.2 0.43
Fes (M09 Fe** dubleto (i) - 0.33 1.22 53.1 0.61
M aloso 3w leto (i) - 0.37 0.77 46.8 0.46
Fe* dubleto (i) - 1.05 1.13 38.07 0.46
F Mn,O
@sMOsloss = o (ii) - 0.31 0.74 61.92 0.60
Fe* dubleto (i) - 0.96 1.13 47.7 0.71
F Mn,O
@oMnOsboso = o (ii) - 0.30 0.77 52.3 0.60
Fesso(MHO9 Fe* dubleto (i) - 1.08 1.06 83.3 0.61
soMalodo = 3w leto (i) - 0.42 0.97 16.7 0.40
Fe’* dubleto (i) - 1.02 1.14 58.0 0.60
Fe 70(Mn:O3)o.50 Fe** dubleto (ii) - 0.39 0.87 10.6 0.50
Sexteto (a - Fe) 32.9 0.0 0.0 31.2 0.60

Tabela5.2.1 : Parametros hiperfinos e ar eas subespectrais par a as amostras moidas em atmosfera livre.

aRelativo ap a-Fe;



Temperatura

Amostra (K) Subspectro Bit (T) d®(mm/s) QS(mm/s)  G(mm/s)
Sexteto (i) 37.0 1.24 -1.09 0.46
Fey3(Mn,O 5K
&o(MnzOgoro Sexteto Digtr. (i) - 0.57 0.00 0.50
Sexteto (i) 51.6 0.46 0.22 1.30
Feos(Mn,O 5K
&35o(Mnz03oso Sexteto Distr. (i) - 0.49 0.25 0.39

Tabela 5.2.2 : Par&metros hiperfinos das amostras moidas em atmosfera livre e medidas em baixa temperatura.

aRelativo ao a-Fe;
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Figuras 5.3: Difratogramas das amostras Fex(Mn,O3)1—x como-moidas em atmosfera

inerte: x =0 (a), x =0.20 (b), x =0.30 (¢), x = 0.40 (d), x = 0.45 (e), x = 0.50 (f), x = 0.60

(g) ex=0.70 (h).
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Figuras 5.4: Espectros M dssbauer para as amostras como-moidas em atmosfera inerte.
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Amostra Subspectro Brt (T) d® (mm/s) QS (mm/s) Area (%) G (mm/s)
Fe’* dubleto (i - 0.31 0.64 29.1 0.42
FeoaMnOdos 2 hiero ((i |) ) 037 129 70.9 0.44
FesasMMOars Fej dubleto (i) - 0.33 0.70 475 0.39
' ' Fe™ dubleto (ii) - 0.36 114 52.5 0.45
P ao(MMO2ocs Fej dubleto (i) - 0.78 1.00 55.0 0.50
| ' Fe** dubleto (ii) - 0.37 1.02 45.0 0.47
Fe’* dubleto (i - 1.05 0.94 79.0 0.46
FeosMnOsloss = ero ((i i)) - 0.41 0.77 21.0 0.37
Fe’* dubleto (i) - 1.03 1.00 64.5 0.65
Feps(MnyOs)oso Fe** dubleto (ii) - 0.41 0.72 30.8 0.45
Sexteto (a - Fe) 32.9 0.0 0.0 4.6 0.30
Fe* dubleto (i) - 1.03 1.00 57.0 0.65
Fen6(MNyOs)o.40 Fe’* dubleto (ii) - 0.40 0.72 8.6 0.45
Sexteto (a- Fe) 32.9 0.0 0.0 34.3 0.30
Fe’* dubleto (i) - 1.01 1.15 58.1 0.55
Feo7(Mn:Os)o30 Fe* dubleto (if) - 0.38 0.86 10.5 0.50
Sexteto (a- Fe) 32.9 0.0 0.0 31.2 0.60

Tabela5.4.1 : Parametros hiperfinos das amostras moidas em atmosfera inerte.

aRelativo ap a-Fe:
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Capitulo 6

6.1 Discussao: Amostras Como-Moidas em Atmosfera Livre

Na figura 5.1 foram dispostos os difratogramas das amostras como-moidas em
aimosfera livre. O espectro do 6xido de manganés original (figura 5.1-a), isto €, ndo
processado (em vermeho), é apresentado superposto ao do composto resultante apos
24 h de moagem (em preto). Neste difratograma, verificase um alargamento de picos
0 gue, em alguma extensdo, é esperado para um composto submetido a moagem de
dta energia No entanto, percebese que muitos dos picos tém posicoes
inequivocamente diferentes do Mn,O; origina (i.e., ndo moido), o que indica uma
transformacao estrutural induzida pela moagem.

