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I¡',ITRODUCCION

En este traba-io se hace Lrn estLrdio de la estrutcturra
electrónic;r Eobre sitios de {ierro: €ñ alqurnc.,s compurestos
trrganornptál i coE tjerl vadol= del Ferrocen(]. Este esturdi o s€,
realira En base a 1os aspectos qLre de ella revela la
espe+ctroscc:p Ía l'lc¡ssbaLrer .

En 1 -r actural i dad e¡l i ste Lln i nter és espec i al pc¡r
cornpltestos de valencia miirta derivados del {errr:cenE ya que
por- utna partE' scln rnol écutl as rel ati vamente si nrpl es, f áci l es
de r¡lidar y plteden ser estndiadas por variag técnicas y plr
otra parte se piensa qLte se plreden c¡btener sLlpercondurctsreg
y serni.condurctores Brgánicog con e,l 1os y f inalmente sE egper;r
que el esturd i o de e1 1 os ayr-rde e cornprender al gunos
mecani srnos de ó:r i do-redurcci ón en rrc¡l Écurl as bi ol *gi cás.

El objetiv, iniciar de este tr.abajo fue Ia
caracteri=aci6n de 1a deslocali=ación electrónica en sitios
de varl enci a rni xta, vari ando l a I ongi tr-rd de 1a ca,dena I i gandc:
en dímert:s y pol ímert:s- Fara el lo se rrece¡iitaba une f amilia
de ccrrnpuestc:s qne di f i eran sol o en el I argo de I a cadena.
Ya qute esta f¿rnrili¿r ns e*>listía, .fr-re nect*sarj.r: sinteti:¿tr. Ia.
El trabajc: de sintesis f ute atordadc por Lr¡-r grLrpo rJe quirnicc¡g
y reqctiri¿ de traba¡o anal itico en el cural ra espectroscopía
Mogsbaurer f ure Lrñca de 1 as herrarni entas ¡ nnto trorr
espectroscop ia Inf rarcr jan Resonanci á{ rnagnéti ca
vslt¿tmetrie cicl ica.

I'lurc I ear y

Fara este egtltdi o se urti I i:¿ 1a espectrcsccJp iá
l"lossbauter por Eer esta Lrna tácni ca rel ati varnente =i nipl e de
implenrentar- y rio rerquerir instrurmentaci ¿n trcrnrpleja. Este
métodc¡ permite ardendsr Etrr el cáso rJr= conrputestog de Fe.
di sti. nguri r entre aqurel l as qLrE presentan di sti nto grado de
deslscaliración electrónica t 'y, en Ic::; cast::; {avar*ibIe
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deterrri nar I a val errc: i a de cada si ti t¡'

EI ob¡eiti vr.r rnicial det traba¡o resultó lnLli' amt,rclc)!,(i

ya qLte en el tie,nrpa disponible p;(rá reali¡ar Ltnc( tesrs riÜ l;Lr

consi guti ó 1a s integi s, de l as cornpuestos degeados t á,¡:d-r ct-t¿ir¡clc:

se intentarc¡n dos rnétodc¡s di f er entes-

En Ios prinrcir-ss ir¡tentüs de sínteEis §e logró proclutcrr

algurnos po1 i{errEcenüsr Que se puteden clasificar En sc¡lutbles

e i rrsol utbl es, y uná f an¡i 1 i a de deri vados de1 Ferroceno que

se di stingulan pclr el núrrero de unidades l igadas perÜ ñE

erán del tipo de valencia rni>¡ta-

At i ntentar (]tro mÉtodo de s intesi g 5e I ogró Ltn

compuesto de los butscadclg y a pe5ár de que enál isis' rnediant'ei

vc:ltarne,tríá ciclica indicaban que podíá ser transforrnado err

Lrno de valencia rni>tta r Estcl ncl {r-te posible yá que nÚ se

encC]ntró e1 o:tidante adecutado pLtes log potencialeg de

o>r i daci ón resutl taron demasi ádtr próx i mos.

Le estructura electrónica de log po1 i{errocenos e§

interesante pu€ns ha permitido entender 5u actividad

catal ¡tica en algurnas reátrcioneg ( 1) asi cofrro 1a activicl'ad

catalitiCE( de ütros pol írneros' qLte cc,ntiene Ferrocenos ) qLlÉi

scln enrpleados erl ta deshidrataci¿n y deshidrogenaci On de

aI cohol es.

De entr-ei 1c¡E pol imeros sinteti:ados' los po1 rtelrrt]ceric-rr";

j.risolutbles ya habían sido estudiadc:s anteriormente rnedi'?rfir'Er

espectroEicop;a llogE;L:aller (?) . pero en Lln rango rn€is redltcr ilo

de temperatLrras qLrs e1 abordado Én estt3 tratra¡o. [l:¡+:+

estudio rro perrnitiA apreciar 1a transición fliagrrÉtica qLt§: §e

degcltbrió a ba¡as temperatLlrás (por deba¡r: de 1a terrrper-'atltra

de l.li troqeno 1 lquri do ) . Esta transi c i ón puede Btlt-

interpretada trc:fnc: un fenémeno de rela¡acian pcarán¡ágnÉtiu;i'

_1
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un.:i car-ac:teri.:aci ón detal lada de 1c.¡s piol irner-os
estr-rcliadag reqrrier-e de Ia separaci.óri (lr-ririrj.c:a dr, I.c1s

tror¡lpc¡nEritÉ§, 1o cltal prc,batrlenrente pr-tr:c1 at rfÉ:r- reali;.¡cjr:
i¡redrá¡-rtL: C-r-t-rrii;itc.rgr-afía. Ade¡ffiá.s re,qr.tÍer-t: c.le arrá11815 cclil
térrr:lcag (:úrliple'mentarraE a 1a espectrcinietria l'loss.tjauter- f.clriLi

1c¡ 5ün drtracciór¡ de ñayos X y rnedldüE cle sLrsceptrbrlrclacl
fi¡c((Jr'1 ét i ca, arnbaE a ba¡as temperal-urras.

Ütro ;ispeicto de este trab;r¡o consi st i ó err el rJegarrc¡] I c¡

de 1a instrut¡nentación párá espectroECt:pia l'lossbalrer e¡n eI
f,entro de EEtr-rd i os I'lurc l eeres " La Rei. na " ds l a con¡i sr ón

Chi lena de Enerrgiá Nt-tcleár.

Esta parte del traba¡o se inició cs¡-r 1a opt:in¡Ízación de
1a electrónica de control y del transtjt-rctor- de Lrn

e5pEctrómetrc¡ l"lossbaurer constrnido en el labaratoric,.
FostEr i c¡rrnente se optó pclr montar un si stema ct:rr¡erc i aI ya
qt-te esto permitia rneyor fIe:<ibilidad, precisi¿n y
reprodurctibilidad Én 1a toma de espectrc¡s; tarnbj.én :;tt n¡ontó
Lrn rri(]stats especial pará l"lcrssbauer quE furnciona err el
rarrgo de 1;1 á f,(:)(i ll , 1o que requirió el diseño de utrr sapcirte
particurlar pará redurcir las vibraciones qLr€r afectan I.r
cal i dacj cJe¡ l as nredi das.

F'ar-;ileIar¡¡errte aI rnonta¡e deI equipo :¡e dis;eño la par-te:
de adqutislclón f procesan¡ientt: de datos. e,sto requrirr15
eI;rbc¡r'ar [r¡-ügr'árrras de camputaci on y .tdaptar Lrn Frcrqr'árr,a de
á-jLtst€' de {r-tnciones [-oren:ianas median'te miniinc:g r:uradr-aijt:s.

v.I Goldar¡g[,: .r, "Apli.cations of MosEbáLrer spectrür:cúp.v ", VoI
(ed R Cc.l¡er¡ ) L?7b Aca.demi c [:'r-e:ss

Belav, Dü[,:1 Al:ad I'l.tt-rf,: S§SR 15?,8.j1 (19ó4)
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trAFITULO 1

EFECTO HOSSBAUER

1. 1 INTRODUCCICIT.I

Este trabajc: se reali=ó urtili=ando 1a espectroscopia
l"lossbauter ccl.r.cl herrarni enta de anál i si g ye que es Lrná técni ca
rel ati vamente fáci 1 de i rnpl ernentar y permi te di sti nguri r e¡-rtre
cornpuestos que prese,nte,n distints grado de deslc:cal i¡ación
el ectr-óni ca. For otra p;rrte permi ter di ati nguri r entre di f e¡-en'tes
camputestos presentes si n¡ur1 tárieanrente Err 1a n¡ures'tra, estudi ar
va,l errci as y medi r trarnpss tir€(gnáti cas eri si tÍ t¡s mol écr-t1árEs
pre,ciso:; perrnitiends obtener infc.rrrr¡ación relr:va¡:ite ssbre diversc¡s
aspectc::; de l;t estrurcturra fliágnÉ'1.:i c¿t ,v' el ectrcini c;r de 1c¡s sól i cJc:s.

Esta técr¡i ca espectrcrscópi ca. ta1 cclrr¡cl 1u st-rgi ere sur nonibre.
s:;tá bag¿icla e¡-r el " Ef ecto l'lc,st;baurs¡' ".

EI ef ectc¡ l"lc¡ssbaurer eE 1.t en¡i sión o at¡st:rci ún de Lrn f c.¡'Lon

gánirna s;irr pÉrdida de Erre,rqiá pclr retrc¡cescl y sin erisancha¡nientc:
tÉrnii ccr- Este e{ectt: f lte descurt¡i ertc¡ Fcir" Rutdc¡lf l4ossb.aLrer Lir'¡

-f



1?51 (1) l'5É Ltsá Éxt€lriEair¡rr¡rl-Li i;nl'¡.{}gLrnÉili i.-.ár¡ras tje la f;sica -v, l¿i
rlltirn:icar. §Lt u..rr-acti*ristic¿r rrclt--i.tl 1€n €!r, qLre 1¿¡ tr¡rrsj.ci¿n tier¡c:
Ltrlá dis{:riblrción errErgétic¿i t:ciri Lrrr ar'¡r:ho ¿i ¡nr:d:i¿i ¿i1tt-r¡-a del c¡r-d.eri
de 1()E*1: verEs 1a elr¡elr-giá der .i a transi ci {5ri (¿rrrcha rr¿itLrral ) r cle.

r¡ic¡cJc¡ qLle perrrÍ te ressl ver rJi ieirirrrr:i ás de enÉrg íá t¡¡Lry pequrerfiar;,
{:üfl¡E pclr ejen'plci ;rqlrellas deL¡icj¡¡s a 1a inL.er;{cEiór¡ del núclec: ccn
I t:s el etctr-t:nes Éiítr.;inucl É¿rre=,

El efe'ct(] l4üsgbaurer ti¡ sicjc: de,tect¿rrJo Érr L.rn total de 1ú:i
tr';rrrsicic¡nes qanrma sn ü: isó't-opc:s cJer ó4 erlt=rner¡tos rJistintr¡s. Ét

pesar- de qure en teoria el E,ie(:.t.ci est¿ pr.esente Er-r tcrdas 1as
tra¡-¡sicior¡eg garnr¡ia rJe=cle: {-rn e,¡tatlc¡ e¡tci tarjo al t=,átadu
f utndanrerrtal , §Lt lrrclgrri tr-tcJ Er-r al c¡lrrros cá:;cis Es tarr pequteña qure pár-c-i

1t;'¡ propósitos pr¿.ctico= i?!i equriv;i1r-,nter ;r qLrE nt: eli:i:;ta" De
tc¡das l ag trarrsi ci clfiÉ= l,lc¡g*ba.urer. li ;i;,. ápr.iJi{ i t¡acjari+¡rr Le Ltna dc¡cgtra.
qLte¡ 3e Lt5án l-¡*riL,Ít.utaLrni*r¡t¡:o cli,istitc;ir¡clo pr-incipalrne,nte I.¡i
trar¡siciór¡ de 14.41 l.:.e¡v clc+L Fi:lf7 i,.l.a de rll .B'i5 l.:.ev rjel sn l1?.

1.: EI{i§IÚT..I DE F:ADIACICIT{ F.ÜR UI{ I'.IUCLEO

Lj¡-¡ estado e:lci tadc: tje Lrn rr,:rc1 F,(f gÉ:r cxi-.¿ir:teri=a Frr :;i.t
tSnerg ia cc:in re:ipecttf ¿{ 1x er¡erq iá Éii t]l. ¿*t;tErrJr.:, f urndalnenta} , el
=pir'i i 1a paridar-1 I i*st.r,:tI .L::ini¿i Ei€:: refiÉr-e á l¡rs pr{fpiu.ci¿lrJi=s cl e
sinietrí¿'r de' 1a fitrrr-ior-r cJe c:rrcj;t qure cJt:i=cr-ibe erI e,gtado. Si bier¡
eE cierta qLtL:1ag'tutrrcit:nelEi cle iJTrt:lá para It:g est;tclss ¡¡urcleares r¡¡1

!¿cln cRnc¡cid¿rEr ár:u¡ (js pos:iLile tJs.tectar- sliperilrrsrrtalrnente lc¡s
ranih.¡isq de paridad en transiciclr¡es nurcleares.

La tr-;tnsi ci. ón de,:de e1 i*st¿rcl¡: e¡;ir:i t¿¡clr: a1 estadc¡ 'tundarnental
putede c¡cutrr-i r- cur¡ en¡:i'=i on tJe Lrrr gámrná t: bi en pcrr cc¡nvergi ón
i r¡terna.

J



5e di ce que una transi ci ón nurcl ear h;r ocurrri do pclr
csnversión interna cutando el prclcesr: ccLrrre cc:rr e>lpt-rlsión de urn

elpctrón atórnico¡ este absorbe 1os canrbic:s de energía, spin y
paridad- Este prctceso ocllrre principalmente pclr interacción
cor-rl c¡ffibi aná entre el n,lcl eo y l os el ectr.,nes qt-le ti enen
prababilidad no nula de encsntrarge en eI n,lcleo y no debe Ee.r
con{ltrrdido csn el protreso en que 1a transicion c¡cLlrre ctrri emisión
de ltn gárrma gLte lutego es absc¡rbido por L(r'¡ electron atórnico.

5e ha definido Lln coeficiente
caracteri:a 1a transicit¡n:

de convergión rrár' qLte

= l'lc

l,lj
Nc = rlr:únero de electr{fnes cle conversión
I-lj = r¡rjúr¡er(f, de garmmas emiticlos

putede Eer n¡ayor qLre 1a utnidad

si e¡l estadcr e:lcitadc, tiene snergiá Ee y spin se y el estadc¡
f ltrrd;tnrent;tl ti ene Ef y 5f respecti vamente, entonces el ganrrr¡a E

electrón de crrnversión tendrá enÉrgia Ee - E.f y nroffierrtcl angular
45, donde por ccf,nservación de nrc¡n¡ent,a angular A5 debe satisf ár:er
1a re,lación: ls" - §f I r< lS ..< lse + §f I .

F'ara eI cáso err que la transición ücLrrre csrr ernigión de urr
qamrra, A§i expresado en urnidarjes de I detern¡Ína e1 order¡
nrultipolar de 1a radiación emitidat si aden¡ás saberncls gi hay
cambi(] de¡ paridad ten 1a trarrsici¿n se 'L.irtr-¡e entc¡r-rces;
cc¡n¡pletan¡ente caracteri:ada 1a radi¿tcir¡r-¡ en¡i't:irj¿i en 1.¡
tra.nsicicin.

Er¡ 1¿¡ T.¡b1a I est¿.n los distir'¡tos t:ipt:s ¡Je 't-r'.ir¡sicic¡r¡es,

electrslnagnéticas clasif icad.rs de ;tcr-rerdo al valr:r' cle A5 y si t-rat
(f n(] ca¡ntri c-r de p;rr- i dad,

Él



^5
I'lurl ti ¡iai cr

[:1 drctr" i c¿r

¡lr:lg¡¡uL.lLrd

TABLA I

ü1
Iioncipal ci Di pal r:i

Eil l.lc¡ J.L

l.lo

.a

Curadripolr:

E-l:

f,l?

'J

üctopol u

E-T

h'l'T f,lo

t'lLJt:.L

¡11

Er¡ qerrÉr-¿{1 sB cclnúcer §el y 5f y ser putede dete¡¡-nrinar gi ha,v

ca{rrtlit: de p;iridad por Is tants se plrede deter¡ninar el valor der

^!i, 
Fer-c¡ e¡¡liste urn traba¡o debido a bJeiiEacl::er {:) en el cLráI se

denruestra en base a ctrnsi deraci c¡nr*s sc¡bre 1a pratr;rbi 1i dad der

transición ct:rn{r Lrr'¡ futnciór¡ clel canitric: de, =pirr clLr€r solrl clcLrrr-irá
1a transicior¡ cün 1a rrrutl tÍ¡:i,o1ar-:ir1acl rrras ba¡a eiléctr-ic¿r o

m*tqnétic¿r y qLte en algLrnas t:car-iclites, acutrrirá Llria trrÉ:ic1á entre
las trar¡gicic¡neg e1 áctricas -"- tnagnéticas de {rras ba¡as
¡r¡ur1 ti par- i dad.

1" f, El{ISIUtl DE fiADI.ACIOl,l FüR Ul'l ATOl,lO Elt'l l.lOVIl,lIEI.ITü

Csnt;iderernos urn gtonio de nrasÉi f,l " ccirr energías Ee y Eg para
eI estads e:.rci'Lado y f urrrd¿rn¡entaI respecti varnente, ai sl ado y

sLtp(f,ngaffi(]5 que lie rrLleve ccrn vel(]cidad V¡l en eI eje ): entonces su
enErgia ccln respecto a Ltno en repcrscl en el egtado f undarnentel Es:

E+ 1

r)

l'1V¡r2 dende E=Ee*Eg

5i eI átorno erni te un
vel oci dad (V>: + v) debi do
energia tenernos:

f t:t¿n de* energ ia Ey, tendrá Lrna

al retrocesc¡, y por trclnservaci*n de

*7



La d:i f erencr a

transición E EE:

,7

energíá del

E +. 1NV;? =Ey{-
?

entre I a

1 t'l (Vx + v)2

fot¿n Ey f' la enerqÍá de

lc{

E Ey= l1v2+ 14 v V:¡ = Hr + Ed

Er = Energia cinética de retrocesc:
ErJ = Energia por e{erto Doppler

EI tárrninc¡ Er eE independiente de V¡r (Ia velocidad a Ia cLrral

se rnovia el ¿torrro al mornento de ernitir el fot¿n) y es 1a energía
€(scfciada aI retrocego del ¿¡tornoi pt]r otre parte V:r puede ser
:[ nterpretada cc:ntr 1a ve] oci dad pclr agi taci an tÉrmi ca.

I

i.

5i cc:nsi dsranrt:s Lrn

e¡r i Et i rá unÁ d:i str i bltc i ¿n

Lrr'¡ár di stri butci ¿n de re-"*os

por : Ed .Ver fig 1.1 (La

ccln -i urnts de átürncls I i b¡res. ent{:nceg
de velocidadee y en egte casicl se tendr'á
qámmá clespl a:ada pcr Er ./ ensanch.eda

d i gtr i t¡urc i ¿n esi Gar-rssi ¿ina )

üArE(

Lct

un

€ners í,a ci nÉti ca medi -: por grado de I i bertad tr;rsl aci onal
á.tanrr: IiL're +=sl

E- t:- UFa I tr. l-

Vel oci dad curedrática niedi a del átornc:

Uü,nstante cle Er1tsnran
Te+mper-;rturra Ab,st:l urta

=tl'l
:

de, rrodc: clure V vr,2 E1 enEancharnier¡tc' medic: Es:

t r.,lE.J = l"lv (

t]



trrl l1v2 = p2

'-l

-.2E-P

t-

L tl

El
il'lc2

Fc:r cüngÉr'vat:i ¿rri di: llc¡rien tt:

De nrodo si riii I ar- lae Llt: lltiEr- ::

-2

1.4 AI'ICHü DE LII'IEA T']AI-TJRAL

Unc: de lcs; factor-es irnportantes En 1a distriburción cle

energi€{ de lc¡s {:otcrneg emitidc¡s es 1a vid¿r n¡edia de1 estado. [.-a

incerte:a er¡ energía y tiempo están relacionadas pc:r:

F¿tra eI cástrr de radiación ltV: E

:.18-1ü eV y Ed3 :18-á eV es decir hay
párá 1¿t trans;ici ¿n de L4.4 l;ei, del Fe

Er=l.?5E*j; eV y Ed: lE-i eV.

