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Apresentamos neste trabalho uma breve revisdo bibliogréafica sobre a espectroscopia Mdossbauer.
Partindo do conceitos de ressonancia em diferentes contextos fisicos, discutimos o efeito Méssbauer
e suas aplicagbes. Por fim, apresentamos de forma sucinta a estrutura fisica e os trabalhos desen-
volvidos no Laboratério de Espectroscopia Mossbauer da Universidade de Brasilia.
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I. INTRODUCAO

O fendémeno de ressonancia acustica ou elétrica, por
exemplo, que nos é tao familiar, tem seu analogo em
6ptica (fendmenos da camada eletronica do dtomo) e na
dispersdo e absorcdo de raios gama (nuclear). Assim,
esse fenomeno do mundo macroscépico, tem seus para-
lelos no mundo microscépico, dos dtomos e dos nicleos
atomicos. Entretanto, a percepcao desse paralelismo é,
muito freqiientemente, prejudicada, por diferencas quan-
titativas em jogo. Embora a ressonadncia actustica seja
conhecida desde o século XVI e a ressonancia optica te-
nha sido predita por Lord Rayleigh e demonstrada ex-
perimentalmente por R. W. Wood, em 1904, bem antes
da grande descoberta da ressonancia nuclear, por Rudolf
Moéssbauer, em 1957-58, até entao nao era possivel ob-
servar ressonancia de raios gama com a mesma facilidade
com que se observavam as ressonancias nao nucleares.

A descoberta de Rudolf Ludwig Mossbauer consistiu
na idéia de que se os adtomos que emitem e absorvem
fazem parte de uma rede cristalina, o fenémeno de res-
sonancia poderia, com certa probabilidade, ocorrer sem
recuo. Com a descoberta, Mossbauer recebeu o Prémio
Nobel de Fisica, em 1961. O segredo do fenomeno esta no
fato de que se a energia de recuo nuclear é grande, com-
parada com a largura de linha de raios gama, mas é pe-
quena, se comparada com a energia de vibragao térmica
(1-10 eV; 1eV = 1,602 x 10719J), dos &tomos na rede
cristalina. Isto significa que os dtomos nao sofrem re-
cuo, a ponto de romperem as ligagdoes quimicas; sofrem
apenas deslocamentos de sua posicao média de equilibrio.
Com isso, geram-se ondas de vibracao no interior da rede,
que carregam a energia da vibracao térmica total dos
atomos da rede cristalina. Mas essas ondas de vibragao
(fénons) sado quantizadas. Com tal sistema, é possivel
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que, em determinadas cicunstancias, nao haja emissoes
de fénons e o momento do recuo nuclear seja distribuido
por toda a rede. Isso implica emissdo/absorgao de ra-
diagao gama sem recuo ou, como é usualmente chamado,
efeito Mossbauer. Porém, para entendermos mais clara-
mente, comegaremos discutindo, um pouco mais detalha-
damente, a fisica do fendmeno de ressonancia.

II. ABSORGCAO RESSONANTE -
RESSONANCIA ACUSTICA

A ressonancia acustica é conhecida desde os tempos de
Galileu, século XVI, e pode ser facilmente demonstrada
com dois diapasoes, ambos capazes de vibrar na mesma
faixa de freqiiéncia. Se um deles é posto para vibrar, o
outro, inicialmente em repouso, também comegara a vi-
brar, porque é impulsionado pelas ondas sonoras emana-
das do primeiro diapasao. Se, porém, os dois diapasoes
nao forem bem sintonizados na mesma freqiiéncia (isto
pode ser verificado fazendo ambos vibrarem e ouvindo
a nota de batimento), a ressonancia serd tdo pequena
que ndo podera ser observada. Agora, se um dos dia-
pasoes for colocado fora do tom, acrescentando-se a um
de seus bragos um pedago de cera (Figura 2), verifica-
remos que sua freqiiéncia caracteristica diminuird, por
influéncia da carga extra, de cera, que também devera
ser movimentada, e os diapasdes nao entrarao mais em
ressonancia. Pode-se, no entanto, reestabelecer a res-
sonéancia colocando-se o diapasdo de menor freqiiéncia (o
diapasao com cera) em um trem, que se move em dire¢ao
ao diapasao normal, com uma velocidade tal que o efeito
Doppler aumente a freqiiéncia até que se atinja o ponto
de ressonancia (o trem necessitard de uma velocidade de
aproximadamente 50 km/h se a queda na freqiiéncia for
de 256 Hz para 246 Hz).
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Figura 1: Frequéncia de fonte/emissor tem que ser igual
ao Frequéncia natural de receptor/observador.
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Figura 2: Experimento de ressonancia acustica.