Algumas hipGteses podem ser levantadas para explicar a transformagéo
ocorrida como, por exemplo, aformacéo do éxido MnO,, caso em que ocorreria uma
oxidacdo do composto original, possibilitada pela presenca de ar no vaso de moagem.
A outra, seria aformagdo de MnO, no caso de uma redugdo mecanicamente induzida
Entretanto, ndo sO ndo ha evidéncias para estas possibilidades, segundo os dados
constantes nas respectivas fichas do JCPDS (1997) como, também, esta Ultima
suposicdo torna-se paradoxal ao atentar-se para o fato de que, sendo moido em
argonio (ver figura 5.2-a) o0 composto, tendo muito mais condic¢des de ser reduzido,

nao o fez.
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Como atransformacdo de fase em Oxidos puros, induzida mecanicamente sem
a participacdo de outro reagente, esta reportada na literatura para determinados
sesquioxidos, examina-se agui esta possibilidade. Uma das possiveis transformactes
conduz uma amostra moida de uma fase a para uma fase g . S8 exemplos
conhecidos os casos da hematita (a-Fe,0O; > g-Fe,0O; (maghemita)) e da bismuta (a-
Bi,O; > ¢-Bi,O3) [4]. Aqui, também, parece plausivel esta transformacdo, embora,
ndo exista registro no JCPDS de um difratograma obtido para a fase gMn,O3, de
forma a permitir uma comparacso direta. Mesmo uma busca através do WOS® ndo
resulta em qualquer citacéo respectiva a fase ¢-Mn,O,. Entdo, uma vez que esta fase
ndo é citada na literatura, representou-se no difratograma as linhas da fase espinélio
Mn;O, que, a semelhanca do que ocorre com outros sistemas 6xidos, tais como o
Bi,O3 ou 0 Fe,0O3, pode apresentar espectro semelhante ao sesquidxido nafase g (i.e.,
FMn,O3) [38]. Assim, atribuiu-se este padréo a uma fase g-Mn,Os, de formacéo
mecani camente induzida, e que esta sendo pioneiramente observada. Para auxiliar na
identificacdo da fase formada, também foram posicionadas linhas para 0 composto
espindlio MnFe,0,.

Observa-se, nas figuras 5.1-b, 5.1-c e 5.1-d, que os difratogramas das amostras
x = 0,20, 0,30 e 0,40 refletem um cenério semelhante, entre s e ao anterior, embora
tenha sido identificado para as menores concentragbes a presenca residua do

composto Mn,O,, em adicdo a uma ou mais fases “tipo espinélio”. Na verdade, trata-

2 \Web of Science
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Se aqui de uma situagcdo que ha de ser muito complexa, onde fazem-se eventual mente
presentes fases estruturamente comparavels a Hausmanita (MnsO,) ou a lvaguita
(MnFe,Qy,).

E interessante notar que a adicdo minoritéaria de ferro ao oxido origina (i.e.,
para x = 0,20) permite a este Ultimo uma maior fracdo ndo-transformada. Assim, sea
presenca do ferro metalico como precursor inibe, por um lado, a transicdo do a-
Mn,O; para afase ¢-Mn,O3, por outro, como se Vé pel os espectros M dssbauer (figura
5.2), deve permitir aformacéo de um espinélio misto. Também é interessante atentar
gue, parax = 0,30, o 6xido original esta virtualmente exaurido.

Portanto, a interpretacéo dos resultados indica que, nesta composicao inicial
nominal, a estrutura formada € a de um espinélio com concentracdo de ferro (ou
manganés) variavel em escala atbmica, a qual sera representada por Mn,.xFe, xO, A
amostra, agora, possui a seguinte relacdo estequiométrica: Fey3oMny 400,1 Ou
(Fen176Mngg04)3037, sendo esta muito proxima da formula ideal do espindlio,

n° de &omosde metal
n° de dtomosde oxigénio

(Fe,Mn);0,. Dito de outra forma, a razéo se aproxima de . Por

isto, € plausivel pensar tanto na reacdo de um espinélio com vacéncias de oxigénio
como, também, que a atmosfera de moagem supra de maneira total ou parcia a
defeccao origina em oxigénio.