AE A L > h

Si. el e,st¿ida e:rcÍ t;rcjc:

distribucl.ón tJe enerqia c1e¡

nisdia ;rlturra I

l-i; cJef ¡. n r dc¡ pc.rr-

E:ri qenerai Eie Lrsa

fs(ev) =,/+.5ó?E-1á

= ó. .j eV , l',1 = 1(.t{-tamr..r , Er =
L(n grarr overlap. Éñ cárirbi(fr
57 a T --ll(:)(:) l-'.. E;e t:i elrie*

tielne utna vida rr¡edi¿¡ T eritcnces I¿r

1os fcttc:ne:; en¡iticic'¡s tenclr-¿ urn ;:t-ichc¡ á

n-- - --' Lr:r ¿ ll

la vi da rnedi a t, ( r =1n! t, )'t2 'lz

t1r, (5eg)



F'ara Fe37 11,, =97-7 nS y fs= 4.678-9 €iV (1Eó LL7 vECEg

frr€3rictr- cll.t€j Er- a Ed pára Ltn átclir¡ci I ibre). 5r s,(i pultlier';i el ir¡¡it-rar'

tanto +:1 t=r-rsánctráinrent-o tárrnictr cornt: e1 retrüi:€sc' sE tendria r-rrrc{

res;cilurciór'¡ de I en 1E1: para 1a Energia de la trarigrción

1 . 5 AB!i{JI1CIÜI,] RESOI{AI.ITE (EFECTO I4ÜSSBAUER)

5j. ccjnsiderarr-¡oE Ltn átornt: er¡ Ltrr gó1 ida, I;r €rrer'!iá del enlace
es del t:rden de 1 a 1t-¡ eV y es rrLrchcl rneyclr- qure Er r Fúr .t t: tanto,
el átomo no pr-tede retroceder i ncl i vi dutal fl¡ente I o qLre i nipl i ca qLte

1a energla de retroceso debe ser at¡sorbida pür el mc¡vinriento cle+l

cristal ct:nipletc: c¡ debe excitar vibraciones dentri: de1 cristal.

Ferc:, 1a Energia vibracic:nal del crist;i1 está curantieacla,
por 1o qLre r'¡cf puede, a,bsorber cltal qui er val or de I a energ i e de
rEtroceso, en partict-tlar, si 1a energia de retrctcesc: eE rnerr1¡r qLre

1a EnEt-gía necesaria pará produrcir Lrna excit.rci¿n en e1 crist;<l,
debe ser absorbi da por eI cri stal ccirnpl eto y sÍ en l as;

expresicrnes para Er y Ed s,E reempla¿a la ffrásc1 del {tomo por- la
má§á del crj.stal ,v cof-rsiderandc¡ qLrÉ inclt-rso Lrrr crist.¡1
micr-oscspico tic=ne rnas de, 1E15 ¿qtornos se tiene que ElI Ed scln
despreciabli=s.

De aqui st= dedutce qLte 1¡r condi.ci¿n par-á qLre e;.li:;ta Lrrrá

tr-ansiciórr sin retroceso (Efectc: l'lossLrautet.-) eE qr-t*+ el á.tc¡,nici

erniEor (o absorbente) este en Lrrra red "eólid¿+". Egtc¡ nt:
51gnif ic¿r qLte e¡1 átomo deba estar En Lrr-¡ cr-igt.aI:, ya qLte Ee l-rár¡

observado transiciones I'losgbaLter en amc,'-'fosi v t=rr .-olurcic¡rrss;

congerl ad":s.

1 r'r



La probaL¡i 1i dad de qLrs

retrc¡ceso (f,) Es decÍr;
pclr':

f = ellp *2 .¡',-, 2

*

eli i Eta emi si dln

si n prcidr-rcc i ón de
Lrrr gáfnrna §ir¡

fc¡nón está dada

de

Lln

:il
-lr E el,p -[tl, .¡. .., 2 .1

hz cz l
,lx2 ;'= despl a:arni ents curadráti co n¡edi o

{respecto a l.a pcisición en equtilibrio)

Esto i ndi ca qute 1a probabi 1 i dad di smi nLrye e)íponÉntri al rnente
con el curadrado de Ia ener-gl;r del qárnrna errritido. Est{] p(]ne Lrn

I i¡rri te surperi or al va.[ trr de 1;r erierg ¡a de l as tranci si ones párá
1as cuales, es posible observtsr efecto Mossbalrer. De hecho, 1a

ensrgia nrét)íima a la cural se har sbservadcl ef ecto l{c:Esbauer eE de
155 l::.eV en Os 188.

Usands el rnc¡deIo de Debye para evaluar <.:<2,',

f=EXF

Enell

f = E:.tp

ín'ite de altas temperaturas;

Es i nrportante destacar qLr€

emÍtido en Ia transición se purecle

de l en 1üE4r aún curando saben¡c¡s

prec i si sn de I en 1. üE 12,

IEr-, _
\ t oo

z2tll \-t))fl+I-t_LI

Loo
?lá ErT

t

T .:..i. 0a

T:}

I a energia deI f stón garnrne

rnedi r con Llrrá prstri si én fl¡áx i ma

qLre est§ def i n i da con una

A pesár- de que no podetmos conocer 1a energ Íá de I a

transicion corr 1a precisión poterrcial de l ern 1(,El?, si podernos

detectar dif erencias de este orden¡ BE asi cemcJ er¡ E-l',1. se hacen
me'didas relativaEr €s decir¡ se tsma utna fltente e,n la cural tt:dr:s

11

t. OZ



los átonros estSn en el rni smo nredi o qLr írni co ). Lrri absorbente
(patrcn) con Ias mismaE caracteristicas y ct:n estcr se define urn

cero para 1 a escal á, otro aspecto a destacar es gLre les
di{erenciag de Energ¡á en E.I'l se mide en rnrnlSeg trclrrespondiente a

1a velociclad Doppler ccln qLre se rtLreve 1a {urente.

Ref er-enci as

1 ) R. L. l'lossbaurer Z. Fhysi k 151 r 1?4 { 1958)
:) C. F tde'i:saclier, Natutrwi ss 24, 813 ( 1?f,6)
3) Greenwot:d"N "l'lossbauer Spectroscopy " (197L) Chaprnan and Hall

I'lossbalrer, R L. Science lI7. 55JI p 7f,1 ( 196l)
t¡lertheim,G.l,:. " I'lossbaner Effect Principles and ApIicationg,,
Acaderni c Fress
Gonser. U "Topics in Applied Fhysicg VE Mc:gsbeurer Spectrt:Éct:ipy rr

§pringer*Verlag ( 1975)
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Distribución esLadistica
una transición nuclear.

Fig 1.1

de gammas emitidos en



CAPITULÜ i

I T.ISTRUHENTA(] I OI.I

?. 1 ÜBSEÑVACIOT'I DE EFECTO NOSSBAUEÉ

La prirrrerar crbservación del efecto f'lossbaLrer (1) {ute hecha eri
una experi enci;t en 1a que tanto I a f uente conro eI absor-bente se
encontraban f i jos mi entras ge rned Ia 1a transmi si ón de I os gárrtrras

a través de1 absorbente (Ver fig 2.1), en estas cendiciones Ee

puede derlc:strar 1a ei:istencia de abse¡-ción r-esclnante rnodÍficando
elg¿fi par{nretro que 1a afecte. ta}. cilrnc 1¿t ternper.rtlrra. AsÍ, un

incrernento de 1a temperatltra produrce Lln airmento de 1a transmigi¿n
ya qLte di srni nLtyá l at f racci ón resonante mi entrag qLre Llrra

disrninutción produtce el e{'ectc, cc,ntr-aric¡. Er,te nréttrdo na cle rnr-rcl-ia

infornración e inclurso purede 6(?t- c:t¡lnpli:'Lan¡er¡te in,jttrl. gi 1a flrente
y eI absorbente nc Scln idéntit:c's- U¡-.r n¡cltoda clLre da rnlrcht: más

inforn¡ación ee. el de rnoclt-rIaciór¡ de¡ 1¿:: energiÁ de1 qaÍ¡¡rná n¡ediante
e{ectc: Doppl er _y* consti tur-ve 1a baser de I as espectr'ómetros
l"lsssbauter. (este mátodo f ure descritt: pc,r l'1c¡ssbaurer En 1958 (2) ).
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In +:1 r¡étado de¡ msdul aci ón de Enerq ia cle]. qanrn-rá [rcir a,f ecto
Dt:p¡:1er- sÉ tciina 1a furents (o eI abst:rt-¡er-rte ) y niedi,rnte áIg,i¡
i¡i€-r(:ánr.5r¡rÉ Ei€ rrrLrevÉ a Lrná vÉI üc1ü¿icl v. [-a eric.rrq ía t]el q¿ilnfiiá

einr 1-r dc pur 1a f lti.irite gn movi nri erito Eera :

:= Ey (1+ (v,/c))

5i tt:n¡arnos distintc:E valsres pára
trarisn¡igión '¿/s velocidad obter¡en¡os e1

i'er fig 2.2

Efercto l)oppler

v y hacernt:s Lu-r grá'f:ict: de

t lpi co e:Epectro l"lossbaure¡r.

Entre los prirner-os erspectrómf:trcrE; utsadc¡s; t,:n bas;e a et;te:
principia¡ .algLrnos furrcionaban nredi.ante rnecánisrrcig de relojEria.
percl l ss nrás ursadcis Én 1a actutal i dad scln l os si stenr,rg

r"le,ctr-ornÉcárricc¡s que cor¡sigten en das bc¡b,i.nas; Ltnidas rígÍdarnerrte,
cada una de e.tIas €n Lrn tránrpcl rnágnéticoi 1a prirnera (Drive) es

I a qLre ffir-reve al ccln junto y es e>rci tada pclr Ltn servoarnpl i f i cador o

1a segurnda (pi ckurp ) eE construida de rnodo tal que e1 vol ta¡e en

sLrs eirtrernss sea lineal con 1a velocidad de rrovi¡iiento de ella y

se Lrsa par-a real i n¡entar e1 servo-ámp I i f i cador .

Este si s'tema Ee Lrsá Én cc¡mb i nac i ¿n corr Ltn anal i :;rdor
nir-tlticanal, háciends un barrid¿: en Ltn intervál o de velocid¿:des.

Eilis;ter¡ dos rrrt:daliclades pará .ta acunrutlación del espectro en

el anali:ador: la primer-a 5e cclnc:ce con el ncrrntire I{OUTER y En

ellar c¡rcJ;i ve: ciLre 11ec1a un putJ.:;c a1 dete¡ctor-, se mtte:;trEa eI
i,ol ta jÉ Én 1a bobi na pi cl:: Lrp .v r¡'¡+=di ante Lrn cGnvErEür árrá.1 r}gn

digital (ADü) sE tranEfL-,rÍia Én Lrna dirección de rnernoria ü La r:t-tal
1 

- 
: ._- --..- --:'ri r. H a I rLr hirT¡€?r¡t;i en Ltnú e.l. r{r:(iiierci al rrracenado. Este nrétoclci

(
rsqLt1Ér-E Lrn anal i i: adc-¡r- mnl ti canal ct:n 1;i pcisi bi 1 i dad de hacr:r'

¿iná.1 ÍE:is pc:r= ¡¡¡utei;tret: cle vcilt;-iqe (5,V,4, ) La f ig I.i nittestra Ltr¡

di.;tgrarrra er-¡ bloqltes deL si:;tetli.:-
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DeLector
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Selector
de Pulsos

fuente

Mul-ticanaf en modo S. V. A.

Diagrama en bloques de un espectrómetro Móssbauer
(modo R0UTER )

Fig 2.3

Diagrama en bloques de un espectrómetro Móssbauer
(modo M.C.S. )
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Plck-Up Detector

Genenador de
Referencia

AmpIi ficado
de Pulsos

Selector
de Pulsos

fuente

Fis 2.4



Sut verrtaja principal egtá en eI l-¡echo rJe clLre rrrántiene Lrrr;¡

r-elacióri l ir-¡ea1 entre n(únercl iJe cár¡á1 y' vel.nc:rdacj iriilependisrrte:
rl* 1a fr:rmá de onda LttiIi:ada para prorlr.rc:ir- eI bar-rrdo de

v'tilcicrd.rcl , Sur linritación rna(s seria es qLre 1ug ADü r;or¡ eiri general
Ientos. estcl intrcidLrcs Lrn tiernpo nrL(Ertcir tlutrante e:l cLtá1 no Ee

acÉptarr nLtEv'üs pLtI scls prc'ven j. e¡-rtE,s del cletector dando ctrfllcl

r-esurltacjo final Ltnci linritaci¿n seria et-, la tar:¿r de ct:nteo.

L;r segutnda msdalidad se cor¡cjce cúrn{r f,l .C.5. y Err el1a sI
anali:ador ¿¡tcunrula dutr¿inte Lrrr tienipo At en cada i.rno de sLrs

canales. At Esté. determinado pclr el periocla del barridt: de
velacj.d¿id (T') y e.l. niúnercl de canales di.spanr.bles en el rnnlticanal
(l,l) . At='f,il'l y está controlardo por L(n ascil;¡rjor de cLrar:cl de
n¡odo qr-te At está definido con rnás pretrisian qLr€i 1a velocidad.

Este Eiistema requierE Ltn rnr-rltiegcal irnetro y Lrrr sistema de
sincronisr¡o de r¡ods qute cada ve= qLre ss conriÉnra un nuevo barrida
de velocidad eI mutltiescal írnetro comien=e err ELt primer canal . En

1a fig 2.4 áparece un diagrama en blclqures"

En ¿¡n'rbos rnétc:dos la señal de re{e*renc i a nsada párá e¡I.

b;trr i do de vel oci dad es de pref erenci a L(ná onda tri angurl ar debi dc¡

a qute p*rnrite Ltná interpretaciOn rápj.da de Ios rEr;LrItados. (E.1

nú.rrErcr, de curentas por canel es congtante par';t e} casc) en qt-re nc)

t-rA!' reSC,r¡anCia).

?.: DE I'E{ICIüI,¡

Entr-e¡ I c¡s detectoresí Lrsadcls en espectrciscclp ia ccln gárrrnas; cler

traja errcrrgiá están 1c¡s detect-oreg proporcionalesn NaI (T), 5i (Li )

y Ge(Li ). En la f iq I.5 aparecen sLrs ef icienciag y resolr-rción En

eI ra¡-¡qlo rtsltal en espectroECop Íá lf c¡EiEbaurer. F'ara enerq í ag

fnerrorEsi qLte f,(:) lr::ev E1 rnejor es eI detectc¡r de,5i(Li) rnientras qLi€,

párá €ir,erg i.is fli€rycrreg se debe pre{eri r el de Ge (LÍ ) pclr gLt,n{: jor

IJ



Ef i ci enci a, a(ú-r cLrsndo tÍ en+: rnenor resol urci órr.

La alta resolt-rción de es'tc¡s deter:'toret; tra perinitrdo estt-rdiar'
varias resonancias l,lossbEruer, en particr_rlar aqt-tellas que están
rnLty cerca de utn rayü X característ.ico. 5i¡¡ embargo, e).{isten
aI gltnos prob I en¡aE ser i os con el I cs, de n¡oclo que nt: si errrpre son 1 a

ín€ljcj,r- elección. Entre es¡tos problernas; destacan:

1) 5on carcls yá qLtE requrierEr-r Lrn sistenra( de, enfrianrientc¡
perrrarrE'nt€l (Tenrperratura de I'litrógent: l lctrurido) y L.tna electrónice
cor¡'rpIe¡a (Preamplificador ccln FET enfriado, Csnformador de
purlsos. Restaurador de 1ínea base ).

2) El sistema de enfriamiento requiere atenci.ón constante.

f,) La geometria aptirna pera
cri stal del gado (-3 nrrn) con un

tener une butena capacidadi pero
disminuye 1a resolurción.

espectroscop ía I'lossbáLter es un

áreá gr;rnde ( * 1Ct(l{:) mrnt ) pare ás; í

esto 1o hace muy car-c: y adernás

frrey"clr- qLre 1t)tlÓ

en 1a resolurción.
putl sos./§eg4) 5i

produrce una

la tasa de conteo es
pérdida importante

A pesar
cu;tndg 5e
1 --- - f 

---)_ -I e:} clT t3L L c{ -

)-lju tlb L c{b L

traba¡a con
i mi taci onest sclrr

cáfrrpos rnágnéti coe
1 a el ecci ón obl i gada

intensoE y;{ qLre este rrc:

F'ar-a traba j ar ccln el gan¡rna de
sl ección es el contadc¡r propclrci onal
de csnteo se retrclrriienda un contador
b i en Lrr¡E 1 1 eno de Xe+ 1C17. Cü2.

L4. 4. l:.ev de Fe 1 a rne j or
. Si se quriere Lu-rá alta tasa
de { I ut ja de Argón-l'letano cl

Fara tasas de conteo del orden de 185 pr-r1sos,/Seg Et:lo se
pueden Ltsar detectores de centel l eo. El detectc¡r dei l'laI (T) t;E3

putede Ltsár hasta f,.E5 pulsos/Seq, p;tra tasas rnáyores se pureden

LtsÉ(r- centelladc¡reg p1ásticesr p€r-o es,tos ,:tItimos cagi ns tis:nen
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ri=sol Lrci ón para I os r;(yos ganrrne.
í

For .Lo gEr¡erá1 es ner:eEarj.o hacer selección de altutra tJe

pt-rlsos nre¡diante Lln analizadc¡r lnúr-rc:cánál (5.C.4. ) debido á

r-adiacióri de f c¡ndo (ErensstrahlLtt-rQr rái'clE, X).

2. ;1 FUEIüTES NOS5BAUEft

Una burena f uente párá espectroscop ia ["lost;bauter debe tener
uriá sol a 1 inea trLryo arrcho sea i gutal al ancha natutral de Ia
transici¿n; en 1a prSctica es;tc: e:: nrLty di{ lci I de ot¡tener.

En general loE; átsmos emiscres están conrcl imputre;:as en una

nratrÍz c{trn urna temperáturá de Debyei alt;t de modo de obtener Ltna

tasa aI ta de transi c i ones, l'los;gbauely pueden presentar

desdobl arni ento debi do a cenrpoE rnagnéti cog c: e1éctri csg presentes

err 1a redi Ios caÍrrpos rnágnéticos se el in¡inan el igiendo Ltna red

paranragnÉti ca (urn rnetal ) , ptrr sLt parte. el desdobl ami ento

cuadropol ar el éctri co 5e putede evi tar ya seá ell i gi endo una red

crjrbica cl bienr poniendo la {urente a Ltná temper;ttutra á I¿t cutal

éste sea nutlo (Esto se puede hacer pcr ejeriplo en e1 caso dt¡l Tn¡

1át).

Es cclnveni ente qLte I a f utente terrga pocÚ scatteri ng ricl

reg;c¡nante" eEt¡1 se pur:de lograr- eliqiendc¡ ct-tidadosan¡ente lus

cjen¡¿is e, l.cr¡'rentos pre,eenters En 1a matriz 'Y t=rn el. caso de rr¡atrices

n'retá1 i cas; cclt-rtrBl ando I a prt:{utnd:i dad l-¡asta I a cutal penetran I o:;

át(]irr(ll; erni sores;.

Far-a dr rinri nuti r e,1 scatter i rrg resorrárr'LE dentro de 1a { utent-e

(art-ttoabsc:rción) eE cc:t-¡v€iniente rertjurcir ¿i.l rrinirno 1a canti.dad deI

:i s*topo resonant€! qLre se encLtentrer en e1 esitéiclo f utnd.qmental .

L'7



Las 1 íneas de erni si ¿n sE ensanchan debi do á qLre l og
fdrstintos átt:nroE ernisores tiene distit-¡toEi "Isorrrer 5hi.ft" causadoE

pdr inhr:tnogeneidad en 5u distribltcÍ¿n¡ estcl 5€3 regutelve erl

parte, rect:ciendo Ia futente para perrnitir 1a dift-tsión de los

átsrnos emi goreg en 1a red. For úl ti rno. otro f actor quÉ prodLtce

ensanchamientc¡ Eg la auttsabsorción err 1a f t-tente. esto obl iga á

usár furentes peqlreñas.

.}.4 EFECTO MOSS]EAUER EI.¡ FE 37

Entre Ias transiciorres qLre presentan ef ecto I'lossbaLrer Ia mas

urtilirada es 1a del Fe37 debido a que tiene Ias caracter¡gticas
ideales desde eI putnto de vista llossbalter y además une quimica
rnLly ampl i a.