III. RESSONANCIA OPTICA

No final do século passado, Lord Rayleigh foi o pri-
meiro a sugerir que a dispersao ressonante deveria ocor-
rer em sistemas atomicos, e em 1904, R. W. Wood de-
monstrou experimentalmente esse fato. Ele usou a luz
amarela emitida pelos dtomos de sédio, correspondendo
as linhas D, obtidas pela introducao de sal de cozinha
(NaCl) numa chama. Cada uma dessas linhas, de com-
primento de onda e freqiiéncia definidos, correspondem
a uma freqiiéncia natural de vibracao dos atomos, ou,
mais precisamente, dos elétrons mais externos de sédio.
Para demonstrar a ressonancia, é necessario usar outros
atomos de sodio, sé6 que desta vez estes nao ficam su-
jeitos a excitacao eletronica na chama. Wood usou um
bulbo de vidro contendo uma pequena quantidade do
s6dio metdlico, fazendo vacuo, em seguida. Quando o
bulbo é aquecido até um pouco acima da temperatura
do ambiente, ficaréd cheio de vapor de sédio, devido a sua
pressdo de vapor, necessdrio para o experimento (Figura
3).

Quando a luz da chama de sédio é focalizada no bulbo,
observar-se nele um ténue brilho. Os atomos de sédio do
bulbo comportam-se de maneira andloga a do segundo di-
apasao: absorvem energia do feixe incidente de luz ama-
rela e irradiam em todas as diregoes. Se outros atomos
que nao sao "sintonizados”as linhas D do sédio forem
colocados no bulbo, nenhum brilho serd observado. A
comparacao entre a luz que passou pelo bulbo e aquela
que veio diretamente da fonte (chama + sal) mostra que
o resultado da passagem pelo vapor de sédio nao foi sim-
plesmente enfraquecer as linhas D do sédio, mas reduziu
a intensidade de seus picos sem afetar suas larguras. Esse
efeito acontece por causa da diferenca na temperatura en-
tre os atomos na chama e os no bulbo. Como os dtomos

na chama movem-se muito rapidamente, a luz que emi-
tem é alargada pelo efeito Doppler. Os dtomos mais frios
no bulbo absorvem apenas a porgao central da linha (este
experimento demonstra a alta seletividade do processo de
ressonancia). Do ponto de vista da mecénica quantica, a
luz emitida pelos dtomos de sédio é o resultado de uma
transigao eletronica do atomo de sédio de um estado exci-
tado para o estado fundamental. A diferenca de energia
entre estes dois estados é irradiada como um féton de
energia F/ = hr, onde o "h”¢ a constante de Planck e v é
a freqiiéncia caracteristica de uma das linhas D do sédio.
O processo de absorgao ressonante ocorre porque o féton
incidente tem justamente a energia necessaria para levar
os atomos de sédio no vapor do estado fundamental ao
estado excitado.

(@ Vapor de Na

Metal de Na
Estado Excitado
el
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Figura 3: (a) Montagem simples para demonstrar a
ressonéancia 6ptica; (b) emissdo e absorcao em sistemas
atomico e nuclear.

IV. RESSONANCIA NUCLEAR

Primeiramente, consideremos a emissao de raios gama
por um atomo livre. Assumiremos um sistema cons-
tituido por um atomo de massa M movendo-se com uma
velocidade V e emitindo um féton de raio gama. O mo-
mento linear do sistema é MV (Figura 4). Tomando a
direcao X como aquela em que ocorre a emissao de raios
gama, o momento linear do sistema, apds a emissao do
féton, deverd ser MV, o momento inicial. O momento do
féton de raio gama, E/c, devera ser equilibrado por uma
mudancga na velocidade do nicleo

Igualando-se os componentes do momento antes e de-
pois da emissao de raios gama, tem-se:

E
MV, = =+ M(V, +v), (1)
MV, = MV, (2)
MV, = MV, . (3)

Da equagao (1) tira-se que v (velocidade de recuo) é igual
a -E/Mc e é independente de V, a velocidade inicial do
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Figura 4: Conservagao do momento na emissao de raios
gama por um atomo livre.

atomo. Agora, antes da emissao dos raios gama, o nicleo
encontra-se em um estado excitado com energia Fy e pos-
sui energia cinética

1
K= 5M(Vm2 + V24 V2. (4)

Apés a emissdo dos raios gama de energia E,, a energia
cinética serd

1
K =M (Vx+v)2+V;+V3} . (5)

Logo, considerando-se a conservagao de energia

1 1
Bot s M(VEAVEHVE) = Byt s M (Vo +0)° + V2 + V2]

2
(6)

1
EOfE:cSE:EJrinQJrMVTv, (7)

onde Fy — F ¢é a diferenca entre a energia de transicao
nuclear e a energia do féton emitido. Substituindo o valor
de v obtido da eq. (1) na eq. (7) temos:

E2  EV,

0F = ——
2Mc2 c

(®)