Por outro lado, o difratograma da figura 5.1-e apresenta uma ateracdo radical

com relacdo aos anteriores. Trata-se, na realidade, de um novo conjunto de picos que,
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apos inspecdo, foi atribuido a0 composto (MnyyFey).wO, conhecido como
manganowustita [22].

Seguindo esta tendéncia, os difratogramas representados nas figuras 5.1-f, 5.1-
g, 5.21-h e 51-i que pertencem as amostras x = 0,50, 0,60, 0,65 e 0,70
respectivamente, também mostram a ocorréncia da fase manganowustita. Para
identificila, utilizowrse as linhas da wustita e da manganosita. A presenca de
a-Fe tambéem é revelada em quase todos estes difratogramas. No entanto, na figura

5.1-g observa-se que o difratograma pertencente a amostra com formulagéo inicial
Feeo(MNOs)ose revela apenas a presenca da fase manganowudtita. Isto €,
especidmente neste difratograma, pode-se observar que 0s precursores foram
compl etamente exauridos para a formagdo da manganowustita.

Com afinalidade de estabel ecer comparacdes com o parametro de rede de cada
composto tipo-wustita agui produzido determinouse, por interpolacdo dos
parametros de rede da wudtita e da manganosita, os parametros de rede esperados

dtomos deFe
aomos de Mn

para cada manganowustita “ideal”, de idéntica razéo . Para calculo do

parametro de rede experimental, foram utilizadas as posi¢des angulares dos trés picos
mais intensos de cada amostra. Maior detalhamento para estes calculos pode ser
encontrado no apéndice A. Os valores obtidos para parametros de rede esperados e
experimentais podem ser vistos na tabela 6.1.1. Uma comparacdo grafica entre os

valores experimentals e os valores esperados dos parametros de rede para a
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manganowustita esta mostrada na figura 6.1.1. No gréfico esta disposta uma reta (em

vermelho), obtida através dos valores de parametros de rede esperados.

N Parametro de Parametro de Rede Parametro de Rede
Rede Esperado Experimental (atm livre) Experimental (atm inerte)

0.40 4,4105 - 4,4077
0.45 4,4049 4,3977 4,3897
0.50 4,3999 4,3960 4,3989
0.60 4,3858 4,3931 4,3961
0.65 4,3785 4,3920 -

0.70 4,3705 4,3889 4,3997

Tabela 6.1.1: Resultados dos calculos dos par ametr os de rede das manganowustitas.

T T T T T T T T T T T T T
4.4100 Parametro de rede (atm. inerte) -
Parametro de rede (atm. livre)

4.4000 ]

4.3900 ]

Parametro derede (A)

4.3800 4

4.3700

T T T T T T T T T T T T T
0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70
Concentracdo Nominal de Fe (X)

Figura 6.1.1: Parametros de rede das manganowustitas produzidas em atmosfera inerte e em

atmosfera livre, como funcéo da concentracéo inicial deferro.
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Analisando agora os resultados Mossbauer das amostras como-moidas em
amosfera livre, pode-se observar no espectro da figura 5.2-a a presenca de dois
subspectros, ambos correspondendo a0 Fe*. Considerando que o difratograma
respectivo a esta amostra indica a presenca possivel do espinélio de ferro-manganés
(MnFe0,) e, como apontado na se¢do 2.1, que o cation férrico pode ocupar os dois
sitios que ocorrem no espinélio, entende-se que um dos dubletos corresponde ao ion
gue ocupa o sitio tetraedral e o outro dubleto representa o ion do sitio octaedral.

Os parametros hiperfinos desta amostra, bem como aqueles das outras amostras
desta mesma série, s apresentados na Tabela 5.2.1.

Nas figuras 5.2-b, 5.2-c e 5.2-d pode-se verificar para as amostras com
percentual inicial de ferro de 30%, 40% e 45%, a continuidade da presenca de
espindlio de ferro-manganés, com Fe* em ambos os sitios do composto. Além disso,
segundo a literatura (ver secdo 2.1), sabe-se que o cétion férrico pode ocupar os dois
sitios A e B, que ocorrem no espindlio.

