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INTRODUCCION

En este trabajo se hace un estudio de la estructura
electronica sobre sitios de tierro, en algunos compuestos
organometalicos derivados del Ferroceno. Este estudio se
realiza en base a los aspectos que de ella revela la

espectroscopia Mossbauer.

En la actualidad existe un interés especial por
Vcompuestos de valencia mixta derivados del ferroceno ya gque
por una parte son moléculas relativamente simples, faciles
de widar y pueden ser estudiadas por varias técnicas Yy por
otra parte se piensa que se pueden obtener superconductores
y semiconductores organicos con ellos y finalmente se espera
que el estudio de ellos ayude a comprender algunos

mecanismos de éxido-reduccidsn en moléculas biolegicas.

El objetivo inicial de este trabajo fue la
caracterizacién de la deslocalizacien electrénica en sitios
de valencia mixta, variando la longitud de la cadena liganda
en dimeros y polimeros. Fara ello se necesitaba una familia
de compuestos que difieran solo en el largo de la cadena.
Ya que esta familia no existia, fue necesario sintetizarla.
El trabajo de sintesis fue abordado por un grupo de guimicos
Yy requirié de trabajo analitico en el cual la espectroscopia
Mossbauer fue una de las herramientas junto con
espectroscopia Infraroja, Resonancia magnética HNuclear v

vaoltametria ciclica.

Fara este estudio se utilize la espectroscopia
Mossbauer por ser esta una técnica relativamente simple de
implementar y no requerir instrumentacisn compleja. Este
metodo permite ademas, en el caso de compuestos de Fe,
distinguir entre aguellos gque presentan distinto grado de -

deslocalizacién electraenica, y en los casos favorable



determinar 1a valencia de cada sitio.

El objetivo inicial del trabajo resulté muy ambicioso
yva que en el tiempo disponible para realizar una tesis no s
consiguié la sintesis de los compuestos deseados, &dn cuando

se intentaron dos métodos diferentes.

En los primeros intentos de sintesis se logré producir
algunos poliferrocenos, que se pueden clasificar en solubles
e insolubles, y una familia de derivados del Ferroceno que
se distinguian por el nanero de unidades ligadas pera no

eran del tipo de valencia mixta.

Al intentar otro método de sintesis se logrée un
compuesto de los buscados y a pesar de que analisis mediante
voltametria ciclica indicaban que podia ser transftformado en
uno de valencia wmixta . esto no fue posible ya que no se
encontré el widante adecuado pues los potenciales de

ouidacién resultaron demasiado préoximos.

La estructura electrénica de los poliferrocencos es
interesante pues ha permitido entender su actividad
catal itica en algunas reacciones (1) asi como la actividad
catalitica de otros pol:meroé que contiene Ferrocenos y gue
son empleados en la deshidratacien vy deshidrogenacisn de
alcoholes.

De entre los polimeros sintetizados, los poliferrocenos
insolubles vya habian sido estudiados anteriaormente mediante
espectroscopia Mossbauer (2), pero en un rango mas reducido
de temperaturas gque el abordado en este trabajo. Eiae
estudio no permitié apreciar la transicién magneética gue sea
descubrie a bajas temperaturas (por debajo de la temperatura
de Nitrégeno 1igquido ). Esta transician puede Ser

interpretada como un fenémeno de relajaciséon paramagnética.

i



1)

2)

Una caracterizacisn detallada de los pol imeros
estudi ados requl ere de la separacisn guimica de los
componentes, lo cual probablemente puesda ser realizado
mediantea cromatogratia. Ademas reqgquiere de analisis con
téecnicas complementarias a la espectrometria Mossbauer como
lo son difraccién de Rayos X y medidas de susceptibilidad

magnética, ambas & bajas temperaturas.

Otro aspecto de este trabajo consistie ern el desarrollo
de la instrumentacién para espectroscopia Mossbauer en el
Centro de Estudios Nucleares " La Reina " de la Comisieén

Chilena de Energia Nuclear.

Esta parte del trabajo se inicié con la optimizacisén de
la electrénica de control vy del transductor de un
espectrésmetro Mossbauer construido en el laboratoric.
Fosteriormente se opté por montar un sistema comercial ya
que esto permitia mayor flexibilidad, precisién Y
reproductibilidad en la toma de espectros; también se monté
un criostato especial para Mossbauer que funciona en el
rango de 13 a 300 K, lo que requirié el disefo de un soporte
particular para reducir las vibraciones gque afectan la

calidad de las medidas.

Faralelamente al montaje del equipo se disefoc la parte
de adguisicién v procesamiento de datos, esto reguiridé
elaborar programas de computacién y adaptar un  programa de

ajuste de funciones Lorenzianas mediante minimos cuadrados.

V.l Goldansky "Aplications of Mossbauer Spectroscopy ', Vol I
(ed R Cohiern) 1976 Academic Fress

Belov, Dokl Akad Nauk S588R 159,831 (1764)



CAPITULO 1

EFECTO MOSSBAUER

1.1 INTRODUCCION

Este trabajo se realizé utilizando 1a espectroscopia
Mossbauwer como herramienta de anadlisis vya que es una técnica
relativamente ficil de implementar vy permite distinguir entre
compuestos que presenten distinto grado de deslocalizacisn
electrénica. For otra parte permite distinguir entre diferentes
compuestos presentes simultiagneamente en la muestra, estudiar
valencias vy medir campos magnéticos en sitios mol écul ares
precisos permitiendo obtener informacien relevante sobre diversos
aspectos de la estructura magrnética v eslectranica de los sslidos.
Esta técnica espectroscépicea, tal como lo sugiere su nombre,

esta basada en el " Efecto Mossbauer .

El efecto Mossbauer es la emisidn o absorcien de un fobén
gamma sin pérdida de energia por retroceso y sin ensanchamiento

térmico. Este efecto fue descubierto por Rudolf Mossbauwer an



1957 (1) vy se usa extensanente en algunas ranas de la fisics Yy la
Guiimica. Su caracteristica notable es que la transicien tiene
una distribucién energética con un ancho & media altura del orden
de 10E-12 veces la energia de la transicien {(ancho natural), de
modo gue permite resolver diferencias de energia muwy pequeias,
como por ejemplo aquellas debidas a la interaccisn del noacleos con

los electrones extranucleares.

El efecto Mossbauer ha sido detectado em un total de 103
transiciones gamma en 82 isstopos de 64 elementos distintos. £
pesar de que en teoria el gtecto estid presente en  todas las
transiciones gaunma desde un estado vocitado &l estado
fundamental, su magritud en algunos casos es tan peguefa gque para
los  propssitos practicos es  equivalente a gue no exista. De
todas las transiciones Mossbauer hay aprodimadamente una docena
ques =1 usan habitualmente, destacando principalmente  la

.t

transicién de 14.41 Fev del FaS7 v la de 23.875% Kev del Sn 119,

1.2 EMISIOM DE RADIACION FOR UM NUCLED

Un e

e

stado excitado de un nacleo se caracteriza por s
energia  con respecto & la energia en el sstado fundamental, el
spin v la paridad; esta altima se refiere a las propiedades de
simetria de la funcién de onda gue describe el estado. Si bien
@s cierto que las funciones de onda para los estados nucleares no
Eon conocidas, awr es posible detectar experimentalmente los

cambios de paridad en transiciones nucleares.

La transicién desde el estado excitado al estado fundamental
puede ocwrir con emisiéen de un gamma o bien por conversién

interna.



Se dice que una transicién nuclear ha ocurrido por
conversisén  interna cuando el procesoc ocurre con expulsién de un
electrén atémico; este absorbe los cambios de energia, spin vy
paridad. Este proceso ocurre principalmente por interaccien
Coulombiana entre el nacleo y los electrones que tienen
probabilidad no nula de encontrarse en el nacleo y no debe ser
contfundido con el proceso en gque la transicién ocurre con emisién
de un gamma que luego es absorbido por un electrén atémico.

Se ha definido un coeficiente de conversisn "a que

caracteriza la transicion:

= Nc Ne = nunero de electrones de conversién

N j N j

1]
I

nanmerao de gammas emitidos

!

& puede ser mayor gue la unidad

Si el estado excitado tiene energia Ee y spin Se y el estado
fundamental tiene Ef vy 5f respectivamente, entonces el gamma o
electréen de conversisén tendr& energia Ee — Ef v  momento angul ar
AS, donde por conservaciéen de momento angular AS debe satisfacer
la relacisn: |Se - Sf| < A5 < |se + 5§ . ‘

Fara &l caso en que la transicién occurre con emisién de un
O &M , AS  expresado en uwnidades de % determina el orden
multipolar de la radiacisn emitidas i ademis sabemos si hay
cambio de paridad en la transician se tiene entonces
completamente caracterizada la radiacian emitida en la

transicidn.

Er la Tabla I estan los distinteos tipos de transiciones
electromagnéticas clasificadas de acuerdo al valor de AS y si hay

o no cambico de paridad.



TaBLA T

AL 0 1 o 3
Multipolo Mornopolo Dipolo Cuadripolo Octopolo
Eléctrica EO No Fi1 5i E2 Mo EZ 5i
Magnética _———— M1 No M2 5i M3 No

En general se conoce Se y 8f vy se puede determinar si hay
cambico de paridad por lo tanto se puede determinar el valor de
AS. Fero edxiste un trabajo debido a Weizsacker (2) en el cual se
demuestra en base a consideraciones sobre la probabilidad de
transicién como un funcién del cambio de spin gue solo ocuwrrirg
la transiciaen con la wmultipolaridad mas baja eléctrica o
magnetica vy gue en algunas ccasiones ocwrirgd una mezcla entre
las transiciones eléctricas v magnéticas de mas bajas

multiparidad.

1.2 EMISION DE RADIACION FOR UN ATOMO EN MOVIMIENTO

Consideremns un Adtomo de massa My con energias Ee v Eg para
el estado excitado v fundamental respectivamente, aislado vy
SUpOngamos gue se mueve con velocidad Vi en el eje » entonces su

energia con respecto & uno en reposo en el estado fundamentel es:

E + 1 M2 donde E = Ee - Eg

2
e

51 el atomo emite un fotén de energia Eyp, tendra una
velocidad (Ve + ) debido al retroceso vy por conservacian de

energia tenemos:



E o+ 1M = Ey + 1 M (Vi + v)?

-~ ~
- e

La diferencia entre la energia del foten Ey vy la energia de

la tramsicisen E es:

Er + Ed

it

E - Ey =1 MvZ+ M v W

Er = Energia cinética de retroceso

Ed

i

Energia por efecto Doppler

El término Er es independiente de Vi (la velocidad a la cual
se movia el atomo al momento de emitir el fotén) vy es la energia
asociada &l retroceso del Atomog por otra parte Vi puede ser

imterpretada como la velocidad por agitacidén térmica.

51 consideramos un conjunto de Atomos libres, entonces
existird una distribucidén de velocidades v en este caso se tendra
urna distribucien de ravos gamma desplazada por Er vy ensanchada

por 2 Ed .Ver +ig 1.1 (La distribucién es Gaussiana )

La energia cinética media por grado de libertad traslacional

it

para un atomo libre es:

Et = 1 M U,\:?«; 1 K 7T
V% = Yelocidad cuadratica media del atomo

Constante de Boltzman

il

Temperatuw a Absoluta

de modo que wid = /2 EL El ensanchamiento medio es:
M

Ed = Mv(\ vid) = \/2Ek M v2 =2\/ EF Er



Er = My? = 2 = E% For conservacisén de Momento

2 M M2
Evr = E; De modo simllar se tiene
2 M c?
Ed = 2V { Ex Er) = Ey 2 Ek
(Mc2)

i

Fara el caso de radiacién uMV: E L5 eV, M o= 100amu,

Zi=

2.1E-10 eV y EdY JE-46 eV es decir hay un gran overlap., en cambio,

para la transiciéen de 14.4 FeV del Fe 37 a T =IZ00 K se tiene

Er=1.923E-3 eV y Edx 1E-2 eV.

1.4 ANCHO DE LINEA NATURAL

Urno de los factores importantes en la distribuciaen
energia de los totones emitidos es la vida media del estado.
incerteza en energia y tiempo estan relacionadas por:

AE AL 2 F

i el estado excitado tierne una vida media 71 entonces

distribucién de energia de los fotones emitidos tendria un ancho

media altura s
I's definido por Ts 1 = t

En general se usa la vida media tvz('rzlﬁﬁ th)

= FS (eV) = 4.5567E-16

t1/2 (SEg)

de

L&

La

)



Fara Fed37 tW =97.7 nS y I's= 4.67E~-9 eV (1E&6 ~ 1E7 veces
mernor que  EBEr o Ed para un gtomo libre). 51 se pudilera eliminar
tanto el ensanchamiento térmico como el retroceso se tendria wuna

resolucisen de 1 en 1E12Z para la energia de la transicién .

1.5 ABSORCION RESONANTE (EFECTO MOSSHAUER)

51 consideramos un dtomo en un sélido, la energia del enlace
es del orden de 1 a 10 eV y es mucho mayor que Er, por lo tanto,
el atomo no puede retroceder individualmente lo gque implica que
la energia de retroceso debe ser absorbida por el movimiento del

cristal completo o debe excitar vibraciones dentro del cristal.

Fero, la energia vibracional del cristal esta cuantizada,
por lo que no puede absorber cualquier valor de la energia de
retroceso, en particular, si la energia de retrocesc es menor que
la energia necesaria para producir una excitacién en el cristal,
debe ser absorbida por el cristal completo y si en las

Hpresiones para Er vy Ed se reemplaza la masa del stomo por la
masa del cristal vy considerando que incluso ur cristal
microscopico tiene mas de 1E13 stomos se tiene que Er v Ed son

despreciables.

Pe aqui se deduce que la condicién para que exista una

transicién Sim rretroceso (Efecto Mossbauer

~

s gue 2]l atomo
emisor (o absorbente) este en una red "eolida. Esto no
significa que el atomo deba estar en un cristal, yva que se han
observado transiciones Mossbauwer en amorfos v en  soluciones

congel adas.

- 10 -



La probabilidad de que exista emisién de un gamma sin

retroceso (3)  es decirg; sin producciéen de un fonsén ests dada

por:

T‘lz c2

f = exp —|4 72402 = exp —[E} <x?
A2

<x? »= desplazamiento cuadrdtico medio

(respecto a la posicisn en equilibrio)

Esto indica que la probabilidad disminuye exponencialmente
caon el cuadrado de la energia del gamma emitido. Esto pone un
limite superior al valor de la energia de las trancisiones para
las cuales es posible observar efecto Mossbauer. De hecho, la

energia maxima a la cual se ha observado efecto Mossbausr es de
13535 EeV en Os 188.

