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a vajas temperatures (T 200 X), forma A, con desdoblaniento cua

) muestra 1a existencia de 4
d 2

drupolar AE=3,31 mm/a 1 el otro, forma E, estable & mayorss

texperatures, con AZ=1,32 mm/s Para EDOK(T(B_OOK’ se obser
va gue asbas zspecies cosxisten con una relzcidn B/A - creciente
2l sumentar lz temozratura. Los valores de AE son caracteris—

w

tices de ~82+ con estadoe fundamenial singulete y doblete orbi-
tal para A y B respectivemente. £l corrimiento iscmirico y la
susceptibilidad magnéiica de sste y otros complejos con tioureas
gubstituidas indican gque el Fe(II), en este tipo de compuestos,

-

estd en alto soin en ambos isénercs. IZspeciros infrarojos sefa
lan que el Fe estd enlazado al &zufre de cada ligando.

Tspectros Mbssbauer con aplicacidn de caxpo magnético ext:zrno
mugsiran gque =1 signo del componente principal del tensor de gra
diente de campo eldcirico es negativo para A y positivo para By
gue el pardimstro de asimetria de ese tensor es muy carciano & Cero
en ambos cascs. La finica interpretacidn consistente con los re—
sultados estd en suponer que kabria wuna distorsidn itrigonal de la
coordinacidn octahédrica del Fe2+ pare arbos isbuercs. = la
forma A la distorsidén es tal gue el orbital con dsformzcidn "pro
lata® (t° ) estd a menor energiaj mieniras que en la ferma B el
orbital éonlmmante degenerado (t ) ¥ (t ) *oblatamente" defor~
mado =std & isznor ensrgia. Tsto sugzgre que un componente de cam
po ligande, O, de signo variable, va de una compresidn (Ad0) a

lo lzrgo del eje trigonal a bzjas temperstiwras, a una elongecidn




{AL0C) & mayores tempesraturas. La transicidn es discutida sn tér
rinos de perturbzcionses sobre la esfera de coordinacidn, posiblew
mente inducidas por cambios en el enlace hidrdgenc de 1

hacia los aniones parcloeratos, depesndientes de la tempearatura.

Ia regidn ds temperatura donde aparecen an~
bas especies sinmulidneamentie e esiudizda por especiroscopia Kiss
baver en funcidn del tiempo, obteniendose los siguientes pardnme-
tros termodingmicos para la transformacidn t+ AH = =4520+ 120 cal/
mol y A2 = 20,5+ 0,1 ue. Los pardmetros cinéticos satisfacen las
condiciones de contorno kl(T =0) = ® ¥ kl(T*v 230%) ~e O ,
pero kl no cbedece al conmportamiento c¢l€sico ya gue aumenta al ba
jar la temperatura segin la relacidn kl = (m/T) + D , donde &w y p
son constantes. k_l no se puede medir directamente, psrTo ze puede

obtener usdndose la relacidn k_; = kl/K formalmente correcta.

Los resulitados son discutidos en funcidn de
posiblses iransicicnes no radiatives al subir la temperatura, con
cierto grado de cocperativismo entre la red y el complejo al bajar
la temparatura.

Se extiende el estudioc al [Fe(ﬁzo)s](c104)2
que presenta un comportamiento similar al FeD(UTU. Ia cinética fué
imposible de seguir por el mismo método debido a la alta velocidad
de transformacidn. ¥l andlisis estadistico de los valores de Keq
a gistintas temperaturas muestra qQue ios pardmetros termodindmicos
zsi determinados presenten valores demasiadoe altos comparados con
el FeDCTU. Los resultados indican que en el acuo complejo, a dife
rencia con el FeDCTU, estaria involucrada una posible transicidn

de fasge,

£l Fe(II)(N,N‘—dihutilticurea)é(0104}2 mues
tra un comportamiento parecide al FeDGTU por encima de los 200K de
tenpsratura. Por debajo de esa temperatura aparecen lineas adicio
nales gue sugieren qQue a bajas temperaturas habria tres especies

con desdoblamiento cuadrupolar semejante (AE ¥ 3,3 ma/s) pero

~xiii-




con corrimientos isomfricos diferentes : 1,2 mm/s . 1,1 wm/e
¥ 0,8 mm/e respectivementes. Zsto se interpreiz - en primsra 2

2e
proximacibu — en términos de una posible bajaz en el spin toial,

aparacisndo especis

n

que presentarian estazdos tripletss como ni-

veles fundamentales, cuande baja la temperatura.
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I IFTRODUCCION

1.1. DEL Z3TUDIO ESTRUCTURAL DE COMPUZSTOS DE COCHDINACION

%l probleme con que se encuenira el investige
dor al traetar de dilucidar estructuras ¢ dilemas relaciocnados con la
dietribucidn de los dtomos en moldculas, cristales, eic., es frecusn-
temente decidir cual o cuales serdn las herramientas que ofrecerdn la

mejor informacidn del sistema en estudio.

“n las Ultimas défcadas nan aparecido algunas
técnicas que, en muchos casos, se puede afirmar gue son Unicas — fup
damentalmente = por su gran resolucidn. Se pueden mencionar : Teso
rancia paramagnética elsctrénica (RSE), resonancia megnitica nuclear
{(RM¥N) y efecto Mdssbauer, como algunas de ellas que, junto a los ya
cldsicos rayos X, espectroscopia electrénica, infrarroja en ioda su
gama y magnetoguimica, permiten obtener una gran informacidn, lo gue
lieva a elaborar y/o msjorar modelos estructurales cada vez con me-
jor aproximacidn.

Una de esas técnicas, la espsctroscopia Moss
bauer, en los Altimas 15 afios estd siende usada cada vez con mayor
frecuencia por los guimicos, como s¢ pusde apreciar en los diferen-
tes afpectos de esa espsciroscopia en conexidn con conceptos en gqui-

1-5)

mica. In esta tesis se describe el usc de e2ila para intentar re

solver algunos problemas en complejos guimicos que, aparentsmente, no

son posibles de visualizar y clarificar por medio de oiras técnicas.

Una discusidn acabada y la evolucidn en el de
szrrollo de la guimica inorgdnieca moderna del concespto de compuesto
de coordinacidn o complejo ss puede enconirar en el libro de Cotton ¥y

(6)

Wilkinson. Hste tipo de compussto se puede definir como un idn o

]




ftomo central (M) enlazado de algune manera & uno o varios ligandos
{1, L'y 1%, etc.); en muches complejos ¥ es un elsmsnto electropo-
sitive ¥s en la mayor parte de los cases, es un ién de metal de

transicidn, mientras que L es un idn o una molédcula neutra.