No entanto, para 0 espectro disposto na figura 5.2-d, que representa a amostra
com x = 0.45, verificase um inicio de alteracdo no padréo espectral, que se torna
significativa para x = 0.50 com o surgimento de um dubleto Fe&*, que se superpde a

um dubleto Fe*.

113



A vae os resultados de raios-X (Figs. 5.1-e e 5.1-i) dever-se-ia, mesmo,
observar um dubleto Fe* para um composto que possui estrutura cristalina do tipo-
wustita, neste caso a manganowustita e um dubleto Fe™*, igualmente caracteristico da
fase, conforme observado por outros autores [22, 27].

Esta situacdo pode-se notar, repete-se para a amostra de formulacdo 60% de
ferro (figura 5.2-f), onde percebe-se apenas a ocorréncia dos dubletos F&* e Fe’™*
pertencentes a manganowustita, medida em uma velocidade maxima maior. Os
valores dos parametros hiperfinos destas amostras mantiveram-se muito proximos
entre S e S0 congstentes com aquel es constantes na literatura [ 22, 27].

No espectro exposto nafigura5.2-g (x = 0.70), ainda verifica-se a presenca dos
subspectros respectivos a manganowustita, mas acompanhados de um sexteto do a-
Fe. Isto concorda com o evidenciado nos resultados de raios-X onde, para as amostras
com concentragao de ferro nominal maior que 60%, verificase significativa sobra de
ferro metdlico.

Para as amostras de concentracdo nomina inicia Feyz(Mn,Os)o7o €
Fe&y 50(Mn,Os)o.50 foram realizadas, além de medidas de espectroscopia M éssbauer em
temperatura ambiente, medidas em temperaturas de 77 K (nitrogénio liquido) e 5 K
(hélio liguido). Nas figuras 5.2-h e 5.2-j, observa-se 0s espectros obtidos em
temperatura de nitrogénio liquido para as amostras X = 0,30 e x =0,50,
respectivamente. Conforme nota-se nesta temperatura, tanto o espinélio de ferro-
manganés quanto a manganowustita ja sofreram uma transicdo magnética pois, agora,

revelam distribuicdes magnéticas.
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Para 0 espinélio a transi¢éo prevista ocorreria em temperatura da ordem de 400
K, sendo que este passaria a ter um ordenamento ferrimagnético [34]. E para os
compostos tipo wustita, FeO e MnO, em 210 K [16] e 208 [22], respectivamente,
ocorre umatransicao para um ordenamento antiferromagnético, conforme secéo 2.2.

No espectro obtido em temperatura de hélio liquido para a amostra x = 0.30,
(figura 5.2-i) revela-se, mais uma vez, a presenca de dois sitios. Usualmente, em
espinélios 0 maior campo hiperfino é atribuido ao ferro no sitio tetraedral, de forma
gue o sexteto 1, como denominado na tabela 5.2.1,€ atribuido a esse sitio e 0 sexteto
2 ao sitio octaedral. Para o espectro da figura 5.2-k, que pertence a amostra x = 0.50,
observa-se uma distribuicdo no campo hiperfino e um sitio discreto, os parametros

hiperfinos também est&o dispostos natabela 5.2.1.
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6.2 Discussao: Amostras Como-Moidas em Atmosfera Inerte

Na figura 5.3-a apresenta-se, superpostos, os difratogramas do éxido de
manganés original (i.e., nd0-moido) e apds 24 h de moagem. Para a amostra moida,
verificase 0 alargamento dos picos, conforme esperado para o espectro de um
composto submetido a processamento mecanico. Inobstante verifique-se que,
diferentemente do que ocorre quando a amostra € moida em atmosfera livre, ndo ha
evidéncias paraumatransicgoa ® g (ver discussio anterior). Cabe, entéo, entender o
porqué da diferenca entre resultados obtidos com o0 mesmo tipo de amostra, embora
processadas em atmosferas diferentes. Uma das razdes pode ser a propria presenca do
oxigénio que, incorporado a amostra, estabilizariaafase g A outra seria uma possivel
agregacado de ferro, introduzido no sistema por contaminagao no processo de moagem
e que, embora minima, também poderia estabilizar a fase g Esta ultima pode ser
descartada tendo-se em vista que caracterizacbes M Gssbauer em ambas as amostras
com x = 0 evidenciaram quantidades irrisorias de ferro contaminante, insuficiente sob
gualquer estimativa para fazer reagir completamente qualquer amostra. Desta forma,
entende-se que € mesmo 0 oxigénio incorporado da atmosfera de moagem, o
elemento que permite atransicdo estrutural da amostra paraafase g.