Usando el modelo de Debye para evaluar <x2>x

f = EXF _( Er {'—' I+ nsz) T << 04
k04 2 9%1

En el limite de altas temperaturas

£ = Eup _ [6 ErT T *»
bk 03

Es importante destacar que 1la energia del foten
emitido

gamma
en la transicisn se puede medir con una precisisn maxima
de 1 en 10E4, amn cuando sabemos gque estid definida con una
precisisn de 1 en 10E1Z2.

AN

A pesar de que no podemos conocer la energia de la
transicisn con la precisién potencial de 1 en 10E12, si podemos

detectar diferencias de este orden, es as! como en E.M. se hacen

medidas relativas, es deciri; se toma una fuente en la cual todos



los stomos estan en el mismo medio quimico y umn  absorbente
{patran) con las mismas caracteristicas y con esto se define un
cero para la escala, otro aspecto a destacar es que las
diferencias de energia en E.M se mide en mm/Seg correspondiente a

la velocidad Doppler con que se mueve la fuente.
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Distribucidn estadistica de gammas emitidos en
una transicidn nuclear.

Fig 1.1



CAFITULD 2

INSTRUMENTACION

2.1 OBSERVACION DE EFECTO MOSSBRAUER

l.a primera observacién del efecto Mossbauer (1) fue hecha en
una experiencia en la gque tanto la fuente como el absorbente se
encontraban fijos mientras se media la transmisisén de los gammas
a traves del absorbente (Ver fig 2.1), en estas condiciones se
puede demostrar la existencia de absorcien resonante modificando
algan  parimetro gue la afecte, tal como la temperatura. Asi, un
incremento de la temperatura produce un aumento de la transmisién
ya que disminuya la fraccién resonante mientras que una
disminucison produce el efecto contrario. Este método no da mucha
informacién e incluso puede ser completamente inatil si la fuente
y &l absorbente no son idénticos. Urm método que da mucho mas
informacisén es el de modulacien de lo energia del gamma mediante
efecto Doppler vy constituve la base de los espectrémetros

Mossbauer. (este método fue descrito por Mossbauer en 1958 (2)).



FUENTE ABSORBENTE

DETECTOR

Montaje experimental para observar Efecto M&ssbauer.

Fig 2.1

TRANSMISION

Llllji'_ll

ESCALADOR

YELOCIDAD

Espectro tipico Mdssbauer.

Fig 2.2



En el metodo de modulacian de energia del gamma por efecto
Doppler se toma la fuente (o el absorbente ) vy mediante algan
mEecanlsms se mueve & wna velocidad wv. La energia del Jammea

enitido por la fuente en movimiento sera 3
E = Ey {1+ (v/c)) Efecto Doppler

51 tomamos distintos valores para v y hacemos un gratico de
transmisién v/s velocidad obtenemos el tipico espectro Mossbauer.

)

Ver fig 2.2

Entre los primeros espectrémetros usados en base a este
principio, algunos funcionaban mediante mecanismos de relojeria,
pero los mas usados en la actualidad =tuly] los sistemas
electromecianicos gque consisten en dos bobines unidas rigidamente,
cada una de ellas en un campo magnéticos la primera (Di-ive) es
la que mueve al conjunto yv es excitada por un servoamplificador,
la segunda (pickup) es construida de modo tal que el vaoltaje en
sus extremos sea lineal con la velocidad de movimiento de ella vy

se usa para realimentar el servo-amplitficador.

Este sistema se usa en combinacien con un analizador

multicanal, haciendo un barrido en un intervalo de velocidades.

Existen dos modalidades para la acumulacisn del espectro en
el analizador: la primera se conoce con el nombre ROUTER vy en
ella, cada ver gque llega un pulso &l detector, se muestrea el
voltaje en la bobina pickup v mediante un conversor analogo -
digital (ADC) se transforma en una direccidén de memoria a la cual
se le incrementa en uno el ranero almacenado. Este método
requlere Jﬁ analizador multicanal con la posibilidad de hacer
analisis por muestreo de voltage (5.V.AL) La fig 2.7 muestra un

diagrama en blogues del sistema.



Servo
Amplificador Drive Pick-Up Detector
De Velocidad
I fuente Absor.
Generador de Amplific. Amplificado
Referencia Pick-Up de Pulsos
(= mmm c o mmmm= — == = = o == A
: Memoria }— A.D.C |—t Muestreo|* Selector
) , de Pulsos
Lo - o s T o e e - - =

Multicanal en modo S.V.A.

Diagrama en bloques de un espectrdmetro Mdssbauer
{modo ROUTER )

!

fuente Absor.

Fig 2.3
Servo

Amplificador Drive Pick-Up
De Velocidad

C I
Generador de
Referencia

M.C.S

Detector

Amplificado
de Pulsos

Selector

Diagrama en bloques de un espectrdimetro Mdssbauer

(modo M.C.S.)

Fig 2.4

de Pulsos




Su ventaja principal esty en el hecho de que mantiene una
relaciséen  lineal entre nanero de canal y velocidad independiente
de la forma de onda uwtilizada para producier el barrido de
velocidad. Su limitacison mas seria es que los ADC son en general
lentos, esto introduce un tiempo muerto, durante el cual no  se
aceptan nuevos pulsos provenientes del detector dando  como

resultado final una limitacisen seria en la tasa de conteo.

La segunda modalidad se conoce como M.C.S5. y &n ella el
analizador acumula durante un tiempo At en cada uno de sus
canales. At ests determinado por el periocdo del barrido de
velocidad (T) y el numero de canales disponibles en el multicanal
(M) . At= T/N y esti controlado por un oscilador de cuarzo de

modo que At esti definido con mas precisien gque la velocidad.

Este sistema requiere un multiescal imetro y un sistema de
sincronismo de modo que cada ver gue se comienza un nuevo barrido
de velocidad el multiescalimetro comienze en su primer canal. Er

la fig 2.4 aparece un diagrama en bloques.

En ambos métodos la senal de referencia usada para el
barrido de velocidad es de preferencia una onda triangular debido
a que permite una interpretacién rapida de los resultados. (E1
nanerc  de cuentas por canal es constante para el caso en que no

hay resonancial.

2.2 DETECCION

Entre los detectores usados en espectroscopia con gammas de
baja energia estan los detectores proporcionales, Nal(T), 8Si (L.i)
y Ge(lid. En la fig 2.5 aparecen sus eficiencias y resolucién en
el rango usual en espectroscopia Mossbauer. Fara energias
menores que 20 Kev el mejor es el detector de Si(li) mientras gque

para energias mayores se debe pretferir el de Ge(li) por su mejor



eficiencia, aw cuwando tiene menor resolucisén.

La alta resolucidén de estos detectores ha permitido estudiar
varias resonancias Mossbauer, en particular aguellas gue estan
my cerca de un rayo X caracteristico. Sin embargo, existen
algunos problemas serios con ellos, de modo que no siempre son la

mejor eleccisn. Entre estos problemas destacan:

1) Son caros yva que requieren un sistema de enfriamiento
permanente (Temperatura de Nitrsgeno 1iguido) y una electrénica
compleja (Freamplificador con FET enfriado, Conformador de
pulsos, Restaurador de linea base ).

~y

<) El sistema de enfriamiento requiere atencien constante.

3) La geometria éptima para espectroscopia Mossbauer es  un
cristal delgado (™3 mm) con un area grande (M1000 mm2) para asi
tener una buena capacidad; pero esto lo hace muy caro y ademas

disminuye la resolucien.

4) Si la tasa de conteo es mayor que 1000 pulsos/Seg se

produce una peérdida importante en la resclucién.

A pesar de estas limitaciones, son la eleccidén obligada
cuando se trabaja con campos magnéticos intensos ya que este no

les afecta.

Fara trabajar con el gamma de 14.4 FkKev de Fe la mejor
eleccién es el contador proporcional. Si se quiere una alta tasa
de conteo se recomienda un contador de flujo de Argén—-Metano o

bien uno lleno de Xe+10%4 COZ.

Fara tasas de conteo del orden de 1ES pulsos/Seg solo se
pueden usar detectores de centelleo. El detector de Mal(T) se
puede usar hasta 3.ES pulsos/Seg, para tasas mayores se pueden

usar centelladores plasticos, pero estos «ltimos casi no tienen
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resolucisn para los rayos gamima.
3
For lo general es necesario hacer seleccidén de altura de
pulsos mediante wun  analizador monocanal (6.C.6.) debido a

radiacisn de fondo (Brensstrahlung, rayos X).

2.3 FUENTES MOSSEAUER

Una buena fuente para espectroscopia Mossbauer debe tener
una sola linea cuyo ancho sea igual &l ancho natural de la

transiciény en la practica esto es muy dificil de obtener.

En general los Atomos emisores estan como impurezas  en una
matriz con una temperatura de Debye alta de modo de obtener una
tasa alta de transiciones Mossbauer Y pueden presentar
desdoblamiento debido a campos magnéticos o eléctricos presentes
e la reds; los campos magnéticos se eliminan eligiendo una red
paramagnética (un metal) . por su parte el desdoblamiento
cuadropolar eléctrico se puede evitar ya sea eligiendoc una red
cubica o bien, poniendo la fuente & una temperatura & la cual

éste sea nulo (Esto se puede hacer por ejemplo en el caso del Tm
1697 .

Es conveniente qgue la fuente tengsa poco gscattering no
resonante, esto se puede lograr eligiendo cuidadosamente 1os

GEMma

L]

elementos presentes en la matriz vy en &l Caso de matrices
metaslicas controlando  la profundidad hasta la cual penetran los

Atomos emlsores.
Fara disminuir el scattering resonante dentro de la fuente

{awtoabsorciéen) es conveniente reducir &l minimo la cantidad del

isstopo resonante gue se encuentre en @l estado fundamental.



Las lineas de emisién se ensanchan debido 'a que los
distintos Atomos emisores tierne distintos "Isomer Sﬁift“ causados
por inhomogeneidad en su  distribucioeng esto se resuelve en
parte, recociendo la fuente para permitir la difusién de los
Atomos emisores en la red. For «ltimo, otro factor que produce
ensanchamiento es la autoabscrcién en la fuente, esto obliga a

usar fuentes pequenas.

2.4 EFECTO MOSSEAUER EN FE 7

Entre las transiciones que presentan efecto Mossbauer la mas
utilizada es la del FeS7 debido a gue tiene las caracteristicas
ideales desde el punto de vista Mossbauer y ademas wna quimica

muy amplia.

La tramnsicién de interés es la ocurre entre el estado
excitado de 14.41 kKeV y el estado fundamental. Fara conseguir el
nucleo de Fe 57 en el estado excitado se usa el nacleo "padre" Co
57 (vida media= 270 dias) el cual mediante captura electrénica
decae a Fe 397 en el estado excitado de 136.32 kKeV (eficacia 99,84
L) . De aqui un 11%4 decae al estado fundamental emitiendo un
gamma de 136.32 KeV vy un 854 decae al estado de 14.14 KeV
emitiendo un gamma de 121.7 EeV , este altimo estado tiene una
vida media de 99,3+/0.5 nS y decae &l estado fundamental sin
cambic de paridad emitiendo unm gamma de 14.41 KeV que presenta
etecto Mossbauer. (la figura 2.6 muestra el esquema del
decaimiento). El Gamma de 121.9 también presenta efecto

Mossbauer, pero su magnitud es muy reducida y es dificil de

observar.

lLa abundaricia relativa del Fe&7 es baja ( 2.192%4 ), pero la
seccién eficaz para la captwa del gamma de 14.41 KeV es grande

(2,37E-18 cm) por lo que en general no se necesitan muestras

enriguecidas.



Entre la fuentes utilizadas, probablemente la mejor sea la
construida en una matriz de Fd debido a que tierne urn ancho de

linea reducido y un bajo coeficiente de autoabsorcion.

2.3 INTERFRETACION DE ESFECTROS MOSSBAUER
En un espectro Mossbauer se puede observar lo siguiente:

1 Desboblamientos causados por interaccieén cuadropol ar
electrica o dipolar magnética, el nanero de lineas ocbservadas
depende del Spin nuclear tanto en el estado fundamental como en
el excitado. Del 0 los desdoblamiento observados se puede
obtener informacion respecto a los coeficientes de acoplamiento
cuadropolar eléctrico y dipolar magnético.

2) Desplazamiento del centro del espectro con respecto a la
velocidad cero. Esto puede ser debido a "Isomer Shift" o efecto
Doppler de segundo orden (este es un efecto relativista causado

por el wmovimiento térmico del nacleo y  en general es muy

pequeno .

3) Diferencia en la intensidad de las 1ineas. Existen
variadas causas para esxplicar estas diferenciasg la primera vy
mas trivial es que las probabilidades relativas de transicisen de
las distintas componentes hiperfinas sean distintas. También
puede ocurrir que la dependencia angular de la radiacién sea
distinta para las distintas componentes. For ejemplo, cuando se
usan mohocristales, la intensidad de los peak dependersg del
angulo entre el foten vy el eje cristalinog para muestras
policristalinas se debe integrar sobre todas las orientaciones

posibles y la dependencia angular desaparece.

™



4) Espectros con

arichos. l.os espectros

chio igual al doble del

espectros con lineas

electronica, es decir

varlas lineas de diferentes formas o

del tipo 1,2 v 3 tiene escencialmente un

anchio natural para la transiciéen usada vy

efectos

de

anchas indican de relajacion

cuando el tiempo relajacison es

comparable &l tiempo de precesisén nuclear. En estos gspectros se
puede obtener informacien respecto a interacciones Spin-Spin o
Spin-Red en el cristal.

=) Relaciones entre &eas o anchos de lineas. En el caso
del 4rea se puede obtener informacién respecto al factor f, pero
en general es dificil de evaluar debido & que no toda la
radiacisén que 1llega al detector proviene de un transicieén

Mossbauer.

For su parte el ensanchamiento puede tener su

origen

[=Ia al Interacciones hiperfinas distribuidas estadisticamente
cuarido no  todos los aAtomos estan en medio idénticos. )
AGbsorbentes gruesos.

