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Resumo

Com uma grande diversidade de aplicacoes, a técnica
espectroscopica baseada no Efeito Mdssbauer comple-

ta mais de meio século de contribuicdes significativas a
Ciéncia. Tendo como principio a absorgao ressonante de
radiacao gama, a Espectroscopia Mossbauer é uma das
técnicas com maior resolucao entre as utilizadas na Fisica.
Este artigo traz uma breve discussao dos principios fisicos
relacionados com o Efeito Mossbauer e de algumas de suas
aplicacbes mostrando a diversidade das mesmas.

Introducao

Rudolf L. Mossbauer foi um dos laureados com o Prémio
Nobel de Fisica de 1961 pelos estudos sobre o efeito que
leva seu nome. Mdssbauer faleceu em 2011, mas sua
longevidade Ihe permitir ver a trajetdria de uma técnica
desde a criagéo até seu uso em robds de exploracéo de
Marte. A grande precisdo aliada a uma relativa simplicida-
de e robustez dos equipamentos necessarios as medidas
fazem da Espectroscopia Méssbauer uma técnica com uma
vastissima gama de aplicagbes, capaz de ser utilizada para
investigacao de estados fisicos nucleares [1], propriedades
de moléculas orgéanicas (como a hemoglobina) [2], caracte-
rizagdo de solo (como no caso da exploracdo de Marte) [3],
estudos de pigmentos de pinturas rupestres [4] e verificagao
de efeitos relativisticos (como a variagdo na frequéncia de
radiagao devida a acdo de campos gravitacionais) [5]. Com
tal versatilidade, a Espectroscopia Mdssbauer ndo esta
restrita aos laboratoérios de Fisica, grupos de pesquisas das
mais diversas areas fazem uso corriqueiro da técnica em
muitos paises [6].

O Efeito Mdssbauer

A emissao y numa transi¢ao de estado nuclear em nucleos
com numero de massa maior que 5 geralmente ocorre apds
um outro decaimento nuclear. O nucleo filho “nasce” num

estado excitado e posteriormente decai emitindo um fotéo .

Se esse fotao y emitido atinge outro nucleo idéntico ao
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emissor no estado fundamental, ele podera ser
absorvido produzindo uma excitacdo para um
estado com energia igual aquela do nucleo emissor
antes do decaimento. Além da incerteza relacionada
com o principio de Heisenberg, a energia do fotao

v dependera de diversos fatores como o estado de
ligagédo do atomo que contém o nucleo emissor.

A absor¢ao do fotdo v, por sua vez, dependera da
situagéo de movimento relativo entre os nucleos
absorvedor e emissor, da direcao de propagagao
do fotdo, da seccéo de choque (“seccao eficaz”) da
interacéo, e de como o que havia na trajetéria do
raio alterou ou ndo sua energia. Assim, dada a natu-
reza dos fendmenos envolvidos, a ressonancia entre
espectros de emissao e absor¢ao ocorrera apenas
em condigdes muito particulares. O fendmeno fisico
conhecido como Efeito Mdssbauer € a absorgcéo
ressonante para energias relacionadas a transicoes
entre estados nucleares quando as energias de
recuo (E;) do nucleo emissor e do nucleo absorve-
dor podes ser desprezadas [7], ou seja, £, deve ser
muito menos que a largura natural de emissao e ab-
sorg&o nuclear. Num sdlido, £, pode ser desprezada
pelo menos para uma pequena fracao das emis-
sdes, assim como das absor¢des, para as quais o
nucleo nao tem liberdade para recuar por nao haver
quebra da ligacdo quimica e estados permitidos de
vibragdo com energia adequada (estados de vibra-
¢ao atdbmicos sao quantizados num sélido cristali-
no). Assim, para essa pequena fragdo das emissoes
e absorcdes também n&o ocorre alargamento do
espectro devido a efeito Doppler, que poderia oca-
sionar um alargamento (AD) de cerca de 0,1 eV a
temperatura ambiente para um emissor tipico [8, 9].
A ressonancia entre emisséo e absorcao de estados
nucleares também pode ser observada em liquidos
e gases sob certas circunstancias [10], mas o Efeito
Mdssbauer s6 pode ser observado no estado sdlido
devido as consideracdes descritas.



O movimento do &tomo numa rede cristalina esta
fortemente associado as suas interagbes com os
atomos vizinhos. Podemos caracterizar estatis-
ticamente este movimento relacionando-o com

a temperatura e com as forgas as quais ele esta
submetido. Também pelo facto de estar ligado a
rede do solido, devemos considerar que geralmente
0 atomo nao esta em repouso, devido as vibragdes
determinadas pelos parametros de toda a rede.