O primeiro termo do membro direito da igualdade é a
energia de recuo, E,., (porque envolve a velocidade de
recuo) e é independente da velocidade inicial; o segundo
termo se deve ao efeito Doppler. Portanto, d E serd:

sE—E, - 2V )
C

A fracao da energia disponivel que é perdida devido ao
recuo é pequena, mas esta perda de energia sera significa-
tiva quando comparada com a largura de raios gama, isto
é, a precisao com que a energia é definida depende das
propriedades do ntcleo. A largura depende do tempo,
usualmente caracterizado pela vida média do estado, em
que o ntcleo se mantém no estado excitado. A incerteza
na energia é devido a largura de linha I' do estado nu-
clear . Enquanto que a incerteza no tempo corresponde

ao tempo de vida médio, 7, do estado nuclear. Eles estao
relacionados na equagao ( Principio de Incerteza de Hei-
senberg)

0.693A
r.=nh ou r= iz

(10)

onde 71/2 ¢ a vida média. Logo, de acordo com a eq. (10),
para uma vida média de 10~ "segundos, a largura de linha
I' serd 10~%eV, a qual é bem menor que a energia perdida
devido ao recuo nuclear. Como resultado, a linha de
emissao de raios gama nao se sobrepoe a linha de absorcao
e nenhuma absor¢do nuclear é observada (fig. 5). No
caso de radiagoes atomicas, ou seja, luz resultante de
transigoes eletronicas, a energia do quantum emitido é
3 x 10* vezes menor, enquanto que as larguras de linhas
sao da mesma ordem de grandeza que no caso nuclear.
Logo, a energia de recuo é menor que a largura de linha,
e entao a dispersao ressonante é observada.

EMITTER

ABSORBER

EMITTED jL Eo ksonpnon
¥ E
L ERJ« ERJ

Figura 5: A absorc@o ressonante nao é possivel se a
energia perdida no recuo exceder a largura de linha.

Os nucleos sempre se encontram sob algum tipo de
movimento térmico o que provoca o alargamento da ra-
diacdo gama (linhas de emiss@o e absorgao) devido ao
efeito Doppler. A largura de linha devido ao efeito Dop-
pler, A, é igual a 2+/E,.kT, proporcional a velocidade
térmica média; onde k é a constante de Boltzmann e T
é a temperatura. A distribuicdo de energia permanece
concentrada no valor £ = E, + E,, mas se torna gaussi-
ana (fig. 6). Este tratamento é estritamente valido para
gases e apenas quando a largura de linha natural é bem
menor que a largura Doppler, I' << A. A condicao para
ressonancia é A >> 2FE,. , a qual é sempre satisfeita nos
casos atomicos onde usualmente E, < IT' < A. No caso
nuclear temos E, >>I" >> A. Portanto, devido ao alar-
gamento Doppler, a fluorescéncia atdomica é possivel, mas
apenas em alguns casos a fluorescéncia nuclear o sera.
Esta é a razao porque o fenémeno de fluorescéncia resso-
nante em sistemas atémicos foi notado bem antes que em
sistemas nucleares. Apesar de Kuhn, em 1929, prever a
possivel existéncia da fluorescéncia nuclear, foi apenas em
1951 que P. B. Moon pode experimentalmente observéa-
la. Moon colocou um isétopo de Au em uma centrifuga,
com o objetivo de compensar a perda de energia devida
ao recuo por deslocamento causado pelo efeito Doppler,
fazendo com que as linhas de emissao e absorcao coinci-
dissem. A velocidade necessaria foi o dobro da velocidade
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Figura 6: Distribui¢ao de energia por emissao e
absorcao nuclear. (a) distribuigao de energia dos fétons
emitidos na transigdo de A para B, (b) distribui¢do de
energia do fétons necessarios para excitar a transicao de

A para B, (c) superposigdo de A e B; absorgao

ressonante na regiao de superposicao.

de recuo, E,/Mc, e neste caso, a velocidade para com-
pensar tanto emissao como absorgao foi de 8 x 10%cm/s.
Outro método consiste em aquecer a fonte ( = 1000°C')
para aumentar o alargamento Doppler da linha de raios
gama até que se atinja as condictes de ressonancia.

V. A DESCOBERTA DE MOSSBAUER

No Max Planck Institute for Medical Research, en-
quanto estudava a dispersao do 12'Ir, com uma energia
de 129 eV, através de um cristal de iridio (abundéncia
isotépica natural de 37,3 % 121 Ir), Rudolf Ludwig Moss-
bauer verificou um aumento inesperado na dispersao para
baixas temperaturas. O resutado surpreendente foi que,
embora a largura de linha calculada, I' = 5 x 10~ 8¢V,
fosse bem menor que a energia de recuo do ntcleo do
Ir'®l E. = 0,05eV, Mossbauer obteve uma significa-
tiva quantidade de absorgao ressonante sem compensar
a perda de energia devido ao recuo, E,.. Na verdade, o
resfriamento e ndo o aquecimento aumentou o efeito, ao
contrario do que era esperado. Mais tarde, imprimindo
pequenas velocidades da ordem de alguns cm/s, ele ob-
teve uma linha de absor¢ao com aproximadamente o do-
bro da largura de linha natural. Isto estava de acordo
com o fendémeno de emissao e absorcao sem recuo. O au-
mento em duas vezes se deve ao fato de que a absorgao
obtida é o resultado da soma do espectro de emissao com
o de absorcao, cada um com uma largura I'. Por essa
descoberta ele ganhou o Prémio Nobel de Fisica de 1961,
com 32 anos de idade, pouco tempo depois de ter defen-
dido sua tese de doutorado.