1) R.L.Mossbauver, Z Physik 1938,151,124

2y R.L.Mossbauwer, Natuwrwiss 1958,45,3538

20



CAFITULO 3

ESTRUCTURA HIFERFINA DE ESFECTROS MUOSSBAUER

3.1 INTRODUCCION

Como se indicé en el capitule I, las transiciones Mossbauer
se caracterizan por tener un ancho de linea entre 1E-8 & 1E-12
veces la energia de la transicion, por lo tanto la probabilidad
de absorcién resonante es sensible a pequedos cambios de energia
(5E~9 eV para Fe). La interaccién del nacleo con los electrones
que lo rodean y con los gtomos vecinos en un cristal produce
cambios de este orden de magnitud en los estados nucleares. Esto
hace del efecto Mosshauer una herramienta muy otil para el
estudio de estructuras moléculares y enlaces QuUIMIicos. Las
interacciones del rucleos con el medio que lo rodea pueden ser
gléctricas o magnética vy se conocen COmo "Interacciones

Hiperfinas'.

Las interacciones hiperfinas eléctricas se pueden ewxpresar
nfwliila] ura sumatoria de varios términos llamados momentos
multipolares. Los dos primeros momentos son los mas importantes.
El1 primer momento o " Interaccion Monopolar " da cuenta de la
interacisn del nacleo con los electrones que tiemen probabilidad

no nrula de estar dentro del nacleo (electrones 5). El segundoa



momernto o "Interaccién Cuadropolar eléctrica " da cuenta de la
interacisn del Momento Cuadropalar-del naclea con el gradiente
del campo eléctrico en el nucleo. La interaccien monopelar solo
es  observabl mediante espectroscopia  Mossbauer vy recibe el

e
nombre de Desplaramiento Isomérico ("Isomer Shift').

La interaccieén Hiperfina Magnética da cuenta de 1la

-

interacciasan del momento magnético del nacleos con e Camnpa

magnetico en el nacleo.

o

81 bien la descripcién de la interaccién entre la carg

Bl

nuclear y la carga electrénica extranuclear es bien conocida vy
puede hacerse en términos clasicos, no es habitual encontrar  su
presentacién en el contexto de la espectroscopia Mossbauer. fagud
se resumen los fundamentos de esta descripcison para precisar el
caracter de las interacciones electrostaticas observables en

espectroscopia Massbauer.

3.2 INTERACCIONES HIFERFINAS ELECTRICAS

Consideremos un distribucisn de carga f(¢7) distinta de cero
solo en una regidén del espaciao. El potencial exterior a la carga

se puede expresar en funcién de los arménicos esféricos :

0o

(
By = Z 4 aqn Y, (8 @)
mz-1

21+1 1+
1=0

+
1]

For otra par

@ () Py ddw”

Wz mmt2 Y
T

peroc:




Como queremos el potencial fuera de la distribucien de carga:

reo =Ty oy = Entonces los coeficientes q, son:
— fP ) Y’ a° *) g3y’

Qim = A 7)Y Y, e, r X

En coordenadas cartesianas:

Qop = 1 /hwx’)d3x’ = 1 a]
V4

41
Q, = - /= (x*=iy*) Pate™)d3x® = - /3 Px-iPy
= 81
Q,, = 3 [z7feeyddxt = /3 Pz
40 40
q,,= 1 /15 /}x’—iy’) B, (em)d3x? = 1 15 ( @y - 218, - @,, )
4V 2 n 2V 20
Q; = - /15 /z’(x’—iy’) Pooxrddns = -1 [ 15 ( @,y =iB,5)
8n 3V 8n
Gy = 1 /s /(3:’2—r-’2) Putxyd3xs = 1 S @i,
2V 474 2Van
Donde: g = carga total

= Momentao dipolar

3;; = Momento Cuadropolar
p =/>:" Patxmy d3sn®
0 = /<3><-*; wo o= w2850 P Oeraadae
Los valores para m > 0 estan dados por: q;" = (—lfm =



Tomemos ahora wna distribucien localizada de carga Pewor en

urn potencial externo gix), la energia de interaccidén es:
= [Pty sGo dix

Si el potencial no presenta variaciones muwy grandes se puedes

expandir en serie de Tavlor:

@) = @g(M+ x V(o) + 1 ZE % aza(m
. a,,

r‘,'

Usando el hecho de gue V% =0 fuera de la distribucisen de

carga que genera § se puede escribir:

) =g+ x Vg - (Zj nj— r26ij) JIEjLO)
Ay

Usando la definmicison de g, p. & se tiene

W =g @) - p-+ E0W -1 zi }:anaEq(Cn
& 9 3
i

Esta expresisn muestra que el potencial interactiaa con la
Ccarga, el campo eléctrico con el momento dipolar v el gradiente

del campo eléctrico con el momento cuadrapolar.

[E—

2.3 DEBFPLAZAMIENTO ISOMERICO

El primer término en la interaccisn entre el nacleo v &l
campo  electrostatico que 1o rodea es la interaccisn monopolar
( En espectroscopia Mossbauer se conoce con el rmnombre "ISOMER

SHIFT") v corresponde a la interaccidén del campo conm un nacleo
gsftérico.
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1) Supongamos  gue la densidad de carga elesctraonica es
constante scbhre las dimensiones del mdacleo.
P‘( Y e Loy = Y 2 . § = T e2y [yc )lz e 2
2 (e )~ FLO) = WD) = = Znhell § Ty
dondes Z drp? }=f 7 ﬂ g 3,
Aqul se aprecian dos  factores, @l pdianer oy {del -estado
selida)  es la densidad de carga electrénica en el nacleo ( PO
1oy el segundo (Factor nuclear) es el radio cuadratico medio del

by



nacleo.

La transicieén Mossbauer ccurre entre el estado excitado y el

estado fundamental, entonces lo observable es la diferencia entre

el desplazamiento del estado fundamental nuclear f y del estado
excitado e. Ver fig 3.1

.- 8¢ = 2rnz e[ar 2~ 2] KICHE

En Espectroscopia Mossbauer se observa la diferencia entre

@l desplaramiento en la fuente y en el absorbente, es decir:

it

A= ( Beyf Bt, ) — (Eeg = By ) Fuente

W
H

Absorbente

A

Co(5r2 me= sr2 3 ( |e ] - | P
En resumen se tiene =

1- E1 Desplazamiento Isomérico da informacién respecto a la

densidad electrdnica total en el nacleo (sin importar el spin ),

por 1o cual es afectado por cambios en la capa 5 wterior, esto
significa que contiene informaciéen respecto a la naturaleza del

enlace quimico.

—

22— Para que el Desplazamiento Isomérico sea observable se
requiere que el radio nuclear cuadratico medio sea distinto para

el estado excitado v el estado fundamental.

3 51 las lineas de la Afuente v el absorbente =Yuly!

desplazadas en la misma cantidad no se observa desplazamiento en

el espectro.

En la derivacién anterior se han hecho tres hipotesis:

- b -



a) No relativista. Esto puede ser tapartante  para  iones

pesados va que las correcciones relativistas para ¢ son del

or-den del 0%,

b) La densidad de carga electréenica se ha supuesto constante
sobre la regiéen nuclear. Egto signitica que en la derivacisn
anterior solo se han considerado los electrones 5, pues son los
anicos electrones no relativistas gue tienen densidad no nula en

el nucleo.

c) Se ha asumido que el tamaio nuclear no atecta la funcién

de onda electrenica.

Los puntos (&) y (b) se corrigen mediante un factor S(Z%),

que ha sido calculado por Shirley (1).

3.4 ACOFLAMIENTO CUADROFOLAR

El segundo término en la expansison multipolar es la
interaccién cuadropolar que corresponde a la interaccién del
momento cuadropolar eléctrico del nacleo con el gradiente del
Campo eléctrico en el nuacleo (originado por las cargas

exteriores).

El Hamiltoniano para la interaccidén cuadropolar es:

Waq =1§£ By Vij
&

donde: @ =(3x;x; — r?8;;) Momento cuadropolar
Y Vij = 82v Tensor gradiente del campo eléctrico
d x; 9xu

— 27_.



For convencién se elige un sistema de coordenadas en el cual
Vzz es el valor maximo del gradiente del campo y se define g
mediante:

Debido a gque Vzz + Vix + Vyy = 0 solo se necesitan 2

parametros para caracterizar el gradiente

Se define W = Uxx - Vyy = parmetro de asimetria
Vz=z

y usando la convencién [Vzz| ) [Vyyl ¥ Vx| entonces 0¢ 7 €1

For otra parte, podemos escribir en el sistema equivalente

de coordenadas de Spin:

o =[3<n1i +qI;)—8ﬂ(N¢ﬂ c

2

C se determina por la definicien de 0 ("Momento cuadropolar'™)

2 se define para el caso I=Iz mediante:
el = Qzz = C (31’ — I(I+1)) = I(2I-1)C

Entonces:

w
]

el
I(21-1)

Vij es diagonal en el sistema de coordenadas definido por

sus ejes principales:

H = e@ ZIiZVij
21¢21-1) '

Usando las definiciénes para N v q podemos escribir



Clo cast  mas  sisple e  cuando el gradiente del  caonpo

S T U A S T N VI s e oy s i)Y pd R S T UV S
elécteicy Cieite simebria axial (=0, Ertonces los elenentos de

e e D S T S,
matriz Lianen la formas

it A Alerowm a2 @ (Blz?2-141+103 &, 85,

Entonces los niveles de energia estin dados por:

Eq = &g U (312 -1(I+1))

41{21~1)

= decir tenemos una serie de dobletes de FHramse detinidos

por |1z

Fara el caso en gue el gradiente del campo eléctrico no
tiene simetria axial scolo existe solucisn analitica para el caso

el

I = 372 . Los nucleos con spin QO 0 A2 no tiene amomentao

™
)
fi

elg G 3Iz? - I(I+1) ) 1o nzjh
4 I(21-1)

Eq = + elqg O <1+ q2>%
— 4

Las transiciones Mossbauweser tienen lugsar entre dos niveles,
cada unw de los cuales puede tener un desdoblamiento cuadropolar.
For ejemplo en el caso del Fe 57, la transiciéen ez entre lows

estados I=3/72 v 1/2 por lo que &l espectro resultante se

LA/ e
compong de dos lineas cumo se aprecia en la fig 3.2, Ambas
Tineas tienen la misma intensidad si la maestra s wi polvo

isobtrépleo.
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Desplazamiento de niveles nucleares debido a

interaccibdbn Monopolar Eléctrica.

Fig 3.1
- +/- 3/2
I=3/2
+/- 1/2
1=1/2 +/=- 1/2

Desdoblamiento del nivel 3/2 debido a
Interaccidn Cuadropolar Eléctrica.

Fig 3.2



El centroide de este doblele corresponde & la energia de  1s
transicion  en el caso e que 1o Bay interaccieon cuadropolar, de

modo gue s e@s posible medir el Desplazamiento Isomérico.

El gradiente del campo eléctrico en el nacleo puede tener su
Oifigen ens:
&) Aasimetria de la distribucien de Carga electraonica qde
rodea al nacleo.
n Cargas externas {iones.Dipolos). Este efecto es iy

importante para el caso de cristales iénicos.

Jed INTERACCION MAGNETICA HIFERFINA

El hamiltonianc para la interaccien del momento magnético

del nacleo con un campo magrnético H es:

HMm = — uH = —gu,IH

donde g = factor giromagrnético g = us uy I
Un= magnetdn nuclesr
Moo= momentoe magnético del atomo uy = eh/{2Mc)
H = campo magnético en el nacleo

Los auwtovalores sone:

E m = - uHm = - g My H m

1

I
Es decir el campo magnético separa el nivel de Spin I en

2I+1 subniveles no degenerados. Esto se aprecia en la fig 3.3.

El nuwnero de lineas observadas esta limitado por la regla de
seleccisn  [Aml| < 1 (thay & lineas para el caso mostrado con

probabilidad relativa 3:2:1)
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H no necesariamente es un  campo

efecto medible H debe ser mayor gue S50 EG )

campo interno debido a :

1) Interacci én

externo

(para producir

sino que puede ser un

de contacto de Fermi debida a: electrones 8 no
pareados, o polarizacién en electrones S pareados, causada
por electrones 3d no pareados.
He = 1&6np ;Z: [tg, conl? - |1¢5(0)|2 p = magnetén de Bohr
2 Momento magnético orbital
H = - 28 1 > (L) r = Radio orbital
r3 . = Momento orbital
) Interaccison dipolar del momento de spin de los electrones
con el nacleo.
H = - 28 <EW'S t S > - = Posicién de los e
5 3 = Spin ateéemico
Hs, H y Hpson todos del orden de 10 & 100 KG vy su suma se
conoce con el nombre de Campo Magneético Interno y su signo se

puede conocer aplicando un campo magnético externao

Z.6 RELAJACION PARAMAGNETICA

S0 KG)

(30..

Es importante tener en cuenta gue en el Hamiltoniano aparece

el producto vectorial entre I vy H ;
Mossbauer es del orden de 10E-8 Seg y que en
spin electrenico que genera H puede cambiar de

conoce como relajacién de Spin electrénico).

este

que la escala de observacién

intervalo el

direccisén (esto se



En compuestos paramagnéticos la relajacién es rapida de modo
que en la escala de observacison el campo promedio es nulo, cuando
se trata de Ferro o Antiferromagnéticos la relajacién es lenta de
modo gue efectivamente se puede observar el desdoblamiento .

Esto explica el porque no todos los compuestos que presentan

electrones no pareados muestran un desdoblamiento magnético.

También hay que tener presente gue en &l casc en que hay doas
o mas redes magnéticas distintas, espectroscopia Mossbauer da el
campo interno para cada una de ellas, mientras gque medidas

macroscépicas dan un valor promedio.

3.7 INTERACCIONES CUADROFOLAR ELECTRICA ¥ MAGNETICA COMEINADAS

El Desplazamiento Isomérico en un sitio que presenta
Desdoblamiento cuadropolar o magnético produce un desplazamiento
uniforme del espectro sin alterar la separacison de las 1lineas, en
cambio un desdoblamienteo cuadropolar junto con un desdoblamiento
magnético producen espectros dificiles de interpretar por ser

ambos efectos direccionales.

51 el Tensor Gradiente del campo eléctrico tiene simetria
axvial vy forma un angulo @ con gl eje magnético entonces existe
wna solucian simple para el caso elgfl << uH , la cual se obtiene
tratando la interaccién Cuadropolar como una perturbacisen a la

interaccién magneética.