La transición de interés e§ la ocLrrre entre e1 estado
e¡rci tado de 14.41 k:ev y el estado f undarnental . Fara consegui r el
núcleo de Fe 37 en el estado e:<citado Ee usa el n,lc1eo "pádre" Co

37 (vida media= ?7t) diaE) el cnal mediante capturra electrónica
decae' a f:e 57 en eI estado e:rci tado de 13á- 3? h:.eV (e,f i caci a 99r 84

Z). De eqLrÍ Llrr LL7- decae al estadc¡ funda¡¡ental emitiendo urn

ganrnra de 1f,6.f,? tteV y un A37. decae al estado de 14.L4 KeV

emitiendc¡ Lln gan¡rna de 121.? l,:.eV I este 'il timo estado tiene una

vi da medi a de 99 r3+/t-).5 nS y decae al egtado f utndanrental Ei n

cambis de paridad emitiends Lrn gárnrna de 14.41 lí:ev que presenta
efecto l"lossbauter. (1a figurra ?.6 murestra eI esqLrema del
decai nii er'¡tr:) . El Gamnra de 1:1. I tanrbi én prersenta ef ecto
l"lossbaurer, pErú sLt rrrágniturd eE n'Lry redurcida y es di{íci1 de
-L--ULJbef \/c(f .

La abnndanci a rel ati va del t:e37 es ba¡a ( 2. 19:/, ) " pertr la
sección efica: para 1a capturra del garnrna de 14.41 l',eV es grande
1r,57E-18 crnl) por 1o que en gerre+ral nrr se necesitan nrutestras
enriqLrecidas.
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Entre t

conEtrn ida
I ine.r t'edr-rci

a

EN

do

f urentes urti I i:adas. probábl emente 1a {neJür' Eea 1a

Lrr¡á matri: de Fcl debido a qLle t iene Lrn anrhp de
y Lln bájo coeficiente de entoabsor-cisn.

2.5 INTERF.RETACIüN DE ESFECTROS I,IÜ§SBAUER

En Ltn espectro l"losstlauer se purede observar 1o si.guriente:

1 ) Desbob 1 arni entos cautsados por i nteracc i ón curadropol ar
eléctrica s dipolar rnagnética, el n,Srnero de I ine,as crbgervadag
depende' del Spin riutclear tanto en eI estado f undamental cclrno sn
eI e:lci tadc¡. Del cl l os des;dobl arni ento observados Ee puecle
c¡btener i nf ornraci ón respecto á I os coe{ i ci entes de acclpl arni ento
curadropol ar eI éctr i co y d i pol ar rnegn ét i co.

2) Desplauan¡iento de1 centro del espectro con respecto á Ia
velocidad cero. Esto purede ser debido a " Isomer Shi f t', o ef ectc:
Dappler de segundo orden (este es Lrn ef ecto re+I¿rtivi sta caursado
p(]r e1 movimiento térmics del ncrcleo y en general es rnLly

pequreño).

f,) Di{erencia en 1a intensidad de 1as lineas. E¡ligteri
vari adas cérLtsas par;( expl i car estas di f erenci as¡ I;t pri rnera y
ir¡ás trivÍaI Es cll.ts Ias probabilidades relativas cJe,tr.ansjición de
l as di sti ntas cornponentes lri perf i nas sean di Eti nta:;. Tambi érr
putede ocurr-ir qL(e la depe+ncJencia angutlar de la radiación 15eé(

di stl n,t,a para 1¿ts di sti ntas cornponentes. F,c¡r e jEnrpI o. cutandcr sE
L(san mc:nocr i stal. es;. I a i ntensi dad de l as FEát. depencler¿ de1
á.r¡qLrl(f er¡tre el fot¿n y eI €je crist;rlirro; par-á n¡uregtr-ag
pol i cri stal i nas 5E debe i ntegrar sobre todas 1aE ori entac j. sries
posibles y 1a derperndencia angutlar desapar-ece.



4) Espectrt:s con varias Iir¡e.rs de di{erentes {ornrart; ri

ar¡ct-roE. Las espectroE del tipo 1rI y f, tierre escencialmerr te utn

aricl¡c.¡ iqual al doble del. ancho rratural pará 1¿i transición r.rsat-la y

espectrc¡s c«:n 1íneas anchas indican e{ec'tos de rela¡aci ón

electrórrica, Es decil' cnando el tienrpo de relajación EE

cclrT'párabIe aI tiempo de prEtregión nuclear. Er¡ eq;toE espectrc;,s §e

pt-rede obtener i nf orn¡aci ón respectcl a i nteracci c¡r¡es Spi n-§pi n ci

Sp i n*Red sn el cr i stal .

5) tierlaciones ent¡-e áreáE, cl anchos de l ineas. En el ca5,¡3

dr=l área se puede obtener inf ormación respecto al f actor f . percl

en general €s di { ici I de eval Ltar de,bi do á qLle ncl toda I a

radi aci ón qLre 11ega aI detector provi ene de Ltn transi ci ¿n

Mossbauer. Fc¡r sur parte eI ensancharniento puede terrer su origen
en: a) Irrteracciones hiperfinas distributidas estadígticarnernte
cutands ncl tc,dos lss átonros están en merdio idÉnticos' b)

Absorbentes gruesos.

R.L.l"togEb;ruter. Z Fhysitl t?5ts' 151' 124'

F:. L.l"lt:ssbaltet-. I.lattutrw j. sg l?58.45' 5;iEi
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CAFITULÜ f,

E5TRUC URA HIF'ERFINA DE ESPECTRÜ§ Nü§SBALJEF:

f,. 1 IT{TRÜDUCCIÜI.I

Corno se indicó en el capltutlo Ir lag transiciones l"lc¡gsbauter

se caracteri=an por tener Lln ancho de linea entre 1E-8 a 1E*1?

vece5 1a ener-g ia de 1.a transi ci on r ptrr 1o tanto 1a probabi I Í dad

de absclrción resonante eE sensit¡Ie a pequteños carnbios de energía
(5E-? eV páre Fe). La interacción del n(rcIec] ccln l.os electrones

qLrE I c¡ rc,dear¡ y con lc:s. átornos vec i nos En Ltn cr i stal pr*odutce

c.rn¡bios de este orden de magnitutd en lc:s estados nutcleárt=s. Esto

hace del e{ ecto I'l(]Est,aurer L.rn¿1 herrarni enta rnLty út i I para el

e1;tudi o de estrutcturraE irrol éct-tI at-es y enl aces qLtír01tro§. Las

interacciorreg del nirclet: trc:n eI meldio qt-te lcr rt:dea puteden ser

e.tÉctricas cf riagnética Y

lli per f i. n¿is " .

ge ccrnocen ccf,frr(] " Iriteracci Er¡eg

Las inter-¿icciüri€E hiperf inas el éctricas se puteden eiiprÉsar

cclr¡¡o una sutniatoria de varic:s térn¡inús llamados rrrc¡rrtentoE;

rnultipolair-ee. L.c:g clü!: prinieros mc,mentas scfn l.c¡s rrras irrrportarttes-

EI prinrer fi¡c:rrerrtü G " Interáccion l'lcinopc,lar " da cutenta ¡le 1a

interación dt*I n,hcl.ec: c:on los electr-c:n€:E qLte tienen probabilid;td

nE r¡utI a de est ar dentro de1 n,fc I eci ( el ectrtltres; 5 ) . El segutndc:

il



r¡iürrrÉriLt: {f " I nteract:: i óri üutadropol ar e1 áct-r'i ca " cl a (:L(errt.ü de I.r
iritt¡r'ac.iot-¡ tJe.L Plt:rner-rtc¡ Curaclropt:lar del n,:(cl6?c' cclñ el. gr-adierite
tlt¡1 (:aflrpo e1Éctricc¡ en el n(rclEü. L¿t iriteracciót-r rT¡orropúlar sc:Ic:
Es [¡bskrvat:le n¡ediante ssp(3ctroscopia ffos:r¡t¡aure¡r y r-*c:ibe el
r¡onibre de Despla:anriento Isomár-ico ("Isc¡o¡er 5l¡rft") .

La j.nterracció¡-r lliper{irra Magné'tica da curenta de Ia
.i rrter¿icc:[ t¡rr del inorne,r-rto rn¿igr-téti co deI r¡¡ic.l. eü üctTr eI c:áírrpc:

ri-rAer-rÉtico en EI tr,icleú.

Si biein la clescripcian de la 1r-r teraccÍórr er¡tre la c¿irgá
nutclealy Ia Eargá electrór¡ica e:ltrariurclear eiE bien cc¡noc;ida'y
putede hacerse prr térrnincls c1ásicosr fiE es habitural et-rcofitrár ELr

pi-esentaci on t:n el csnte>rto de 1a espectroscop ia PlcissbaLrer. lic¡ur i

se reELtrnen 1C]s f rtndanrentos de esta descri pci ón pará precÍ sar el
carátrter de las interacciones electrogtá.ticas observables en

espectroscc,p ie f'lossbaurer.

f, . I lT,IT'ERACCIOI{ES HIFERFIf{AS ELECTRICAS

Considerernog urn distr-itr-rción de carga fnt:r') d.i.stinta de cÉr'ü
solo en utna región del eispacio. El potencial e;<teric¡r á 1a cargá
se purede, Éiipresar sn f urnci ón de 1r:g armóni coE esf éri cÜ:; !

§(¡l) =

F'sr" otra par-te :

-t-

1,.,-'¡f

4 er'n \, (É tgó )
@tiI
[=0 rñ:-l

21+1 ¡ l+l

- Pr-1:-l-i '''
[:l-x" I

rct
rc f \- 1 rir

L L :r*1 lrl=0 rrl= - I

pgrclr

Yi,n (e",/' ) Ytm (ajú)



corrro querernos el potencial fuera de la distri.bucrór¡ de carga:

r.

Qt.

r)=x Entonces I os coef Í c i. entes q,- scln:

= /Pn t>r'l (t"ol') r'l d3x'

carteEi anas¡

(m

=1 cl

,f4I

l=' ,"'-iy')

| 
,==r2*. 12 ¡

En coordenadas

o. = t {?"(ir')d3:<''00 

-l'
\rq;

Irr,' -i 
y' ) Pn (:{' ) d3 x' Px -i Py

Qr¡

Qro =

Qza
ta

;

Q¡t

Qzo

Donde:

lr"' -i y' ) ñ(x')d3x' = 1

L2

Pnt*')d3x' = -1
5

Pnt*')d3x' = 1

;z

'Pn(>l') d3>l'

lí'i - 12áii )P^(x')dJx'

nr ) t:l están dados Por:

2i Gl2 - Gzz )

( 8r¡ -iGl23 )

t

2

q = cerga total
p = l'lornento dipolar

g il l'lomento Cuadropol ar

p

sii

= Í,,

= f,

3

.E
I¡J

--=-
8rr

E
J

É

Lc¡g val ores pare

:if,

qi,. = (-li'Qi--

E_f'

r=-/Jl-
Veñ

Pn(*')d3x'

15(
----:-2tt



(C))

ía
g

d

a2

a

a

§(i:) = §(o)+:.rVdtr:l + r f fr:¡:r¡;LLij
Usando el hechc, de qlte Yfo =t-r {uer

carga qLrt* genera § se puede, escribir:

Tornenros ahura Lrria tJi stri tir-rci¿n lt:caI iu ada de carqá. Pe (x ) en

t-rri potencial ei{tt=rncl É(i:), ].a ener-gíá de interacción es:

W =,[P"tirl É(x) d3;r

5i eI poterrcial ncl presenta variaciones muty grandes se plteclt:

expandir sn serie ds Ta;-lorl

,:i

1a distributci¿¡n cle

g(x) =6((:))+;.r V§(rl) I f f(;i:ri x¡* r26;¡ ) df ¡tCrl
ZL L a""

¡j

lJsendo la def inici*n de q, p, C! se tiene

N = q É({r) - p. E(()) 1 f fürijaEj({:,)
* LL a,"

íi
Esta e:<presión rTrlreE;tra qt-re el pt:tt*nci.a1 interact,:ra con 1a

car-ga, el cámpci e.téctricc¡ con el n-roments dipalar y e} gradj.ente
del caffipcl el Ectr- i co cc:n el ,¡¡omr:rrtc: curadropol ar .

;1. f. DESFLAZAI4IET'I]'Ú IE}üI,IERIC{]

EI prinrer ter-rrrÍrrcr en 1a intsracción entre eI n,:(cIeú y s.!

Earnpo t=lectrostático qLre .lc, rcdea es 1;r interacción rnc¡r¡upsl.ar
( En espectrogcúpia f'lnsEtiauer se conü{:(3 cc:n el nomb¡-e "I'§{-}l"lEIt

5HIFT" ) .v cor-responde á I a i nter;rcci ón del cafi¡pcl cün Ltn n':cl €?ü

-- 
r L.-i 

-,-rjbfur rL..(-r.

T4
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EnÉrg;a de utrr rr':(c1e:¿f putntu;i1

tde - lrlo DesplazamiÉntc, c,/r' a Lrri núc:1ec¡ plrritual

/ P. ir-u ) clt- re

Z¡:7 [ P. tr" I ct

J ,,

,oi\Fu(n ) rez tir. l-n(rn) rnz drn
*lre,l

qLtE I a tle¡nsj. d.rd cJe Éc(r-U¿i

di. n¡snsii{fnt:E de1 ri,i«:I e¡c¡.

..- I .-.--l-.-. :- i .- -.(:'IL..LLa f,lllIL.d

f.'tru ) -'*....:, f.'tt:i: = lWtr:)12=i § = ?ñe2Z lWtt:ll2 ',;r-n2 :i

rlc¡rrdt: l Z .,:. fir2 '.:,= f rf, Pn trn ) cl n

Aqr".ri 'se apreciarr dclr; f;ir-'Lcirei.. el p¡-

scilitJi:) es 1a cler¡isiclad de cé¡r-g¿i elec'tr'ónica
i ',¡ t*L segurr-rdu (Factc¡r' nurclear') És e¡1 r'adit:

i r¡¡er c¡ i (deI - es L;rdc¡

Gin e¡l n{tc1eo ( Y i{t)

cuaclráticr: medio de1



n,ic 1 (3(].

La tr-¿trisi ci. ¿n

eEt ada { ltr¡darr¡i:n t.r I

el. desp l. ;r: arni err1:cl

e;'lci tado Er. Ver

6.-- 6t

l'lt:ssbaurer

. entt:nceE
deI eE;tadc:

f ig f,. 1

e2 [ ,:. r- n2 ];

úcLrrre entre et estado e:lcitado y el

1c¡ obgervaL¡I e es 1-+ di f ere*nci a er¡{-re

f urndamerital nurcl ear Í 'y del estadcl

-1CI

Eri Espectr-c:s,cop

despl a:an¡i enta er1

ia Mc¡ssbáLrer

1a futerrte y

Ee cbser v'a 1a d r

€r--r eI absorbentg"

{erenci a en'tre
es decir:

A= ( 5e" gfa

A = c (':. r3 j'e

, 6el 6,, )

¡ w, tr:rl 12)

T_

a=
Fue¡nte

Absorbente

En r-esLrmen se tiene !

1- El llespla¡amiento Isornérico da inforn¡ación respecto a 1a

densidad electrónica tc¡ta1 en e1 nitclec: (sin inrportar- eI spin ).
por 1o cural EE afectado por canrbios en la capa 5 exteriur. esto
signif ica qLre contiene infc¡r'rnación respectu á 1a natutraleza del
enl ace qLrirn'r cc:.

?- Fara qLt€¡ eI Despla:an¡ientc IssnrÉricc, Eeá ot¡ssrvable' :;E

requriere qLre el r-adiE nuclear cutadrát:ico rrretJi.o sea distinto pará

el estado eilcitadc: 'v e1 estado f t-tr¡dan¡enta1 .

.;- 5i I.*E 1 int¡aE de 1a f ltet-¡te y el aL¡sar bente §on

desp.l.azad¿r:; er'¡ Ia rnisima cantid,ad ntr se obsiclrva despla¡anriento en

e¡1 e,spectr-o.

En 1a derivációr¡ anterrior 5e han hecl-¡o tres hipotesÍs:



a) l.lo r-elati.vista. Esto pLledq §rer rriiportant€i p¿-ira iunes
pesadas yá qLre las cclrrectric:neg rel.¡trvigtas para 4 tr.¡l scln deI
clrder¡ del f,();/.-

b) La dernsj.dad de cárgá sIecIrónrt:a sE ha surpuresto constante
sobre Ia region nurcleár. Es;to sr.gnr{'rca qLie er¡ 1a derivacion
anterior sc¡lc¡ se han considsrado los electronl=s 5. pLres scin los
,iriicos electrones no relativistas quE t, lener¡ densidad nc¡ nulá en

_- ¡-1 _--
eiI Il|-rLtLiLr-

c) Se ha ¿rs;urrnido que el tarnaño nuclear- r¡cl afecta la
de onda electrónica.

f utr¡c i. ón

Los purntos (a) y (tl) se cclrrrgerl rnedrante un

qure ha gi do cal cul ado por Shi rl ey ( I ) .
{actor S(2" ) r

3. 4 ACOPLAI'II ENTO CUADROPBLAR

EI segundo tÉrmi no en 1a Éxpánsi ón rnurl ti pol ar Ers 1a

i nteracci ¿n cutadropol ar qLle corresponde a 1a i nteracci ón deI
msrnento curadrapol ar el éctr i co del n{rc I eo ccln e,1 grad i ente del
cárnpo e1éctrico en el núcleo (originatJo ptrr las cargas
e;< te,r i ores ) .

EI Harniltoniano pára la interacción cutadropolar eE:

t¡lo =1 f üij Vij
-)6/_

íJ

dsnde: 0ij = (3>r; ir; - r 25;j ) l'lorrrento crradrcpol ar

= a2v Tensclr gradi ente del carnp6 el éctri covij
0 ,,í 3 :r1

i/



Por convención se elige un sisterna de cc¡ordenadas en el cural
V:z es eI valor máximo del gradiente del cárnpo y se define q

medi ante:

eq = V=:

Delrido a qure Vzr + V)í>l + Vyy = O golo se necesitan 2

par¿rnetros pára caracteri=ar e1 gradiente

Sedefine T=Vxx-Vyy = perárnetro de asimetría
tr--

y nsando Ia convención lVa=l ) lVyyl ) lvxxl entonceg r.l( T (1

Por otra parte, podemos E,scribir en eI sistema equivalente
de coordenadas de Spinl

C se deterrnina por la def inici on de Gl ( "Plornento curadropolár" )

G¡ ge define para el traso I=I= mediante:

eO = Ozz = f, (3I2 I(I+1)) = I(2I-1)C

Entonces: E = eGl

r (:I-1)

Vij es diagonal en el sisterna de coordenadag definido For
st.tr ejets principales:

H = eo fri2vi.¡
2I (2I*1) ;

Usando las definiciónes párs fl y q podernos Estrribir

o =[+( Ii Ii + I;I¡) -6'¡I(I+1)] c

-2A-
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(7'=¡-¡;.
eti qt'¿iaj j. c¡¡-¡ Le: rJc¿.i i--sir'íriril
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.i 1 ,''1 l_-.r \-f ¡ i¿¡ I J

[::" i.iucir te*r¡g:rrrg:; rtn¿¡ riEr-ie de doblc¡tÉ:,g de
por- lIr I

l,:.r-ameir- def i ni dss

Far-a el cá$ü Ér-, qLr€i e1 qracJier¡'Le del cánrpü e1Éctr-icc¡ r¡ú

tierie sin¡etria ¿i:¡ j..rl sc¡1cr eiriste sc:lLrciórr ár-¡¿i1 itica párá el cásü
I = J¡'?. Los rr,:cIEcls cclli t.pir¡ (:) o Lr? nc¡ tier¡e rr¡úlr¡É¡-rtc¡

ct-r;rdropal ar.

r¡iv'eIr=,É. de errergÍa estÁ.n dadcrs pc:rr

(f,I:z -I (I+1) )

E^ ezq ül

+ I \"i1-.t /

I tI{-L) I -1.