Algunocs de log problemss tipicos de la qui-
zica ds coordinscidn tienen que ver con: 2) el nimero y el ordena-
misnto de los ligandes en un complejo y b) 1z naturaleza del en—
lzce guinmico,

' Ia mfs simple y, 8l nmismo tlempo Fundamen~
tal pregunta, estd relacionazda con la carga efsctiva dal i6n central
en el compuesto. Un paso mis adelante, es considerar la estructura
elsctrénica de ese 16n, tomando en cuenia las perturbzciones que pro
voca el campo eldctrico de los ligandos. 4Aqui 1a teoria del campo
ligando pratende determinar las funciones de onda del estadc de ener

gia fundamental del £tomo central.

Tn una aproximecidn mds elaboradm, t2l como
la teoria de orbitales meoleculares, el propdsito es establecer los
niveles de energia y la distribucidn de carga fanto del i16n ceniral
como de los ligandos. ¥l use de una ¢ de la otra aproximscidn da-
penderd en gran medida del problema presdnte y, como veremos en seg
ciones posteriores, para el caso gue agui se intenia resclver sufi-

ciente (y necesaria) la teoria del campo ligando.

En todos los métodos especiroscépicos se pue
den usar 4os viag extremas : Una de ellas consiste en basarse en las
reglas de selsceidn y argunentos de simeiria del dtomo ceniral; la o-—
tra, es realizar un andlisis detallado gque involucre la esiructura g-

lectrbnica de 1la molécula como un todo.

Usando el primsr método derivemos datos pa-
ra configurar la arquitectura molecular, estados de valencia, natura
leza del ligande, ete. ®En el otro caso, como en RSE, la interpreta-
cidén de los datos empectrales rsquieren de la localizeEcidn de un e-—

lectrdn desaparsado an un nivel de energia slecirénica dada. Por




esta rzzdn, en ese método espectiroscdpico, los datos son dsrivados a

través de un andlisis de la sstructura elscirdnica como un todo.

la especiroscopia ¥dsshausr tisne un carde—
ter dual. las interacciones hipsrfinas (véase seccidn 1.3), que son
lz base de este tipo de espsctroscepla, estén sujetas &8 reglaes de se-~
leccidén y argumentios de simeirfa. ILas regles Jde seleccidn asignan
distintos rangos de valores del corrimiento guimice {corrimientc i-
somérico (I8)) para difersnites estados de oxigdacidn de un elemento.
tras interacciones hiperfinas, como el acoplamisntoe cuadrupelar
¥ el desdoblamiento magnético hiperfine son funciones también del es
tado de oxidacidn del elemento, pero de una manera gue tiene mds re-

lacidn con el contorno o los vecines del dtomo Xbssbausr.

“n el presente case, nussiro estudioc se cen—
tra en cisrio tipo de complejos de Pa(II) que presentan la caracteris
tica de sexr alto spine. Entonces estamos en una posicidn favorabls ya
gue uno de los elementos de transicidn mds importantes es justamente

o1

el hierro, del cual su isdtopo " 'Fe estd en una concentracidn relati
vamente alta en la naturaleza (2,17 %) y este es el isdtopo mds favp
rable -~ hasta aqui encontradc - para la espaciroscopia Hissbauer.
Adenmds, gran parte de los argumentos estdn basados en las interace
ciones hiperfinas y por esto se hace necesaric describir en las si-
guientes secciones, tanto la espectroscopia Kissbauer, como las in-

teracciones hiperfinas sedalsdes.

1.2 ERICTC MOSSRAUTR

En estos momentos hay un ndmero tan grande
de puenas intrcducciones al efecio Missbauer y sus aplicaciones gue
pareciera una simple copia dar nuevamente los fundamenios de esa eg
pectroscopia. Una excelente introduccidn slemental la ofracen P. G.
Daebrunsr y H. Praunfelder(a) que hacs innecesaria mds claridad.

De todas maneras, aqui baremos algunas consideraciones gobre




algunos tdépicos, en 1o gue se refiere & los fundamenios de esa espec
troscopia,

El paso de un estzdo excitado (Ee) al estado
base o fundamental de encrgia {Ef) en un £iocmo { o nds general, un
sistema) puede traducirse en lz emisidn de un foldn con ensrgia T,
¥l efecto contrario, esto es, la capiaciln de ese foidn por un sig
toms idéniico al emisor es lo gue se denomins absercidén resconante.

Un estudic de ambos procesos nos lleva a suponer la sigulenie situs
cibn:

Sea un dtomo de maes m, libre y sin movimien
to previo, gue emite un fotdni entonces se debe cumplir que

n¥ = &fc (1)
que corresponde a la conservacidn de la cantidad de movimiento, v co
rresponde a la velocidad del emisor despuds de la iransicidn y ¢ es
la velocidad de la luz. Elevando &1 cuadrado y dividiendo por 2 la

ecuacidn (1) se tiene :
-z
wv e
-Mé'"-"'- - E2/2mc (2)

Esto es, la emisidn de un fotdn involucra un
movimiento de retroceso de la Fuente emiscora, lo cual se traduce &n
. s ' 2 .
ung pérdida de energia (ER = z?/zmc ) en aguella correspondiente a la

transicién (E, = Ee - Ef). 48f, la enargia del fotdén emitido serd
E=E =B (3)

De la mismz manera, DPErA gue OCuUrra una ab-
sorcifn resonante, la enecrgia (E') gque debasrd llevar el fotén ineci -

dente deberd ser
E* = B, + ER (3’)
¥ si suponemos que F,xE ~K', el desplazamiento de la linea de absor

cidn respecto a la de emisidn es 2ERJ9)

Creemos interesante coumparar valores de Eﬁ
en funcidn de la energia de emisidn para distintas masas atdmicas co

mo se ve a continuacibn en la Tadla I y figura l.