E = - g ftn Hml+<—1>"“l'”/2 elqg @ (3 cos2e - 1)
4

~)
<

ver fig (3.4) & no se puede determinar del espectro.
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Si &l tensor gradiente del campo eléctrico no tiene simetria

axial, pero el eje magnético estsa en unc de sus ejes principales,

el desdoblamiento para el caso I = /2 es:
1 g MoH + ean”<1+ aq an)z + n27"
2 4 L e 2q0 z
y _1.g u,H ~ e?qn "(1 ~4g PnH>2 + n2qh
2 4 L e? gt %

Si no es poasible una de las simplificaciones anteriores la
solucien debe ser obtenida numericamente diagonalizando el

Hamiltoniano. ( no hay solucisén analitica ).

3.8 PARAMETROS MOSSEAUER Y ESTRUCTURA ELECTRONICA

lLos estudios mediante espectroscopia Mossbauer en general
son cualitativos yva que se estudia la evolucién de los parametros
mossbhauwer para series de componentes, lo cual se puede realizar
con bastante precisién. En principio se pueden hacer estudias

cuantitativos pero existen algunos problemas practicos.

En efecto, los tres pargnetros Mossbauer qgque contienen
informacién de natuwraleza qguimica {(desplazamiento isomérico,
desdoblamiento cuadropolar vy desdoblamiento magnético) s0n
productos de un factor nuclear y un factor electrénico, por lo
cual para conocer el factor electrénico (que tiene la informacién

quimica) es necesario conocer previamente los factores nucleares.

Los factores nucleares son

a) El cambio relativo en el radio de carga efectiva del nacleo
(AR/R) en el estado fundamental y excitado, para el caso del
desplazramiento isomérico.

) Momento cuadropolar del nacleo (@) en el estado fundamental

4
i



vy excitado (para el caso del desdoblamiento cuadropolar)
c) Momento magnético del nacleo (M) en el estado excitado vy

y fundamental, en el casp del desdoblamiento cuadropolar.

Conocidos los factores nucleares se puede obtener
informacisn mediante espectroscopia  Mossbauer trespecto a 1a
densidad electrénica en el nuacleo P(O), gradiente del campo

pléctrico en el nacleo y campo magnético en el naleo.

Cuando se pretenden hacer estudio cuantitativos en base al
valor del desplazamiento isomérico, se encuentra que no se conoce
una evaluacién precisa de AR/R. For una parte los cAlculos
mediante las teorias de fisica nuclear dan solamente una
estimacién del orden de magnitud y por otra parte no se conoce un

método para medirlo experimentalmente.

Una manera de evitar este problema consiste en calcular para
algun caso sencillo, el wvalor de P ooy vy con esto obtener el
valor de AR/R mediante el valor del desplazamiento Isomérico.
Este método fue utilizado por Walker (1) que calculo P para
Atomos de Fe y iones de Fe' Y Fé',.3 libres, con el valor de AR/R
obtenido construyd el diagrama que aparece en la figura 3.5 y que
permite determinar el Desplazamiento isomérico si se coneoce la

configuracien electrénica del Atomo o molécula.

Este diagrama fue modificado posteriormente por Korecz (7)),
va gue para moléculas como el ferroceno da valores que no

corresponden a los valores experimentales.

De la observacién de este diagrama es claro que conocido el
Desplazamiento Isomérico no es posible determinar la estructura
electrenica, pues existen muchas estructuwas electrénicas que
producen el mismo desplazamiento Isomérico, esta es la razén por
la cual Espectroscopia Mossbuaer se utiliza principalmente para
analizar compuestos de una misma familia (tienen estructuras

electranicas parecidas).
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Fara ¢l caso de la interaccién cuadropolar la situascisn e
anAil oga. pues existen dos factores (g v ) gue no pusden ser
medidos en forma independiente v tal como &n &l caso anterior  no
existen calculos precisos del factor nuclear (), por lo cual se
optsd por caloular el valor de g para un caso favorable y de este
modo obtener el valor de O gue s usars posteriormente. )
La dispersién en los valores obternidos para 6 es apreciable

cono se pueds ver en la tabla T

TABLA T

Valores del Momento cuadropolar del Fe

LY (harm) Muestra Feferencia
0,28 . aFeld 2
.41 a Fael A
0.28 @ Fe() 4
O.18 ’ a Fel 5
0. 30 Cofl, 0, CTFe) &

Finalmente, en el caso del desdoblamiento magnético l1a
situacisn es mas favorable va que el factor que depende del medio
(campo magnético del naleo) puede ser resmplazado por un  factor
externo (campo magrético xterno), ademas @l momento magnético
del estado fundamental se conoce con  gran precisisn mediante
medidas realizradas por Resonancia Magnética Nuclear 1o que
permite conocer el momento magnético del estado excitado en  base

al desdoblamiento de los espectros Mossbauver.

El momento magnético del estado fundamental es @ +0L 0507 +
0. 0007, el del estado excitado es -0.153 + 0.004 magnetones de

Bohr v el campo magnético en el nacleo es de 333 + 10kOe.
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CAFITULO 4

ESPECTROMETRO MOSSEBAUER DEL CLE.N. LA REINA

4.1 ESFECTROMETRO MOSSBAUER EXPERIMENTAL.

Tal como se indicé en la introduccién la espectroscopia
Mossbauer es una técnica gue reguiere instrumentacisén sencilla e
incluso es posible construir un espectrémetro Mossbauer con
materiales al alcance de cualgquier laboratorio de fisica. Es asi
como en el Laboratorio de Fisica de la CCHEN se construyé un
espectrémetro Maossbauwer uwtilizando wun transductor lineal en
velocidad en conjunto con una bobina del tipo de las utilizadas
en los parlantes. El transductor de repuesta lineal en velocidad
es una barra imantada gue se& desplaza dentro de una bobina
construida de modo tal gue el voltaje en sus extremos es lineal
con la velocidad de movimiento de la barra. Esto implica gque la

bobirna debe ser larga. Estos transductores se encuentran

disponibles comercialmente.



Fara el servoamplificador se pi-obar ors distintos
amplificadores lineales en conjunto con wun  amplificador
diferencial que actda sobre la sefal de referencia tomada de un

generador de funcién y la sefal proveniente de la bobina F.U. La

fig 4.1 muestra un diagrama en blogues del sistema utilizado.

Este sistema se utilizé con una fuente de Co 37 en matriz de
Fd con una intensidad de 100 @mC, un detector de SiLi y un

analizadaor multicanal H.F. 5401 .

El sistema se trabajé en el modo Router para compensar los
defectos de linealidad y tomando simultianeamente con el espectro
de interés un espectro del background para utilizarlo como

corrector e indicador de linealidad.

Los S.C.A. fueron ajustados de modo que uno de ellos
selecciona los pulsos correspondientes a 14.4 Kev y el otro el
peack correspondiente a 6.4 Kev para correccidan. lLos pulsos
obtenidos de ellos se utilizan para seleccionar la parte de la
memoria en que seran acumulados y para dar la orden de muestrear

el voltaje de 1la bobina P.U. convenientemente amplificado y

dezplazado para utilizar & lo mas 150 canales en el M.C.A. Ver
fig 4.2.
La correccisén de linealidad del espectro =Y realiza

asignando un peso distinto a cada canal. El factor de peso se
determina de acuerdo al ndanero de cuentas almacenadas en el canal

equivalente en el subespectro de background.

Los principales defectos de este sistema fueron: Baja
velopcidad de conteo (™ 12 Hrs para un espectro de Fe) debido a
que tanto los detectores de Sili como los conversores analogos
digitales son lentos; esto obligé a colimar el haz proveniente
de la fuente para evitar la saturacisn. La mala linealidad
obtenida junto con la dificultad para evaluar las modificaciones

realizadas (por la baja velocidad de conteo) y teniendo en cuenta
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que el objetiveo del trabajo rno fue la optimizacion del sistemsa,

se decidisé comprar wn sistema completo.

4,.% ESFECTROMETRO ASA 5-600, MONTAGE Y CALIBRACION

El esspectremetro consiste de un drive y un controlador
AaSehA. modelo S5-600, multiescalimetro H.F. 5401 v un calibrador
de velocidad mediante Laser. Fara el montaje de la muestra
digpone de un refrigerador de He en circuito cerrado DISFLEX Air
Froduct (13-3200 k) v un horno (Z00-1200 i), de modo que se pueden
tomar espectros con la muestra a cualguier temperatura entre 13 vy
1200 k. Fara la detecciséen utiliza un contador proporciornal y o ooun

sistema pre-amplificador, amplificador v S5.C.A. rapidos.

Este espectrémetro trabaja solamente en el modo M.C.5. Y
reguiere de un  analizador multicanal que permita controlar el
avance de canal con una sefal exterior. En la fig 4.3 aparece un

diagrama un blogues.

Fara el barrido de velocidad dispone de cuatro modos:

1) Aceleraciaon constante a & Hz
2 frceleraciaon constante & 24 Hz
5] FLYEBACK

43 OFFSET

La fig 4.4 muestra un grafico VvV v/s t para cada uno de

ellos.

Frn los modos aceleracieon constante a & v 24 Hz se hace un
barrido entre —-Vo vy +Vo con aceleracien fija vy luego de +Vo a —~Vo
con la misma aceleracien pero en sentido contrarios el barrido

completo se puede hacer con una frecuencia de 6 o 24 Hz

— R -
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dependiendo del valor de Vo. Para velocidades menores que 30
mm/Seg se usan & Hz y para velocidades mayores Z24-Hz, de este
modo la amplitud del movimiento es menor lo gue se traduce en una
mejor linealidad. En este modo .el espectro aparece repetido dos
veces, va que gl barrido de velocidad se hace en un sentido vy

luego en el inverso.

En el modo FLYBACE se hace un barrido entre -Vo vy +Vo con
aceleracisén constante y luego de +Vo a ~-Vo con una aceleracién
mucho mayor. El barrido completo se realiza con una frecuencia

de & Hz. En este modo el espectro aparece una sola vez.

En el modo OFFSET se hace un barrido entre Vo y V1 con
aceleracién constante al, luego con una aceleracién mayor a2 de
Y1 a ~-Vo, después, de ~-Vo a -V1 con aceleracién —al y finalmente-
de -~-V1 a +Vo con —-a2, de este modo se pueden estudiar con mayor
detalle peack que aparezcan a velocidades altas. El barrido

completo se realiza con una frecuencia de & Hz.

4.% DESCRIFCION DEL FUNCIONAMIENTO DEL ESFECTROMETRO.

El controlador genera la sefal de avance de canal para el
multiescal imetro mediante un oscilador de cuarzo y un conjunto de
divisores que permiten seleccionar el intervalo de tiempo
adecuado al nanero de canales disponibles en el analizador v a la

frecuencia de barrido de velocidad seleccionada.

La sedal de referencia para el barrido de velocidad se
consigue por integracisen del bit mas significativo del namero de
canal de acumulacién ( Este es O cuando se acumula en la primera
mitad del total de canales disponibles y 1 en el caso contrariao)
garantizandose de este modo el sincronismo entre numero de canal

vy velocidad.



Fara trabajar en los modos FLYBACK vy OFFSET se usa una
combinaci én entre la selal triangular gue se obtiene del
integrador y una sefal trapezoidal gque también se obtiene del bit

mas significativo.

El controlador posee un sistema multiplexor que permite
utilizar un calibrador de Laser o en su defecto, acumular

espectros independientes en cada mitad del multicanal.

Cuando se utiliza el calibrador de Laser el multiplexor
ofrece la posibilidad de acumular datos Mossbaver y datos de
velocidad en las relaciones 1:2, Z:1, 31, 7:1, 1531, o031 esto
significa gue por ejemplo en el caso 3:l hay 3 canales
consecutivos que contienen datos del espectro Mossbauwer y luego

un  canal que contiene datos del calibrador, repitiéndose esta

secuencia & traver de todos los canales del analizador.

El multiplexor es un conjunto de compuertas légicas mas un
contadar, & el llegan los pulsos provenientes del detector
(seleccionados mediante un 5.C.64. v con niveles T.T.L.) vy los
que vienen del calibrador de Laser, por su parte el contador
recibe los pulsos de avance de canal vy esta conectado & wn
decodificador, el cual segan sea el n$daeero del canal en gue
corresponde acwnular envia unea seial que peradte seleccionar  los
pulsos correspondientes. Fsto se pusde apreciar en el diagrama

en blogue de la fig 4.0

Fi contador tiene una entrade gue lo pone en cerc {(reset) v
se Usa& como  resincronisador, para ello se toma desde el
multiescal imetro el hil 8 (cambia cada 2546 canales) y cada  ves

que cambia de © & 1 se& envia wun pulsc que pone en cero el
contador, por lo tanto si existe pérdida de sincronismo entre el
ranero de canal v la seleccisn en el multiplexor su recuperacion

tardara a lo mas 256 canales.
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4.4 CALIEBRADOR DE VELDCIDAD

El calibrador de velocidad es un interferdmetro de Michelson
ern &l cual una de sus ramas tiene el espejo montado en el drive
(ver fig 4.8) v permite medir la velocidad absoluta contando
framias de interferencia. Fara 2llo utiliza un Laser de He-Ne v
como elemento sensible un fototransistor, su funcionamiento es el

siguiente:

El hazr del Laser reflejado en &l espejo méevil interfiere con
el reflejado en el espejo  fijo. La fase relativa wvaria
continuamente debido al movimiento del espejo v cuando el espe jo
se desplaza ura distancia A el haz gsperimenta  dos

interrupciones.

81 el espejo mévil se desplaza una distancia v en una unidad
de tiempo, la travectoria del haz varia 2 v ( Hay que incluir la
travectoria del haz incidente v reflejado) por lo que el haz de
interferencia euperimenta 2 2 v/A interrupciones por unidad de
tiempo. For lo tanto, i se cuentan N impulsos por uwnidad de

tiempo, la velocidad es v = NA/4.

En la fig 4.7 se aprecia un espectro tomado con calibrador

de Laser.

4.5 DESCRIFCION DEL CRIOSTATO

El criostato es un refrigerador de helio en circuito cerrado
dividido en dos médulos; @l compresor v el exdpansor. Esta
divisiéen tiene la ventaja de que el msdulo exdpansor es una unidad
simple vy pequefa de modo que puede montarse con facilidad en
cualquier lugar, por su parte el compresor se instala separado
del expansor v se conecta a €1 mediante mangueras flexibles. El

Rpansar es de dos etapas y contiene un pistsén vy una  valvula

P ¢ S



rotatoria.