Isto leva a uma alteracéo da energia do fotéo y por
efeito Doppler. Como na verdade ha uma distribui-
céo de velocidades possiveis para os atomos na
rede, o efeito Doppler leva a um alargamento (AD)
das energias do espectro dos nlcleos emissores

v. Os espectros dos nucleos emissores e absorve-
dores que tomam parte do efeito Mossbauer, néo
apresentam esse alargamento, como comentado no
paragrafo anterior, pois AD ~0,1 eV é suficiente para
impedir a ressonancia.

Principais caracteristicas de uma
montagem experimental tipica de

Espectroscopia Méssbauer

O procedimento mais comum é expor uma fina
amostra solida contendo nucleos potencialmente
absorvedores em seu estado fundamental a radia-
¢ao y emitida por uma outra amostra, a fonte, con-
tendo nucleos dos mesmos isétopos inicialmente
em seus estados excitados. Um detetor de radiagéo
v € posicionado apds a amostra absorvedora e
observa-se a ressonancia ou néo (Fig. 1) [7].

Como os isétopos Mbssbauer da amostra e da
fonte, em geral, estdo em ambientes fisico-quimicos
diferentes, as energias dos estados nucleares tam-
bém seréo ligeiramente diferentes. Entéao, é preciso
realizar uma varredura numa faixa de energias até
que se obtenha a ressonancia entre absorgao e
emissdo. Essa faixa de energia é obtida por efeito
Doppler variando-se a velocidade relativa entre fonte
e amostra. O experimento consiste em tracar uma
curva da radiacao transmitida através da amostra

a ser estudada em fungao da velocidade relativa
entre a fonte e a amostra. Como as diferengas entre
as energias dos estados dos nucleos da fonte e da
amostra séo pequenas, as velocidades necessarias
para o procedimento também s&o pequenas, da or-
dem de alguns mm/s. E as ressonancias podem ser
encontradas para valores positivos (aproximacao) ou
negativos (afastamento) dessa velocidade. Eventu-
almente pode ocorrer ressonancia para velocidade
nula, o que significa que os nlcleos emissores e
absorvedores estao numa situacao fisica idéntica na
fonte e na amostra.

Em situacdes onde o processo de conversao interna
€ muito mais provavel que a emissao y numa dese-
xcitagao nuclear, pode-se obter espectros Moss-
bauer a partir da detecéo dos eletrbes emitidos no
processo de conversdao. Como os eletrdes emitidos
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Fig. 1 - Esquema de um arranjo experimental tipico para Espectroscopia
Mossbauer e um esboco de um espectro de transmissao.”

tém baixa energia, 0 maior numero de eletrdes detetados
provém de emissdes proximas a superficie da amostra. Esta
técnica € conhecida por CEMS (Conversion Electron Mdéss-
bauer Spectroscopy), € 0s espectros tém maximos para as
energias em que se observa a ressonancia € nao minimos
Ccomo No caso das técnicas que medem a radiacao transmi-
tida pela amostra.

Interacoes hiperfinas sondadas por
Espectroscopia Méssbauer e aplicacoes
Pela determinacao das frequéncias (ou energias) de res-
sonancia, 0s espectros Mdssbauer permitem investigar os
niveis de energia nucleares e uma série de interagdes funda-
mentais que afetam tais niveis. As principais interacoes séo
as de dipolo magnético (correspondem ao efeito Zeeman
nuclear), as de monopolo elétrico (conhecidas como desvios
isoméricos) e a interacao de quadrupolo elétrico. Essas
interacdes hiperfinas refletem o ambiente fisico ao redor

do nudcleo, que resulta nos campos elétrico e magnético
locais [8,9]. Devido a grande resolugcéao da técnica, peque-
nas alteragdes nesse ambiente fisico, como uma pequena
distor¢éo na rede cristalina do sdlido ou uma alteragdo na
orientagdo da magnetizacao, podem ser sondadas (medi-
das) pela Espectroscopia Méssbauer. E isto que permite,
por exemplo, a identificacao inequivoca de uma série de
minerais e a determinacdo da valéncia de ides em determi-
nados sitios cristalinos.

Sendo sensivel a magnetizacao, a Espectroscopia Mos-
sbauer € amplamente utilizada em estudos de materiais
magnéticos. Uma outra particularidade da Espectroscopia
Mdssbauer que também contribui para sua utilizagéo no
magnetismo, é o fato de ser o 5Fe 0 isdtopo Mbssbauer
mais utilizado. O efeito Mdssbauer € observado num bom
numero de isétopos de varios elementos, mas o Fe é o de
mais facil observacéo. Cerca de 2% do Fe natural (o-Fe) é
de 5Fe, e sendo um dos elementos mais abundantes, o Fe
esté presente numa infinidade de minerais, materiais orgéani-
cos e materiais magnéticos produzidos artificialmente. Dai a
grande utilidade da técnica nesta éarea.