(,,;rr, \r
/\

?2 {r,
f,/

L^

Las Lr-a.¡¡sicic.¡riea l'lat;sbaure:r- ti€:rrerr Iugar eritr-c do= niveLe:j,
cüdc{ Liiiü clE l r.rs cLiál E5 pLtÉde terier Ltn de:;dc¡bi atrri enti-: cutadr- cipol ar -

f_¡,.-.,- ,,. --, 1 
- 

,-, r- I - i -l .-. .---.I....f-(JI tjjcililFrLJ Ej¡r L*l. Lc('á(. L¡H¿ re J/',r lct LI cilr:,lLlült r=á eillLÍ H J.L,,!,

t=t=t¿tdr¡s I'=J,"? ,v \,/7- par 1c¡ qLr€i r*1 espectr-o r-eELtl't.ar¡Le '5e
C:ürrpül-¡H de dus Ii¡-¡e-,at; ¡:LJí¡¡(J ÉE áp¡'tic-i€( en 1a fig f,.:, rlri¡¡bá5

I it¡ei,.i:; Li er'¡t:r"¡ 1r¡ ¡i¡i sn¡¿i i r¡ Ler¡si d*id si I ¿¡t ll¡ue:;tr'¿i HÉ; LtI-¡ pt-r.l vcr

.i su L.rop i co.

= + ez2ctr Ct (I-t- r¡2\t/2
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Desplazamien
inLeracción

Estado ExciLado

Estado Fundamental

to de niveles nucleares debido
Monopolar EIécLrica.

Fie 3. 1

+/- 3/2

+/- 1/2

1/2

Desdobfamiento deI nivel 3/ 2 debido
Inleracción Cuadropolar E1éctrica.

Fig 3.2



[:t i-t*,l-¡Lrciicje de erel-e clc¡b1ei-r. cc;r-r"esporicl a: c{ .i.¿i tlriÉrqiá d13 ia
'[-r'.:risiciór¡ {=I¡ e:I c:(c,;(:, etl¡ qr-lÉf r',c¡ li..i.v .i¡¡l.e,,r.rt-t:.:i ót-r c:t".tac1r-opul;rr-n cJe

n¡i-¡tit: tlt-t§ ait¡-r Ér; ¡,ri-rsil.:1e r¡¡ecJ:ir- ei DespIa:iariiit:t-r'L(:i Isomér"icc,.

['1 qradierii.e dt+I cánrpc, r;1éctrict: eÍr e.1 n,.icl,.ü pLrir(j.:: te¡er-sLr
t:r'i qeri +rrr:

¿i) As"irnel:ria dei 1,"r cl isl.r-ibr-.ri-ió¡-r de c.tr-ga e¡1eri:r ór¡ia" q.i*
rc¡dea aI rrúc I e¡t:.

b) üar-c-¡ar e,¡¡ter-nas (ic¡r¡e*s, DipaJ.us) . E_{-ei e.tecto ürE,tiuy
inipr:r.t;tr¡te p¡irar el c.tgc¡ ile cr-igtaleg j.únicc¡s¡.

;1. 5 Il.lTI:RACCIül,l I'iÉüt.¡ETiCA HIf-,ERFII..iA

-t ¿- -.trr llar¡]1¡E(]r¡iür¡(f, pár-á 1¿r inter-acci,:r¡ dG31 rl¡ciir¡Errtcl rí¡aq¡-ré,Licü
dt=1 r¡ircIe*c¡ csri Lrri cáffipc, niagné.Licc: H eg:

l.ln¡ = pH = _-g¡rnIH

clonde g = .f;tctsr- giromagnéticc¡

¡-rn = niagnetiín nuc1eer
P = rrrüí¡Er¡tü lrrágrrÉticr: cierl átorrrt:
H = c¿(r¡ip(J magnético en el n,lclss

Lc¡s auttgval{fres Eorri

E ¡r¡ = *¡tl{rn, 1 = - S pn ll m,

I

S = lti ( lrn I)

l,¿n = eh z' ( ?t"lc )

Es decir e¡l cánrpcr rragnéticc¡ Eepara el nivel de spin I en
rr+1 sr-tbni vel es no degener;tdss. Esto se ápreci a en 1a { i g f,. r,

El n,:rmerc, de l ineas obs€lrvadas est§ limitado par' 1a re{tla de
selecci,sn lArn, I \< I (hay á lineas para eI caso nrostrado con
probaLri 1i dad rel ati va .l:2¡ 1 )



| -:)

r-i)

l+ l)

l+ 3)

t+ i)

Desdoblamiento en Ios niveles Í=3/2, I=1 / 2 debido
a interacción magnética. En este esquema se muesLran

l-as transiciones permiLidas pana eI caso en que eI
esLado fundamental Liene I=1/2 y eI estado excitado
I=3 / 2.

Fig 3.3



H n0 nECeEáriarnente
ef ecto rnerd i. b 1 e H debe s;err-

carnpo interno debido a I

es Lin carnpcl ex terno
mayclr que 5t:, H:G ) si no

(para preducir
qure puede ser Lln

1) Interacción de contacto de Fermi debida a; electrones S r,o
pare;rdos. o pol ari: aci ón en el ectroneg S pareatJos, car-rsa(a
por electroneE Jd n0 pareedos.

Hs = !6"p
f,

It¡l,rcr¡lz ll,i, t+l¡2 É = ,nagnetón de Eohr

?'l l'lomento rnagnÉti co c¡rbi tal

(L)ñn Radio orbital
t'lornentc¡ orb i ta1

/l \

\,^./ L-

f,) Interacción dipolar del mornento de spin
con eI n,lc1 eo.

de 1c¡s electrones

Fosición de los
Spin at¿rnico

Hs, H¡y Hoson todos del orden de 1ü a 1rl{l t{:G y sLr sLrrra se
cc:noce ccln e1 rrornbre de. Campo Plagnético Interno y sLr signo se
putede concrcer aplicando lrn carnpc: rnagnético e.'lterne (3(1 .. 50 P;:G)

:i. .5 RELAJACION FARAI'.IAGNETICA

Es irnportante tener en cutenta qLrE en el Hamiltoniáno ápárece
el produrcto vectorial entre I y H i que Ia escala de observación
Mossbaurer Es de1 orden de l{:)E-B Seg y qLre pn este intervalo el
spi n el ectróni co qL(e genera H putede carnbi ar de di recci ón (esto se

ccincrce cornt: rela¡.eción de Spin electróniccr).

= - ?B /l,r S r'/
\ rs

5\
rz/

r=

- ^i I

l



En computest{f . párarnagnéti cos I a rel ajaci ón eE rfrpida de rnodo

que en 1a escala rJe observación el cárnpc¡ prornedicl es nurlcf," curarndc:

se trata de Ferro c¡ Antiferromagnéticos la rela;ación eE lenta de

mc¡do qLrtr ef ecti vamente Ee puede observar eI desdsbl;rrni ento
Estc-¡ e:rpl ica el pclrqLts nc: todos 1c¡g conrpurestos que presentan
electroneE no parÉados rnuregtran urn desdobla¡¡iiento nragnéticr:.

Tanrbién ha-"" qure tener presente qLle en eI c¿xsc¡ en que hay deg
t: rnas redeg rnagnéti cas di sti ntag" espectrEscspiá I'lossbeuter da e,l

campcl i nternc¡ pará cada Lrr¡a de eI I as' flli entras que medidas
rnácr-t:scópi cas dan Lrn val or prcrmedi o.

3.7 II-ITERACCIÜI{ES CUADROPüLAR ELECTRICA Y T,IAÉNETICA CüI'IBINADAS

EI Desp 1 a; arni entt: I sornér i ct: en Lrn si t i c¡ qLte presenta
Desdobl arni ents cnadropol ar o magnéti co prodLrce Lrn despl azan¡i ents
uniforme del esperctro sin alterar 1a seperación de 1ag 1íneás, en

canrbi c: Lrn desdobl ami ento curadropol ar ¡urnto con Lrn degdcrbl arni e,nts

rnagnÉtico producen espectroe dif ¡ci ler; de interpretar por seir

árrbc:s efectss direccionales.

5i el l-ensor Eradiente del carnpo eléctrice tie*r¡e sirnetria
a:<ial y $srnra urn ¿r.ngulo ti cor¡ eI p..ie: rnagnÉticr-¡ en'tt:nces e:ligte
Lrna solt-tciór¡ siniple para e1 cas,c¡ e2qG << ¡r H , la cural se obtiene
tratando 1a interacción Cutadropr:l ar cct¡r¡cl utna perturbátrión á 1a

i nteracción rneignÉti ca.

f = - gpn*-, *(-1)lqlrllz e2q G

ver fig (3.4) ¡] nc: se puterde determinar del espectro.

-r,1
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t+ 1)
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Desdoblamient,o en Ios niveles I=3/2
LraLando 1a interacción cuadropolar
ción a 1a interacción magnética.

f+i)

, I=1/2, obLenldos
como una perturba-

Fis 3.4
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Si el tensor gradi ente clel trc-rrrrpo e1 éctr i ccr r¡o t i ene si nretr i a
axial, pet-o eI eje rnagnétrco está en L(rro de sLts ejes principales,
el desdobl ¿tnri ento para eI trascl f = =,/? es:

1

".)

g lrnH + qg l.rnH \2 +---* le'qL! ,/

h2l'n

=J
e2 ctüf lt*
4L\

1a

el

- I s FnH * e2qu[[r -4q ,r"H Y +

3 4 L\ e2qü )
n2lrrz

=j
5i ncl es posible una de lars sinrplificacioneg anteriores

sol uci ón debe Eer obteni da nurneri camente di agonal i zando
Harni ltoniano. ( no hay solurción anal ítica ) .

3.8 FARAT{ETROS I'4ESSEAUER Y ESTRUCTURA ELECTRÜNICA

LoE estudios mediante espectrostropie l"lesgbauer en general
sorr cualitativag yá qLre se estudÍa Ia evolutción de los parámetroE
rnogsbauer pará Eeri es de componentes, 1o cutal se puede real i =ar
ccln bastante pretriEion. En principio se pueden hacer estutdios
curarrtitativoE pEro existen algunos probletnas prácticoe.

En ef ecto, l os tres perámetrús l'loEsbauer qLtE conti enen

i nf orrnaci ón de natutral e:a qu ími ca (despl az anri ento i soméri co,
desdoblamiento curadropolar y desdoblarniento nragnético) ssn

produrcti:s de Lrn factsr nurclear y Lln {actor elerctrónicor psF Ic¡

clral páre conclcer eI f actsr el ectróni cc: (que ti ene I a i nf orrn,aci ¿n

qu;rnica) es necesario cc:nt:cer previamente 1os factores r¡utcleares.

c{ ,,

Los f actc¡res nucleáres scln :

EI cambio relativo en eI radio de cerge efectiva
(AR/R) en el estado f urndarnental y exci tador pár-a

despl azarni ento i sor¡éri co.
flomento curadropolar del núc1eo (G) en el estado

del núc l er:

el caso del

f undarnentaltr)

Y



C)

y eircitado (para eI caso del desdoblamiento cuadropolar)
Momenttr rnagnético del n,lcleo (f'l) en eI estadc¡ excitado
y flrndamental, en el caso del desdoblamiento cuadropolar.

Conocidos Ies factoreg nucleáres se puede obtener
i nf orrnaci ón medi ante espectrostrop ia l"toqsbauer re5petrtg a 1a

densidad electrónica en el ndtcleo P tOl, gradiente del campo

eléctrico en el n,lcleo y carnpcl magnético en el nrfileo.

Curando se pretenden hacer esturdio cuantitativos en base aI
valor del desplazarniento isornÉrico, EE encuentra que no se cont:ce

una evaluación preciga de AR/R. Pc,r Lrna parte log cálculot
mediante las teoríaE de f ¡sica nuclear dan solamente una

estimación del orden de magnitud y pc:r otra parte nc: Ee ct:nt:ct Lln

método pare medi rl o experi rnental rnente.

Una rnanera de evitar este problema consiste en cálcular pará
al gutn traso senci I 1o. el val crr de P «C, I y con egto obtener et

valor de AR/R mediante el valor del desplazamiento Isomérico.
Este método f ue uti 1i =ado por t¡lal ker ( 1 ) que cáIculo P tC,l pare

átornc:s de Fe y iones de Fe*2 y F*+3 libresr tron el valor de A R,lR

obtenido csngtruyó eI diagrama que aparece en 1a figutra 3.5 y que

permite deterrninar eI Desplaiamiento igomérico si se ccrnclce 1a

configlrración electrónicá del átomo o molécutIa.

Este diagrama fue rnodificado posteriormente por Korecz (V),
ya qLre pare mol ácr-rl as como eI f erroceno da val ores que nt:

corresponden a log valores experirnentales.

De Ia observación de este diagrama es cláro que conocido el
DespIa=amiento Isomérico no És posible determinar Ia egtructura
electrónicar pues e>listen rnurchas egtrurcturras electrónicas que

produrcen el mismo despla¡amiento fsornárico, esta es Ia rezón Por
I a cutal Espectroscc:p ía MogsbLreer se urti I i za pri nci pal mente para
anal i ¡ar cornpuestos de Lrna rni grna f ami I i a (ti enen eEtrutctutras
electr¿nicas parecidas) .

-.34
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F ara r*I c;(5ü tJE, 1 a i nteracr:i. ¿n curarjrt:rc¡¿:¡1 .:ir- 1 a si .tu¿ici .án €¡r:

ár'i.á.1 i:,q.4 - Flt..tel; ex :i gtt*t-¡ c1¡:s 'f actor-t:l; ( c1 l,' (.1 ) ql.lÉ:i t-rú Fr-l€jirjF:t-r i;€¡r'

n¡gdiclms (3t-t for-tn.a inclepentliente* -v tal cc¡tr¡(-r (;trr +;1 i::{r($(f anti:¡r'it:r- rr(:j

t¡¡lil;ter¡ ciJ:[cLt].crl pre(:iEol; rJr.*.1. {artor rrr-rcl.ü::.."tr' (l,l)" L}t:r lc¡ r.-u,a.l §.el

r:ptc; t:tt:rr cfi:[(::t..1.l¿ir el valc¡r- iJii i] Fitr-.l r-u-t f.ct;if.favc}r';ible.v cje ¿r,;te
nic¡rlt: rt-¡telrrt¡r +1.1. val i:r rJe [,.! r¡ur-, §i+ L.rsár'Á ¡:imxt.t:lr.:i c¡r.rnr:nte

1.,¡ i1 i +p+ir-s;:i. dn Ét-r l t:s val oreg ohtr¡rri rlrie; pc(r.á 0 es
cr:ifÍr(:i se pr.retJr+ ver' Éri 1 a t ab l ;.t I

apr-ec:i .:b I e

T'AÉLA I

U;r.Lc:re:; del. l"lornentu cuaclrnpalar- cJel Fe

ü (t¡;rr-rr )

i) " :iEl

{i. 41

t-r " .i.(:

fl" 1á

{) " ::{)

l'lutestra

a FE,0

a Fe.ü

a [:e0
a Feú

CuAl2 fl ¿ {s7tte}

Fief erenci a

4

:;
L

Fin.r.l.n¡ente! {3n erl casr: del cJesdrhlamie,rrtc rnagnáticc: 1a
s;i tt-t;rc j. ún e*s rr¡é(Éi {*vt:r¿rt¡1e .1J'a qt-te erl .f actr¡r qur* depende clel medi c¡

(t:ampo rI¡áGnétictr tJel n,iclec:) plrecle sÉt- r'€lsnipl;r:adcl pBr Lrr¡ {;rc.tor.
r:xternc¡ (campr: rnáqnéti co externc:) , adernás el rnornentt: fiiágnÉti ccl
rJr*I sstado furndarnsntal Ee cclr.iclce ccn Eran precisi¿n rnediá{ntc:
nredi das rt='al i rarJ,¡s por llesonanci a l,laqnéti ca tlncl ear 1cr {]Lte

¡:errrite cclnclcer eI rnor¡entc: nraqr¡ittico de1. e¡g:t.rdü Eliritarjo grr t¡sEe
al cleEdr:b.[ arni erito de l os espectros, l-.losst]auer.

El n¡crrrento nr.*qrl Ét i cc: del eEt.:ds f urndame.nt al. eE : -FU . Cri Ltl +

t). (:rt:,r:)7¡ (31 de.t e:;.tado e:lci tatlo es -rj. 15il + (:). {)(:)4 márln("tc]nes de
Etohr.y'el cafl¡pú rnáqriÉtico en eI núcIÉú es de.f:i] + 1(:)l::.[]e,
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TAFITULÜ 4

ESPECTROI'IETRO f{OSSEAUER DEL C.E.N. LA ÑEINA

4. 1 ESPECTROf.IETRO T,IOSSBAUER EXPERII"IENTAL.

TaI cÉrno EÉ indícó en la introducción Ia espectroscopía
l"lossbauter ÉE une técni tra qLre requri ere i nstrltrnentación senci 1 1a e
i nc I usE es posi b 1e construtír Lrn espectr ónretrs tlsssbaurer ccrn

nrateri al es al al cance de cr-ral qui er l aboratsri o de f ¡gi ca. Es as í
corr¡c: en el Laboratc¡rio de FÍsica de la CIHEN se construyó ur¡

espectrómetro Mossbauter urtili:ando un transdutctor lineal en

'¡elscidad en conjutnto con nna bsbina del tipo de lag utili:adas
en 1 os par I anteg- Et transdurctor de repuelsta I i neal en vel sci dad
es uná barrá irnantada qLlÉ sE despla:a dentrc¡ de, Lrna bobina
construtids de modo tal qLre eI voltaje en sLrE extrernog es lineal
EEn la velcrcidad de movimiento de Ia barra. Esto implica que la
bobina debe ser larga. Estc:s tran-qdurctores se encurentran
di spr:ni bl es trt:mertri al mente.

*47



Para eI Eervoernplificadc¡r se probaron distintc:s
amplificadr:res lineales en conjltnto ccin Lin amplificadsr
diferencial qLrE act(ra sot¡re la señal de referer¡c.ia Lsmada de Ltn

generador de {utnción,v }a se'ñal prnveniente dE la bobina F.U. La

f iS 4.1 rrurestra urn diagrania er-l bloqutes del sistema uttilizado.

E=te:;istenra ge urtili=ó trc¡n Llná fuer¡te de Cc] 57 en rnatriz
FrJ ccrn Lrná intenEidad de lt)(l fr,Cr Ltn detector de SiLi Y

anal i:adc¡r' nrurl ti canal H. F . 54()1 .

EI sistema E;e traba¡O en el rnodo Router pare c(]rnpenEier los
defectos de linealidad y tomando simutltánearnente con eI espectro
de i nterég un espectro del backgrournd para utti 1i ¡arl o corno

cc¡rrector e i ndi cador de I i neal i dad .

Log S. C. A. f uteron ajLlstedos de rnodo quÉ uno de el los
Eelecciona los pulsos correspondienteg a 14.4 Hev y el otro el
peack ctrrrespondiente a 6.4 Kev pare cc¡rrección. Loe pulsoe,

obtenidos de ellos se urtilizan para selecciontsr Ia parte de la
rnernclria ern qLle serér¡ acurnulados y para dar la orden de muestrear
el volta5e de 1a bobina P,U. csnvenienternente amplificado y

de=plazado pera uttili=ar a Io rnas 15(r canales en eI. M.C.A. Ver

fig 4.7.

La correcci ón de I ineal i dad del espectro 5e real i za

asignando un peso distinto a cada canal. EI {actor de pesa s'e

deterrnina de acuerdo al númercr de cuentas alnracenadas en e1 canel

equrivalente en e1 subespectrs de back:qrüLlnd.

Los princip;r1es de{ec'Lc¡s. de este si sterna f uerc:nl Ba ja
velr:cidad de conteo (* 12 Hrs perá Ltn espectro de Fe) debids a

que tanto lo:; detectores de SiLi conrcl 1c¡g conv'€lrsores an§l ogos

digitales scrn lentos¡ estt: obligó a colirnar eI ha¡ proveniente
de 1a {utente pará evitar 1a saturación. La mala 1ínealidad
r:btenida junto con 1a dificr-r1tad para evalutar 1as rnodificaciones
real i:adag (por 1a ba¡a vel CIci dad de conteo) y terni endo e¡n cutenta

de
un
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qLre eI clb jeti vo deI traba_j o no f urr= 1a r:pti ríri iáci ón del si stema,
tse,- clc-cidid cc:rrr¡prár L(rr sistten¡a cc:.nplertr¡.