Debido a que el compresgr v el pisten producen vibraciones
el portamuestras debe estar aislado mecgnicamente de ellos,
utilizando una atméstfera de helio para intercambiar calor. L&

fig 4.8 muestra un corte del msdulo edpansor. :

Este criopstato tiene un controlador de temperatuwra  gue
utiliza cComo SEMNSor un diodo colocado en la base del
portamuestiras v para calentamiento una resistencia también en la
base. Este sistema permite controlar la temperatwa con un

margen de +/~ 1 K en el rango de 13 a 300 K.

4.6 MONTAJE DEL CRIOSTATO

Como se indice en la descripcisén general, el criostato ests
dividido en dos partes aisladas mecanicamente; en la primera
esta el sistema refrigerador gue se comunica con el compresor
madiante mangueras flexibles, en la segunda parte se encuentra el

partamuestras.

La arica unién entre ambas partes la constituye un fuelle de
goma cuvo objetivo es mantener whia atmésfera de He entre ambas

para permitivr el intercambio de calor.

Fara obtener todos los beneficios gue significa tener
aislada la etapa de enfriamiento del portamuestra es necesario
hacer soportes independientes para ambas. Ern un primer montaje
g utilizaron soportes independientes en forma de L (ver fig
4.7 . En la fig 4.10 aparecen dos espectros tomados a uwna
muestra de calibracisn de Nitroprusiato de Na. El primero
corresponde al caso en gue el sistema de enfriamiento no estsy en
funcionamiento, mientras gue en &l segundo si lo esta. Los

anchos de lineas obtenidos en ambos casos aparecen en la tabla 1.

— 4% -
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All{ se aprecia que las vibraciones inducidas por el sistema de

enfriamiento producen un ensanchamiento del orden del 10%.

TABLA I
Temperatura Ancho (mmm/Seg)
Ambiente 0. 36
70 K Q.40

El principal defecto de este montaje esta en su tendencia a
oscilar, es por esta razén que se opté por un montaje mucho mas
rigido y que consiste basicamente en dos piramides independientes

una dentro de la otra (ver fig 4.11).

La piramide exterior estia unida rigidamente al suelo,
mientras que la segunda estia montada sobre soportes de goma. L&
mesa de trabajo también se apoya sobre soportes de goma vy tiene

ruedas que permiten desplazarla para cambiar la muestra.

Los resultados obtenidos con este montaje se ilustran en los
espectros tomados & fierro natural gque aparecen en la fig 4.12
con los valores de parametros indicados en la tabla II. Al se

aprecia que el sistema de vacio produce un ensanchamiento de las
lineas del orden del 15%.
Tabla I1I

Ancho (mm/Seg) Lineas Interiores Fe nat

.2 .28 1% K Sin bombas de vacio

T e

.3 .52 13 K Con bombas de vacio
Respecto al espectro tomado & 13 K hay que decir que se pudo

tomar con el sistema de vacio desconectado ya que a esta

temperatura el dedo frio del criostato se comporta como una bomba
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criogénica por lo cual basta con sellar el sistema para mantener

wn buen vacio.

Fara mejorar la aislacién mecinica entre el sistema de vacio
y la parte del criostato en que va la nuestra se puso un
absorbente de vibraciones gque consiste en una caferia a la cual,
se s0ldé un cilindro de Pb de aproximadamente S Kg vy en cuyos

extremons llegan sendas uniones flexibles. Ver fig 4.13 .

L.os resultados obtenidos con este sistema se ilustran con
los espectros de fierro natural que aparecen en la fig 4.14 y con

los resultados de la tabla III.
Tabla III
Ancho (mm/Seq) Lineas Interiores Fe nat

.29 .28 13 K Sin bombas de vacio
«27 27 13 K Con bombas de vacio y

absorbente de vibraciones

‘Agqui se aprecia que el ancho de linea disminuye respecto -al
ancho obtenido sin el absorvente de vibraciones vy sin el sistema -
de bombeo en funcionamiento, la explicacisn a esto est4 en que el
absorvente de - vibraciones también elimina las vibraciones
inducidas en el portamuestra por el compresor a travez de las

conecciones del sistema de vacio.

4.7 PUESTA EN FUNCIONAMIENTO DEL MULTIPLEXOR

En el primer espectro tomado con el multiplexor en
funcionamiento se encontré gque habia mezcla de informacién. En
-este espectro se apreciaba que en algunos canales que debian

tener datos correspondientes al espectro Mossbauer habian datos
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correspondientes al espectro de velocidad entregado por el

interfersmetro de Michel'son.

‘Para hacer un diagnéstico del funcionamiento del multiplexor
se generé una sefal sincronizada con el avance de canal de modo
que entre dos sefales de avance de canal habian 11 pulrsos- (Ver;
fig 4.15). Esta seffal se -aplicé a la entrada de datos laser .
‘mientras la entrada-de datos Mossbauer se mantenia a potencial
cero, despues se hizo el proceso inversos los espectros tomados -
aparecen en la fig 4.16 y alli se puede apreciar gque no hay

mezcla de sefales.

Este resultado junto con el hecho de que la mezcla de.
sefales no era total sugirié que el problema se debia-a que -
durante un pequedo intervalo de tiempo el multiplexor permitia»elx
paso de pulsos que no correspondian al canmal en que se- estaba -
acumul ando, por esta razén se realizé un segundo proceso der-
diagnéstico y que consistié en aplicar una sefal sincronizada con s
los pulses de avance de canal a la entrada Mossbauer y “otra-sefal -
no sincronizada a la entrada de datos laser: E} espectro-
resultante aparece en la fig 4.17 y las sefiales -usadas aparecen
en la fig 4.186.

En el espectro resultante se puede apreciar que en-el canal
inmediatamente anterior a wun canal con datos Laser aparece un
numero de cuentas distinto al aplicado. Esto indicé que la sedal
de avance de canal llegaba primero al contador del multiplexor y
luego al multicanal de modo que algunos pulsos que correspondian -
.2l canal laser eran acumulados en un canal Mossbauer anterior ya
que el multicanal adan no recibia la sefal para cambiar de canal
de acumulacién. Esto se manifestaba solo cuando los pulsos eran
no sincronizados porque la diferencia de tiempo con que l1legaba
la sefal de avance de canal al multiescal imetro y al contador del:

multiplexor era muy pequefa.



En base a estos resultados, se procedid a analizar las
senales que llegaban al multicanal vy al multiplexor, los

resultados aparecen en la fig 4.19.

El contador del multiplexor responde al frente de subida del
pulso que recibe, por su parte el multicanal responde después que

la sefal a realizrado una transicién de © & 1 inhibiendo el conteo
durante 2,2 ub. Entonces la situacion es la gue aparece en la
fig 4.20. Del anilisis de esta fig resulta claro gue la sefal de
avarnce hacia el multiescalimetro no es apropiada  ya que no
produce cruzamiento entre las sefales de irnhibiciséen en el M.C.5.

v en el multiplexor,

Fara solucionar este problema se construyé un circuito
wterno cuyo funcionamiento es el siguiente: Cuando se produce
una transiciéen de 1 a O en la seffial de avance de canal espera un
tiempo To vy luego envia un pulso de ancho Ti. Eligiendo To
menor gue el tiempo durante el cual la sefal de avance es 0 se
logra el cruzamiento entre las sefales de inhibicién. Esto se

puede apreciar en la fig 4.%21.

Em la fig 4.22 aparece un espectro tomado con el calibrador
de velocidad en funcionamiento, sin sefal en entrada Mossbauer vy
en la relacien 1/3. En este espectro se puede apreciar io

siguiente:

1) El cruce de canales ha desaparecido. Esto se puede
apreciar entre los canales 256 - 512 en los cuales no aparecen
cuentas en ningan canal correspondiente a datos Mossbauer.

2) Hubo pérdida de sincronismo dos veces. La situacidén mas
clara es entre los canales S12 — 768 en los cuales el namero de
cuentas corresponde exactamente al namerao de cuentas promedio por

canal v por barrido en los canales laser correspondientes.
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Z) El sistema de recuperacién de sincronismo no funciona
correctamente, ya que en el canal 236 gue corresponde a un canal

Laser no aparecen cuentas.

Debido a que el problema de recuperacién de sincronismo no
existia antes de modificar la sefal de avance de canal hacia el
M.C.8. se construys un sistema para retrasar la seral de
recuperacion de sincronismo. En la fig 4.235 aparece un espectro
tomado en estas condiciones con 200000 barridos, el nanero maximo
de cuentas corresponde a 1.200.000 vy el error m&iimo es de 2

. ~ /0 ,
cuentas cuyo origen parece ser una sefal espurdia pues no sigue el

comportamiento tipico del Laser.

4.8 FROCESAMIENTO DE DATOS
4.8.1 Entrada De Datos

Fara la adguisicién de datos se uwtilizé un multicanal
H.F. 53401. Cuando el espectro fue tomado usando el método ROUTER
se utilizaban 2048 canales, mientras que cuando el espectro se
tomaba en el modo M.C.S5. solamente se utilizaban 1024 canales.
Esto se debe a que la memoria del multicanal puede dividirse a lo
mas  en  cuatro subgrupos de 1024 canales c/u vy el metodo S.V.A.
fue utilizado con el modo ROUTER para poder tomar el espectro del
background (Gammas que no presentan efecto Mossbauer), por lo
cual usa dos subgrupos. En cambio el modo M.C.8 soclo usa un

subgrupo.

Ura vez tomado el espectro se procedia a transtferirlo a una
cinta magnstica del tipo CASSETTE mediante una grabadora digital
SILENT 700, la cual permite grabar una identificacién gque servira
para caracterizar el espectro. Esta caracterizacién se hace
mediante B0 caracteres entre los cuales se debe incluir la

palabra M.C.8 o 5.V.A segun el modo de acumulacién.



Fara transferir estos datos al computador se utilizé una
lectora de cassettes MFE 28500, controlada por el computador

central (VAX/VMS) mediante un programa llamado INDAT (FORTRAN) .

Este programa funciona del siguiente modo: Frimero pide una
palabra clave que identifique al espectro (matimo 9 caracteres) ,
luego da la orden para que la lectora de Cassette inicie 15
transmiciaén. Los datos se reciben como caracteres alfanuméricos
en grupos de BO v se busca si en el conjunto aparece 1la palabra
clave, 51 rno la encuentra lee otro conjunto de datos repitiendo
esto hasta encontrarla, una vez gque la ha encontrado, busca
derntro del conjunto de caracteres que la acompafa si esti la
palabra M.C.8 o 5.V.A, posteriormente sigue leyendo los datos vy
rechaza cualguier caracter que no sea numérico. Esto contindaa
hasta haber leido 1024 o 2048 datos dependiendo de si aparece la
palabra M.C.S o S.V.A en la linea de caracterizacié,, Fipalmente
se genera un archivo en el computador cuyo nombre es el de la
palabra clave vy contiene la caracterizacien del espectro vy los
datos. Este programa permite identificar directamente cualguier

espectro dentro de una cinta que tiene ACCESO SECUENCIAL.

Fosteriormente =i los datos corresponden a un  espectro
tomado en el modo S5.Y.A se utiliza el programa DATRUT y en caso

de datos tomados con el modo M.C.S5 se utiliza el programa MULTIF.

El programa DATRUT lee el archivo generado por INDAT, v
separa los datos correspondientes al Espectro Mossbauer de los
datos correspondientes al espectro del Background vy realiza la
correccién de los primeros de acuerdo a los valores acumulados en
el segundo (ver capitulo II). Finalmente escribe un  archivo en

que aparecen los datos Mossbauer corregidos.

El programa MULTIF lee el archivo generado por INDAT vy
determina si se usé el multiplexor y la relacisén entre datos
Mossbauer y datos de velocidad, produciendo un archivo que solo

contiene los datos Mossbauer. Este archivo contiene la linea de



caracterizacién y los datos en el mismo formato utilizado por
DATRUT.

4.8.2 Doblado Y Efecto Geométrico

Debido a que el espectremetro se uso en el modo aceleracien
constante los espectros aparecen repetidos dos veces, por otra
parte, debido a que la fuente se desplaza el 4ngulo sélido gue
cubre ‘el detector varia, por lo cual el namero de cuentas que
llegan al detector depende de la posicién de la fuente, la cual a-
su vez esta relacionada con la velocidad a la cual se esta
moviendo, produciendose una distorcién que es conocida con el
nombre de "Efecto Geométrico”. La fig 4.24 muestra un espectro
que presenta dos peack de absorcidén. En ella se aprecia el

" Efecto Geométrico” vy la repeticién del espectro.

La repeticién del espectro implica que para obtener una
determinada estadistica hay que utilizar el doble del tiempo si
el espectro esta repetido, pero si en un espectro repetido
sumamos los canales correspondientes & una misma velocidad:
solucionamos el problema de la estadistica y ademis compensamos
el efecto geométrico pues las velocidades se repiten en
posiciones complementarias respecto al punto de eguilibrio del
sistema. Esto se ilustra en la fig 4.25 gue muestra la velocidad

v la posicién durante un barrido completo de velocidad.

El proceso de suma de los canales correspondientes a una
misma velocidad se conoce con el nombre de DORBLADO v para su
realizacison se requiere conoccer con la mayor precisién posible el

punto respecto al cual el espectro presenta la repeticién.

Fara conseguir este objetivo se toma el espectro sin doblar
v se realiza el ajuste de las funciones lorenzianas a todos los

peack, luego se busca el punto medio para cada par de peack
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equivalentes y finalmente se saca el promedio entre ellos
obteniéndose de este modo el punto de doblado. El punto asi
obtenido no necesariamente corresponde a un nanero entero, y ya
que el espectro corresponde a un histograma 1la suma no puede
realizarce directamente; sino que debe construir un nuevo
histograma tomando el punto de doblado como punto inicial. Esto

serg ilustrado con un ejemplo.

Supongamos que tenemos los datos que aparecen en la tabla IV
y que estian graficados en la fig 4.26. 8i se hace el ajuste &
este espectro se encuentra que los peack estan ubicados en los
"canales " 4,00 y 6.50 respectivamente, esto significa que el
punto de simetria esta en el "CANAL " 5.735. Tomando este punto
como referencia se toman intervalos iguales a cada lado como se
indica en la fig 4.27 de modo que queda el espectro equival ente-

que aparece en la Tabla V y en la Fig 4.28.
Finalmente se procede a sumar los canales eguivalentes
obteniéndose el espectro que aparece en la fig 4.29 y en la tabla
vI.
Tabla IV

Egpectro Original

Canal Cuentas

1 195 6 186 11 198
2 193 7 149
3 179 =} 150
4 99 9 171
5 177 10 197
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Tabla V¥

Espectro Eguivalente

Canal Cuentas
1 198 & 177
2 190 7 149
3 139 g 160
4 A4 9 193
S 179 10 197
Tabla VI

Espectro Doblado

Canal Cuentas
356

2 268

3 319

4 82

5 95

4.8.% Ajuste De Datos

Los ajustes realizados a los datos fueron mediante funciones
Lorenzianas ttilizando el método de 1los minimos cuadrados

mediante el algoritmo de Marquardt (1).