As fontes de 5"Fe como emissoras y normalmente sé&o de
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Fig. 2 - Desdobramento de niveis devido ao efeito Zeeman nuclear para
o estado fundamental e o primeiro estado excitado do °’Fe. As transicoes
de estado permitidas sdo apontadas, assim como os nimeros quanticos
magnéticos (m) e de spin nuclear () de cada nivel.
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5’Co embebido em uma matriz metalica. A meia vida do
5Co é de aproximadamente 272 dias e ele decai por con-
versao de eletrdes em um nlcleo excitado de *Fe, que é o
emissor Mdssbauer. Quando o campo magnético hiperfino
€ estavel e significativo numa determinada amostra com
Fe, uma degenerescéncia dos niveis nucleares é quebrada
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Fig. 3 - Espectros Méssbauer (CEMS) de filmes finos multicamadas de Fe
(8 nm) / FeMn (8 nm) com camadas sonda de 2 nm de >Fe em diferentes
profundidades. Os pontos sdo os valores medidos e as linhas correspon-
dem a ajustes considerando diferentes contribuicdes. A contribuicdao
amarela central é atribuida aos atomos de Fe na interface entre as cama-
das, onde o campo magnético hiperfino é bem menor que no interior da
camada de Fe. No primeiro espectro essa contribuicao é maior porque o
>’Fe esta concentrado na interface.

resultando em seis transicdes nucleares permitidas
para esse nucleo (Fig. 2) [7]. Por campo magnético
hiperfino estavel neste contexto, entenda-se tempo
de relaxacao da diregdo do campo hiperfino muito
menor que o tempo de observagao caracteristico da
técnica (ou seja, do tempo de duragéo dos estados
nucleares excitados). Os espectros Mdssbauer nes-
sas circunstancias tém entao seis ressonancias.

Quando uma amostra contém Fe em diferentes
ambientes fisicos, 0s espectros conterao os sinais
sobrepostos. Por vezes isto constitui uma dificul-
dade para a andlise dos dados, mas também pode
fornecer informacdes valiosas sobre diferentes sitios
cristalinos num mesmo sdlido.

Um artificio que pode ser utilizado quando a quanti-
dade de Fe numa amostra é pequena, é produzi-la
com Fe enriquecido com o isétopo ’Fe, isto €, com
uma quantidade de *"Fe maior que a quantidade
natural. Este artificio tem sido utilizado com bastante
eficiéncia no caso de fimes magnéticos com es-
pessuras nanométricas [9]. Quando se quer estudar
diferencas entre as propriedades fisicas do interior
ou das superficies e interfaces desses filmes, pode-
se depositar ’Fe em maior quantidade no interior ou
na superficie e o espectro Mdssbauer evidenciara
uma outra regiao em cada caso. Um exemplo é
apresentado na Figura 3. Filmes finos de Fe foram
depositados por epitaxia por feixe molecular (MBE,
molecular beam epitaxy) com camadas sonda de Fe
enriquecido a 97% de %Fe, os resultados indicam
claramente os distintos comportamentos magnéti-
cos do Fe do interior e da interface do filme.

Em relagcéo a aplicagao da Espectroscopia Mds-
sbauer para medir a variacao na frequéncia da
radiacdo devida a acdo do campo gravitacional da
Terra, esta foi uma das primeiras verificacdes preci-
sas de previsdes da Teoria da Relatividade Geral. Os
primeiros experimentos foram realizados por Pound
e Rebka logo nos primeiros anos apoés a explicacao
do Efeito Méssbauer [10]. O desvio na frequéncia
devido a acao do campo (gravitational redshift) foi
inicialmente medido numa torre de mais de 22 m na
Universidade de Harvard [11]. A fonte Mdssbauer e
o detetor ficavam respetivamente na base e no topo
dessa torre, de forma que a trajetéria da radiacao
estava entao ao longo do gradiente do campo gravi-
tacional. Essas medidas s6 foram possiveis porque
a grande resolucao da Espectroscopia Méssbauer
permite medir pequenas variagoes na frequéncia de
ressonancia. A resolucao intrinseca esta entre 10-1°
e 10'* da energia do fotdo vy, que € da ordem de 10
a 200 keV, mas a resolugao normalmente alcancada
nos laboratorios utilizando equipamentos comerciais
esta entre 10® e 10° da energia do fotao [7], poden-
do chegar a 102 [8].
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