4, i ESF.ECTRÜI"IETTIÜ A5A 5_6C){JI T'IOT.I AGE Y CALIBftAf,IÜI-I

EI e*spectrómetrt: consiste de Lrn clrive y Lrrr controlardor
4.5. A, niodel t¡ S*¿r(i(Jr rrLrl tiescal írnetrt: H. F. 54(:)1 y Ltn cal ibrardor
de vel c¡ci dad rr¡Edi ante Laser. n-'ara el nronta3e de la nrutestra

dispone cJe urn refrigerador de t{e en cir-cutitc, cerrado DISPLEX Air
Frc¡dutct ( 1f,---:;O{l it: ) y Lrn hcrrno (*-1,0(:)-1:{j(} ll) , de rnodo qLre se pureden

'L.c¡n¡ar etspectrc:s cc,r-i I a rnurestra a cutal quti err ternperatutra sntre 1I y

1I{:)t) }i, Para 1a de'tección uutiliza urn cc¡ntadc¡r proporcional y Ltn

sisterna prÉ-árnp1i{icader, anrplificador }' §.C.4. rápidcts.

Este espectrórretro trabaja sc¡lar¡ente en el modc: I'1 .C.5. y

requri ere de Lin anal i : adsr rnul t i canal qure pernri ta contrsl ar el
a!'*(nce de canal ccln Lrna s(?ñal e>ltsr-ic]r. En 1a fiS 4.I aparece Ltrr

d i agr ania Ltn b I oques.

Far'.r el bar-r-idt: de velscidad dispane de cutatru rnsdc:s:

1 ) Acnl eraci 6n

:) rir:eleración
f, ) FL.YEAÜH:

4 ) üt- t- SET

ct:nt¡tante a á l-l:

cür-rE'tarrte á 14 l'{z

L¿r f j.q¡ 4"4 nrLltlstrá Ltrr gr-áficc¡ U

e1 I c:s.

v/s pár'a cada Ltrro de

En lc:s n¡c:dog acele¡r-ación ci:ns'tar¡'Le a á y :4 H¡ Etr harce Ltrt

b;¡rrirls entrE,-Vo:; tUr con aceleración fi-ja y lutega de {-Uo á -Vo
(:c]ri 1a rnisma acnl(3ración Fer(] en serrtidc¡ cor¡'L.rarioi el barridc¡
cr:rnFl eta se purede tracer con Liná {recutenci a de b c¡ ?.4 H::

f,c?
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dependiendo del valor de Vo. Para velocidades rnenores que f,{}

mm,/Seg :;e Ltsan á H¿ y para veloci.dades rnayores 24'Hz, de eEte
modo la amplitutd del movimiento Es menor 1o que se traduce En ur¡a-
rnejor I ir¡eal idad. Er¡ e:¡te rnodt: ,el espectro apárece repetido dos

vetreEr ya que el barrido de velocidad ge hace en Ltn sentido y

lurego e'n el inverso.

En el nrsdo FLYBACE: Ee hace un barrido entre -Vo y +Vo corr

aceleración {:c¡nstante y lurego de +Vo a -Vo con una acelerasión
mncha nrayt:r. EI barrido completo se real iea con Ltná f recuencia
de¡ 6 H=- En este rnsdt: el espectro áparECE Ltna sol a vez.

En el rnodo OFFSET sÉ hatre Lrn barrido entre Vo y Vl con

aceleración constante á1, lurego con urna aceleración rneyor a? de

Vl a -Vo, después, de -Vo a -Vl tron aceleraci,Sn -al y finalrrente
de -V1 E\ +Vr: con -a2, de este rnodo se puteden estudiar con rnayor

detal l e pe;<ch: qLle aparertran a ve,l oci dadeE. al tas. El barri do

ccrrnpletc: se realiia con Ltna f recltencia de á H=

4.3 DESCRIF,CIOT'] DEL FUT.ICIONAI'4IENTO DEL ESF'ECTROHETRO.

EI controlador genera la geñal de avance de canal Para e1

rnultiegcal ímetro mediante urn oscilador de curar=o y Ltn conjutnto de

di vi sores qLrÉ permi ten gel ecci r:nar el i nterval cr de ti empo

adecurado el n{drrerc: de canales disponibles en el anali:adc¡r y á Ia
$recurencia de barrido de velocidad seleccionada.

La señal de ref erenci a pára e} barr i do de r¿el t:c i dad 5§

consigure por irrtegración de1 bit,nás significativo del ndr¡nero de

canal de acutmulaci¿n ( Este es (l curando se acutmutla en la primera

mitad det total de canales disponibles y 1 en el caso contrario)
garantil:ándt:se de este modo el Eincronismo entre ndúnero de canal
y velocidad.
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F;rra trabajar en log rnodog FLYBAf,II y OFFSET Ee LlEa{ una

con¡bi n.rci ón entre I a geñaI tri angutl ar qLle s'e obti ene del
integrador y Llne seña1 trapezoidal que tÁmbién se sbtiene del bit
,rias si gni. f i cati vo.

E1 rt:ntroladsr pt:see Ltrr sistema nrutltipleilor que

utt i I i : ar Lln cal i brador de Laser tr en 5Lt def ecto,

espectros independientes en cada mitad del r¡LtIticanaI .

permi te
ecnrnurl ar

Cr-tands E,e ltti 1i:a el cal ibrador de Laser el mutltiplexor

c:f rece 1a pgsi bi I i dad de acurmurl ar datc:s l'lc¡ssbalter tr datos de

.¡elcicidad en Ias relaciones 1:?o 2:1, 3:1, 7t'L, 15;1. 0:1 est[]

significa qLre pür eje3rnplt3 en el cá58 f,11 hay I canales

consecuttivos qne contienen datss del espectrc: f'losgbaute'r y Iuego

Lrrr canal qLre csntiener datos deI cal ibrsdorr reFiti Éndose es;ta

g,ecutenci;r á trave= de todos 1os canaleg del anali¡ador.

El nrLrltiple>lc,r eE Lrn ctrn junto de conrpute¡rta:; 1óqic;ts rnáE Llrt

contadsr r á eI I l egan l os pul sos prr:veni entes del detector
(geleccisnadc:s nrediante un 5. C. A. -v ccln nivele:; T' T. L. ) Y 1s:'

qLte vi er¡err deil ca1 i brador de Laser r por sut p;rrte e1 contador

reci ber l us putl.:"s;i de¡ avánce de canal y est¿. ct:nect;rdci á L{Ii

tlt=cstjificadc¡r, El cutal gegúl-t §eá el r':r¡¡ier-s cieL c'iriaI Ér'¡ qL{e

c¡1rregpüncls ¿¡cr-rrrrr-rI ar errvi.r Litrá ileií.ri clL¡* FiHI i¡¡i Le gel ect:i r:rrar 1c¡E'

pt-ri sos t:c¡r'r-e*spciriiji t*r¡ i-t*9.

É?r1 bi c,e¡ure cjt: l. *r { j U 4.5

Ecit{r si: puii*cji* .rpraici ar err (?1 di agr-ania

Ei t-u¡r'it.;¡rjc¡r- L.ie*ne Lrrrá Éri{:ra(lá qLlÉ 1r púrru: E'I1 cÉ¡-ü ire=et) y

15e Ll.;.r cü¡¡tcl r-esi ncrgni;r.¡dc¡r- r [ir:rI-á gl i c¡ §E' L.grna dr*gde g1

irrlil Li.esc"*l ime,trc¡ el L¡:i L El (ca¡rrbia cada 25á c¿rnale's,) ,v trádc( vÉ;i

qLte ca¡¡¡b i a cle O á L ge ü¡nv íá r-lr¡ purl si-, quie pt:i¡-te er¡ cer(] el

i-¡:ntaclcir.n pür 1r: t.rr¡'t-c¡ si e¡l i ste pár di da de 5i rrtrroni sn¡c¡ entre eI

ñ¡tríIi6¡,'(f, cle üál-rá1 y. 1a selecciórr Érr e1 nrultiplexor Eu recLtperación

tardará a 1r: mas ?56 canales.
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Datos
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Espectro obtenido con e1 multiplexor en funcionamien-
to, en 1a relación 1:3. Aqui se aprecia un espectro
con datos Móssbauer y otro con datos deI interferóme-
tro de Michelson.
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4 - 4. ü/iL I BliÉ}Dtilt IJE. '.JELO{l I IIAI)

Il c,alibr¿rclur- cie vc,].c;crclacJ €!i Lrn i.ntt¡rf€irómstrt: dt* l'lirlie.[scin
t.*i-¡ *l cur¿-r1 L.rnri de EL.ts r'áii¡áE tie¡ie eI eEpÉ'.jc¡ n¡clntado e:n e'l.l clrivs:
(ver .ttirl 4-6) \i pe'-,r-riii te n¡edir- 1",r velc:c j.d¿td ahEc:lr-rta c:ilFrtancjc:

frán.i áE rle intt=rferencia. l-'ar-.a sl 1o uttili:a Ltn Last=r d+r Hei*l'le,Y"

corTrcl elernsntrf $Ét-rsiibls nrr fcitutr-ari:;igtor-r ELt futncionarnrÉrrtc' eE e¡1.

si qr-ri ente.¡

El ha¡ deL Lager r¡i{ 1e iado ern el
el reflejadr: €r¡ el €§ps,jt: f:ljcr.
cc¡nt i nnarnente deb i do a1 n¡t:vi rni entr: del
Ee derspl a¡a Lrrr€( cJ j.:;tanci a l
i nte'rrltpc i c¡ne,-q.

EspEiD rTróvi1 inter{ieire cc¡r¡

La fase rel ati va vari a

Éspe-i cl \¡ cutando el espe -i cl

eI haz E)íperinrerrta dc:s

con cal i bradr:r

5i el espe_jc: rnóvi I Ee despl a:a Ltná di stanci ar v er¡ Ltnel utni dad

de tiernpo, Ia tra,r,ectori"r de1 ha¡ varia I v ( Ha-v qLt€ incluir 1á

trayectori a del ha: i nci dente y ref t e.jado) por 1o qute el ha= de

i nter{er-etnci a e}íperi nienta i i v,¡ I i nterrrutpci oneg por uni dad de

ti empo. Fc¡r I n tants, si sE cutentan l,.l i rnpul sos pclr utni dad de

tierrrpan 1a velociiJad eE v = I'1 tr/4.

En la f ig 4-7 se aprecia L(n espectro tornado

de Laser-.

4, 5 DESCÑ I F.C I OI'I I]EL CR I üsTATCI

El criostato es un re{rigerr;rdor de helio en circutito cerradc:

dividirjo En dos rnóclr-rlosi el cclrnpresor y e1 e]{pánEiür. Esta

división ti¡=ne la vpntá¡á de que el módLrlc: ei(pansclr es una ltnj.dad

simple y pequteña de n¡c¡ds qure pnede rnontarse ccln {acilidad en

cltalqurier- lugarr pcl[ sLr piirte e]. cúffipresclr se inst;tl;r separadc:

ritll Éxpánsor y r;e conecta á é1 rnediante rnángLterag {1e¡:ibIes. El

ei{ pánscrr es rJer dos etapae; ',v cont i ene. Lln p i st ón i- Ltllá vá.I vt.tl. a



rot at 0r i ,-r -

Debi dci á qLtÉ Él cclrnprÉscir y e¡l pi ston produtcen vi braci ones

el portárilLrÉi:;tr.rs debEi i=star- ai sl ado rnec¿ni cemente de el .[ t:s,,

lrtili:ands Liná atlrrós'fr:¡-a de he.Lio para intercamL¡iar calor. La

fig 4.4 mrttlEtra Lrn cc¡rte de1 nrúdLrlcl e:.:pánsor.

Este cri ostatc¡ ti r+ne Lrn cantrol ador de temperatltra qLtÉ

urtili::a corncl ssnsor Lrrr dic¡do colocado Én le bass del
portarnurestras -v pá(rá cal entami entcr Lrna resi stenci a tarnbi én Én .t a

base. Este si e;te¡rrá{ permi te contrc¡lar 1a temperatLtrá ccrn Ltn

nrargen de */* I lr: en el rango de 1¡ ¡ f,t)t) F:.

4.á T,IOI,ITAJE DEL CRIOSTATO

üclmr se ir¡rjic¿r en la descripcion general, el criosteto está
tJividido en dos partea ai sladas metránicarnentei en 1a prin-rera
está el sigtema re{rÍgerador qt.re se cornlrnica ion el cornpresor
rnediante rriángLrerás 'f lexibleE: Eñ 1a segltnda parte se encltentra eI
portamuestrar;.

La úrrica nnión entre arrbas partes 1a constiturye utrr {ueI1e de
qclnrá cLryc, ob.jetivo es ¡r-ranten€3r Lrná atrnésf era de He entre Llmbas

pára perm:itir eI intercan¡bio de ca1c:r.

Far-a c:btener tc:do§ lcls berreficic:= qLre significa tene+r-

ait;lada la et;rpa de enfriamiento del portarnuestra es neceqaric:
t-rác€r- sciportes irrdependisnteg pár-el anrbas. En L(tl primer rn(]ntá-iLl

s€ r-rti I i:aron r.upartes i ndependi entes en f orrna de L (ver f i g
4.9), En la fiq 4.1(-) ¿lparecerr dc:s espectros tornados á Ltná

mt-testr-a cle ralibrar:iór¡ de Nitrrprursiato de I'la, El prÍrrrerc:
corresponrJe al cáscl Frn qlre el siste,n¡a de enf riarriento no está err

'Éutncionamiento" mientras qLr€? i¡n el segurndo si lcr *:stá. l-cle;

anchps de l ineaE ubtr¡¡-ridc¡g €n ainbc¡s cásos áp;(recen En 1a t¿rbla I.



Soporte consistente en dos rrLrr independientes'
Fie 4-9
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Espectros obtenidos con soporLe en f crma de It L rr '

a) Sistema de enfriamiento en funcionamiento. (40PK

b) SisLema de enfriamienlo detenido. (f amb)
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Al 1¡ Ée eprecia qLle las vibraciones inducidas por el sigterna de

enfriarniento prodltcen Ltn ensanchamiento del orden deI 1C)7..

TABLA I

Temperatura

Amb i ente
7C) lr:

Ancho (mmm/Seg)

ü- 36

0.4rJ

EI principal defecto de este monta¡e está en sut tendencia e

oscilar, eg, por egta relón qLre se optO por un rnonta-ie mltcho mas

rigido y que consigte basicafnentÉ en dos pirárnides inde'pendientee

una dentro de la otra (ver fig 4.11).

La pirámide e:rterior egtá unida r ígidarnente al sutelo.

nrientras que 1.:r segurnda está monteda sobre soportes de gorna' La

rnesá de trabajcl tárnbién se ápcrya gobre soportes de gorna y tiene
ruredag que perfni ten despl azarl a para cambi ar 1a mutestra.

Log, regnltad¡3g, obtenidc]s con este nronta¡e se ilurstr€(n en l(]s
espectros tc:rnados a f i errt: natltral qLte apárecen en la f i g 4' 1?

tr63rr los valorÉs de par¿.rnetrc¡s indicados en la tabla II- Alt Í 5e

aprecia qure eI sistema de, vacío produtce Ltn ensancharnir*ntt] de las
1íneas del order¡ del L57:.

Tabla II

Ancho (rnnrlSeg) Lineá5 Interic:re*s Fe r¡at

.?9

" .t;5

Respr=rtr:

t on¡ar c clrt e I

tempr=raturra el

de

dr*

lf, t'::

1.5 l;
5i n t¡on¡bas

Cc¡r¡ brmbas

Vr{L¡U

vec i cl

aI espectro tomatcJo a l:i l:. l"¡ay que decir qLtE' se pudo

si stema ds vác it: desconectads ya qLte a está

deds fric) dÉl crir:stattr se cornporta trcirno Llná bemba
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Soporte consistenLe en

1a olra para sosLener
Fig

dos pirámides, una dentro de

criosLato Móssbauer.
4.1',l

(bl

Espectros
a ) Bombas

b ) Bombas

obtenidos con soPorLe en forma de

de vacio en fluncionamiento.

de vacio detenidas '
fig 4-12

pirámide
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criclqÉnica por 1o cutal t¡asta con sel lar el sj.s;t:ernra para rnantener
r-rri buten vácic].

Fara nrejorilr 1a aislación nrecá.nica entre el sisterna de vacícr

y I a parte del cr i ostato en que va la mutestra 5e pLtso un

at¡gs¡-bente rJe vibraciones qLre ctrnsiste en una cañerÍá a La cual
se soldo Lrn cilindro de Pb de aproxirnadarnente 5 l"ig y en cuytrs

e>ltrernos l legan sendas utniones f lexibles. Ver f ig 4. 13

Los resultados obtenidos con este sisterna se ilustran ce¡fr

los espectroE de fierro natural qLre apar.elcen er¡ Ia fig 4.L4 y crn
Ios reEultados de Ia tabla III.

Tabla III

Ancho (mml$eg) Linea6 Interiores Fe nat

,.t6

;27
.24

r-r-a

13 K Sin bombas de vacío
13 K Con bornbas de vac ía Y

absorbente de vibracitrnes

Aqui eie áp¡-€rcia que eI ancho de I ínea disminLtye respecttr ,aI

ansho obtenido EÍn eI absorvente de vibracionet y Ein eI gist,e¡ra

de bornbeo en funcionamiento, la e>:plicaciOn a ecto est¿ en que eI
absorvente de vibraci ones ta¡rbi én eI imina las vi'bracionet
indurcidas en e1 portamutestra por el Ec:mpresor a travez de las
coneccioneE del siEtema de vacío.

4.7 PUESTA EN FUNCIONAMIENTO DEL T'IULTIPLEXOR

En el primer espectro tomado con eI multiplexor en

funcionamiento Be enccrntró qure habia mezcla de informaci¿n. En

est.e espectro Ee apretriaba que €rrl algunos Canales' que debÍan

tener datos cclrrespondientes al espectro l*lossbauer habtan d§tos
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corregpondientet áI esPectr0
interf erómetro de Hi'chetson'.

de velocidad entregadcr Por

P*ra hecer un diagnoetico del funcionarnient'o del r¡n-rltipleNor
Ee generó una señal gincronizada con el avantre de canal de modcr

que entre dos sefiales de avance de canal habÍan 11 pul'scls. (Ven

fig 4.15). EEta señal se -aplicó e la entrada de d¡tos'Iaser
mientras la entrada.-de'datos l"lossbanrer t€ mantlsnía á potenci*I
c,Bro, despues'Ee ,h,i'zo'el prcrtreecl i'nverro¡ I'tr: espectros tomaüoE

aperecer¡ en la fig 4,f'6 y aII¡ tg. putede apreciar qLte ntr hay
,mezcla de sefrales.

Este resuttado 3unto con el hecho de que l'a mesc'l e de.'
señales ncr ere total sugirió que el problefne sE debia 'a que,''-

dtrrante un pe,queño 'int'ervalo de t'lernpo el multiplex'rlr per-mitia'el
-paso de pulsos que -no ctlrrespondían aI carrel en qr-ret se'egtabq
acurrnulando, 'por esta 'r-azón Ee realizú un segunÚo FrclceBc, ds-.
.dlagnostic(] y que consiÉ-tió'en apllcar una señ-el sf ncroni=ad';r' con'I

los pulses de avance-'de c.anal a la' entrada 'f''lossbauer Y,:'§t'ra- geñal'

no sincronizada a Ia entrada de dat'os Iaser; El'espectro'
resulta¡te aparEce Bn la f ig 4'17 y lag señalee 'u'tfdas aParClcen

err la f iq 4.14.

En el espectro reEult'ente se puede aprecier que en el eanal

inmediatamerrte anterior e un canal con datos Laser spaFec.e un

n,rmero de cuentas distinto al apltcado. Egto indicA que l'a sefial

de avance de canal llegaba primero al .corttador del multiplexor y

luego al rnulti'canal de modo que algunos pulsos que correspondían -

al canal laser elran actrrnltlados en Lrn canal l"lossbauter ant'erior ya

qute el rnulticanal e(rl no recibía la señal pare cambiar de canal

de acur¡ulación, Egto se mani{estaba solo cuando los pult(}E eran'

no sincronizadog porgue 1a diferencia de tiempo con que 1tr'egaba

1a seña1 de avance de canal al multiescal fmetro y al contadsr del

multiplexor era rnuy pequeña.

el
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En b;rse á estos reEutl tados: 5E prr:cecli ó a anal i =ar las

s,e?íal eg qt-te l l egaban al n¡ltl ti canal y al mutl ti pl exor, I os,

resurl taclcis áparLrc€ln en 1a { i g 4. L{l.

El contadc¡r del rnurl ti pI exc:r resporrrJe aI f rente de EutL¡i da del

putlso qute reci.be, par sur p;rrte el n¡utlticarral responde desputés qute.