Tabla T. «-lag(ER) en funcidn de la masa atdpmica y de la ensrgia

é¢el foiln
INTRGTA
¥ash (u.m.a.) 0,1 10 100 100 1® {eV)
1,00 11;3 7’3 333 "{)’7 "2’?
50;00 13,0 9,0 5,0 1;0 -1 30
100,00 13,3 G,3 53 1,3 ~0,7
200,00 13,6 9,6 5’6 1,6 "'034
*Eé(eV)
102..
~m o= 1,00
~m= 50,00
10-*2_ I}(T = 300 K) m = 200,00
107
S0 *&43 { At = lDw&seg‘J
107+
L4 ¢ I H I -
10 102 10° 10 107 {=V)
N 3
visible 'S rayos X fo_rayos gamat

Figura I. Energia de retroceso (X,) en funcidn de la energia
del fotén emitide por disitintos £tomos,.
E . corresponde a la ensrgia Doppler y A% a la in-
cgrteza en la energia.




%l corrimiento de las linezs dsbido al re-
troceso significard que dificilmente pueda haber absorcidn resonan
te. Paro, t0d0 nivel de enargisz atdmico o molecular presenta un en
sanchamisnto debido a2l principiec de incerteza. Aisi, la esnergia dsl
nivel excitado presenta un archo gque pusde ser calculado aplicando

ese principio segin
ATAL M,

donde AFE es la incerteza en la energia y 4% es del orden del tiem
po de vida media del estado en consideracifn. Hn el caso del nivel
fundamenial, AE = 0 ya que At se puede considerzr infinito,.

Weisskopl ¥y Higner(10>

trataron sste pro-
blema y encontraron gua el anche medio de la 1ines evrresponde a la
altura media de la distribucidn de energfa; entonces, la linea pre

senta un contorno "lorentziano" o de "Breii~Wigner" descrito por

AR - 2 sy 2
Iigy = k5~ (J/UE = B)+ (43/2)7)), (4)
donde I(E)es la intensidad de la linea a la snergia ¥, k es una
congtante, B, es la energia a la médxima intensidad y AF correspon—

de al ancho medio, llamado también ancho natural dz linea.

. 51 la vida media del estado excitado es del
orden de 10”8 segundos, el ancho natural es 6,58'10_8 aV; entonces
es posible lograr absorcidn resonante para cualquier Ztomo hasta el
range de la luz visible (véase figura 1}, tal como fué demostrade
por Wocd en 1904, usando las lineas D del ssdie.(ll) 4 maycres e-—

nergias la posibilidad de absorcidn rescnante es cada vez menor.

En los parrafos anteriores hemos considera-—
do al dtomo como si estuviess inmovil antes de la emisidng sin emw
bargo, en el estado gaseoso los dtomos se mueven con una velocidad
?, correspondiente a

T - Ger/m/? (5)

donde k es la constante de Boltzmann (k= 8,62‘10"5 eV?K), T es la

temperatura ¥y » la masa del £tomo. Enlonces, si el Ztomo se estd




moviendo con una velocidad ¥V respecto & la direccidn de la emisiédn,
ia energia, E, de la radiaciban sufrird un corrimiento (ED} por efeg

,(8)

to Doppler correspondiente a
B = V(5/e), (6)
donde ¢ es la velocidad de la luszm.

El movimiento de las particulas en un gas
tiene cuzlguisr direccidn. =Entonces, tante la linea de atsorcidn
como la de episidn estardn ceniradas en ¥, pero, con un anchoe lo
suficientensnte grande como para permitir que ccurra abscrcidn re-
sonante a mayores energizs del foidn. Lo dicko anteriormente se
iiustra en el grdfico de la figura 1 para ED en el caso de gases qus

estdn a una tempersiura de 300 X.

Con fotones gspma, de energias superiores a

1 keV, se puede lograr rescnancia aprovechandoe este principic 2(12)
a) calentando fuente y/o absorbente,
b) moviendo la fuente a altas velocidades en direccidn del
absorbente, ¥y
c) aprovechando efectos nucleares previos de alta energia
para provocar un movimlento del Ztomo emisor,
con resuliados poco satisfactorios en g@neral.(g)
MEssbauerSlB) al estudiar la absorcidén de fo

tonse gamma de 129 keV en 191

Ir, observd gque se obtenia mayor absocr-
cibén resocnante al bajar la temperatura; asto es, todo lo conirario de
lo previsto. A continuacidn, al mover la fuente radicactiva a dife
rentes velocidades relativas respecto al absorbente, obtuvo un espec
tro de absorcidn gue presentaba una linea con un anckho iguel =zl an-
cho natural. ' '

Pars comprender estos hechos y la aparente
contradiccién, se expondrdn algunas ideas scbre el estado sdlido gue,
para log fines de esia tesis, basta el modelo de Tinstein, .

En un cristal, los dtomes gue lo constituyen

estdn vibrande con una ernergia gue depende de la temperstura. XEsa




energia estd cuantizada y presenta valores
Ef * nEE s o= 05 1y eeennn
donde EE es la energies de Einstein que ge pusde obtener usando la ex

presidn .
E = 4w = BI/A% €
donde w es la frecuesncia de vibracidn, 277% es la longitud de onda
4 3 . . - . - -
de prepagacidn y V su velocidad. 81 la distancia enitre los £icomos
del cristal es &, se puede suponer gue la longiitud de cnda es A= 2a,
gnionces,
: s
By =ThV/a . (8)
Tomando como ejemplo al hiserrc con a = 2,9 4
- 4
¥y 81 V corresponde & la velecidad del sonido, gque en el caso del hie
rro 2s de 5960 m/seg,
SE(hierro} = 0,04 V.
4 continuacidn comparemos las diferentes ener
gias involucradas cuando ocurre una transicidn entre el primer estado
. - . 8
excitado y el fundamental en nidcleos de S?Fe ¥ 2 Fe, comc se observa

en 1z Tablim TT @

57?6 58Fe
Tnergia (Ee~Ef) 14,4 keV 800 keV
B, 0,002 eV 6 eV
o 0,04 eV 0,04 oV

Tahla IT. Fnergizs correspondiente a la primera transiecidn
nuclear, de retroceso (E,) y de Finstein (Z_) pa
ra dos isdtopos de hierrd. =