VI. ATOMOS PRESOS EM CRISTAIS

Quando um atomo esta preso a um cristal a situagao é
diferente de um gés, pois, agora ele nao estara livre para
recuar. Na verdade, o momento do recuo se distribui

pelo cristal. A expressao para a energia de recuo F, tem
agora a massa M de todo o cristal no denominador e,
por isso, ela se reduz a um valor insignificante. Além
disso, na rede cristalina o dtomo estd vibrando com a
energia quantizada; por exemplo, um atomo estd livre
para emitir nenhum, um ou véarios fénons, mas nao é
capaz de recuar com um valor de energia arbitrario. Por
causa dessa quantizacao da energia de recuo, havera uma
certa possibilidade de que nenhum fonon seja emitido
(em consequéncia, nao haverd energia de recuo). Para
entender a idéia de Mdssbauer com relagao a emissao e
absorcao de raios gama pelos dtomos presos em cristais,
teremos que distinguir trés casos :

1. Se a energia de recuo do dtomo livre é grande,
quando comparada a energia de ligacao do do
atomo no cristal, o atomo se deslocara de sua
posicdo. A energia minima necessaria para deslo-
car um atomo é conhecida de experiéncias de ir-
radiacao, geralmente, de 15 a 30 eV. Sob estas
condigoes a andlise do dtomo livre dada acima é
aplicavel.

2. Se a energia de recuo do dtomo livre é maior que a
energia de vibragao de rede do cristal em que esta
preso o atomo, porém, menor que a energia de des-
locamento, o dtomo ficard no seu lugar e dissipara
energia na forma de calor, aquecendo a rede crista-
lina.

3. Se a energia de recuo é menor que a energia de vi-
bragao minima da rede, um novo efeito aparecera
porque a rede nao vibra com energia arbitraria, mas
somente com energias bem definidas e de maneira
que as energias dos niveis de vibragao sao multiplas
uma das outras (chamamos a este fenémeno de
quantizagao da energia). Em baixas temperaturas
a rede cristalina pode ser considerada um conjunto
de osciladores. Se a energia de recuo do atomo nao
é suficiente para elevar um oscilador do estado vi-
bracional fundamental para o primeiro estado vi-
bracional excitado, entdo nenhuma energia pode
ser transferida aos graus de liberdade internos da
rede e sim para a rede como um todo, e falamos da
emissdo sem recuo. Esse efeito é responsavel pelo
aumento nao esperado no espalhamento de raios
gama a baixas temperaturas, tendo sido primeira-
mente observado por Mdssbauer.

O momento que é transferido a rede como um todo,
pode ser calculado, mas a massa que recebe este mo-
mento (a massa do cristal) é, para fins préaticos, infinita
e, portanto, praticamente nenhuma energia é entregue a
rede.

Para que haja emissao sem recuo, precisa ser valida a
expressao

E,>>FE,, (11)

onde F, é uma energia vibracional caracteristica da rede.
Nos cristais a energia de vibracdo é da ordem de 10~ 2eV.
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Vejamos com um exemplo quando acontece o efeito
Mbossbauer: um bom exemplo é o nticleo de Fe®” preso
num cristal de ferro de massa M =1 g. O estado excitado
do Fe®" emite raios gama de energia E = 14,4 KeV e vida
médiaT=1,4x10"7s. DadoM =1g, 7=1,4x10""s,
E =144 keV e E, = 107 2eV e utilizando as eqs. (10) e
(8) teremos, entao

o' =14,6x10"%V;

e B, =2,0x10"2°eV (veja que a energia de recuo é
desprezivel);

e 2F, << T (ressonancia possivel);
e E, >> E, (emiss@o e absor¢do sem recuo).

Por outro lado, a precisao da sintonizacao na res-
sonancia é dada pelo fator de qualidade, Q, ou seja

E 14,4 x 103
== =_2"" " i3
@ I 4,6 x 1079 0

isto é equivalente afirmar que a energia do raio gama no
efeito Mdssbauer é definida em uma parte em 103, o que
resulta mais precisao que a radiagao produzida por um
laser, correspondendo também, a um detector altamente
seletivo de raios monocromaticos.