1a s.eñal a real izado una transición de t-r a 1 inhibiendo eI conteo

durrante 2r2 l¿5. Entc¡nces la situtación es, Ia qLte apÉ(rece En la

fiS 4.I(J. DeI análisis de esta {ig regurlta claro qLte la geñal de

avánce haci a eI mutl ti escal írnetro ncr eE áprc¡pi ada yá qLte no

pradurce crL(ramiento entre las geñalss de inhibicion en el l"l .C.5.

y en el rnutl t i p I e:t or,

Far-a sg3luci63nar este problerna se construtyó Ltn circutito

externo cLtyu f utnci onami ents eq, eI si guti entel Cutando se produtce

una transicicn de 1 a {) en la seiial de avárrce de canal esperá Lln

tienrpo To y lutego envÍa Lln putlso de anchc¡ T1. Eligiends To

fnenc¡r qute eI tiempo dutrante eI cutal Ia geña} de avanie Es O §E

logra el crLtlamiento entre las sefiales de inhibición' Estt: se

puterle apreciar en la f ig 4. ?1'

En 1a {ig 4.22 áparecs Lrn espectro tornaclo con eI calibradsr
vel eci dad t=n f urnci on¿tn¡i ento, si n seña1 en entrada f'lossbauter y

1 a rel aci ón L /i, En este espectro 5e puede apreci ar I c:

guti ente:

1 ) El crltce de canal eg ha desapareci cl63' Egto :ie putede

.rpreci;rr entre }c¡s canal eg 256 51? Er'¡ l os cutal es nc: apárecen

cuentag err ningdrn canal correspondiente a datos, l'lossbauter'

3) Hutbs pórdi da rje gi ncrpni gm(r dos vece§. La :¡i tuaci ón lnag

cl ara Es entre I c¡s canal es 51: - 76A en I clg cutal es eI n{rrnerc¡ de

cutentas trcrrrespErrde eliactarnente a1 n'irrero de cutsntás pr(frnedio por

canal y por barrido en los canales lager corrssp(]ndientes-

de

en
gi

-47



Seña1
sincronizada

Avance
de canaf

tl
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Seña1es aplicadas
La señaI Laser no

cana1, en cambio

para real izar un
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Timing original.

Fig 4.19
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Fig 4 .20
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;1 ) El sistema de recutperación de sincronigmo nci flrnciona
correctamente¡ ye qLrE en eI cánal 25á qura cclrreÉponde a utn canal
Laser ncl afr;irecen curenta::.

Debidc¡ á qLt€ el problerna de recLlperación de sincrc¡nisrno rra

e¡¡l i gt ia antes de modi f i car 1a señal de avance de canal haci a el
11 .C.S. Ee construryó Lln sigtema parát retr.esar 1a señaI de

recLrperación de sincronismcl. En Ia {ig 4.2I ápárece Lrn espectro
tr¡n¡ado en esitas condi ci ones con :Oü{:}O(l barri doe. el nÍ(Ínero rnáir i mo

de curentas corresponde a 1,,3r)O.úü{:, y el errtrr m§ximo es de 2

curentas cLryü origen parece Eer una señar *=p.lJe pLtes ncl sigue el
compartamiento típico del Leser.

4.8 F.ROCESAI{IEI.ITO DE DATOS

4.8.1 Entrada De Datog

Fara 1a adqr-ti si ci ón de datos se urti I i z ¿ Lrn mutl ti canal
H-F. 54t)1- Cutando eI espectro f ure tornado Ltsands el método ROUTER

se urti l izaban 2t148 can;rles, mientras que cltanclcr eI espectro se

tomaba En el rnodc¡ H.C.S. solanrente se uttili¡aban 1ó?4 canales.
Esto se cJebe á qLlE l;r rnen¡oria del rrutlticanal puti:de dividirse a 1o

rrrási Én crtatro surbgrurpos de 1(124 canales c/ut y el rnátr:do S.V.A.
f ure urtili:ado con eI rnodo ñOLITER pára poder tsmar el espectro del
bac[,:groltrrd (Gamrnas qLre ns presentan efecto l'lossbauer). por 1o

cutal u.rsa cJsg subgrurpoe. En canrbis eI rnodc¡ 14.C.S sc:Io Ltsa Ltr¡

subgrurpc:,

Una veu tarnado el espectro se procedía a transf erirlo a Llr¡a

ci rrta rnagnóti ce del ti po CASSETTE rnedi ante utna grabadora di qi tal
$ILEl.lT 7{)(:). 1a cutal permi te grabar uná i denti { i caci ¿n qute servi r§
pa'ra c.rracteriiar eI espectre- Esta caracteri:ación 5e hace

rne¡rjiante BO caracteres entre los cutales se debe inclr-tir 1a

palabra H.C,S o §i.V.A seg*n el rnodo de acutmul¿rción.
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Fara transf erir estos datos al cornpurtador sE r-rti l izo Llr¡á

I ectora de casgettes ¡4FE ?5{:}0, cr:r¡trol ada por eI conrputtador

central {VAX,/Vt45) medi ante urn progranra I l amado I|'IDAT' (FOF{TRAN) .

Este pr-ograrna f r-rnci c:na del si guri ente modo: Fr i mero pi de una

p.ralab,ra clave qure identif iqure aI espectro (rná,.:in¡o I caractereE) ,.
lurego da le orden pera que la lectora de f,assette inicie 1a

trangrnici ón. Los datos se reciben cornñ caracteres al{anurnÉricos
en grLrpcts d€ B{:} y se butsca si En el con¡utnto epárece la palabra
cl aveo Bi rrc: 1a enclrentra I ee c:trc: con-iLtntc, de datos repi ti endo

estt: ha.st;r encontrarl a. Ltna vei qLte 1a ha encontrado' bt-tsca

dentro del conjurnto de cáractereg qLte la aconrpaña si está Ia
palabra H.C.S o 5.V.Ao posteriorrnente sigr-te leyendo los datog y

recha=a curalqurier caracter qLre no sea nurnérico. Egtc: csntin(ta
t¡asta haber lelclo 1O"4 o 2114E} datc¡g dependiends de si áperece 1a

palabra I'l .C.S o S.V,A en 1a I inea de caracteri:aciórr. Finalrnente
s,e genera Ltn archivo en el computador cLtyo nornbre eS eI de Ia
palabra clave y contiene 1a caracterización del espectro y log
datos. Este progránra permi te i denti f i car di rectarnente cual qui er
espectro dentro de utna cinta qute tiene ACCESO SEüUENCIAL.

Posteri orrnente gi 1os datc¡s cc:rrespc:nden a un espectro
ton¡acJo en eI rnoda §.V.4 se urtiliza eI prograrna DAT'RUT y en ca5t]

de datos tornados con eI rnodo N.C.S se uttiliza eI prograrna MULTIP.

EI prggráma DATRUT lee el archivo generado pclr INDATT Y

s,Épara 1og dattrs correspondientes al Espectro I'lsssbauter de log
cJatos cclrrEspclndientes al esperctro deI Bacllgroltnd y real iza Ia
corrección de los primeros de acurerdo a los valores acutrnutladc:s en

rsl segutndo (ver capíturlo I I ) . Finalrnente Estrribe un archivo en

que aparecen los datos l'lossbauer corregidc:s.

El pr-c]grafn* I,IULTIF l ee el archi vo generado por INDAT y

deterrni na si se Lrsó el murl ti pl e;<or y 1a rel aci ón entre datos
l"losg;baurer y datos de vel oci dad. prodLrtri endo un archi vo qLte sol o

contiene 1os datos l"loggbaurer. Este archivo contiene Ia linea de
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trarecteri=ación
DATRUT.

y los datos en el mi srno f ormato utilizado'por

4.4.2 Dobtado Y Efecto GeornÉtrico

Debido a que el espectrémetro re uso en el m(]do ;rceleraci'ón
constante los espectroe apareicen r-epetidos dcrE ve!tret, por otra
parte, debido a qu€l la fuente 5e desplaza eI ángurlo sólido- que

curbre el detector varíar p6r 1o cural el núrÍero de cuentás que

lleEan al,detector depende de la posición de Ia fuente, Ia cual e

ELt ve: está relacionada con la velocidad a la cual se está
rnoviendo, produciendose utna digtorci¿n qLte ets conocida con el
nornbre de "Ef ecto Geométriccf ". La f ig 4.74 muegtra un espectrO
qLte presenta dos peacl< de abssrci ón. En eI I a §e apreci a eI

" Efecto GeomÉtrico" y 1a repetición del espectro-

La repetición del espectro implica que para obtener Ltna

determinada eEtadistitra hay qure utillzar el doble del tiempo si
el espectro está repetido, percr si en Ltn espectro repetido
s,t.lrnernos l os canal es trorrespendi entes ;( Ltna mi gma vel oci dad

golurcionamos el problema de Ia egtadÍsticá y adernás cornpensanros

el efecto geométrico pu6r5. las velt:cidades 5e repiten en

pasicioneg compLenrentarias respectc: aI putnte de equtilibrio del
gigterra. Esto se ilurstr;r En la fig 4.35 qute rnutestra Ia velscidad
y 1a posición dutrante utn barrido ci:nrpli*tc¡ de velocidad-

El proceso de sLlnrá de 1c¡g canales correspc:ndientes a

misnra ve,lscidarJ g.e cúrrüce c:üt'1 el n(]nrbre de DCIELADO y párá

real i =aci ón se reqni ere ccln{f cE¡- cün 1a rnayor preci si ón posi bl e

putntr: respecto al cual el espectro presenta la repetición.

Fara conseglrir este objetivo se toma eI espectro sin doblar
."* se real i¡a eI ájLrstÉ dE las f uncioneg lc¡renzianas a todos log
peac k o 1 lrego se butsca el putnto rned i o pare tráda par de peack

Ltf.e

5Lt

e1
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+V max

Especlro que muestra 1a

de barrido en velocidad
por ef ecto geométri-co.

Fig

- Vmax +V max

repetición, debida aI modo

y además presenLa distorción

4 .24

Gráfico que mueslra Velocidad
Este gráfico muestra e1 origen
efecto geométrico.

y Posic
de la

ión v/s tiempo.
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Fig 4.25
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equivalentes y finalmente se s,Átr;r eI prornedio entre el loE

obteniéndoqe de egte rnodo el punto de doblado. EI punto aEÍ

obtenido no netregáriarnente corresponde a un ndúnero entero, y ye

qure eI es,petrtrtr corresponde a Ltn hi stograma la §uma no puede

real izarce directamente; gino gue debe construír un nLlev{}

histograma tomando eI purnto de dobtado corno punto inicial . Esto

sErá ilustrado con Ltn e-¡emP1o.

Suponqamos que tenemos los datos que eperecen en Ia tabla It/
y gue están graficados en ]a fig 4.?6. Si se hace el aJuste *
este espectro gie Encuentra qure los peack están ubicados Ern log-

"Eenele5, rr 4.Ot¡ y á-5(l respectiver¡€lntÉr esto siqrnf f ica que el
purnto de sirnetría esta en el "CANAL " 5.75. Tomando eÉte purrttr

c¡¡rn6 re{erencia se toman i-ntervalog iguales a trade l';rdo cct¡ntf, tEI

indica en la f ig 4.27 de modo que qr-teda e'l espectro equi'valente
qLre aparece en la Tabla V y en la Fig 4.?g-

Final¡nente se procede a surner log canales' equlva'l entes

obteniándc¡se eI es'pectro'ql.re eperetre en la fig 4.2q y en Ia t'ebla
VI.

Tabla IV

Espectro Original

Canal Cuentag

19El11I
¿-

3

4

iJ

195

193

t7g
q9

L77

6
7

a
I

1()

186

149

150

191

197



2 00

2 00

200

Espectro original
( sin doblar )

Fie 4.26

t 5 l0

Espectro equivalente

Construcción
equivalente.

Canat

del- espectro

27

Canat

Ca nat

Canat

Fig 4

Espectro doblado.
Fie 4.29Fig 4.28

¿00

2 50



Tabla V

Espect-ro Equrí. vaI ente

CanaI Cuentas

1 19$

2 l?Ct

f, 159

499
5 179

6 1,77

7 149

B 1á(-)

I 195

10 797

Tabl a VI

Espectro Dc:blado

f,anal Ct.rentas

{ =E¿¡ .-¡JU

3 ?66
't =ro

4 IS?
e ?ñÉ
J -:.7J

4. B. f, Ajlrste De Datog

LoE ajutstes realizados á los datos f ueron rnediante f unciones
Lorenz i anas urti I i: ando eI mótodc¡ de l os m ¡ni mt¡E cuadrados
medi ante eI al gori tma de l,larqltardt ( 1) .

§i tenernos urn conjunto de datos (Xi.Yi) y una función Y(¡:)
qLte depende de n par¿metros Ai qLle los representa y qLrerernc:s

encontrar eI tronjLrnto dE parámetrog Ai qLre deterrninan 1a f unción



qLt6? rTrejclr repr-€s€,r,tá á(l c:: cln_irJr¡t(f de cJátcls detrenros t-ttili¡;rr e¡L

r:ri.ta¡rir: de'qLtE .t;r fn€i-i(1r furnción et; átqt.tellá qLtrf rninifr'i:á E:1 v€(.tcrr'

di* Xz. Dt:nde

^/2-J)-

\/ ? v \
I \^,/ Hb

.2Yl Y(Xl.) )

Ltná funüÍC,n de n páránretr-cl$ (Ai )

Ir
i

El con.jurnts dE, parámetrt:rl íii se er¡cuent¡'a ¡¡i ni mi zancJo X2
respectr a tsdpE .Los parS.metr-rs sirnLtltánearnente.

EX2 =
O A;

a Itvi
Eqii

-'Y(xi))2 = (r

Fara el cáscr Érr qure Y(X) no EIE Lrrrá flrnción lineal de lr:rs

parg.rrr*:tros Ai, rro EE cclnveniente hace¡- 1es¡ derivedas enal itic¿rt:n

:*á qLre En general eI gistema rle ecnaciones obtenirJo no pltede set-

rr:sutelto¡ sino qLls Elt rTr€a-jclr cons;iderar ;( X2 aoro a,r'r* {utnción
cunt i nua de l os n par{rnetros Ai ql-r€r iJescri be lrna hi persutper{ i ci ei

en Ltn espaci t: n*di mensi c¡n.r1 y r-ect:rrer este espaci ct pára
erncontrar el ni írii mo,

Egte prúce:sio t i ene 1.: d€lsv€?nta.i á cle qute puterclen habe*r- var i c:s

minirnr:s, .taca.tEs en e.t rár¡qt: de paránretros anali:ados por lo cual
prirnerm se debe hacer Lrn b;irriclo grr-resc, primero párá deterrninar
el rnir.tirnc, principal e irJentificar e.L rárrqo err qLte se deben variar
.[ c¡E parg.metros perá encc¡ntr-ar e1 rr Íni. rno.

Ex:istE:n variús rrétr:dos párá real irar Ia t¡,lsquteda del minirnci

de X2 , entre el los destacan: "FlÉtorjo del Gradi ente".
"Li near-i.::aci ón de 1a Furnci ún " :* Et aJ. gari trnc: ds e>lpansi an del
qradi ente ú "Al qori tmm de l"larqt-tát-dt " .

En erl mÉtodo del grediente §€? varían todss 1cr9 pará.rnetros

si n¡¡-r1 ttnerarnente. a jnstando l as maeni tutdes rel ati vas de eI l t:E de

maclo qt-re I a di recci ón de birsque*d* §€r¿i L a qLrE praduce 1a frráyclr

di smi nr-rci ón r:e X2. EEta di recci c:n e:: 1a opurersta al qradi ente dE'



vJ.

Este rnÉtodo tiene la venta¡a que permite áceFtrarce

rápidárnente al rninirno de X', pero Ltna vez que se egtá cerc;l §Lt

convergencia es Lenta pues el gradiente tiende a EEro-

EI nrétodo de 1 i neal i
¡12e>lpandir r tf, Y(X) corncr

I urego uti I i z ar el método de

recta para deterrni nar eI
pará.rne'trc¡s.

Este ir¡étodo cc:nverqe r§pidamente
inicia en 1a region en qLte 1a

apro>i i rnadan¡snte parabó1 i ca. en carnbi o

este region n0 converge.

zaci ón de I a f utnci ón ct¡nsi ste en

f unción linea1 de los par§rnetros Ai Y

míni mos cutadrados apl i cados a uná

va1 or apti mo del i ncrernento de l os

al minimo si la b,lsquteda §e

hipersuperficie de Xz e5

si le b{rsgLreda eg fuera de

Resumiendo ge tiene que eI método del gradiente -converge

bien curando se está Ie¡os del rnÍnirno y rnLty lento cuando se está

cerEar pcrr stra parte el métsdo de linealización de 1a función te
comporta rJeI rnodo inverso es decir, cúnverge rápido CLIándÜ 5e

está cerca del mínimr]r por 1o tanto 5e necesita Ltrr nrétcldcl qLte

combine 1¿tg ventajas de ambsg.

Se puede dernogtrar qure ambas direccisnes ds bdrsquteda Son

aproximar3anrente perpendicurlareg ( 1) y qLlÉ 1a dirección optima

está entre arnbas. E;< i gte un a}gori trno debi do a l"larqutardt gLle

combina el método del gradiente con eI método de lineali=ación.

En el algoritrno de Marquart exigte Ltn par{metro } qu€l

def ine el rnétodo de, bdrsquteda del mínimo de X2 i cuando X es'

grande ( 1 ;. . tll ) eI rnétodo 5e cornporta ct:mo eI método del

gradienter Bñ cambic¡ curando X es pequteño sEl cornporta como el

rnétedo rje lineali=ación de Ia futnción-
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Para utilizar este rnétodo
procedi rni ento:

1

?

f,

4

l'larqutart recorni end,a eI si guri ente

Partir con | =rl. (r(r1

Calcular Xtal
Calcular el incremento de los par§metrog á y (a +áa)

X't*l disminuir 1en Lrn factor lo, considerar
nLrevo punto de partida y retornar aI paso 3.

Un'programa de a¡uste utsando este rnétc:do está publicado en

1a ref (?) y fue adaptado a nuestras necesidades sustituryendo lag
Eutbru¡tinas FUIICTN y FDERIV; la prirnera calcula 1a funcián de
ajutste en el plrnto i, y la segunda evalrta las derivadas parciales'
respecto a cada uno de los pargrnetros de Ia f¡-rnción dp ajutte pn

el punto i.

Para el cascr en gue eI sitio obg'ervado no presenta
degdoblamiento 1a función e a-¡ustar els uná lorenz'iana, y los
parámÉtros e ajuster srf,n la posición. el ancho y Ia intensidad.
En eI caso de sitios ct:n desdoblami'entcr'cuadropolar la f unclan
consiste en un par de lorenziáñas idénticas y En este caso los
par§metros ajustableg son la posición de Ia primer'ar eI ánchtr. la
intensidad y la separación entre arnbas, Finalmente en el caso en

que eI sitio obgervado presenta desdoblamiento magnético 1a

futnción consíste en á lorenrianas de igr-ral ancho con una rel-sción
de intengidades 3¡2:1:1;2:3 que trorresponde al espectro de una
rnutestra pol icristal ina. En egte cascr los parámetros a5ustables
sc:n Ia intensidad y posición de la primera, el ancho y Ia
separación entre la prirnera y ¿Itima. La posición de las
regtantes eEtá determinada por el rnomento magnético del Fe.

1 ) I'larqurardt,
2) Bevington,

5ci ences

D

P

J Soc Ind Appl l'lath 11, 2 Jutn 19á3 P 431

Data Reduccion and Error Analysis for the Physical

- Si X2t" * 5a ) :. Xz«al aumentar l en Lrn factor l(r y repetir
el pase 3.

5 - Si Xla +6a ) {:

a, = a +5a como
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ÜAFITULÚ 5

ESF'ECTROSCOPIA MOSSEAUET{ ET'J DERII,'ADO§ DEL FERROCENO

5. 1 IT{TRODUCCIOT'I

EI otr jeti vo i rri ci aI rJe est{: traba-jr.r f utE, el estutdi o n¡edi ante

espectr-oscap¡a l'lossbáLrer de urna f arnilia de cr:rnputestos de valencia

rni:rta, de1 tipo de 1os f errocerros putenteatdcs. Esta f ami I ia debÍa

trgtar inte,gradá púr'Eif errocen{:rs urnidos pür cadenas orgánicas de

di sti r¡tag l ongi tt-td.