Observa-se na figura 5.3-b que, para a amostra com férmula nominal
F&y20(MN,Os3)0 50, 0S Picos mais intensos foram identificados como pertencentes afase
Mn,Os. No entanto, aparecem picos menores adicionais que, com base na mesma
argumentacdo apresentada para a amostra de igua concentracdo processada em
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aimosfera livre, devem pertencer ao composto (Mn,.-Fe,_;,0O,). A diferenca é que,
aqui, a formacéo da fase espinélio ocorre em menor quantidade, talvez por haver
pouco ou nenhum oxigénio gasoso disponivel para areacéo.

Ja a amostra com x = 0.30 (figura 5.3-c), basicamente reproduz aguela da
figura 5.1-c, tendo apenas linhas mais alargadas como elemento diferenciador. Como
antes, indicase as posicoes dos picos referentes aos planos de reflexéo das fases
Mn,Os;, MnFe0O, e Mn;O, para melhor caracterizar a constituicdo cristalina da
amostra. Também € agui nesta concentracdo, que se verifica a virtual exaustdo do
oxido original Mn,Os.

Na sequéncia, o difratograma obtido da amostra Fey 4(Mn,O3)g 60 (figura 5.3
d), revela, como ocorrido para x 3 0.45 na sé&ie moida em atmosfera livre, a
formacéo da manganowustita, com sobra de ferro em quantidade residual. A forma
antecipada como reage a wustita, quando comparado a série moida no ar, deve-se a
auséncia de oxigénio na atmosfera de moagem, o que possibilita que o sistema atinja

Metal
Oxigénio

mais rapidamente a razéo necessaria a estabilizacdo da manganowustita.

Pode-se ver nesta figura, através das posi¢cdes das linhas da manganosita e da wustita,
COmMoO Nna outra série, que a manganowustita apresenta maior quantidade relativa de
manganés sobre o ferro, ja que os picos experimentals dagquela estdo mais proximos
das posicoes referentes ao MnO. Este resultado reproduz-se qualitativamente até x =

0.50.
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A partir de x = 0.60, conforme as figuras 5.3-g e 5.3-h, aém da fase
manganowustita pode ser observada a ocorréncia massiva de a-Fe presente apés a
moagem, sugerindo que o limite de utilizaggo do ferro para formagdo da
manganowustita fica mesmo em torno de x = 0.50. Isto equivaleria a um composto
com férmula (Fey 47,Mng 53)1-wO.

Os resultados de espectros Mossbauer das amostras como-moidas em
amosfera inerte (argbnio) séo apresentados na figura 5.4 das amostras x=0.20 e
x=0.30, e pelos parametros hiperfinos constantes a tabela 5.4.1, percebe-se apresenca
de subspectros, correspondentes a0 fon Fe™*. Conectando estes resultados com os
respectivos difratogramas de raios—X conclui-se gque, como na série anterior,
evidenciam ferro tri-valente do espinélio de ferro-manganés (MnFe,0O,). Da mesma
forma que antes, deve ser entendido que um dos dubletos corresponde ao ion que
ocupa o sitio tetraedral e o outro dubleto representa o ion do sitio octaedral.

O aumento com x da area subspectra referente ao sitio de menor
desdobramento quadrupolar mostra que, para menores teores de ferro, este prefere
ocupar o sitio octaedral mas, com o aumento da disponibilidade, cresce a populacéo
do sitio tetraedral. Isto também foi observado nas amostras moidas em atmosfera
livre.

Nas figuras 5.4-c e 5.4-d, estdo representados os espectros referentes as
amostras com concentracdo nomina de ferro x = 0.40 e x = 0.45, respectivamente.
Em ambas pode-se observar a ocorréncia de dois novos subspectros, sendo um deles

um dubleto referente a0 ion F&* e, 0 outro, um dubleto de um ferro trivalente. A
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julgar pelos difratogramas de raios-X destas amostras, verificase que, novamente, foi
formado um composto com estrutura cristalina do tipo wustita.