VII. OBSERVACOES EXPERIMENTAIS

Quando a fonte e o absorvedor tem ambientes quimi-
camente idénticos, a energia de transicao Mossbauer é
exatamente igual a energia necessaria para levar o ab-
sorvedor do estado fundamental para o estado excitado
e assim ocorrerd a absorcao ressonante. Felizmente, este
caso ¢é raro de acontecer. Temos, entao, que modificar a
energia de transicao da fonte para obtermos ressonancia.
Assim, em um experimento do efeito Mossbauer, uma ve-
locidade v é introduzida entre a fonte e o absorvedor para
modificar as energias dos raios gama através do desloca-
mento Doppler de primeira ordem; este é dado por:

AE =+ (%) E. (12)

E importante notar que a velocidade da fonte relativa
ao observador é usada para a ressonancia e nao com al-
gum propdsito como a compensacao da energia de re-
cuo. Um esquema béasico para um experimento Moss-
bauer tipico esquematizado na figura 7. A absorcao res-
sonante ocorrerd quando a energia do raio gama, emitido
pela fonte, coincidir com a diferenca de energia entre
dois niveis do absorvedor. Assim, um nivel de energia
ou grupo de niveis excitados num absorvedor podem ser
estudados medindo-se a absorgao ressonante em fungao
da velocidade. Um grafico da intensidade do raio gama
transmitido, I..p(v), em funcéo da velocidade relativa, v,
recebe o nome de espectro de Mossbauer.

Absorber

Source

Figura 7: Esquema basico do efeito Mossbauer, linhas
de emissao e absorcgao, espectro de velocidade em
experimento de transmissao.

Figura 8: Fonte C0°” em matriz de Rh montada sobre
parte mével de Transdutor.

A velocidade Doppler (velocidade relativa) necesséria
depende da largura de linha natural, da energia do raio
gama e da energia dos niveis de excitacdo (para o Fe5”
temos velocidade de fragao de milimetro a aproximada-
mente 1 cm/s, esta tltima modifica energia por AE =
4,8 x 1077eV). Assim, uma maneira muito precisa de
medir uma pequena diferenca de energia é obtida; essa
precisao é tomada no sentido relativo e nao de medidas
absolutas de energia.

O espectrometro Mdossbauer € constituido dos seguintes
componentes:

1. Fonte para emissao de raios gama sem recuo (emis-
sor);

2. Amostra capaz de absorver os raios gama sem re-
cuo;

3. Transdutor de velocidade;
4. Detector de raios gama;

5. Armazenador eletronico para gravar, armazenar e
fornecer dados da transmissao e da intensidade do
feixe associado.

Sistemas auxiliares adicionais, como por exemplo crioge-
nia, fornos, equipamentos para variagao de pressao, etc.,
poderao ser necessarios para fazer um determinado ex-
perimento.

Os elementos isotopicos de energias de transi¢ao onde
o efeito Mossbauer foi observado até hoje sao mostrados
na figura 11.
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Figura 9: Detetor Scintilador.
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Caliberador
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Masshauer Ve_b5|dade Computador PC +
Masstaties Impressora

Figura 10: Diagrama de bloco de um espectrometro
Méssbauer.

EFEITOS E PARAMETROS DO EFEITO
MOSSBAUER

VIII.

A maioria das medidas disponiveis no estudo do efeito
Mossbauer envolvem interagoes do niicleo com os campos
elétrico e magnético no quais estas medidas sao feitas.
Estas interagoes sao chamadas de interacoes hiperfinas e
as principais a serem consideradas sao:

1. Interagées de monopolo elétrico (ou de Coulomb)
entre as cargas eletronicas e nucleares, cujas mu-
dancas se devem a diferenga de tamanho do ntcleo
que esta emitindo e o que estd absorvendo. Esta
mudanca aparece como um deslocamento da origem
(velocidade zero) da linha de absorcao e é geral-
mente chamada de deslocamento isomérico (mas al-
gumas vezes chamado de deslocamento quimico ou
deslocamento do centro), sendo representado pelo
simbolo 4.

2. Interagoes de quadrupdlo elétrico entre o quadru-
polo nuclear momentaneo e o tensor de gradiente
do campo elétrico local no ntcleo. Isto resulta em
um espectro multiplo.

3. Interagoes de dipolo magnético entre o momento
magnético do nicleo e um campo magnético. O
dltimo pode ter origem interna ou externa ao
atomo. O resultado é um espectro multiplo conhe-
cido como desdobramento hiperfino magnético.

Agora, vamos discutir estes trés parametros.

1 2 3 4 5 6 i 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
K Mn Fe Ni Zn Ge Kr
40 55 57 61 67 73 83
204 1259 144 67,4 933 13,3 9.3
0,012 100 217 113 411 7.8 11,55
Tc Ru Ag I Xe
9% 99 109 129 120
1405 89.4 88,0 278 396
0 127 18,16 0 2644
Cs Ba Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg
133133 178 181 183 187 189 193 195 197 199
810 123 932 623 465 1342 363 730 058 77.4 1584
100 0 27,30 99.99 143 62,60 161 62,7 33,8 100 1684
La Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy He Er Tm Yb Lu
139 141 145 147 149 151 155 159 161 165 166 169 170 175
166,0 1452 725 910 225 216 865 580 256 947 80,6 842 843 1138
99,01 100 830 0 138 478 143 100 1888 100 336 100 305 9741

Th Pa U Np Pu Am

232 231 238 237 240 243 Fe
498 842 447 3505 4290 840

57 Massa molar do isétopo Méssbauer, M/g mol!
W0 0 927 0 0 0

14,4 Energia da transicio Mdsshauer, E,/keV
2,17 Abundancia isotopica/%

Figura 11: Transicoes Mossbauer Uma tabela periddica
Mossbauer (adaptada da figura publicada na face
interna da capa de Mossbauer Effect Reference and
Data Journal, 23(6), junho de 2000).