Si tenemos un conjunto de datos (Xi,Yi) vy una funcién Y(x)
que depende de n parametros Al que los representa y queremos

encontrar el conjunto de parametros Al que determinan la funcisn

8



que mejor representa &l conjunto de datos debemos utilizar el
criterio de que la mejor funcisn es aguella gue minimiza el valor

cle X{ Donde

Xi= S wi o~ Yxi) )P

Y{X) o5 una funcisn de n parametros (Al)

El conjunto de parametros &l s  encuentra minimizando )(2

respecto a todos los parametros simultaneamente.

3XT = 3 2¥i — ¥Y(xid)? =0

3 Aj 3A;

Fara el caso en que Y(X) no es una funcidén lineal de los
parametros Al., no es conveniente hacer las derivadas anal (ticas,
va que en general el sistema de ecuaciones obtenido no puede ser
resueltos sino gue es mnejor considerar a X2 como una funcién
continua de los n paranetros Al que describe una hipersuperticie
an un  espacio n-dimensional v recorrer este espacio para

encontrar el minimo.

Este proceso tiene la desventaja de que pueden haber varios
minimos  locales en el rango de parametros analizados por lo cual
primero se debe hacer un barrido grueso primero para determinar
el minimo principal e identificar el rango en gue se deben variar

los pariametros para encontrar- el minimo.

Existen varios métodos para realizar la bdsqueda del minimo
de X2 . entre ellos destacan: "“Método del Gradiente',
"Linearizacisén de la Funcian' v el algoritmo de expsansiéen del

gradiente o "Algoritmo de Marguardt®.

En el método del gradiente se varian todos los parametros
simul taneamente, ajustando las magnitudes relativas de ellios de
modo gque la direccisn de buasquedsa sea la gue produce la mayor

disminucién de XQ. Esta direccien es la opuesta al gradiente de



Este método tiene la ventaja que permite acercarce
. . 2
rapidamente al minimo de ):, pero una vez gue se esti cerca su

convergencia es lenta pues el gradiente tiende a cero.

EFl método de linealizacisn de la funcién consiste en
expandir )ﬁ o Y(X) como funcién lineal de los parametros Ai vy
luego utilizar el método de minimos cuadrados aplicados a una
recta para determinar el valor éptimo del incremento de los

parametros.

Este método converge rgpidamente al minimo si la basqueda se
L . . . 2
inicia en la region en que la hipersuperficie de X es
aproximadamente parabélica, en cambio si la basqueda es fuera de

esta regisn no converge.

Resumiendo se tiene gque el método del gradiente -converge
bien cuando se esti lejos del minimo y muy lento cuando se esti
cerca, por otra parte el método de linealizacisén de la funcién me
comporta del modo inverso es decir, converge rapido cuando se
ests cerca del minimo, por lo tanto se necesita wn método qgue

combine las ventajas de ambuos.

Se puede demostrar que ambas direcciones de busgueda son
aproximadamente perpendiculares (1) v gue la direccién éptima
ests entre ambas. Existe un algoritmo debido a Marquardt que

combina el método del gradiente con el método de linealizacién.

En el algoritmo de Marquart existe un parametro A que
define el método de basqueda del minimo de x? 3 cuando A es
grande ( N > .01) el método se comporta como el método del
gradiente, en cambio cuando X es pequefo se comporta como el

método de linealizacién de la funcién.



Fara utilizar este método Marquart recomienda el siguiente

procedimiento:

- Partir comn A =0.001

1
2 - Calcular Xia)
3 — Calcular el incremento de los parametros a y (a +3a)
4 - Gi X%a +5a.) > :X%a) aumentar A en un factor 10 y repetir
el paso 3. .
5 — 85i Xz(a +65a ) < Xz(a) disminuir A en un factor 10, considerar

a’> = a + b5a como nuevo punto de partida y retornar al paso 3.

Un" programa de ajuste usando este método estg publicado en
la ref (2) y fue adaptado a nuestras necesidades sustituyendo las
subrutinas FUNCTN y FDERIV; la primera calcula la funcién de -
ajuste en el punto i, y la segunda evalua las derivadas parciales
respecto a cada uno de los parametros de la funcién de ajuste en

el punto i.

Fara el caso en que el sitio observado no presenta.
desdoblamiento 1la funcién a ajustar es una lorenziana, y los
parametros a ajustar son la posicién, el ancho vy la intensidad.
En el rcaso de sitios con desdoblamiento cuadropolar la funcisen
consiste en un par de lorenzianas idénticas vy en este caso los
parinetros ajustables son la posicién de la primera, el ancho, la
intensidad y la separacién entre ambas. Finalmente en el caso en
que el sitio observado presenta desdoblamiento magnético la
funcisén consiste en & lorenzianas de igual ancho con una relacién
de intensidades 3:12:1:1:2:3 que corresponde al espectro de una
muestra policristalina. En este caso los parsmetros ajustables
son la intensidad y posicién de la primera, el ancho y la
sepatracisn entre la primera vy altima. La posicion de las

restantes esti determinada por el momento magnético del Fe.

1) Margquardt, D J Soc Ind Appl Math 11, 2 Jun 19463 P 431
2) Bevington, P Data Reduccion and Error Analysis for the Physical

Sciences



CAFPITULO S

ESFECTROSCOFIG MOSSEAUER EN DERIVADOS DEL FERROCENO

.1  INTRODUCCION

El objetivo inicial de este trabajo fue el estudio mediante
espectroscopia Mossbauer de una familia de compuestos de valencia
mixta, del tipo de los ferrocenos puenteados. Esta familia debia

estar integrada por Biferrocenos unidos por cadenas organicas de

distintas longitud.

Ya que esta familia no estaba disponible, el trabajo
requirie la sintesis de ella. FL. trabajo fue abordado por un
grupo de quimicos del CEN "Lo Aguirre” de la CCHEN, que estan
interesados en la sintesis de wmoléculas organometalicas de
valencia mixta. El analisis vy caracterizacién de los compuestos
obtenidos fue realizado mediante espectroscopia I.R., M.M.R. vy

espectroscopia Mossbauer.



De acuerdo con los datos obtenidos mediante espectroscopia
Mossbauer no fue posible mediante los métodos de sintesis
utilizados, producir compuestos de valencia mixta que presenten
deslocalizacisn electrénica. S50lo se obtuvo un compuesto que de
acuerdo a su espectro Mossbauer puede ser de valencia mixta, pero
sin deslocalizacién (Ferroceno v, oxidadal. Los demas

compuestos obtenidos no fueron de valencia mixta.

En este capitulo se describen las caracteristicas y 1la
clasificacion de los compuestos de valencia mixta, como se
observan mediante espectroscopia Mossbauer, luego se describen
los compuestos derivados del ferroceno vy finalmente los
compuestos que se lograron sintetizar y que son analizados en

este trabajo.

5.2 DESCRIPCION Y CLASIFICACION DE COMPUESTOS DE VALENCIA MIXTA

Un compuesto de valencia mixta es todo agquel gue contiene al

menos dos atomos de metal en estados de odidacién distintos.

Los compuestos de valencia mixta son de gran interés debido
a que ellos forman un importante puente entre el estudio de la
reacciones de idacién—reduccisn organicas, inorganicas Yy
bioclsgicas, ademis se piensa que con ellos se pueden conseguir
superconductores a altas temperaturas vy nuevos materiales

semliconductores.

Se ha sugerido gque especies de valencia mixta sirven camo

intermediarios en  varias reacciones interesantes, como  par
ejemplo, medidas mediante E.S5.KR. durante la descomposicién
autocatalitica de algunos alquilos de cobre(l) han sido

interpretadas en términos de complejos del tipo RCu(1)Cu(O). (1)



Hay muchos componentes de sistemas vivos que contienen dos o
mas atomos metalicos muy prérimos. Los efectés de valencia mixta
pueden ser importarntes en la determinacién de pardametros tales
como potenciales de oxidaciséen-reduccison y reactividad quimica.
Ademas hay intermediarios de valencia mixta que participan como
acopladores REDOX en cadenas de transferencia electrénica en
cloroplastos y mitocondrias (2), donde hay varias proteinas que
contienen metales, actuando como intermediarios electreonicos

entre sustratos oxidantes vy reductores.

Los datos obtenidos del estudio de moléculas inorg4nicas de
valencia mixta indican que sus propiedades fisico—quimicas
raramente son la suma de las propiedades de sus constituyentes
tomados por separado, Como ejemplo tenemos que la mayoria de
sales de Fe(l) y Fe(lll) son incoloras o verdes opacas, mientras
que la mayoria de las sales de valencia mixta Fel(ll)~-Fe(lll) son
de colores entre azul intenso vy negras, por otra parte 1la
conductividad eléctrica del Fe04 (un 4xido de valencia mixta

Fe(ll)-Fe(lll)) es 1E6 veces mayor que la del Fe203 (trivalente)

El comportamiento de los compuestos de valencia mixta
depende del grado de hibridacién entre los sitios de distinta
valencia. 5i ellos no interactdan las propiedades del compuesto
son la suma de las propiedades de sus constituyentes tomados por
sepatrada. En el caso en que la interaccisen no es nula,
dependiendo de su intensidad puede ocurrir que las propiedades
del compuesto resultante sean totalmente distintas a las de sus

contituyentes o bien, la suma de ellas mas algunas propiedades

nuevas.

Se ha definido un parametro & que sirve para clasificar los

distintos compuestos de valencia mixta.

Si ¢g es la funcién de onda del estado fundamental del
compuesto resultante

Di1,0j = funcién de onda de los constituyentes.



Entonces @ esta definido por:

$g = (1-ayH2 @i + TP j

La clasificacién usada habitualmente es la debida & Robin vy

Day (Z) tabla I

TABLA 1

Caracteristicas de los compuestos de valencia mixta

Clase I

1- Iones metalicos en campos de simetria o intensidad

muy diferente

k3

- & =0 valencias atrapadas.

2]

— Aislante; resistividad del orden de 10E10 Ohms o mas

4— No hay absorcisén de valencia mixta en el rango visible

un
|

Fropiedades espectroscépicas (IR, UV., Mossbauer) idénticas
a las de sus constituyentes por separado.
6— Magnéticamente diluido, paramagnético o diamagrnético a

temperaturas muy bajas

Clase 11

1- Iones metalicos en campos casi idénticos gque difieren
entre si por peguenas distorciones.

2- @ >0 Valencias distinguibles, pero con ligera deslocalizacieén

J— Semiconductor; resistividad en el rango 10 - 10E7 Ohms

4— Una o mas absorciones en el rango visible

S— Fropiedades espectroscépicas (IR, UV., Mossbauer) casi
idénticas a las de sus constituyentes por separado.

66— Magneéticamente diluido, presenta interacciones magnéticas

y ferromagneticas a bajas temperaturas.



Clase III-A

1- Iones metalicos indistinguibles pero agrupados en sitios
polinucleares

2= @ miximo localmente

32— FProbablemente aislador

4— Una o mas transiciones en la regiéen visible

S— Propiedades espectroscepicas (IR, UV., Mossbauer) de sus
constituyentes por separado no distinguibles.

6— Magnéticamente diluido
Clase I1I-H

1- Todos los iones metilicos son indistinguibles.
- @ maximo, completamente deslocalizado sobre la sub red del
cation

3—- Conductividad metalica, resistividad en el rango de 10E-Z
a 10E-4

4~ Rorde de absorcidén en el infrarojo, opaco con reflexibilidad
metalica en la regien visible

S~ Fropiedades espectroscéepicas (IR, UV., Mossbauer) distintas
a las de sus constituyentes por separado.

6— Ferromagnético con una temperatura de Curie alta, o
diamagneético, dependiendo de la presencia o ausencia

de momentos locales.

Existen algunos compuestos de valencia mixta cuyo
comportamiento depende fuertemente de la temperatura, es asi como
a altas temperatwas se comportan como los del tipo 111, mientras
aque al bajar la temperatura se comportan como las del tipo 1.
esto ha sugerido la existencia de una barrera térmica para la

transtferencia electrénica (4).
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5.3 OBSERVACION DE VALENCIA MIXTA  MEDIANTE  ESFECTROSCOFIA
MOSSBAUER '

Debido & que E.M es una técnica nuclear (cbserva
transiciones entre estados nucleares) y vya que los estados
nucleares son afectados por los electrones que rodean al nacleo
es posible distinguir entre Atomos con distintas valencia

observando sus paranetros Mossbauer (1.5, Q.5.).

En el caso de los compuestos de Valencia mixta del tipo I
sSUSs espectros Mossbauer muestran una superposicisen de los
espectros tomados por separado & cada wno de los sitios de
valencia distinta. En la fig 5.1 aparece el espectro tomada a
una muestra que contiene Fe(Il) vy Fe(lIll), ademis de los
espectros correspondientes a uwuna muestra que solo contienen

Fe(lIl) y otro de una muestra que solo contiene Fe(Ill).

lLos compuestos del tipo IIl muestran un espectro intermedio
entre los carrespondientes a los de cada uno de sus

constituyentes tomados por separado.

For su parte los compuestos del tipo 1] se caracterizan por
presentar un espectro en el cual se pueden distinguir los
espectros independientes de cada uno de sus constituyentes ademas
de uno correspondiente a la situacién intermedia, todo ellos con

lineas cuyos anchos son varias veces el ancho natural de la

transicion.

Un caso del tipo en que el comportamiento depende de la
temperatura se ilustra en la fig 5.2 con el compuesto (Valencia
mixta) Fel({ll)Fel(llIl) O(CHICO2)6(HZO) en el intervalo de

temperaturas 17 - 298 K.

El egpectro a T=17 K muestra dos pares de lineas que de
acuerdo a su I.5. vy Q.S. corresponden a Fe(ll) vy Fe(lll) sin

interactuar, mientras que en el egpectro tomado & 298 K se



observa una séla linea gue corresponde a una valencia intermedia.
Todos estos espectros estan  fiteados usando un modelo de

relajacien desarrollado por Wickman (3).