Difratometria de raios-X e espectroscopia Mossbauer revelam, assm, que o
manganowustita, € afetado pela atmosfera de moagem.

Para os espectros expostos nas figuras 5.4-e, 5.4-f e 5.4-g observase,
finAmente, a formagdo de um padrdo onde existe a presenca dos subspectros
correspondentes a0 composto manganowustita e um sexteto caracteristico do a-Fe

gue sobra da reacéo mecanica.
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Capitulo 7

CONCLUSOES

1. Qualguer que sgja a proporcdo entre 0S precursores, a moagem mecanica de alta
energia reduz o tamanho de particula dos mesmos, aém de sintetizar compostos
com tamanho de grdo igualmente pegueno, independentemente da atmosfera de

moagem;

2. Quando conduzido em atmosfera livre, 0 processo de moagem de ataenergia
induz mecanicamente 0 sesquioxido Mn,O; a uma transformacdo estrutural do

tippoa ® g;

3. Para amostras com baixas concentracbes nominais iniciais de ferro, isto é, para
020 £ X <045 e0.20 £ X < 0.40 forma-se por mecanossintese 0 espinglio
Mn,.zFe, ;0,4 [onde 0.13 < Z £ 0.67 € 0.25 < Z £ 0.67] para processamentos

efetuados nas atmosferas livre e inerte, respectivamente;
4. Para amostras com concentracbes nominais iniciais de ferro intermediarias ou

acima, ou sgja, quando X > 0.45 e X > 0.40, ocorre a sintese mecanica do

composto manganowustita (Fe,._yMny),_wO, [onde 0.06 <W £0.17e0.11£ W £
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0.60], para processamentos conduzidos em amosfera livre e inerte,

respectivamente;

5. Ao exceder certos valores para as concentractes iniciais de ferro, isto €, para X 3
0.65 e X 3 0.70, ocorre substancial sobra de ferro metdlico apds o processamento
mecanico, em atmosfera livre e inerte, respectivamente, indicando que a formacéo

de manganowustita entrou em regime de saturagcdo, ou sga, a razéo

n° de &omos de Metal L o o
n° de &omos de Oxigénio  alingiu o limiar possibilitado por 24 h de moagem.
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APENDICE A

Conforme antecipado na secdo de discusses sobre os difratogramas raios-X de
amostras como-moidas em atmosfera livre, neste apéndice estdo detalhados os
célculos para obtencdo dos parametros de rede das manganowustitas formadas
através da moagem mecanica de ata energia.

Para tanto, consideramos alel de Bragg:

| =2dsinqg,
onde, umavez gque arede é cubica,

a

e (h, k, I) sBo osindices de Miller e a € o parametro de rede. Assim, chegou-se em:

| Vh? +k? +1? -4

21nq -

d=

Foram, entdo, tomados os (h, k, |) para os trés picos mais intensos (i.e., 111,
200 e 220) e os respectivos q's experimentais, para obtencdo de trés parametros de
rede calculados &, & e a;. Ao fim, tomou-se a média aritmética:

_ata ta,
3
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M edidas de magnetizacdo das amostras como-moidas em atmosferalivre.

M (emu/g)

M (emu/q)

APENDICE B

Fe . (Mn O)

0.20 2 30.80

-15

-10 -5 0 5 10

Fe . (MnO.)

0.30 237070

15

-15

15
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Medidas de magnetizagcdo das amostras como-moidas em atmosfera inerte.
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Magnetizagédo (emu/qg)

Magnetizacdo (emu/qg)
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APENDICE C

Artigo publicado revelando alguns dos resultados encontrados durante este

trabalho de pds-graduacéo em fisica da matéria condensada.

131



REFERENCIAS

[1] C. Suryanarayana, Prog. Mater. Sci. 46, 1 (2001).

[2] M. H. Mahmoud, H. H. Hamdeh, J. C. Ho, M. J. O’ Shea, J. C. Walker, J. Magn.
Magn. Mater. 220, 139 (2000).

[3] C. Suryanarayana, E. Ivanov, V. V. Boldyrev, Mater. Sci. Eng. A 304, 151
(2001).

[4] D. Poleti, L. Karanovi, M. Zduji, C. Jovaleki, Z. Brankovi, Sol. Sta. Scien. 6, 239
(2004).