A. Deslocamento Isomérico (I.S. - Isomer Shift)

Deslocamento eletrostatico da energia nuclear devido
a interagao de monopolo entre cargas nucleares e densi-
dades de cargas eletronicas no nicleo, dado por

§E; = (25”) Ze* o) PR, (13)
onde R ¢é o raio do niicleo de carga Ze e —e[y) ()| repre-
senta a densidade de carga eletronica no nucleo. A dife-
renca de tamanho do nicleo nos estados fundamental e
excitado resulta em um aumento na energia de separagao
entre os dois estados, dada por AFE, quando comparada
com um nucleo descoberto. Se as densidades de cargas
eletronicas nos ntcleos de emissao e absorcao sao dife-
rentes, teremos, entao diferentes valores de AFE para os
dois ntucleos. Isto é observado como um deslocamento em
relagao ao ponto de velocidade zero da linha, ou absorcao,
dado por

)7

4 oR
0= (T) 2 [wolt - Wl 5. a9

onde os limites a e s se referem respectivamente ao nicleo
de absor¢ao (estado fundamental) e nicleo da fonte (ex-
citado) e R = Ry — Ry, R = 1/2(Rs; — R,), a eq. (12)
mostra que 1.S. depende de *R nuclear assim como dos
parametros atdémicos (densidade eletrénica no nicleo).

B. Desdobramento Quadrupolar (Q.S. -
Quadrupole Splitting)

Se o nucleo nao é esférico e a densidade de campo
elétrico no nucleo nao é cibica, entao havera desdobra-
mento dos niveis ao invés de deslocamento; e uma linha
de absor¢ao se desdobrard em duas (fig. 9). A separacao
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Figura 12: Interagdo monopdlo nuclear. (A) Mudanga
de nivel nuclear sem elevamento(?) de spin degenerado
(B) Medida de deslocamento isomérico em um
espectrometro Mossbauer.

entre os dois picos de absorgao é chamado de desdobra-
mento quadrupolar (Q.S.) e é representado por AEq.
Mais precisamente, o desdobramento quadrupolar é de-
vido & interagdo do momento quadrupolar do nicleo Q
com o gradiente do campo elétrico no nticleo por causa
de outras cargas.

Matematicamente esta interagao pode ser representada
pela Hamiltoniana

) n
Hzi{?)[?—[[ )+ 22 12},
(15)
onde n = V”V;zsz é chamado parametro de assimetria,

com 0 <n <1, eV, (z %QT‘Q/), Vyy € V., sao os com-
ponentes do gradiente do campo elétrico ao longo das

direcoes x, y e z. I é o spin nuclear, I, e I_ sao os
operadores levantador e abaixador, respectivamente.

Esta equagao tem os autovalores dados por:

2\ 1/2

24Q [3m2 — I(I+1)] (1 + %

Eow = rar—1y
(16)

E evidente que o nivel excitado do Fe?;zg /2) € des-

dobrard em 2 niveis (B e C) considerando que o estado
fundamental (I = 1/2) permanecerd degenerado (A). O
espectro observado possuira entao linhas de absorgao cor-
respondendo as transi¢bes A — B e A — C, sendo que a
separacao serd dada pela eq. (16),

eQ;JQ [14_772}

AEq = Eq@/2) — Equyz) = 3

Pode ser enfatizado que no caso do Fe°”, o efeito
Mossbauer mede a interagao quadrupolar nuclear, pois
os métodos convencionais falham, ja que nao existem
isétopos de ferro apropriados com um spin de estado fun-
damental I > 1/2.

Como os valores de 1.S., os valores Q.S. também sao
caracteristicos de compostos ferrosos e férricos com mai-
ores diferenciacoes em relagao aos baixo spin e alto spin.

3

Figura 13: Interagao quadrupolar nuclear (A) Mudanga

de niveis nucleares na presenca de gradiente de campo

magnético (B) Medida de desdobramento quadrupolar
num espectro Mossbauer.

C. Desdobramento Magnético Hiperfino

A terceira importante interacdo hiperfina nos mostra
o desdobramento Zeeman. Isto ocorre devido a interacao
entre o momento de dipolo m e um campo magnético H.
O campo magnético H pode ter origem tanto no campo
magnético interno como ser resultado da colocacao do
composto em um campo magnético externo.