5.4 COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DERIVADOS DEL FERROCEND

El compuesto conocido con el rnombre FERROCENO corresponde al
Fe(C5HS), su estructura espacial es la que aparece en la fig 5.3,
Debido a su alta simetria (DSd), y a pesar del gran nwnero de
electrones presentes, existen diversos trabajos (&), (7) respecto
a su estructura electrénica utilizando el método de campo
autoconsistente para orbitales moléculares por combinacien lineal

de orbitales atémicos (SCL-LCAD-MD) desarrollado por Roothan (8).

El primer trabajo citado fue realizado por Shustorovik (6) v
en el se supone que los orbitales moléculares del Ferrocenc estan
compuestos por los orbitales moléculares del anillo CSHS (Z2p
orbitales) vy por nueve orbitales de Slatter (3d 4s 4p) del atomo

de Fe, obteniéndose una configuracisn 3d58 45048 4plél

En el trabajo de Dahl y Ballhausen (7) se utilizan orbitales
de Watson 3d 4s 4p para el Fe mas los orbitales del anillo,

obteniendo una contfiguracion 3dL°545°3°4p“‘8.

Con la ayuda del diagrama WWJ modificado por Korecz (13) Y=
encuentra que la configuracisén calculada por Shustorovik produce
ure Desplazamiento isomérico de 0.6 mm/Seg mientras que con el
calculo de Dahl se obtiene 1.1 mm/Seg. El valor experimental es
de 0.53 mm/Seg lo que indica que los cdlculos de Shustorovik son

me jores gque los de Dahl.

L

b

espectroscopia Mossbauer ha sido usada extensamente para
su estudio, y s& ha encontrado que los parametros Mossbauer (1.5.

y 0.5.) son poco sensibles a substituciones en los anillos del

~

o
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Compuesto de valencia mixta del tipo II, obserbado

mediante espectroscopia Mdssbauer.

Fig 5.2
H
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H< ~H
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H

Estructura del Ferroceno.((CH)zFe)

Fig 5.3



ciclopentadienil (9.

Los Riferrocenos han demostrado ser los candidatos i1deales
para el estudioc de compuestos de valencia mixta debido a su gran
variedad de estructuras, facilidad para ser oxidados y & la
posibilidad de ser estudiados por varias teéecnicas como por
ejemplo E.M. en Fe 37, EFR, N.M.K.

Se ha reportado la sintesis de varios Biferrocenos (10) .
(Ver +ig S.4). ARlgunos de ellos han sido oxidados obteniéndose

compuestos de valencia mixta,

como por ejemplo,

el de la tig 5.9

ha sido obtenido por oxidacien de 1) con un exceso de
Benzoguinona en presencia de Acido Ficrico (11)

Fara su estudio, la espectroscopia Mossbauer es una técnica
particularmente watil vya gue permite distinguivr los distintos
estados electrénicos de 1los iones de Fe. Es asi como el
Ferroceno Y los grupos Ferrocenil producen un espectro
caracterizado por un desdoblamiento cuadropolar en el rango de

2.0 a

mm/Seg; al ser oxidado,

agbtenidos presentan

el ferricinio y los grupos

2.4 mm/Seg vy un desplaramiento isomeérico en el rango de 0.3

Ferricenilos

un desdoblamiento cuadropolar muy prédtimo a

casi no es

pol imeros

cero mientras gue el desplazamiento isomeéerico
afectado.
Entre los derivados del Ferroceno existen algunos
que presentan propiedades cataliticas en algunas reacciones, vy

gque han sido utilizados en

de alcoholes.

Respecto a estos polimeros existe un trabajo debido a

(9 en el cual se indica que existen

de acuerdo al

S.6)

modo en que se unan las

fig el primer tipo corresponde

s espectro Mossbauer muestra los

ferrocencs va que en este caso.

la deshidratacisn vy

deshidrogenacién

Beloav
dos tipos de poliferrocenos

unidades ferrocenil (ver

& poliferrocenos solubles vy

valores tipicos de los

debido a la estructura lineal del
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Ferrocenos puenteados reportados en la literatura.
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<::> Picrato~™

Ferroceno puenteado de valencia Mixta. Este compuesto.

fue obtenido por oxidacidn del compuesto (1) de la fig
5.4

Fig 5.5



Poliferroceno soluble

Poliferroceno

(:) Insoluble.

O Og—F—

Estructuras posibles de los Poliferrocenos.

Fig 5.6



Método de sintesis de derivados de Ferroceno de

valencia mixta, reportados en la literatura.

Fig 5.7

Estructura de las cadenas precursoras para

algunos de los compuestos organometalicos

investigados.

Fig 5.8




polimero, el Fe no esta involucrado emn la cadena Conjugada, 1o

cual mantiene la estructura electrénica del Fe en Ferrocero.

For su parte el Foliferroceno insoluble presenta ur
desdoblamiento cuadropolar menor. Esto se explica asumiendo gque
la red espacial esta formadsa por dos anillos de ciclopentadienil.
En este caso el Fe participas en la cadena conjugada y uno de sus
electrones puede estar en la cadena conjugada, por lo cual la
nube electrénica en torno al Fe se aprodima & la del Ferricenil

con un desdoblamiento cuadropolar menor.

Fara este trabajo, la sintesis de los compuestos deseados
fue intentada por un camino distinto al indicado en la literatura
va que de este modo se esperaba obtener compuestos
organometalicos de valencia wmixta en los cuales el metal no es

necesariamente Fe.

En efecto los compuestos reportados en la literatura se han
obtenido uniendo dos ferrocenos mediante una cadena organica vy
luego oxidando uno de ellos (ver fig 5.7), en cambio, en esta
ocasidén se intentd obtener primero cadenas organicas formadas por
dos ciclopentadienilos para luego unirlas mediante metales vy
finalmente oxidar uno ellos. Es asi como en la primera etapa se
gbtubieron las cadenas precursoras con la estructuwra indicada en
la fig 5.8 vy luego se trataron de univr mediante astomos de Fe para

obtener el compuesto que aparece en la fig 5.9.

Fero el camino de sintesis elegido condujo a cadenas gue no

cerraron camo se esperaba sino que se obtuvieron varios
compuestos diferentes que aparecen en la fig 5.10. Estos
compuestos, de acuerdo al nanerag de cadenas ligadas se

clasificaron como: Ferroceno 111, Ferroceno IV y al resto se le
dio el iombre pol imero. Fosteriormente se usé otro método de
sintesis obteniéndose esta ver uwun compuesto del tipo de los
BEiferrocenos al que se le dio el nombre Ferroceno 11 v cuya

estructura aparece en la fig S.11.

l
o
o)

|



Método de sintesis explorado para la obtencibn

de los compuestos analizados.

Fig 5.9



FERROCENO 1V
(Ferroceno IV oxid
es 1lgual salvo que

oretl __ 5 opettl )

@ FERROCENO III.
O =
i Ba®©=0)

Fe
G,

Primeros compuestos analizados en este trabajo.

Fig 5.10
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CHj CHs
CH3 CH
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CHy CH
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CHj CH,
CH3 CH3

Estructura del Ferroceno II.

Fig 5.11
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Portamuestra de "Lucita'.
Fig 5.12

1 1 mm

Portamuestras de Aluminio. La muestra se coloca en
dentro del anillo y se cubre por ambos lados con

una lamina de aluminio.

Fig 5.13



5.8 PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros fueron tomados con el espectrémetro ASA 5 600
en el modo aceleracién constante & & Hz, la calibracien de
velocidad se realizé con una lamina de Fierro natuwral, los
valores del Desplazamiento isomérico estan referidos a ella.
Fara la deteccisén se utilizé un detector proporcional de XeCOZ o,
la fuente utilizada fue en una matriz de Faladio y con una
intensidad de 100 mC. S5e eligisé este tipo pues presenta un ancho
de linea reducido 1o que se traduce en mejor resolucisn en el

espectro.

Los espectros a baja temperatura fueron obtenidos poniendo
la muestra en el criostato DISFLEX, Air Froduct con controlador
de temperatura, por su parte los espectros tomados & altas

temperatura fueron obtenidos en un horno, al vacio.

Todas la muestras fueron obtenidas en polvo y para disminuir
el tamado de los granos fueron molidas en un mortero de agata ya

que este material no contamina con Fierro.

Los primeros espectros fueron obtenidos usando portamuestras
de LUCITA con las dimensiones indicadas en la +ig 3.12, pero
posteriormente se disedo un portamuestras metalico de Al Como
aparece en la fig S5.13 ya que se pensaba que la LUCITA & bajas
temperaturas puede comprimir la muestra induciendo algdan tipo de
ordenamiento que puede alterar las medidas, en cambio el
portamuestras de Al por ser un anillo cubierto por ambas caras
con una lamina de aluminico de ©0.025 mm de espesor .en cuyo
interior se pone la muestra , no puede producir el mismo efecto,
ademas al ser metalico mejora el acoplamiento térmico lo gue

permite enfriar mas rapido la muestra.

Los espectros fueron tomados con un multiescalimetro HF 3401
en el modo MCS  con 1024 canales para acumulacién, los datos

fueron transferidos al computador Vax/VMS usando una cinta



magnética como intermediaria.

bbb



CAFITULO 6

ANALISIS DE LOS COMFUESTOS OBTENIDOS.

6.1 FERROCENO ¥ FERROCENO METILADO

Ern la primera etapa del trabajo se logrs sintetizar
ferroceno vy ferrocenc metilado . Los espectros tomados a ambos
compuestos aparecen en la fig 6.1, & todos ellos se les
realizaron ajustes usando minimos cuadrados con funciones

lorenzianas. Los paranetros del ajuste estan en la tabla I.

Estos resultados nos permiten comprobar reportes en el
sentido de que los paranetros Mossbauer son poco sensibles a
substituciones en los anillos del ferrocenoc (7). Esto se debe &
la estructura peculiar del ferroceno, en gque los electrones Fi
del anillo del ciclopentadienil son los que participan en el
enlace del stomo de Fe, de modo que el efecto de los

substituyerntes no es directo sino en la medida en gque ellos son

capaces de afectar la nube electrénica Fi.

e é 7 —



FERRGCENG 40 K
CT
o
o
o]
- .
I M M M {a)
o
e x
A e x x X
= x x X x
o N X x x
0" x X x
n04 X X
-2 x x
: x
fs— x x x
”
i X% x
x
o X x
<8 x X
x° X X X
3 b TOVPTIN * s ()
w“ B e e s I
P + ﬁgm, +¢
- 1 W 1 b
€ + + . +
ve + :’ + +
-
o:- +‘ N .+
= .+
.+ T4
[- +3 ges
<
1%]
o
i T T T v T T T T T Y 1
-4.B0 -3.60 ~2.40 ~1.20 -0.00 1.20 2.40
mnm/Seg
FERROCEND 300 K
o
v
©
24
S Bkttt ™ e (a)
- | % o ’S&,SS( M
—0 kol x
T2 % ‘x x
o
X X
o] x
wv x
L
s ] L 8%
3 x
£g x
Tw x X X
o x
o
ST htepbnn X oy
oy XS ety Jretend it (b)
w o et ¥ +
oV + +
o + o
o3 +
EN +
(SR +
b + *
+
o +
v + +
(]
o~
Q_ T T Y T T T T T Al T T T —1
~4.20 -2.B0 ~1.40 0.00 1.40 2.80 4.20
mm/Segq

Espectros Mdssbauer a 40 y 3009K,

velocidad de +/-
a) Ferroceno.

b) Ferroceno Metilado.

Fig

4 mm/Seg.

con un barrido de

Las muestras corresponden a:

6.1



Musstra G5

E mms SEn

Ferroceno

7K 244
Farraoeno ROO 2. 45
Metil ado HOK 2.45

FERROCENO III

AP A BCen

tahla

en la +ig 6.2

iI.

TaRls 11

Farametiros de ajuste para

G.5. I.5.

k. mm/5eg mm/ Seq

13 2.41 .55
o e - l6

e e .34

230 2,40 . 45
e o e )

v 54

Los espectros correspondientes
y

los parametros
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mm/ Se
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Al
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Estos valores de pardametros irdicarn la presencia de un sitiao
del tipo de los ferrocenos ( 85= 2,41, 1.85. =, 3% mn/Seq) v ootros
dos peack que posteriormente fueron  ildentificados  Como Wia
contaminacidn en &l portamuestras. Ernoeste compuesto. al dgual
gque en el terroceno v el Ferroceno Metilado, ] Fe se  encuentra

e 2l gstado de onidacieon +2. :

&H.5 0 FERROCENDO IV

Los sspectros tomados & la muestra Ferroceno IV aparecen  an

la +ig 6.3 v los valores de lo parametros de ajuste estan en la

tabla ITI171.

Takba 111

Farametros de ajuste para Fervrroceno IRE

T

Temp .5, T.5. Als et

b mim s Deg mi S HEd A i HEg

G .47 O.L3 .18
- —0, 13 0.3 PRI

e 0.3 Q.3 0. 30
100 Za4hl 0.54 1ow 0.5

e -0 17 0.3 0021

13 2.41 050 3.3 0. 2h

- -, 17 0.2 .14
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temoeratura  ambbients  oresenta Qs

acdiestioa @8 @BCasa &an

cual la e

cuentas

imlid

T e particular los parametros ooy

consideramnos solamesntes los espectros 2 T v 17 K s

oueds  decly gue ay wn o sitio del tipo de los ferrocenos Con un

G5 = 2041 mmsS i T.5. = .55 mn/Seq independiente de s

al

pondes & o sitio en @ e oetldaci an 2.

Teanmer atur & v oo e

interiores gque aparecen  en los  espectros  fueron

como una  contaminacian  durante el procesn de
sis va gque aparecian en todos los compueshtos, pero anslisis

LoTEs de conpuestos  obtenidos por  obtros métodos  de

is, Jdunto con el hecho de gue los anslisie realizados  con
Resonancit a Magnéticsa Nuclear no muestran la presencia de
contaminacltdn hicieron sospechar e wna contaminacidn  an el

portamuestiras. Fara aclerar esta situacién se toms un espectro

con gran estadistica (Y320 birs) a las laminas de &1 usadas en el
portamuestras. va que un espectro anterior con estadistice normal
(™8 hrs) no mostraba nada anormal . El espectro obtenido aparece
&n la fig 6.4 v muestra claramente la presencisa de Fe. Los

valores de los paramebier aparecen en la habla IV. Estos valores

fusron wtilizados para repetir los ajustes incluvendo ambos peack

an todos los espectros.