De estos valores se puede deducir una diferen

58

cia crucial entre ambos isbtopos : para el 7 Fe la ernergia ds Tetro—
ceso o8 mayor que la energla de FTinstein; el £iomoy al emitir o ab~
sorber fotones gamms puede entregar energia a l& red y asi czaobiar de
modo de vibracidn, provocando un corrimientie Doppler en la energia del
fotén., Lo inverso ocurre con el 57?3 donde el 561ido no puede aceptar
esa cantidad de energia de retroceso, la red no podrd variar su modo

de vibracidn y el foidn gamma escapard con toda su energia E,,




lido se excite no s nula aun cuando Ry  ©,. Tntonces, &s posi-

(14)

ble demostrar gus la probabilidad gque una emisidn occurra sin pér

dide de energia por retroceso,

es grands en el caso dal 57?&.
In las consideracicnes anteriores sa debs
tenar en cusanta gue la temperatura a la cual debe estar el sdlido es

tal que T<<8E y donde & es la temperatura de Finstein definida co=-

8, = E/k, (9)

con un velor de aproximadamente 500 K para el nlerro.

me

Por otra parte, al considerar gue de todas
maneras se debe cumplir con las leyes de conservacidn de la ensrgia
¥ de la cantidad de moviwisnto, la masa corresponderd a la del crie-
tal como un todo, entonces, la energis de retroceso ss hace despre—
cizble,. Tl mismo razonamiento para explicarnos la absorcidn nes llg
va de inmedizto a comprender al efecto Missbauer.
_ Un estudio nds amplio del estade 28lido en
relacién con el efecto Mdssbauer se puede encontrar en el trabajo de
Lustig(14) gue aqui no consideraremos, pues nos alejaria bastante de

nuestros propdsitos.

#1 hecho de gue el foidn gamma llgve toda la

energia gue coaresponde al paso Eg 3% . del emisor y gue el sistema

£
absorbente necesite 56lo esa cantidad de energia, permite que tanto
el espectro de emisidn como sl de absorcidn coinecidan perfectamente,

centrados en E, con un ancho de linea igual al ancho natural.

Zste fendmeno lleva a una interesante parado
j& puss, para observarlo es necesario ahora usar el efecto Doppler
para destruir la absorcidn y no para obteneria como se nacia antes
de MBessbau=sr, Parz explicar esto Ultimo, recordemos gue
L
ED = V(E/C),

entonces, en =l caso de velocidades lineales del emisor respecto al




absorbente, debsrdn hacer variar la energia del fotdén. mn el caso
del fotdn de 14,4 keV proveniente del 5?Fe gl corrimientc de la e«
nergia serd 4,8'10”8 oV/mn/seg {por unidad de veloecidszd). Il ancho
natural de linea para esa transicidn nuclear es 4,6?'10"9 eVs enton
ceg, una velocidad de 00,1946 mm/seg cubre el ancho medio de linea y

2l espectro de absgrceidn tiene un contorno "lorasntaziano".

1.3 PARANMETROS MOSSRAUER QUE B:ZHAXN USADOS EN =Z3TE TRABAJO

Centraremos nuestra atencidn en los siguien
tes pardneiros gue son posibles de obtener a partir ds la egpeciros
copia MBssbazuer y gque corrssponden a las llamadas interaccionss hi-
perfinas. Estas son de interéds para el quimico ya que son provoca-—

das por la interaccién entre la ‘hube" elsctrdnica y el nicleo.

l1.3.1 CORRIMIENTO ISOMERICO

En la déczda pasada se considerd al corri-
miento guimico o corrimiento isomérico (IS) como una herramienta de
gran valor para el estudioc de compuestos quimicos.(2’3’4’7) Be ma
nifiesta como un corrimiento del centroide del espectro de resconan
cia debide - = = la interaccidn entre la distribucidn de carge del
nticleo y agquellos electrones gque tienen una posibilidad finite de ser

encontrados en la regidn nuclear {los electrones s),.

Se puede demostrar(ls) gque este corrimiento

ge puede eXpresar COMO
- AR 2 2

IS = F(Z) R (Syf(o) = Wa(o))! (10)

donde F(Z) depende sélo de pardmetrcs nucleares, AR/R es el cambio re

lativo en el radio de la distribucidn de carga por efecto de la tran-

sicidn desde el estade fundamenial al execitado, vVg(o) y-gﬂg(o) son

laa densidades de carga electrdnica total en el nidclso dal absorben—

te y de 1z fuente respectivamente. “sto se2 puede visualizar

~10w~




cualitativamente en la figura II1
ABSORBENTE |
EMISOR A j I.S.

Figura I
Diferencia de energia entre emisor y absorbente

debida al corrimiento isomérico.

Esta diferencia se mide en unidades de ve—
lecidad relativa entre fuente y absorbente. De 1a ecuacidn (10) se
dasprende gue el IS depsnde de una constante, de un término nuclear
¥ de un término "guimico". Desde el punito de visita cualitative y
suponiendo que siempre uscmos la misme fuenie (57Fe en faiadie), ai

ferentes muesiras que contengen Fe deberdn mostrar diferenies IS.

481, en el caso de compuestos de Fe, 88 po~
sible observar el siguiente comporitanpiento respecto al IS:
para complejos covalentes (bajo spin) los valores del IS cbservedos
estdn en el rango de 0,0 a V0,7 mm/s ¥ no dependen del estado de
oxidacidn formal del hierro., Seles ge Fe{II) (altoc spin) presentan
un IS entre ~1,0 y~1,6 um/s . Para sales de Fe(IIT) en alto spin

se obtienen IS entre ~0,65 y ~0,8 mm/s,

El caso de los complejos en baje spin es ex
plicable. Si bien el estado de oxidacidn formal puede variar desde
-2 en el NHE(FE(CO)4) a +3 como en el (Fe(CN)G)B-, la carga electrd
nica efectiva sobre el Fe es menor, debido 21 cardeter ibnico par -
cial de los enlaces dailives ftipo®w . Con el aumento de la carga

del Fe, la probabilidad de una retrodonacidn de la carga eléctri
ca aumenta. Asi, el principio de Pauling se cumple en el sentide
que la carga del £iomo central an un complejo nunca excede +1 o-~l.
Correspondientemente, 1a densidad de carga en el dtomo ceniral no

varia grandsmente respecto a oiro. 4s8i, ferre y ferricianuro

— e




presentan estados de oxidacidn 42 y +3 respsctivanmente, el valor dal

(16)

IS5 para ambos es mpuy similar.