Devido a esta interagao, o espectro Mossbauer apre-
senta ressonancia minima, como mostrado na figura 12.
A Hamiltoniana H,, da interacdo entre p e H pode ser
escrita como

Hy = —pH = —gHpppin (17)
e portanto os niveis de energia sao dados por

NHmI
E’H’L(WI) = - 7

= —gHprpin , (18)

onde fi,, ¢ 0 magneton nuclear e g é o fator g nuclear.
E 6bvio da eq. (17) para o Fed" que:

1. o estado fundamental se desdobra em niveis corres-
pondendo a m; = £1/2;

2. 0 estado excitado se desdobra em 4 niveis corres-
pondendo a m; = £3/2 e £1/2.

Entao, de acordo com o critério de selecao para ra-
diagdo dipolar magnética, An; = 0,+1, tem-se 6 linhas
de absorgao (fig.12). O desdobramento entre linhas ad-
jacentes é gu,H. Logo, através da observagao do des-
dobramento hiperfino pode-se achar o campo magnético
interno. Isto também proporciona uma técnica para o
estudo de materiais magneticamente ordenados, magne-
tizacdo de sub-redes, temperaturas de Curie e Neel e mo-
mentos magnéticos atomicos. Além disto, a aplicagao
do campo magnético externo fornece a direcao do campo
magnético interno. A figura 14 fornece os efeitos e causas
observados ou previstos.
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Definigio e
unidades utilizadas

Corresp. com onda
ou partic. respect.

Parimetro fisico

Causa de Efeito

Efeito observado ou previsto

E, &€ a energia de

Comprimen=to de onda e

Diferenca de energia

Interagio da distribuicdo de carga nuclear com a

Deslocamento Isomérico

T, largura de linha a
meia altura em
unidade de energia.

f, nimero de emissdes
ou absorgies sem
recuo de raios gama
dividido pelo ndamero
total de ocorrén-cias
(emissées ou absor-
ghes), adimen-sional

expansdo no
comprimento de onda.
Incerteza em expans3o
em energia.

Intensidade relativa de
linhas ndo deslocadas.

estado excitado.

Vida média aparente
do estado excitado.

Processo de

relaxagdo

atdmica,

magnética e elétrica.

Probabil-dade de
anulagdo ou criagdo
de foton pelo dtomo
de emiss3o ou pelo
guadrado minimo da

amplitude

nal.

vibracio-

a uma mudanga na vida média do estado
excitado.

Pico térmico.

Medidas de coincidéncia de atraso. Difusio e
Browniano de dtomos e moléculas.

Processos de spin-flip, supermagnetismo,
flutuacGes préximas a2 temperatura critica onde
ocorre relaxagfo paramagnética.

Modos de vibracBo dos atomos ressonantes
(como funglo da temperatura e pressdo, em
diferentes fases de rede, proximo a
temperaturas criticas, em superficies e proximo
a outros defeitos de rede).

Modos vibracionais de dtomos ressonantes com
simetria nfo cibica em um Gnico cristal,
materiais orientados e materiais policristalinos.

radiagdo em unidade | energia do raio gama de raio-y densidade eletrinica nos nicleos da fonte e do
de energia absorvedor (interagdo de monopdlo elétrico)

Interagio do dipdlo magnético com um campo

magnético no nicleo (interacio de dipdlo | Efeito Zeeman

magnético)

Dependéncia angular de efeito Zeeman Mudanca da intensidade relativa
da linha, polarizagio da radiagdo
gama

Simetria no decaimento gama (invaridncia do | Mudanga nas  intensidades

tempo de revers3o, conservagio da polaridade) | relstivas de linha

Populagio Boltzmann de subniveis hiperfinos a

baixas temperaturas (aprox. 1K) Desdobramento quadrupolar

Interagio do momento quadrupolar com EFG no

nicleo (interacdo quadrupolar elétrica)

Dependéncia angular da interagio quadrupolar.

Mudanga na temperatura, pressdo, submissdo | Mudangas na intensidade da

em campo gravitacional linha, polarizacio da radiagdo
gama, deslocamento vermelho
gravitacional

Largura de linha ou| Vida média do N3o h efeitos que possam ser atribuidos

Estreitamento de linha.

Estreitamento de linha.

Alargamente de linha.

Alargamente de linha.

Dependéncia de intensidade.

Mudancga na intensidade relativa
de linha dos espectros
desdobramentos hiperfinos.

Figura 14: Parametros Mdossbauer e efeitos.

IX. APLICACOES

Uma das grandes atragoes do efeito Mossbauer é sua
aplicabilidade a uma grande escala de diversos proble-
mas. O isétopo mais importante é Fe®”, o qual é dificil
de ser estudado por métodos de radiofreqiiéncia, mas que
forma vérios compostos e ligagoes, além de possuir varias
possibilidades de valéncias. As aplicacoes do efeito Mdss-
bauer podem ser classificadas em duas categorias; geral
e industrial.