Taglas IV
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Valores de parametros lamina de aluminio (alusa
Temp Abscrol én I.5. Archo

. ny Spp— P PN e e
k. e min/ Seg min s De

12 K 0. 27 —i1. 1& . 28

QL4 0.3 1

w s
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Aquil se apreciar claramente la presencia de fierro.

Fig 6.4



El compuessto ferroceno IV fuse  cxic . lous espectros

resul tanmt

aparecen en la fig 6.3 v los paranetros de aiusts en

la tabla Y.

TaRELA Y

Faragnetros de ajuste para Ferroceso TV oxidaoo

G T 0.5, I.s. Bl (AT YRR T™

- Jo— O e e, P A i S LJ ey S
b mim s Deg i/ Seq i iy Dy

- > g -~ o -, JES
14 2.08 .58 .7 Crw 503
e 0. 16 ¥ 0.,

S O.754 % 0.0 % 0. 55

o g - N
P L SE I LI I s )

e e -, 18 X 0.7 &S
R O.%4 % 0.4 % O.&ED

o 0.5% 2.8 LRI

FEOO e e ~0, 17 O, 3

E— - = - hr 1
P [N ){( [ I i

——— 0.446 O.4 .31

agui se puede apreclar claraments la aparicien de un peak

ancho

e Tu8. de 00538 mm/Seg gue caracteriza a los grupos
farricenil, la relacién entre intensidades de los  peak SLIILUL &1 6

gque ellos

bes en la relacidén 1/4 respecto a los

arumos Ferr i esto no permite asegurar nada respecto  al

e o de st @ cada molécula, va gue puede darse el

[

ARG @n que algunas moléculas estén completamente oxidadas. otras
parcialmente & inclusos algunas no estén odidadas. Ern el caso en
gue las moléculas estubiesen ordidadas parcialmente, el compuesto
obtenido seria de valencia mixta del tipo I de acuerdo a su

eapactro Mossbaver pues ambos sitios metadlicos son distinguibles.
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Fara saber el grado de oxidacién se necesita usar otra téonice de
analisis: esto no se realizéd va que el compuesto no era del tioo

despvado.

Los valores indicados con wun (X)) no fusron  ajustados, 51
que se fijaron de acuerdo a los valores indicados en el ajuste
del espectro de la laminsa de Al usada en el portamuestra . Ver

tabla IV 2

S04 FOLIMERD

El compuesto identificado como pol imerc se caracteriza por
tener un comportamiento que depende fuertemente de la temperatura
v presenta una transicisn magrnética a bajas temperatwas, como se
puede apreciar en el conjunto de espectros que aparecen en la fig

bHab.

Si en nuestro conjunto de espectros se considersa el
correspondiente a 180k, se puede decir gque hay al menos tres
sitios diferentes. Los dos peak mas intensos corresponden & un
sitio, los dos siguientes & oltro v finalmente los cuatro menos
intensos pueden ser interpretados como una parte de un conjunto
de seis peaks correspondientes a wun sitio con desdoblamiento
magnético. Usando este criterio se realizaron los ajustes cuvos

resultados aparecen en la tabla VI

Estos valores sugieren gque el conjunto de b6 lineas
corresponde a filerro natwal (I.85.=0.0, Split= 10.646) v gue el
par con G.8.= 2.42 corresponde & moléculas del tipo del
Ferroceno. Fara comprobar esto se analizari su comportamiento en

funcisén de la temperatura, esto aparece en la tabla VII.

el
-



o
o
o
v
v
(=]
o
o
o~N
v,
o
(o]
&
o
v,
(=]
o
<d
@
<
Q
L] (o]
O o4
- O
-~
o
o
o
=
b
o
o
o -]
(7
<
— -
=z
w8
S 7|
oy
~”3
o
e $
,-Wﬁ WZSK
~ B .
_ % m:
P4 X x X5
3— XX X
- X x%
- K
2 o
s X X
: 3 13K
? 5N
- + +
o + 4+ ::
: el
+
.9> ++ +
+
o +t +
o -
“ ¥ ¥
‘-f. T T T T T T T T H T ] T T 1
~13.60 -10.20 -6.80 ~3.40 ~0.00 3.40 6.80 10.20 13.60
Velocidad (mm/Seg)

Espectros M6ssbauer tomados a la muestra

El barrido de velocidad es +/-

Fig

"Polimero"

13 mm/Seg.

6.6




ThAeLA VI

Folimero a 180 K

0.5. I.5. Abs
mm/Seq mm/ Seq %

D.61 .43 12.8

2.42 0.52 5.1
10,80 0.08 0.9

TABLA VII

Far "Ferroceno"

Temp Gh.5. I.5.

k mm/8eg mm/Seg

130 2.41 .ol
120 2.40 . a4
70 2.40 . S5
46 2.40 Nt
23 2.39 .9
13 2.3 ot

" Fierro "
180 10.80 .08
120 10.88 .10
70 10.87 12
40 10.96 <11
25 10.98 <12
13 10.92 .08

Abs
A

G o~
N e

13

11.5
12,2

10.6

0.9
1.0
1.0
1.0
0.9

1.0

Anchao

min/5eg

0.45
0.3

0.326 (6

ancho

mm/Seq

0.3

032

0.36

lineas)



La fig 6.7 muestra un grafico de abgsorciéen total (absorcian
total ¥ ancho) v/s T para el par de peak identificados como “Far

1]

Ferroceno .

Estos resultados son consistentes con la existencia de un
sitio del tipo Ferroceno vy ademas un sitio correspondiente a
Fierro Natwral, ligeramente perturbado; va que su desdoblamiento
es suparior a 10.646 v su I.5. no es 0.0 como cabia esperar, esto
altimo  probablemente corresponda & Fierro gue gueda  en el
compuesto dwante el proceso de sintesis. El sitio que se
comporta como los ferrocenos se puede identificar como un

pol imero soluble de acuerdo con Belov.

El comportamiento del par de peak centrales en funcién de la

temperatura aparece en la tabla VIII
TAELA VIII

Feak Interiores en funcisén de la temperatura

Temp f0.5. I.5. fbs Ancho
k. mn/ Seq mm/Seq % mm/ Seqg
180 0.61 0. 473 12, 0.45
120 0. 60 0.46 12.7 0,45
70 0. 60 0.49 11.5 0.47
40) 0.71 0.49 .1 0.84
25 0.62 0.48 1.5 0.72
13 e ———— e ————

En esta tabla los valores de los parametros correspondientes
a 295 K son poco confiables va que a esta temperatuwa los peak no

estian bien definidos.



De esta tabla v de la observacisen de la fig &.6 es claro gue
los Feak centrales van desapareciendo a medida que disminuve la
Temperatuwra v son reemplazados por un conjunto de 2 Espectros de
6 lineas, lo cual indica qgque estamos en presencia de una
transicisn magnética. El comportamiento en funcisn de la
temperatura aparece en la tabla IX v en la fig 6.8 aparece un
grafico de absorcisen total v/ T para ambos subespectros
magnéticos ademis del peak interior. Ern este grafico se puede

apreciar que la trancisisn magnética ocurre entre 70 y 25 K.
TABLA IX

Subespectros magnéticos

Temp G.5. I.5. fibs Ancho
k. mm/ Seq mm/Seq %A mm/S5eq
180 15.24 0.41 0.l 2.2
120 15.18 0.63 0.2 0.11
70 15.67 0.49 0.4 0.38
40 15.74 0.42 0.7 0.73
25 15. 646 O.44 0.9 0. 69
13 16.04 0.47 1.8 0.61
120 14.61 0.41 0.3 1.38
70 14.71 Q.44 0.4 1.25
40 1%.78 0.48 1.0 1.04
25 14.16 0.49 1.9 1.15
13 14.53 0.51 3.3 0.95

En esta tabla, los valores de parametros correspondientes &
120 y 180 K no son confiables pues estos Feaks presentan una
absorcisn muy pequefa, de modo que la estadistica para ellos es
malas gsto se refleja en que los valores de los parametros de

ajuste tienen mucha incerteza.
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Los valores de estos parametros indican la presencia de dos
sitios distintos que tienen un comportamiento similar & altas

temperatuwras vy corresponden a dos poliferrocenos insolubiles.

Si se compara nuestra muestra con la estudiada por Belov se
encuentra que en la nuestra existe una mayor proporcidn de
poliferroceno inscluble (que es gl que presenta la transicién
magrnética a bajas temperaturas). For otra parte en el trabajo
citado el estudic se hace con temperatuwras en el rrango
comprendido entre temperatura ambiente v N2 ligquido, en cambio
nuestro analisis es entre 13 vy 300K esto nos permite apreciar con
claridad la trancisisn magnética que ocurre la cual no es

evidente en el trabajo citado.

Fara caracterizar detalladamente esta transician se
necesitan medidas de susceptivilidad magnética en el rango de 13
a 70K, lo cual no fue posible realizar: ademis es necesario
purificar la muestra e intentar la separacisn de la fraccisn

soluble v la insoluble . Esto «ltimo se puede intentar mediante

cromatogratia.

Fara extender el conooimiento respecto al comportamiento de

estos polimeros se procedis a tomarles espectros a temperaturas

sobtre la temperatuwra ambiente. Em la fig 6.9 aparecen los
espectros tomados a 100 yv a 200 C junto con un espectro tomado a
temperatura ambiente después del calentamiento, en la tabla X

estan  los parametros de los ajustes realizados. Alll se puede
apreciar gque el compuesto experimenta una descomposicién, ya que
los wvalores de los parametros no son iguales antes y después del
calentamiento. Este hecho es muy claro en los dos casos que
corresponden a los poliferrocenos, va que el ancho de linea
aumenta mientras la intensidad disminuye, por su parte el
subespectro correspondiente al Fe es poco afectado por el proceso
de calentamiento, lo cual indica que este sitio es completamente

independiente de los otros.
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TABLA X

Folimsro a altas Temperaturas

Temp .5, I.5. Abs fncho
c mm/ S5eqg mm/ Seg A mm/Seqg
100 O.63 .31 7.6 0.46

2.38 0.43 1.3 Q.24
10.42 0.4 0.7 0.29
200 0.7Q 0.26 S.1 Q.63
2.42 0. 40 0.7 0.25
10.31 —-0.0%9 0.6 0.29
Tamb D76 0.35 4.4 0.72
2.40 Q.46 2.1 Q. 30
10.356 Q.00 0.6 0.24
6.5 FERROCENO II

Debido a gque el método de sintesis usado no permitisé obtener
los compuestos deseados, se probsé un segundo método, aobteniendose
esta ver el compuesto que aparece en la fig S.11, al cual se le
dico el npombre Ferroceno II. Este compuesto fue caracterizado
usando N.M.R. y espectroscopia U.V., vy pertenece a la familia de
los ferrocenos puenteados que se buscaba. Los espectros
Mossbauer tomados a el aparecen en la fig 6.10 y logt valores de
los parametros correspondientes estan en la tabfé XI. Estos
valores solo indican que estamos en presencia de un compuesto del

tipo de los Ferrocenos.
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TABLA XI

Farametros de ajuste Ferrocerno 11

Temp G S. I1.5. fbs Ancho
K mm/ Seq mm/Seqg “ mm/Seqg
290 2.45 Q.45 1.5 0.28
e e -0.16 X% 0.2 0.72
e e e 0.36 0.5 Q.62
13 2.44 D.53 ?.5 Q.33
e —-0.16 X 0.2 1.02
- 0.34 % 0.6 1.14

Este compuesto se espera transformar en uno de valencia
mixta #idando wno de los Fe vya que las pruebas realizadas
madiante voltametria ciclica indican que existen dos potenciales
de oxidacisén diferentes lo que significa que la molécula se puede
Dmidér parcialmente. En estos momentos se trabaja en encontrar
un  contra-ion gue permita la oxidacién parcial, esto se ha
encontrado con el problema de que los potenciales de oxidacisn
50N muy cercanos vy los contra—-iones usados solo han permitido una

oxidacian completa.



Conclusiones

fi pezar que el objetivo inicial de este trabajo fue gl
estudio de la deslocalizacisén electrdénica en compuestos de
valencia Mixta de la familia de los Biferrocenos v no se logré
cumplir vyva que los métodos de sintesis intentados no dieron los
resul tados deseados dentro del plaszo esperado, los resultados
obtenidos en este trabajo pueden resumirse en la siguientes

conclusiones.

l1.- Se comprobé que los compuestos sintetizados presentan el
comportamiento caracteristico de los Ferrocenos: Is ~ 0.4, @8 ™
2.4 mm/Seg para los compuestos con oxidacién +2 y 1.8. ™~ 05, @.85

~ 0O

en el caso que la oxidacién es +3.

También se comprobé la escasa sensibilidad de los parametros
I.S8 v 0.G. a la sustitucién en los anillos del ciclopentadienil;
como el el caso del Ferroceno y el Ferroceno Metilado.

2.— El uso de la espectrometria Mossbauer asociada a la
sintesis de este tipo de compuestos permite comprobar con rapide:z
el grado de transformaciséen logrado en las reacciones de
oidacién, 1o que canstituye wuna valiosa informacieon para la
evaluacisn de los métodos de sintesis.

3.~ lLos compuestos tipo poliferrocenos indudablemente
presentan aun un interesante campo de estudio. lLas abservaciones
realizadas en este trabajo extienden &l rango de temperaturas por
debajo de los 70 FE, permitiendo cobservar una transicion magneéetica
por debajo de 40 FE, la que no habia sido observada en trabajos
anteriores. Esta transicisén puede explicarse como un procesc de
relajacisn paramagnética, asociada a un parimetro de relajacisn
T » en cuyo caso la variacion de la temperatura de relajacisen
puede etectuarse mediante un analisis de los aspectos Mossbauer

similar al propuesto por Wickman (3).



Siguiendo un procedimiento en esta direcciéan, se intents
reproducir el  comportamiento tedrico empleando un programa
(HARFI) para simular espectros de relajacién. Este procedimiento
no didé los resultados reqgueridos debido a la utilizacisn de una
simetria inadecuada para los sitios de la molécula estudiada.  Un
anilisis mas detallado reguiere de medidas de susceptibilidad
magnetica, con el objeto de distinguir entre wna interaccisn

ferromagnética v una antiferromagnética.

Otro logro de este trabajo Ffue dejar en operacidén un
laboratorio para espectroscopia Maossbauer, que permite estudio en
el rango de 13 a 1200 v ademas el Software necesario para el

procesamiento de datos.
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