n los estados de alto spin de los iones fe—

o + LY = 2 .
rroso y férrico s obtiene un ZSEH&{G)l apreciable, Como conseCusne

(17)

cia del cambio en el nlmero de electrones 3d. Puesto gue el idn

o

. 6
férrico (ds) tiene menos electirones gue el 16n F82+ (a ),

bt

& carganu
eclear afsctiva pera loz elsctrones ls serd mayor en el dS que en el
) . 3+ 2 i 2+ 2 - . s
4 resultande que 15038(0)l'>-g038(0)i « FEsto explica en primera a-—
- . > - ] + »
proximacidn porgue el I8 de log iones Fe es menor que para los io-

nes ferrosos.
lale?2 TENSQR DE CGRADIEETE DE CAMPO

Desde el punto des vista de la teorfa del can
po cristaline las cargas externag al idn central se consideran como
cargas puntuales. Ysto da lugar a la llamada "conitribucidn del 1li-
gando" al tensor de gradiente de campo eléctrico (GCE). Tstas cargms
también perturban la funeidn de onda del idén libre; entonces los elsc
tTénes descritos por esa funcidn dan lugar & la denominada "contribu

cidn de valencia® al tensor.

¥l GCE ha sido estudiado apliameate(lngz) ¥
una apreoximacidn Util se presenta a continuacidn,.
El potencial debido a una caergs g ubicada en

el sistema {x,y,z) & una distancia r {r = (xg+ y2+ 22)1/2

°® V = g/r (11)

%l gradiente negativo de ese potencial, - V,

) del origen

es el campo eléctriceo, B, en el micleo, con componentes

Qv -3
B = - = QXY etc.
ﬂ-*x dx g )
Finalmente, el gradiente de campo eléctrico
=g
en el nicleo es VE y viene dado por

—] -



¥ v v
XX Xy Xz

E = - ] = E L St . 3y
v Vv = (GCE) Vor Yy Vial 0 Veo = Eame 0 oF° (12)

v v
zX 2y @ zZ

L. 4

donde la segunda derivada parcial del elemento tensorial es s

q(312 - rz)r—5

<t
i

U

i

11

_ -5
ny va = 3qxyT 12 (13)

[

]
o

L]

Tl simbolo U definido anteriormente hace po
sible una notacidn mds compacta, conveniente para programas de com—
putacidn i

- a0xx, =2 )T g - %z =y Xy =z, (14)

d

con Jij = 0 gi 1 # Jj, Aij =1 81l i = 3

gij

De los nueve componentes del tensor GCE, sd
lc cinco se pueden considerar como pardmetros independiesntes. Tras
de los =2lementos no disgonales (Uij’ i # j) son dependientes ya
qus ny = vyx’ atc. ¥y uno de los elementos diagonales (Uij’ i= j)
es dependientie debido a la condicidn de laplace

2
AUER S S (15)

la curl dedbe ser cumplida.

Los valores de los elementos del tensor de
gradiente de campo elécirico dependen, obviamente, del tipo de elec
cidn de los ejes 4s coordenadas. Por esta razdn, se ha designa-
do una forma "standard" para este tensor definiendo wn Yset" dnico

de ejes conocidos, los cusles se denominan " ejes

13-




principales del tensor GCE"., “ste sistema de coordenzdes zs el dni-
co para el cual los elzszentos no dizgongles son cero y los diagona=-

les estdén ordenzdos como

Vd S Y.

refaridos & los ejes principales.

Con &l tensor en la forma stendard nan gque-
dzd40, aparentemenie, s6lc dos de los cinco pardmeiros del tansor gUE.
Tn realidad, los elementes indsperndientes no diagornzles rEn sido
rsexplasados por los itres Zrngules de Fuler (d,(3,d*) neceszriocs para
describir la orientacidn del eje principal e inicial. Ia orienta -
cidn ds los ejes - es, a nenudo, despracizde ya que raramente &
fectan la posicidn de las lineas en el esgectro Xissbauer y, sdlo pa
ra interacciones mixtzs o especiros de wonocristales, el especiro se

ve afsctedo en la intensidad relativa de Izs linczas.

Por convencidn, los dos pzrdnetros indepen—

dientes usades para describir los elementos diagonales son V (8

33)
y el parémetro asiméirico,, definido como
Vexm Yoy P11 T U
’rz = = I ¥ (16)
22 33

con la restriccidén de la ecuacién (15) resulta que

o M1

1.3.3 CONTRIBUCION DEL LIGANDO AL TENSOR GCE

la parte dsl tansor GGE que resulta por la
zeccidén de todos los obtros iones cargados en la red cristaiina es la
1lamada "contribucidn de la.red", pero es wejor llamsrla "contribu -
cién del ligando"” debido & la dependencia en r -3 del tensor ace, lo

cual da una mayor ipportancia a los iocnes coocrdinados al i6n centiral.

%1 tensor GCE para una coleccidn de cargas
es la sumi de los tensores G0OF individuales. Asi, para una colec-

cidén de n carges

14~




n

Y5 = > %30 s ~ rf; Ji;;)rj an

k

donde q, ©8 la carga y (xkl,xkg, xk3> es la posicidn del k° ién.

Tsta interaccidn entre ligande y el momento cusdrupolar del nidcleo
se complica por la presencia de la nube electrdnica perteneciente al
dtomo ¥ossbauer de 2l manera gue esa interacciln aumenta. Tate e=
Tecto se puede svaluar amplificando log elementos del tensor por la
cantiziad)(l - d:n), donde (f“” es el "factor antipantella de Sternhei-
23

mer". 93 el tensor GCH estd en la formz standard sdlo vzz a8

modificado por la forma del pardmetro asimétrico.