Ya qLre e:3ta farnil.ia nil egtaba disponible" el traba¡o

requti ri o I a s Íntesi E, de erl 1a. EL tr;rba¡o f ute at¡ordado por Ltr¡

grLtpo rJe qurirní cr¡s de1 CEI'J "Lo Aguti rre" de I a CCI-|EN' qt-te están

i ¡-rt eres;tdc¡s en 1a sinteEi s de ¡nol áct-tl as r:rganc:rretá1 i cas de

valencia rni¡tta. El anál isis y c;iracteriiación de Ios; cornputestcrs

c¡btenidos fure reali:ado o¡ediante espectrescc¡pi¿i I.R.r l''l-f4.R. 'y

e.spectrogcc¡p ía Mc¡ssbaLter.



De acuerdo con los datos obtenidss n¡ediante espectroscopÍa
l'lossbat-ter no fue posible mediante Ios métc¡dos de sintegig
uttili.=ardtls" prodL(cir cornputestos tJe valencia mi>lta que presenten
de,glocal ización electr'ónica- SoIc¡ se obtuvo Lrn compuesto que de
acuerdo a sll espectro I'lossbaurer pltede ser de valencia rnixta, pero
sin derslacali=ación (Ferrocenc.¡ IV, o>lidado).
corrpuestos obtenidos no fuercrn de valencia n¡ixta.

Los demás

En este capíturlo se describen las caracteristicas y 1a

clasiftcación de lss cornpurestos de valencia mixta, como se

observen rnedi.tnte, espectroscclpia |'losgbáLrer, luego se describen
los cornpuestos derivados del ferroceno y finalrnente log
compuestos que se lograron sintetizar y que scln analizadsg en

egte traba¡o.

5.2 DESCRIPCION Y CLASIFICACION DE COI{FUESTOS DE VALENCIA MIXTA

Un compuesto de valencia ¡nixta eg todo aqurel que contiene aI
rnenos dos átomos de metal en estados de o:<idación distintos.

Los cornpuegtos de val enci a rni:r ta son de gran i nteréE debi do

a que ellog forman un irnportante puente entre eI eetudio de la
reatrcioneg de oxidación-reducci ón orgánicas, inorg¿nicas y

bi ol ogi cas, adeí¡ás Ee pi ensa qLre con el l os se plreden consegui r
supercondurctores a al tas temperatures y nuevos nrater i aI es
semi conductclreÉ-

5e ha sLrgerido que especies de v¿rl€irrcia mi>rta sirven corno

i ntermedi ari os en vari as reacci ones i nteresantes, ccrrl¡cl por
ejernplo. rnedidas mediante 8.5-R. durante 1a descornpogicién
autocatal lti ca de al gurnos al qui I os de cobre ( I ) han si do

interpretadas en tÉrmint:s de comple¡os del tipo RCut(1)Cu(O). (1)

J/



Hay mutchos conrpt:nentes de Eisternas vivos que contienen dc¡s ¡3

rnás átomos rnetál icos rnuy praxirT¡oE. Los efectós de valencia rni:.lta
puteden ser i mportantes Én I a determi riaci ón de párárnetrcls tal es
ccrrno potenci al es de ox i daci ón-.-reducci ón 'y reacti vi dad qr-r imi ca.
Adern¿¡s hay intermediarios de valencia mixta qLre participan trornc)

acclpladores REDOX en cadenas de transferenciá electrónica en

cloroplastos y mitocondrias (f), dsnde hay varias proteinas que
contienen rnetales, acturando cclrrü intermediarios electrónicog
entre suEtratos o){idantes v reductores.

Los datog obten i dog del estud i o de rnol écul as i norg¡¡n i cas de
val enci a rni ¡rta i ndi can qLl€ §uE propi edades f ísi co-qui rni cas
raramente s6n 1a surna de las prEpiedades de sus con5titr-ryentes
tsrnados por separado, Como e¡emplo tenernos que la mayoria de
saleg de Fe(?) y Fe(III) scln incoloFaB o verdes opetrasr mientras
que Ia mayoría de las sales de valencia mi:rta Fe(II)-Fe(III) §on
de colores entre azuL intenso y negrasr For otra parte la
cenductividad eléctrica del FeO4 (un óxido de valencie mixta
Fe(II)-Fe(III)) es IEá veces n¡áyor qLre le del Fe2O3 (trivalente)

El comportarni ento de I os compuestos de val enc i a rni x ta
depende del grado de hibridación entre los sitios de diEtinta
valencia. 5i ellos no interact(ran 1as propiedades del cornpuesto
scln 1a suma de las propiedades de ELrs conEtituyentes tomados por
separado. En el caso en que I a i nteracci ón ntr es nLrl a,
dependi endo de sLr i ntensi dad plrede ocurri r qLrÉ I as propi edades
del compltesto resultant¡* seen totaln-rente distintes a las de Eus
contituyentes o bien, 1a sLrrná de elIas mas algLrnás propiedadeg
nueva:;.

Se ha de{inido Lrn pargmetro c qLre sirve pare clasif icar
di Eti ntos conrpurestos de val enci a rni ¡lta.

los

Si Qq es Ia f urnción de enda del estado {urndamental del
compuresto resurl tante

@i rOj = f utnción de onda de los csnstituryentes.

JC'



Entor¡ce¡, G eetá def i nr ds púr:

,l,S = (L-.C?¡ttz @i .+ g:@ j

La clasj.ficaci¿n ursada habituralrnente¡ eg Ia debida a Rob:in y

Day (f,) tal¡la I

TABLA I

Caracteristicas de los compurestos de valencia mi;.(ta

Cl ase I

1- Ic:nes n¡etál icos en carnFcls de sirnetr ía o intensídad
muy diferente

?- 6 =(r valencias atrapadas.
3- Ai sL ante¡ resi sti vi dad del orden de lC¡ElC) Ohms cl rnás

4- No hay absorción de valencia mixta en el Fángo visible
3- Fropiedadeg espectroscópicas (IRr UV.. Mossbauer) idénticas

a las de sus constituyentes ptrr separado.
ó- Magnétican'¡ente di luridor pararregnético o diarnagnético a

tenipereturas rrrLry ba¡as

ñ1 - -- 7 Ít-l c{:rB I t

1* Isnes met¿1 icoE Err carnpos casi idéntict:s que difieren
entre si pr:r pequeñas distorciones.

?- cc.rO Valenci;rs distirrguribleg. percl con ligera deslocalizacián
f,- §emiconductort resistividad en el rango 1{) 1t:)87 Ohrrrs

4- Una cl rrraÉ ab::srciones; en el rangc: visible
5- Fropiedades espectroscópicas (IE. UV., Mossbauer) casi

idénticas á 1;ts de Éus constituryentes por separado,
ó* l'lagnéticarnente di lurido. presenta ínteraccionesi rnagnéticag

y f erronragnéti. cag a ba¡as temperatLtraE.

-rY



Clase III*A
f

1- Iones r¡¡etáI icos rntJistingurible's pero agrupados €n sitroE
p o I i'n urc I ear- es

2* cf n¡á)l i rnc I ocal rnente

f,- Frobab I enrente ai s1 ador
4* Una o rrás transiciones En Ia region visible
5- Fropiedades espectroECópicás (Iñ. UV., Mossbat-rer) de sus

constitr-ryentes pclr EÉpárads no distinguribles.
6- l"lagnéticamente di lurida

f,laEe III-B

1- Todos los iones metálicos gon indistinguribles.
2* g rnáxirnsr completarnente deslocalirado scrbre 1a sub red del

cati t:n

3-. Conductividad rnetálica, resigtividad en eI rango de 1()E-2
a 1C)E-6

4* Eorde de absorción en eI infraro¡o, opaco ccln re{1e>libilidad
rnetá1 i ca en I a regi ón vi si bl e

5- F'ropiedades espectroscópicas (IRr UV., MossbaLrer) distintas
a las de sLrs tronstitr-tyentes por separado.

ó- Ferrornagnétics con una temperatutra de Cttrie aIta, o

di arnagnéti cc¡, dependi endo de I a presenci a c¡ aursenci a

de rnomentc:s I ocal els,

Ex i st-en al gunos conrputestoe de vaI enci a nii >lta cLrycl

comportarnientc¡ depende f urertemente de la ternperátutrá. eE ási corrrc:

a altas temperatLrras Ee conrportan cc:rno Ic¡s del tlpo III, mientrag
qLte al ba¡ ar I a temper-atutra se comportan corrlo l os del t i po I .
esto ha sugeri do I a e¡: i stenci a de L(na barrera térmr ca pará I a

transf erenci a el ectr'óni ca (4) .

6ü



5. f, OBSEÑVACIÜI.I

MOSSBAUEFi

DE VALENCIA MI XTA I,IEDIANTE ESI-'ECTROSCOF'IA
€

Debido á que E.ll es uria técnica nutclear (obEerva

transiciones entre estadcls nucleerps) y ya qLte 1t:s estadcis
r¡utclear€i:, sún afectados pclr los electroneÉ qLte rodean al núcI€:o
es posible distingurir entre átomos con distintas valencia
obse,rvando st-ls Farán¡etros Mogsbáue,r ( I. S, O. 5. ) .

En el cáso de I os cornpurestos de Val enc i a rni x ta del t i po I
Eus espectrcis l{ogsbauer muegtran Llna sLlperpc'si c i ón de I og
espectros tornados por separado a cada L(no de I os si t i os de
valencia distinta. En Ia fig 5.1 aparece eI espectro tomado e

una muestra qLrE contiene Fe(II) y Fe(III), además de Ios
espectros correspondi entes e Lrna muestra qLre sol o conti enen
Fe(II) y otro de una rnuestra que solo contiene Fe(III).

Los cornpuestos del ti po I I I muteEtran un espectro i nterrnedi o
entre 1os correspondi enteg á I os de cada uno de sLlg

constitutyentes tomados por separado.

F'or- sut parte los compuegtos del tipo II Ée carecteri:an pcrr

presentar un espectro en e1 cual Ee puteden distingurir los
espectros independientes de cada uno de sus constituyentes adernás

de Ltncf correspondiente a 1a situación intermedia. todo e1 los con
lineas cuyos anchss Bon varias veces eI ancho natutral de Ia
tr ansi c i orr .

Un caso del tipo en qLre el comportarniento depende de la
ternperatura se ilutstra en Ia fig 5.2 con eI computesto (Valencia
mi>rta) Fe(II)Fe¡(III) 0(CH3COZ)ó(H?O) en el interrvalo de
ternperatLrras 77 294 K.

Et espectro a l=17 l*l nrlrestra dos parÉs de lineas qLre de
acurerdo e su I.S. y G.5. corrÉsponden a Fe(II) y Fe(III) sin
i nteractlrár t rni entras qLre en el espectro tornadc¡ á "98 l. sre

ó1



otisErVa Llna gó1á 1 inea qLte cer-r- c:=pc-rncie a Lrr¡a v¿rl enci á i ¡-rterr¡lecli Á-

]-odas es,tc¡E espECtrsg estan f i teiadc.¡s, utsandc¡ Ltn nrt:del c-¡ clt=

reIa¡aci ón desarrcll l.iclc pürr- blit:[':rr-rarr (5) .

5.4 TOI.IPUESTOS ORGANCII,IEIALII]ÜS DERIVADÜ5 DEL FERRÜCEI\IO

E1 computestc, corrclc j.dü cüTr el nonrbre FERf1OCEI{ü corresponde a1

Fe(CIH5) n s,Lt estrLttrturá espacra1 es, Ia qLte ápárece en 1a f ig 5. i: .

Ilebido a su alta sirnetria (D5cl ). y a peEar deI grán rr¡:úner-cf de

el ectrones presentesr e¡( i stEn di versos trabajos (b) | (7) resFetrto

a E,Ll estrurctura e1 ectr-óni ca urti 1 i:ando el rnétodo de caflipcl

auttocons,i gtente pará t:rbi taI es moI ácuI ares pt:r combi naci ón 1 i neal

de orbitales atórnicos (SCL-LCAO-Mü) degsrrollado por Ror:than (A).

EI primer traba¡o citado fne realizado por §hutgtorovil: (6) y

err sl s,e s,upclne que los orbitales rnc:lécutlares del Ferrocent: estan
compltestos por los orbiteles moléculares deI anillo C5H5 (ip

6r-bi tal es i 'y por nLreve orbi tal es de Sl atter (3d 4a 4p ) del átornc:

de Fe. obteniéndose uné( c(]nf iguracicn 36s'a8 4s0Aa 4pLal

En eI traba¡o de Dahl y Eal t haugen 0> se ttti 1 i zan orbi tal l=s

de Watson 3d 4z 4p parc{ el Fe rnas l os srbi tal es del ani I I c;'

obteniendo una csnf igr-tracion -163'05 4s0'80 4pl'aa .

Con la ayr-rda del diagrarn.r tJt{J n¡odificado por t'.orec: (1f,) 5e

encurent¡a que 1a conf lgurracian calculada pc:r Shutgtorovil: pt-odt-tce:

Lrn Desp I a: arni ento Í sornér i co de Cl . á rnm,/SeQ rni entraE que con eI

cá1 cr-rlo de Dehl se c:btierre 1. 1 nrm/Seg. El valor expel'imental eE;

de ().53 nirrrlSeq 1o que indica que Ios cál cutlos de §hutstc¡rclvili Si]l-l

rnejores que los de DahI.

La erspectrosccipia l"loggbaurer ha sidci utsada extensamerite para

ELt esturdic¡. y se ha Éncorrtradcl qLte los par§metros Mosgbauter (L5-

y ül .S.) san poccr sensibles a sr-tbstitutcic¡nes err 1c¡s anillog del



Compuesto de valencia mixta del- tipo II, obserbado

mediante espectroscopia MÓssbauer'

Fig 5.2

Estructura deI Ferroceno. ( ( CH ) ,Fe )

Fe

Fie 5.3



ciclopentadieni I (9) .

Lo:; Biferroce:nüE han denroEtr¿idc¡ sEr 1üs c¿rndidatos rdeale:;
para el egturdio de cornpuestos tJe valencia mi;<ta debido a su gran
variedad de estr-r-rctlrrag. fa.cilidad párá ser c:¡lidados y é( 1a

pasibilidad de Eer estudiadr:s por varias técnicas ct:n¡o ptrr

Ejerrplc: E.l'1. en Fe 3'i, EF'R, N.H.ff.

Se ha reportado Ia sintesisi de varios Eiferrt:cenos (1(i).
(Ver f i g 5. 4) . Al qunos de eI l os han si dc¡ o:li dados obteni éndc¡se

cc:mpuestos de valencia mixtar ccf,fficl por e¡enrplo, el de 1a f ig 5.5
ha sidci obtenido pc'r c¡:.lidacion rJe <1 , csrr Llrr exceso de

Ben¿oquinclna en presencia de ácido P;crico ( 11)

Fara su estudio, 1a espectroscopia MossbaLrer es Ltná técnica
particurlarrnente ,itiI ya qLle permite distingutir los distintos
estados eI ectróni cos de l c:s i ones de Fe. Eg as í cclrncr eI
Ferroceno y los grLrpos Ferroceni I producen un espectro
caracteri:ado por un de:;doblamientcr cuadropolar en eI rango de

2.O a 2.4 mrnlSeg y un despla:arniento isomérico en el rángo de {1 .5
rnrnlSeg; al ser o>lidado, eI ferricinio y los grutpos Ferricenilos
obteni dos presentan Lrn desdobl arni ento crtadropol ar rnuy próx i rno á

cercl mi entras que el despl a=ami ents i somári cc¡ cas¡ r¡cf Eg

af ec tado.

Entre 1os derivadc¡s del Ferroceno eliisten algutnos po1 Ínieros
qLrE presentan propiedades catal iticas en algunas reácciones, y

qure han si dr: r-rti I i:adog err 1a deshi drataci¿n y deshi drogenaci ón

de'aIcoholeg.

Respecto e estcls pol imercis Exigte utn traba¡s debido á Eelc¡v
(9) en el cual sÉ indica que É){isten dos tipos dei poliferrocenoE
de acuerda al rnodo en que se Linarr las unid¿rdes f erroceni 1 (verr-

f i g 5. á) el pri mer ti po corrersponde a pal i ferrocenos sol utbl es Y

sLr espectro I'lossbaurer murestra I c:s; val c,res t Ípi cos de I os;

f errocenos )*á qLre en este castr, debido a la estrutctltra 1Íneal del

L7
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F ell

Ferroceno puenteado de valenci
fue obtenido por oxidación del
É,L
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pol ínrercr, e1 Fe ncl esta i nvol t-rcrado en l a cadena . con jurgacle.
,l

cl-1cl1 n¡ariti elre I a eEtrurctura eI ECtró¡-ri t:a det Fe Etrr Fisrroceno.

For su parte eI Pol i f erroceno i nsol urbl e presu.nta Lln

degdsbl arni er¡to cutadropol ar ffrer-rclr-. Esto ge expl i ca agurmj. e¡ndo qLre

1a red espacial esta formada pür doE anillos de ciclapentadrenil "

En Estei cáEo el Fe participa en la cadene conjLrgáde y L.trro de sLl s

electrones purede estar En la. caden¿r conjLrgadár por Io ct-t;tl .l"a

nutbe electr-ónica er'¡ torno a1 Fe se apro>lima a Ia del Ferricerr¡. 1

ccln un desdob I an¡i ento curadropol ar inenor .

F'ar-a est€ traba¡a. la sintesis de 1os cornpurestos deseados
fue intenta.dá ptrr L(n carnino distinto al indicado en l;r literatutra
ya que de este rnodo se esperaba obtener corrputestos
organclnretálicos de valerncia mixta en Irrs curales el rnetal nci eE

nÉcesariarnente Fe.

En e{ecto 1t:s compuregtos reportados en 1a literatura se han
t:btenido utniendo dc:s ferrocenog rnediante une cadene or-g{nica y

l urego ox i dando urno de el l os (ver f i g 3.7> I en carnbi o. en esta
ocasión se intentó obtener prirnero cadenas org§nicas {c¡rmadas pclr
dos ci cl opentadi eni I os pará l utego urni rl as medi ante metal es i-

f i nal mente ox i dar L(r¡cl eI 1os. Eg ás, i corno en I a pri rner.r etapa Ee

sbtt-tbi ersn 1aE cadenas precLrrsorás con 1a estrLrctLrre i ndi cada en

1a fiq 5.8 -v lueqo se tratárcln de urnir mediante átomos de Fe para
obtener el conrpuesto que ápárece en la f ig 5.9.

F'ero eI cáinri no de s ir¡tegi g el egi do condLr jo á caciisrras qLre nci

cerrár-cln c(]rr(f se esperaba si no qLrE 5É Obturvi ercln vari os
corrrpuestos dif erenteg qLrE ap;rrecen €?rr 1a f ig 5, 1()- Egtos
compttestos. de acurerdo al fir-'rJüBt'cl de cadenas 1 i qadas Ee

clasificarc¡n cc:¡'ncl¡ Ferroceno III. Ferroceno IV y al resto rie 1e

dio eI r¡clrrbre pcrl imero. Fogteriormente se Lrsó otro métoda de
sintesi s obte¡ri éndose es;ta ver Lrri computesta del ti po de l osi

Ei f errocer¡os al qL(e sÉ le di o el ¡rontbre Ferroce,no I I '/ cLtya

estrurcturr-a ápar-€:c€J en 1¿r { i g 5. 11.

1o
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FERROCENO IV
( Ferroceno IV oxid
es igual sal-vo que

2FCI > ZFCIII )

FERROCENO III

Primeros compuestos analizados

Fie 5.10

en este trabajo
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Estructura de] Ferroceno II
Fie 5. 1 1

PorLamuesLra de trLuciLart.

Fie 5.12

Portamuestras de Aluminio ' La muestna se coloca en

denLro de] anillo y se cubre por ambos lados con

una Iámina de aluminio.

cH¡

Fig 5.13
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5. 5 F'A[1'IE EXF'EF( I PlEI'ITAL

Los espectr-us {uter-on ton¡adc:s; con erl espsctr¿rnetro rtSA S ó(i(:)

en el modo aceleración constante á á Hz, 1a calibración de

velc]cidad E.e real:i¿ó ccrn Lrna 1¡¡mina de Fierro r¡atutt-al" los

vrll63res del Despla:.¡miento isoméricc: están referidclsi -q ella-

Fare 1a tJeteccÍón r;e r-tti l i:ó urn detector prr:pclrciorral de XE¡CÜi t

Ia f r-rente Lrti t i:ada f Lre en Lrna nratr-ir de Faladio .v con una

intensicJad de 1OC) ntC. 5e el igi A este tipo pueg presenta Ltrr ál-¡cl-¡ci

r1e 1ínea reflurciclo lci que EE tradutce en mejor regc¡lutción erl e1

espectro.