[5] A. Paesano, Jr., C. K. Matsuda, J. B. M. da Cunha, M. A. Z. Vasconcellos, B.
Hallouche, S. L. Silva, J. Magn. Magn. Mater. 264, 264 (2003).

[6] Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDF), International Centre
for Diffraction Data (ICDD). PCPDFWin DataBase 1.30, (1997).

[7] D. G. Klissurski, E. L. Uzunova, App. Surf. Scien. 214, 370 (2003).

[8] W. Meng, F. Li, D. G. Evans, X. Duan, Mater. Chem. Phys. 86,1 (2004).

[9] M. Pardavi-Horvath, J. Magn. Magn. Mater. 215, 171 (2000).

[10] M. F. F. Ldlis, J. D. Fabris, W. N. Mussdl, A. Y. Takeuchi, Mater. Reser. 6, 2
(2003).

[11] T. Battauld, R. Legros, A. Rousset, J. Euro. Cer. Soc. 15, 1141 (1995).

[12] I. Y. Kantor, C. A. McCammom, L. S. Dubrovinsky, J. Allo. Comp. 376, 5
(2004).

[13] J. Wang, C. Zeng, Z. Peng, Q. Chen, Phys. B 349, 124 (2004).

139



[14] L. C. A. Oliveira, J. D. Fabris, R. R. V. A. Rios, W. N. Mussd, R. M. Lago,
Appl. Catal. A: Gen. 259, 253 (2004).

[15] S. Mrowec, Sol. Stat. 1on. 36, 149 (1989).

[16] W. L. Roth, Acta Cryst. 13, 140 (1960).

[17] F. Koch and J. B. Cohen, Acta Cryst. 25, 275 (1969).

[18] P. D. Baéttle, A. K. Cheetham, J. Phys. C 12, 337 (1979).

[19] H. Mao, J. Shu, Y. Fel, J. Hu, R. J. Hemley, Phys. Earth Plan. Inter. 96, 135
(1996).

[20] J. Ding, W. F. Miao, E. Pirault, R. Street, P. G. McCormick, J. Magn. Magn.
Mater. 177, 933 (1998).

[21] Y. Shi, J. Ding, S. L. H. Tan, Z. Hu, J. Magn. Magn. Mater. 256, 13 (2003).

[22] T. Sano, M. Tsuji, Y. Tamaura, Sol. Sta. lon., 104, 311 (1997)

[23] G. M. da Costa, E. de Grave, P. M. A. de Bakker, R. A. Vandenberghe, J. Sol.
Sta. Chem. 113, 405 (1994)

[24] A. P. Janczyk, J. C. Grenier, B. Miczko, Solid State lonics 117, 95 (1999).

[25] A. P. Janczyk, B. Sepiok, J. C. Grenier, L. Fournés, Mat. Res. Bull. 21, 1083
(1986).

[26] D. P. Johnson, Sol. Sta. Commun. 7, 1785 (1969).

[27] D. J. Elias, J. W. Linnet, Trans. Farad. Soc. 65, 2673 (1969).

[28] R. Janot, D. Guérard, aceito para publicacéo no Prog. Mater. Sci., (2003).

[29] N. N. Greenwood e T. C. Gibbs — Méssbhauer Spectroscopy. Pergamon Press,

1965.

140



[30] V. |. Goldanskii, R. H. Herber — Chemical Applications of Mdssbauer
Soectroscopy. Academic Press, 1968.

[31] G. K. Wertheim — Md&ssbauer Effect: Priciples and Applications Academic
Press. 1964.

[32] H. Frauenfelder — The Mdssbauer Effect. Benjamin Press. 1962.

[33] R. L. M&ssbauer, Hyper. Inter. 126, 1 (2000).

[34] B.D. Cullity — Introduction to Magnetic Minerals. Addison-Wedey. 1972.

[35] R.L. M@ssbauer, Z. Phys. 151, 124 (1958).

[36] T. Mizoguchi, M. Tanaka, J. Phys. Soc. Jap. 18, 1301 (1963)

[37] L. Larsson, H. St. C. O’'Nelll, H. Annersten, Euro. J. Min. 6, 39 (1994)

[38] A. Watanabe, Sol. Sta. lon. 41, 839 (1990)

141