1.344 CONTRIBUCION ELTCTROYN VaLiCIA AL TZNSOR GCE

Transformande las cargas discretas en unz dis

tribucidn de carga continue, se tiene que :(24)
- 2 =2

donde {es la densidad de carga y dv el elemento de volumen; de la

mizma mansrd,
2 -3

V,, = fp(x, 8, ¢1{3cos"® - 1)r “av {19)

en cocrdenadas polares esféricas, Un ceso de particular intesrds es

agquel en gue la distribucidn de carga es esféricamente siméirica, en=-

tonces:

o 2 i
vV _ = J Q(r)rzd:rj agd j(BccsEG - 1)eenBds = 03 [20)
-4 o 0 0

obteniendose resultados similares para todos los elementos del tensor,.
Asi, la nube de caxga eléctrica que posee simetria esférica no con
tribuye al tansor GCE; por esta razdn,. sélo los elactrones gue no
estdn en una configuracidn de capa llena (glectirones de valencia) ne
cesitan ser considerados como coniribuyentes directos al tensor GOF.
De todas maneras, todos los elecirones contribuyen indirectaments

al tersor OCY a través del apantallamiente o antiapantallamis=nto

15



(23)

Sternheimasn

Reemplazando la densidad de carga por su egui
valente mecdnico = cufntico (el cuadrade de la funcidn ds onda) se cb
tienen los slemantos GCE para los eleactrones de valencia. Por gjiap~-
plo, sea un electrdn sobre una capa llena ocupando un crbiisl hidro-

genoide dxy' la funcién {#;y corresponde &
‘fx3,= (15/2)* 2aen6send (21)
Por gsu parte, el slemento Vxx estaria dado por
Vo, = (15/2)q <rw3> J2qiﬁfksengesengﬁ)z(Bseneecoszﬁ -~ 1)sengcedg =
o

=—(2/T)e <™, (22)

donde g = —e es la carga del electrdn y el valor de la integral ra—
dizl estd anotada simbdlicamente come el valor esperado de T 3.
Txpresiones similares se pusden evaluar para los oitros elemsnios

GCE para otros orbitales. 4

¥n la Tabla III se presentan los resultzdos
para las integrales angulares de orbiteles d Testacionarics"., Lo=

elementos no diagonales szon todos cero.

fabla I1T1. ZTlemzntos GCE para orbvitales 4
dxy dxz &yz dxz-yz d 2
v./a (= L2/1 /1 =a/n /1 =2/
v/ ™ | 2/1 41 2/ 2/1 ~2/1

v, Ja (=72 |-a/1 2/ 2/ -4/ 4/7

Fétese que si en vez del &xy se hubiese ele—

gido dxz se navria necesitado rotar alrededor de un eje y reanotar

] G



los ejes en Torma adecuzda, lo gue da idénticos resuliados para &l
tensor GCE. Fn nuestro ejemplo, cuatro de los cinco orbitales 4

- P 2 - 4 - e =
(dxg_yg, dxy’ ¥ dyz) tomades independientemente, llevan a tenso
res GCE idénticos. Fste es comprensible por el hecho de que =llos
tienen la misma forma y sélo difieren en la direccidn. Fnionces,

para un electrdén en cualguizra de esos custro orbitales d,
: -3y
V,, = (4/T)e {r .

Si en vez de lectrones hay vacanies o "hueco', la cerga se debe con

siderar como q = +eg y la diferencia shora esté sllo en el signo.

Lo diche anteriormenie deberia ocurrir rigu
résamente s8lo a O X de temperatura. A otra temperatura, cada uno
de los orbltales 4 deben esitar parcialmenis pobladoes con una distri-

bucidn de Fermi. De acuarde 8 la scuacidn de BoHzmann

H

p, = exp(-8,/kn) (Y oxp(~8, /km)) (23)
N

donde T es la temperatura, k es la constante de Boltzmann, Ei es l1a
energia del nivel 1 ¥y Pi es la fraccidn de peblacidn en ese nivel
ocupado por el electirdn; con la suma sobre todas las propabilidades
igual a uno.

Ea fdcil ver gue

py/2; = oxp(-B/xT) foxp(~3,/xT)

= exp(~QF/kT),  AF = B - ;. (24)

31 nos referimes &1 nivel de menor ensrgla
o nivel fundamental como caro d¢ energia, lz poplacidn en el nivel i

relativo zl estado fundamental serd

Pi/PO = exp(*Ei/kT), (25)

Para un sistema a una temperatura T, los va
loras de los elementos GCE se obtienen a partir de los promedios de
las contribuciones (Uij)k debidas & cada uno de los estados. F1 fag

tor a2 zer usade es la poblacidn relativa, Py as{



- n
Uij =Z;lpm(uij)m -

n il
= D (U ) exp(=B/AD)( D exp(-z /xr)) T (26)
mzl m*l

Cada nivel tiene una poblacidn no nula, pero
el limite superior del nimero de niveles de energia a ser usado, n,
se puede elegir arbitrariamente. 4si, si decidimos limilar la sumato
ria hasta estados que tienen 2 Lo menos un cenitésimo de la poblacidn
del estade fundamental, imponemos la desigualdad
0,01 (exp(-Ei/kT), entonces EN 4 46KT (27)
y confinamos la suma a itcdes los niveles de energia gque estén bajo

4 ,6kT, referidos al estado fundamental.

Consideremosy como ejemplo, un sistema dl con
simetria nominal tetraédrica, pero con una ligera distorsién tal que
el orbital dxg_yg esté en una energia 4, sobre el_;rhital dp» S
suponemos gue los niveles tgg estdn a unos 4000 cm = de energia sobre
los orbitales eg, podemos usar el criterio ya expuaesto parz demostrar
gue los orbitales tzg contribuysn en una cantidad despreciable debajo

de 1a temperaturad n _ 4o00(on 1) /4,640,694 (cn T ) (grade ) 21250 K.

Entonces, v_ - ((_e<r'3))(_2/?)exp(o)+(we(r”3>)(2/?)exp{-d%/kT)).
*{exp( O)V-%ezp{—dt/m) )“1

v § Dpor lo tanto WL= O ¥

vy Vxx
v, = (4/T)(~e &) (exp(0) - exp(Ay/kT))*
+(exp(0)+ exp(~4 /w))™,

con & o como el nivel de energia cero en la siguiente figura.

== 4y’ Yxa? dyz
/ LY
/
et
\\\
N 21: 422
N $ dpZz

Figura IIT. Configuracidn electrdnica para un electrén 4

en simetria tetraddrica con ligera distorsifn.
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En el anterior ejemplo, las megnitudes abso
lutas de los elementos GCE de valencia dependen de la temperatura,
pero las relativas permanecen fijas. Cuando se trabaja con una se
leccibn diferente de ejes, los valores relativos también varfan, co
no se pusde demostrar en el caso de una simetriz cciaédrica distor-

k] » - I3 22
aionada ortorromblcamente.( )

Veamos ahora gque ocurre en las tres configu

raciones de la figura IV 3

' PR S
e =

T (o, = (a2 a2 2)

xy? Gxzr Gyp))

c) dg, oh»——~——-<\ F .
{:¥::£%:i:’t2g
Figura IV. Posibles configuraciones para ser usadas por el método
uni-glectrdnico: a) Fe2+ en alto spin octaédricos
b) Fe’t on alto spin tetraddrico ¥y ¢) Fe(III) en bajo
gpin.