Apés a primeira publicagdo de Rudolf Mdssbauer,
em 1958, o método experimental de espectroscopia que

leva seu nome tem sido intensamente utilizado nas
mais diversas areas de pesquisa cientifica e tecnoldgica.
Aproximadamente um ano apds sua divulgacdo, outros
laboratoérios, particularmente nos Estados Unidos da
América, comegaram a repetir e expandir os experimen-
tos de Mossbauer. No Brasil, pouco tempo depois de
sua descoberta, esta espectroscopia foi utilizada em es-
tudos de materiais no Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas, no Rio de Janeiro. A instrumentacao necesséria
em espectroscopia Mossbauer é relativamente simples e
de baixo custo, enquanto que seus resultados podem
ser rotineiramente obtidos com uma resolugao de uma
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Figura 15: Desdobramento magnético hiperfino do Fe
(A) Desdobramento Magmagnético hiperfino puro dos
niveis nucleares (B) Espectro Mossbauer de Ferro
natural.

parte em 1013. Existem na literatura teoria detalhada e
aplicagoes da espectroscopia Mossbauer (BANCROFT,
1973; GARG, 1989; GIBB, 1976; KUZMANN, NAGY,
VERTES, WEISZBURG & GARG, 1998; Mitra, 1992).

Atualmente, no Brasil, existem laboratérios Mossbauer
em funcionamento, em diferentes Centros de Pesquisas.
Estao eles situados em Belo Horizonte (UFMG- Quimica,
Fisica (2) e CDTN) ), Brasilia (UnB), Fortaleza (UFCE),
Florianépolis (UFSC), Porto Alegre (UFRGS), Rio de
Janeiro (CBPF e UFRJ), Sao Paulo (USP), e Vitéria
(UFES) e Vale (Belo Horizonte). Vale tambem tem um
espectrometer MIMOS (miniturized Méssbauer spectro-
meter).

A. Laboratério de Espectroscopia Mdossbauer da
Universidade de Brasilia

Temos dois espectrometros Mossbauer com mais de 15
% de absorcdo de Fe®” na medida de padrio de ferro
metdlico, e largura de linha em torno 0.24 mm/s sendo
assim um dos melhores laboratérios de pesquisa. (trans-
dutor de wissel, Fonte de Cobalto 57 em matriz de Rh,

multicanal, criostato Janis, equipmentos padrao de in-
formaética, oficina mecénica, um espectrometro dedicado
para medidas em temperatura de Nitrogénio liquido (fa-
bricagdo prépria do IF) e Hélio liquido (adquirido co-
mercialmente) e o segundo espectrometro é simplesmente
para medidas na temperatura ambiente. Dezenas de
teses de mestrado e de doutorado ja foram realizadas
no instituto usando este laboratério alem do instituto
de eociéncias, pesquisadores do instituto de agronomia
tambm fizem medidas de suas teses de mestrado e dou-
torado e pés doutorado.

Ao longo desses anos estudamos EFG, MSD e ani-
sotropia quadrupolar (tedrico e experimental) em cris-
tais que contém ferro; cdlculo de fator f sem recuo e
deslocamento térmicos; estudos estruturais e ligagao de
ferro (II), ferro (III) de baixo spin; estudos estrutu-
rais de compostos e de ligagao de ferro (II), ferro (III)
nos compostos de baixo spin; solugoes congeladas e es-
tudos de decomposigao térmicas, estudos de compostos
de lantanideos tratados; sistemas de 6xidos mistos; dis-
persao de impurezas; minerais de sulfetos; argilas; es-
tudos em minerais naturais que contém ferro para ob-
ter informagoes estruturais; comportamento magnético
anomalo; cinética de oxidagao térmica; redes neurais ar-
tificiais; 1égica de Fuzzy; algoritmos genéticos em espec-
troscopia Mdéssbauer; efeito climético em solos maritimo
da Antéartica; solos vulcanicos; sedimentos; rochas; pro-
dutos siderirgicos e caracterizagao de poluicao indus-
trial; produtos do processo de moagem; ligas; andlise
automatica Mossbauer; superparamagnetismo; caracte-
rizagao de ferritas; efeito da radiagao de ifons pesa-
dos em esmeralda; concentragoes de metais pesados em
manguezais; manejos de agua; nanoparticulas e flui-
dos magnéticos. Nos tltimos anos, esforcos concentra-
se em estudos da biodisponibilidade de farmacos assis-
tido (apoio CAPES pare este projeto) e em sistemas
avangados de bateria baseado de LiFePO4. O laboratério
ja tem mais de 200 publicagoes em revistas internacio-
nais, e esta aberto para medidas para qualquer pesquisa-
dor do pafs. Conta com colaboragoes com pesquisadores
do Japao, Austrédlia, India, Hungria, Crodcia, Estados
Unidos, Cuba, Colémbia, Peru e Chile, entre outros.
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