Los esp€:ctr-cls ;( bá j¿i temper-atrtra f ueron obteni dos poni endc]

1a murestr;t en el criostato DISFLEX. Air Froduct ccrn controlador

de ternperaturrar por siLr parter 1c¡g espectros torradog a al tas

ternperatura {utersn obtenidos en Ltn horno, al vátrio.

Todas 1a nrutestras f urerori obtenidas en polvo y para disminuir

eI tamaño de los qrancl:3 {ueron molidas en Ltn morters de agata ye

qlre este niateri al nc: csntan¡i na con Fi erro.

Los primeroE espectrcrs f r-.rerorr obtenidos usando portanruestras

de LUCITA cc'n las cjirnengiones indicadas en Ia f ig 5. l:t pErE

posterior-rnente Ee cJiseño Lrn por-tamutestras metálico de Al conrc)

ap€(rece en Ia f ig 5. lf, ya qLte se pensaba qLte Ia LUCITA a ba¡as

ternperaturr-as purede cclnrpr-j.rr¡ir Ia ffiuestra indutcielndo alg'1¡ tipc] cle

ordenarni errts qLte putede aI terar I as rnedi das, En carrbÍ o el

port;imurestr-aE, de AI pür ser Lrn ¿:rrrÍ11o ct-tbierto pclr amb¿rs carás;

ccin L(na 1árnina de .rllrrninic: de O.(li5 lrrrn de espesor r€ñ ct-tycl

i nteri or Ee pt:ne 1a nrurestr-a , ño putede produtci r el rni snro e{eictr:.

adenrás a1 Eer rnetá.lj.c(] nr€jjclra eI ácclplanriento tÉrrni.cc] lr: qLte

permite enfriar rnáE rápido 1a n¡ute:¡tra.

Los esperctros { lrerc¡n tc¡n¡arJos cGn Ltn mltl t i escal i,netrc} HF 54() 1

err eI rr¡odo l{CS cc¡n 1(i24 canalES pc:rr-á acutrnulación" los da'tc¡sr

fureron trarisferitlas al conrpntadur Va¡</VMS utsando Ltna cinta

(f -J
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CAFITULO á

AI.IALISIS DE LOs COMFUESTOS ÜBTENIDOS.

ó. 1 FERRüCENÜ Y FERROCET.]T} HET i LADO

En 1a primera etapa deI traba¡o EE logró sinteti:ar
ferrocenc¡ meti I ado Los espectrog tornados á( arrbos

ápar€rcen Ér'¡ 1a f i g 6. 1 , á todos el l- os sÉ 1es

a¡ustes utsandt: rnini mcls cutadradog col-t f utnc i c¡nes

Los par¿¡netros de1 a-¡utste eistá.n En 1a tabla I-

ferrocenc¡ y

cOrrrputestc]s

real i. z aron
lsrerr=ianaE.

Estog rsEutl tados nc::; per-nri ten comprcbar reportes en el

sentj.do cie qL.re .l.rs p.er¿n're'tros ffossL,auter 5üT¡ pclco ger¡sibles a

surbsti turci r:¡rreg; Er-r l os ani 11t:s de1 f erroct=nt: (9) . Esto 5E debe a

1a estrlrcturra pecutl.iar- tJel ferrc,ceno, en qLte los electrones FÍ

del ani 11u de1 ciclr:pentacl ieni 1 5c:n le:s qLte participan en el

ern l ace ciel á.toma de Fe, de mcrdo qLte eI e{ ecto de l os

surbstitlryentes rio es directo sinc: Én la medida en qL(e erllos s{fn

cápace:s de afe,cta¡' 1a nlrbe electr-ór¡icá{ Pi.

-' b7
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aL.L.rÉiircl c, ;i .[r;':¡ va.[(fr-ei: inrJicadüs; en e1 a.jt-rstÉ

Ái¡i:i ria der Ér1 utq;¿¡dá Eri el ¡:t:it-t;imltestra . (Vuir'

á" 4. FÜLIT.'IEF:O

E1 cuinpltestc: icleri'Lj.f ir:ada cclnrü poJ. imero t;e cáractEriiá pür'

tetner Ltn ccirnport;rnrientci qlre clepende flrertsrnente de Ia tr:nrperatutra

.y'¡:reserrta utna tr-ansj.ci.lri ,¡iá.qrrÉ,tica a ba-ias tempeir.etLrr-risir corn{f se
putede apri:ciar En EI c(:1n-iLrntcl rJe e€ipectrc]s que .rparecen en Ia f ig
Lt_

Si er¡ nureEtr-c: cclrr-iutnto de espectros rie consi derrs el.

crrrespclncl iente a 18{:} l,t.¡ se puede dercir qure hay al m€?nos trr¡s;
e;i ti üs d j. f ererrtes. Los dos p6rál:: rnas i ntensog correspünclein á Lrrr

sitio, lc;s dos =igutientes a r:tro ¡* f inaln¡EntE los cLratrc, rr¡En(fs

intenst:s ¡:lreden serr interp:r-e,tados cü¡T¡o uná p*rte de Lrn trún-junto
tJe EEis pEá[::s ctrrrEEpEndienti=s; a L(n !;itirJ con desdcitrlan¡ientc¡
niagnéti.co. UsancJo este criterio :;e reáli:aron los ájustes cLtyúlj
t-sst-tI tadas (apáret:en sri I a tab l. a U I .

Estos valüres suqieren qLrÉ eI cc:n jLrntcl de .á l inea:;
corresponde ür { i erro natlrral ( I . S. =t-¡. tJ, SpI i t= 1t). áá) ¡z qure el
pár ccln ü.5,= :.4I ccr-respencle* á rnolécr-rlas del tipo del
Ferroceno. Para cornprobar e:;to se anali:ará sLr cclrnpclrtarnients en

f urnci ón de 1a ternperatura" esto apárece en 1a tabl a VI I.
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Lr-r. '7<a

1(:). ?I

-a -f



La f i g b.7 nrr-regtra Lrn qr'á.f i cc¡ cJe at¡sc¡rc i ón tot;¡1 ( abe;c¡r-ci ón

total * a¡rcha) v/r; T' pdrá e1 par de pea[,: iderrtif icadns rc]r¡¡(:] "P¿ir

Ferrocenu

Egtc-rs resurltacjc¡s sclrr congigtsntes c:cln 1a e¡.tist€rncia de urr

sitio r1el tipc: Ferrr¡cenn y adernás Lrn eitiü cürre§pondiente a

Fi erro l.l,rtutral , l. i gr*raments perturrl:ado¡ yá que ELt desdr:b1ami entcr

es surpe*rirr ¿i 1ü"áá y sLl I.5. nü EE C¡.Ó coma cabÍa Esperár, EEtcl

r:1 t i ¡rrr prob;rlr I e¡¡ente ccr-responcla a Fi errc, qLtE quteda Err el

rompuresto clutrante E,I prúcescl de s,íntes'i s. El si tÍ o que §e

cr:mporta corncf l os f errc:cenos se putede i denti { i car corno Lln

pcrl Ímero solutble de acuterds con BeIsv.

E1 comportami entc:

temperatlrra aFárece en

Feal: Interi orss

del pár de pea[': centralEs en f ltnción de Ia
Ia tabla VIII

TAELA VI I I

en f unci¿n de 1a temPeratutra

Temp

l::

18()

l Itl
7ú

4{)

¿J

l.-t

0. §.
mrn,/5eg

ü. á1

r). ó()

ü-á{l
ri. 71

TÉ:

rnnr/Seg

r).4f,
{1 .4.5

rl. 49

o.4?
rl. 48

HLJ b

{¡-r 6

{ .-1 '7

11.5
.j.. I

Ancho
mrnl5eg

{).45

'J.45
{_r. 47

u.84
t:t .72

En egte tabla lt:s válores
a 25 t':: §cin pcrco conf iableg yá

están bien definidos.

de los parámetrcls correspondientes
que á esta ternperatutra l os peáI:: ncf,
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De esta tabla y de la sbeervación de Ia fig.5.6 es claro qute

los Fea[;: centralt:s varl desapareciendo a rnedida qlre diEmint-t,ve 1a

Termperaturá y sÉn reclrrrp I a: adc¡s: p.rr Lln con -j utnto de 2 E:;pec tr-r:s cJe:

ó 1 i neas, 1u cnal i ndi ca qLrE estamos en presenci a de Lrná

transici cn magnática, E1 comportanriento en f unci ón del la
temperaturra aparÉce FJrl la tabla IX y En la f ig 6.8 aparece Ltn

gráf i co de ,absorci órr tc:t¿rI v/s -f párá ¿trnbt:s subespectrc¡s
rnagnéticos además del peá[:: interior. En este grá{ico e'e puede

apreciar que Ia trancisión rnagnÉ,tica ocutrre entre 7tt y t5 !i-

TABLA IX

§iurtrespectros; n'ágn É't i cos

Te,nrp

Í.;:

18(l

1:ü
7ú

4t)

l:J

{-f

12(r

7Cl

4()

¿J

l. -:.

riq

mmlSeg

]. -r. L+

15. 18
{E tarJ.c¡l

15. 74
.IE; LL

1 á. i)4

14.á1
L4 .71
L.:'. /O

14. 16
4AE?
¡.+ - J-:l

? ñ 
^L-L - 5- tiLrla

rnn/ 3eg 7.

Ancho

n'rml§eg

¿. ¿.¿

{). 11

(). f,8

Q.7f,

c). 69
(J.,51

1. f,B

l, . ¿.J

1.{14

¡. ¡.J

(1. 95

(-). 4 1

r"r L'l

ü.49
ü.42
q.44
1).47

(). 41

ü. 4.5

r-).4E}

cr.4q
{1.51

fl. 1

0.3
0.4
t:t .7
{1. ?

rl.3
{J. 4

1.(]
1-9
.i,. .j

En esta tabl a. I os val úres de par¿metros cclrreEptfndi erntes ar

tlr) y 18C} ti: n(f, scln conf iable,s plres estos Peakg presentan Ltna

ah¡sc:rción fnLty peqLleñe, de modo qute la estadística párá el loE e=,

nrala; estc¡ sÉ ref leja en qLre .Los valores de los pÁránietros de

á(.jLtste ti enen rnutcha i ncerteza.
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Gráfico absorción total
de picos identificados
con BeLov corresponden

Fig

Gráfico absorción total
especLros magnéticos y

con BeIov, corresponden

T (oKl

v / s temperatura
como rrFerrocenort

a Poliferroceno

6.7

para el- par
. De acuerdo
so1ub1e.

Picos Interiores.
Sub-espectro magnéLico
interior.
Sub-especLro n,agnético
exLerior.

para l-os sub-
De acuerdo

InsolubLe.

a=

X=

200 T {oKl

s t,emperat,ura
pico interion.
Poliferroceno

eI
a
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L6s vsrlc¡res de estos pargrnetros indican lar presenciá cle i1mg

sitios dÍstintr:s, qLrE tienen Lrr¡ comportarnirento similar á alt;¡s
ternperatLrráE y cclrre=pclnden á dos pol if errrrcenss inscllt-tbles.

5i se ccirnpara nurestra nrurestra tron 1a estltdiada por EeIc¡v se

encurentra qLr€r En 1a nutestra e:: i gte urra rnáyclr proparc i .1n de

pol i f erroceno i nsol urbl e (qure es eI qLre presenl-a 1a transi ci ón

niagnética a ba¡as ternperaturas). Por otra parte en e1 traba¡o
ci. tado el estudi a se hace ccln ternperatLrrás en e1 rángo
cornprendi do entre temperatutra arnbi ente y N2 I i quri do, Erl canrbl o

nL(cas,trcl aná1 i|;j.§ es entre 1;5 y:i(:x:)ti. egto nos perrnite apreciar trcln

cl ari dad I a tranci si ón magnéti ca que otrLtrre 1a cutal nc: es
evi dente en eI traba.jo ci tado.

Para caracteri =qr detal 1;¡dan¡ente egt¿r transi ci ón se

necesi tan rnedi das de sr-tEce.pti vi 1 i dad rnagnéti ca en el rango de 13

a 7L)1i, Io cual ncl fure' p(]sible realizari edernás Es necesaric:
purri f i car 1a mLrestra e i ntentar 1a separaEi ón de 1a f recci ón

solr-rble y 1a insolr-rble . Esto dtltirnc¡ se puede intentar rnedi;rnte
cromatograf ia.

Para e:ltendelr eI cclr"¡c:cirnienta respecto al comportamientcl de

estoE pol ímeros Be pr-ücedió ¿r toniarle-rs espect-ros a terrnperatLtr'ás

sobre I a ternperaturra arnbi ernte. En 1a f i g ó.9 aparecen l crs

espectros tornadc:s á l(iü y á:(:)0 ü jLrnto cün Lrn espectro tt:rnado a
ternperaturra ambi ente despnÉs del cal entami sntor Bñ 1a tabl a X

est¿n Iog par¿¡metr-os de lcrs a¡urstes reali=aclos. AIli se pltede

apreciar qLre el conrputestcl Bxperirnenta una descomposición. ye que,

lc:s valc:reg de los parámetrc¡s no son igutales anteg y despuÉs del
c.rl entami ents. Este hecho es nrLty cl aro er¡ I os dos trasos que

cclrrespclnden á 1os pol i {errocenosr -v*a qLte el ancho de I ínea

artn¡enta mi entras 1a i ntenEi dad di smi nuyer por sLt parte el
surbespectro correspondiente aI Fe es potro afectade por e1 proceso
de cal entami ento, I o cutal i ndi ca qlte este si ti o es cornpl etarnente

i ndepend i ente rJe I as otrc:s.
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Espectr<,s Móssbauer tomados a 1a muestra polimero
a temperaLura sobre Tamb.. Aqui se aprecia que Ia
mueslra experimenta una descomposición.
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TAELA X

F'ol in¡eri: ár al tas TernperatLrraE

Temp

10{j

,fl-rl-r

Tarrb

ü.5.
rnni,/5eg

{l - á;1
.1 -{ C.)

1{i. 42

(i. 7ü
? ¿.?

1(). f,1

r).7á
?. 4C)

1{). 5á

T {:'

rnm,/5eg

Abs

-7L

{af

o.7

t).7
().6

4.4
¿1 {

(,.6

Ancho

rrml5eq

cr.4á
(). 14
f:).j¡9

(:). áf,
rl.15
().:9

t-r.7?
().3(t
(r. 24

rl. 31

{_).4-?,

-{i. . 4

.-r r.. L

(). 4{)

--rl. u?

r1.46

{:). C){J

ó-5 FERRÜCEI{O II

Debridcr a qLre el rnÉtodo de síntesiE usado no permitió obtene¡r
los cornplrestss deseadosr sE probú urn segutndo nrétodo, obteniendose
esta vE: eI coffrpLl€Eto que apáretrÉ En Ia f ig 5.11, aI cLt.a1 se le
di c: el nc:rnbre Ferrocerro I I. Este computesto fute caracteri ¡adc¡

utsando 1.1 -M-R. y espectroscopia U.V.. y pertenece á 1a familia de

l og f errocenos puenteados qLte se bltscaba. Lc:s espectros
l"loggbauer tenrados a e1 áparecen En la f ig á. lt-r y losl" válcre§ de

log par¿rnetros correspondienteE están En 1a tabla Xi. Estos
valc¡res solo indican qure estarnos en presencia de utn cornpltesto del
tipo de 1os Ferrocenús,
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FERROCENO 2 PURlF]CADO I=13K

a
a

). L
o

¡

Espectros conrespondientes a Ia muestra Ferroceno II.
a 13 y 300eK, con un barrido de velocidad de +/- 13

mm/Seg.

Fig 6.10
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Temp

l.::

29Cr

TABLA XI

;i.jLrr,te Fe¡-rocent: I IFar'¿metras de

0.5.
nrnr,/ 5e*q

.L.1J

:.44

'f c:

mm,/5eg

{,.45

H I.J :A

{). ?

{J.5

'r-J

C,- ?
(J. á

Ancho

mrnl5eg

o. ?B

{).72
{_r.63

c!.3f,
1- ')2
1. 14

L.J

(). f,á

*{'. 1ó

{r. f;4

x

*

Egte cornputestú se esperá transf ormar en uno de valencia
rni >l ta sx i dando Ltntr' de I c,s Fe ye que 1 as pruebas real i ¿ adas
mediente voltarnetria ciclica indicen que existen dc:s potenciales,
de or:idaci¿n diferentes 1c: qlre significa que la molécula EE purecle

oi:ider parcialrnente. En estcls momentos Ee traba¡e en encontr.ar
un csntra-i on qLre perrni ta 1a o>r i daci ón parci al , esto Ee ha
encontrado cc:n el probl erna de que I os potenci al es de o;< i daci ón

scln rnLty cercancfs y- los contra-iones ursados sol(] han perrnitido urna

c¡x i daci ón cornpl e¡ta.
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ConcIuEi sneE

Fj peEar quE eI r.ib¡etivn inicial dp eEtp tratiajn Sup¡ pl

egturdi o de l. ¿i ciesl ocal i =aci ón el ectróni c¿¡ t+n cornpltesto:; de

v,=t1er¡ci.e l'1i;.rta de 1a +amilia de los BiferrucÉriús y nG se lugró
cutinpl ir- ,vá qLrE IaE nrÉtodog de sÍntesi E intentados no dierc¡n los
reEL{ltadog deseadr:s der¡trt¡ del p1a:o esperado, los resutltadüs
oL:trrrij. das en este tratia¡o pureden resLrrri r'se en I a si guri er¡tes
cüncl utE.i ones.

1. - Se comprot,a qure 1os cornpurestos si nteti iados presentan el
conrpot-tan¡iento caracter:stico de los Ferrocenos: IS * t-r.4r OS &

I.4 nrnr/Seg para los conipurestss con oxidación'+? y I.S. ^' t1.5, O.5
t {-) en el cáso qLre 1a s:<idación Ers +f,.

También se comprobó 1a escása sensibilidad cle los par¿metros
I.S y O.S. a Ia surstitr-rción en los anillos del ciclopentadienil;
corno el el caso del Ferroceno y el Ferroceno I'letilado.

2. - El ursc¡ c1e I a espectronretr ia Mossbauter ásoc i ada á I a

sintesis de este tipo de compurestos permite compr-obar ccin rapide:
eI grado de transforrnación logrado en las reácciones de

oi: Í daci ón, 1o qLre consti tt-tye Lrna val i osa i n{orn¡aci ón para l at

eval uac i ón de I cls rnétodos;. de s íntesi s.

f,. - Los comprrestos ti pt: pol i f errocenos i ndndabl enrente

present;rn áúd-r Lrn interesante cárnpt: de esturdia. Lat= t:bservaci(lneei
realizad.qs en eEte traba¡o e:rtienden el rár-rgü de tempe'r'atLrr-ás por
deba¡o der I or; 7() [::., perrnÍ ti enclo observar Lrne tr-ansi ci ón rnagnáti ca

pt:r deba¡o de 4{:r l:., Ia que no habla sido strservada en trabarjos;
anter j.c¡res. EEta transición putede e:rpl icarse corno Ltn procescr de

rela¡ación parámágnÉ,ticar asociada a Lrn piarg.metro de relai¡ación

T r en trLrycl casc¡ la vari aci sn de I a temperatnra de rel a¡aci ón

putede e{ecturarse nrediante utn anál isis de los aspectos I'lc:ssb,?uter'

si nri. 1ar al praput=sta por Wi cl:rnan (5) .



13i r¡r-ri endo Lrn procedi mi entci en egta di rec¡:i ón, se i ntentó
re¡:rodutci r eI cemportami ento te,¿ri co empl eándci Ltn prclqránrá
(HARFI) para simt-rlar espectras dE rela-¡ación. Este procerlirnientc¡
ncr dié lns resultados reqLrericlos debido a l;r r-rtiIi:ación de una
si rne'tr ia i r¡adecrrada pará l os si ti os de l a msl Écutl a esturcli arda. Un

aná.l i si s rnás deital I ado requri ere de medi das der sutscepti h¡i I i dad

m;(qnáticar cún el objeto de cl istinglrir entre Lrná interección
f ert-ornaqnéti ca -v- unE( anti f errornagnáti ce.

ütr-c: logro de este traba¡o fute de¡;rr en operaci án Ltn

I aboretr:r i o para espectroscclp ia MossbáLrer r eLrE permi te estudi t: en

tsl rango de 13 a l?t)ütl y adernág el Sc:f tware necesario pará el
procesalniento de datss.
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