En ambas estructuras dé, ninguno de los 5 g-
lectrones (}) se pueden mover sin cambiar su spin y, por lo tanto, sé
lc uno se puede trasladar por causa de energias térmicas. L2 contriw
bucidn &l tensor GCE de los 5 electrones es cero ya que ellos, como un
todo, tienen la misma simetrfa (esférica) como si fuera la capa d com
rleta. ¥sto se puede verificar sumando las contribuciones de czda e-

lecirdn en cadae orbital.
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#n el caso del 65

[H - . s - . . N
co en el nivel incompleto tzg estd libre de moverse sin canbiapr el

en bajo spin, 28lo el "hue

spin neto del sistema. Ia configurzcidn es eguivalente a 3 elzciro—

nes con spin (4), tres electrones con spin ({) y un hueco con spin (4).
Se puede cobservar, entonces, gue los 6 slecironss no contribuyen al

tensor GCE mientras gue el hueco de carga @ = +e es responsable del

aporte al tensor GCE en esa configuracidne.

n este tipe de contribucidn al tensor GCE
se debe considerar también la distorsidn de los electrones que no es
tén en una envoliura normalmente esférica. Zsta distorsidm es causa
da tanto por los ligendos como por los electrones de valencia que se
sobrelapan con los glecirones de la capa llena, rete efecto dismi~
nuye ligsramente el tensor GCE efectivo "visto" por el nicleo y se
conoce como el “apantallamiento de Sternheimerﬁ Abhora, los elemen—
tos GCE efectivos se logran multiplicando los elementos del tensor
por (1 -R), donde R es el Wactor de apantaliamiento electrdén valen-
cia de Starnheimer”.

Cdleulos para determinar los factores de
Sternhaimer han sido realizades por el método variacional(ES) encon—

trandose valores de Ry +0,22 ¥y J&‘: ~10,6

1.3.5 DESDOBLAMIERTO CUADRUPOLAR

Es evidente, de la diascusiln prefedentie, que

el tensor GCE total efectivo corresponde &

Uiy = (1= drm)Uij(ligando) + (1 = B0, J(vatencia) (29)

¥l tensor total efectivo es determinade para
un modelo elegido previamente y los pardmetros sz ¥ 7 por diagow

nalizacidn de 1a matriz, Bl paso gUe sigue es relacionar estos

-20=-



o

ardmetros -& través de la interaccidn cuadrupolar nuclear— con ague—

1los obeervados en losg espectros Missbauer.

1.3.6 INTERACCION CUADRUPOLAR
. - X . a2 oo
Usahdo la npomenclatura de Dirac, con I, I, e
f+ los operadores total, del componente z del momento angular nuclear,
de creacidn (+) y aniguilacién (-), respectiivamente, tendremos 3

<Imf’1m> J%m’ Iz'Im> = mllm)
%] 1.

i

1

(1), L) =V Fa)Tes+ e 1) (30)

Si dos niveles de energia nuclesar estdn invo-
lucrados, el método mds general, en ese caso, ssrd aplicar estas rela
ciones al estado excitado de spin I y al esiado fundamenital con spin
If. Para un nivel de spin I se debe encontrar primero todos los (21+1)
glementos de matriz de la forma

<zm[’ﬁ]1m,>, By B' = =T, —T+lyeveeeyI=l, I3 (31)
donde ﬁ es el operador hamilioniano cuadrupolar nuclesar i

ﬁxﬁg%%ﬁuﬁuf2+%ﬁf+ﬁn, (31)
donde @ es el momento cuvadrupolar intrinseco. A continuacidn,los ele
mentos son ordenados en una matriz con filas y columnas correspondien—

tes a m y m' respectivamente, como se nmusstira en laz siguiente Tadla IV.

n 3/2 -1/2 -3/2 1/2
mt
' 3/2 3 3 | o) 0
a2 |3 =l o o
~-3/2 0 o | 3 3
1/2 0 0 | 3 -3

Tabla IVe Matriz hamiltoniana para 57Fe en el estado
excitade (I = 3/2); en unidades de aqvm/lz.
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Si N= 0, la matriz es disgonal y en tal ca
so, m = 3/2 y m = =3/2 estdn perturbades en una cantidad de ensrgia
B(+3/2)= 3equz/12, mientras que m = 1/2 y m = ~1/2 estdn perturba
dos por una energia E(+1/2) =~3equz/12.

51 WL% 0, las energias de perturbacidn se
pusden encontrar haciendolo por blogues (linsas punteadas en la ma=-
triz de la Tabla IV) y obtener matrices de 2x2 gue se disgonalizan

independientemente.

%1 resultade para =l sjemplo es
. P 2 ’ ~
m(+3/2) <EC3/201 + 13/3 y  3(:1/2) = 5(:1/2)/1 +9%/3 .

#n el caso del o1

Fa, el estado fundamental

(If = 1/2) tiens momente cuadrupelar nulo (eQ = 0) y por lo ianto no
puede desdoblarse. + la radiacidn es dipolar magnética, con las regles
de seleccidn Om = 0y +1y,  entonces las transiciaones permifid&s en
tre el estado fundamental y ambos niveles del estado excitado dan, co
mo se ilustra en la figura V, las dos lineas por desdoblamiento cua=-
drupolar (Q.S. = AEQ) caracteristicas del 5?Fe. Z1l desdoblamiento ob
servado de las dos 1lineas estéd dado por

Quee = 4z, = [(x3/2) - B(/2)] = v, (1 + /2P L (33)

VZ?O : v, <0

iy
p £3/2 x1/2
/
v =0 /
by s
N
Y
e mfe
’_,/
E = 14,4 keV
™
Y +1/2

Figurs V. Tsaquema de niveles de energia nuclear para el
desdoblamientoc cuadrupolar del 57?9, para’Qu 0.
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(26,27,28) .

4 hz gido detsrminado por varios autores

(29)

su valor pro-

medio es +0,25 barns; como ambas lineas son indistinguibles,

el sigzno de sz se debe deiterminar por oiros métodos.
1.347 APLICACTON DR CANMPO HAGNETICO Y SIGNO DE sz

(20)

de aplicar campos magnéticos externos para obtensr mayor informa-

Ruby y Flinn sugirieron la posibilidad

¢idn del espectro. Tstudios tsbdricos llievados a cabo por Sabriel

. 0 . s . .
¥ Ruby(l9) ¥ luego por Colllns(3 ) verificaron gue dos linezs nor-
ralmente idénticas llegan & ser marcadaments diferentes en presen—

cia de un campo magnitico.

31 M= 0, al aplicar campos de 20 k0e o mds,
la 1fnea con m = +1/2 toma la apariencia de un triplste y mp = +3/2
aparsce come un doblete,. 3i el doblete aparece a mayores snergias
Doppler, sz es positivo y viceversa {véase figura V), Cuando el ra
rdmetro de asimetria aumenta, las lineas se parecen cada vez mds has

ta ser ambas tripletes para M= l.

1.4 APLICACION EN =L ESTUDIO DE COMPLEJOS ALTC
SPIN DE Fe(II)

En este irabaje se estudisn peguefias modifi-
caciones estructurales que ocurren por efecto de la temperatura en
algunos complejos guimicos. ¥n efecto, estudios preliminares(Bl’Bz)
en el complejo Fe(II)(N,H‘“diciclohexiitiourea)6(0104)2 mostraban
un cambio en el desdoblamiento cuadrupolar al bajer la tenpsratura;
lo cual era ohservado por primera vez en complejos con enlace Fe-S,

.{33)

efecto andlogo a lo obsarvado por Deszi y Keszthelyszi
Fe(H20)6(0104)2,

en ol

-
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Por lo dicho en el pdrrafo anterior, los
principales objetivos de esta tesis serdn :
a) Describir los niveles fundamentales de energfa y las funcio
1es de onda del Feg+ en el campo cristalino, derivado de
medidas de interaccicnes hiperfinas.

b) Cbtensr informacidn sobre posibles interacciones de cambio
en el nivel fundamenial, mediante un estudio especiroscd-
pico en funcidn de lz temperstura, con distintas tioureas
come ligandoe. A partir de esta informacidn, se tratard
de establecer relacionss entre el tipo de sustituyente ¥
la fuerza de enlace metal-liganie y/o cambio de nivel fun
damental. |

c) Describir la red crisialina a través de informaciones pro—
vistas por rayos X.

d) Fncontrar valores del posible eguilibrio con medides de es
pactroscopia Kbsshauer a temperatura fija y en funcidn

del tiempo.



II  ESTUDIO DE ALGUNOS CONMPLEJOS DE PERCLORATO
DE Fe(II)(TIOUREA SUBSTKTUIDA)é

2.1 EXPERIMENTAL

Ia sintesis de los compuestcs de perclorato
de hierro(II) con ticursas substituidas Ffuf realiszado en parte co-

no lo describe Yagupsky.(34)

Soluciones en metanol de la ticursa
substituida se mezclaron en proporciones esteguiométricas con per—
clorato de hierro(Il), mientiras se hacia pasar lentamente una co -
rriente de nitrSgeno. Cuando lss mezclas quedaban frias se obtenian
precipitados amarillentos, los cuales filtradoes y lavados en meta-

nol frio, se secaban al vacio.

%l andlisis elemental, como se aprecia en
la Tabla V, muestra para todos los casos acuerdo con la férmula
Fe(Ls)(ClO4)2, donde L es alguna tiourea substituida sefalada en
esa Tablay, con

FeTU = Fe(II)(tiourea)é(ClO4)2

FeKMIU = Fa(rl)(RAmetiltiourea)6(01o4)2
FeDMIU = Fe(II)(N,ﬁ'*dimetiltiourea)6(0104)2
FeETU = Fe(II)(etilentiourea)6(0104)2
FeDRTY = Fe(II)(N,R'—dibutiltiourea)6(0104)2
FeDCTU =

Fe(II1)(N,N'=dicicl ohaxiltiourea)é( 01{34) 5

Los espectres infrarrojos fueron tomados en
discos prensados de KBr y Nujol en la regién (4000—400)cm_1 a 300X.
4 77K, los espectros se tomaron en discos de KBr.
la susceptibilidad magnética & 300K fué me—
dida por el método de Gouy. Znire 4 y 300K se u?§§§n magnetbnetro

de vibracidén de mussira segin el métode de Foners



TABLA V.  Andlisis de algunos percloratos de

Fe{II) con tioureas substituides

COMPUESTO % C ax @l las o™ %010;(')
B CALCULADO 10,13 23,63 7,86 27,01 3,38 28,00
TNCONTEADO  1€,3 23,9 T, 27,2 — 27,8
CALCULADO 18,17 21,14 7,03 24,15 4,53 25,04
FeRHTU ENCONTRADO 18,3 20,8 6,9 24,2 — 25,2
CAICULADO 24,58 19,12 6,35 21,85 5,46 22,64
FelMTU TNCONTRADO 24,4 19,3 6,4 21,7 == 22,5
"CALCULADO 24,92 19,38 6,44 22,15 4,15 22,96
Fe®IU INCONTRADO 25,1 19,1 6,5 22,0 == 23,1
CALCULADO 45,29 11,74 2,90 13,42 11,74 13,91
¥eD3TU ENCONTRADO 45,0 11,8 4,1 13,4 = 13,7
N CALCULADO 59,43 10,67 3,55 12,19 1,52 12,64
reska ENCONTRADO 59,6 10,4 3,4 11,9 == 12,5
(*) F© porcentaje de Fe se obtuve por determinacidén volumétrica

con EDTA. F1 perclorato se determind por arzentomaetria pre-

via reduccidn a cloruro.

(") Tl hidrdgeno no se pudo determinar ya que las muestras explo
tane Los andlisis de C, N, 5 se llevaron a cabo en el Depar

tamento de Quimica de la Universidad ds Buenos Aires.
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Los espectros Missbauer se obtuvieron en
musstras en polve fino que se colocaba en cépsulas de acrilico
con un interior cilindrico de 1 cm de didmetro por 0,05 cm de es
pesor. Se usd un espectrimetro convencional de aceleracidn cons
tante @ 4 K y temperaturas intermedias enirs 77 y 320 XK. Se con

57

t6 con una fuente de “'Co de unz intensidad inicizl de 10 mCi.

la captacibn de los rayos gamma se efectud con un detector Reu
ter - Stokes, conectade a un sistema de amplificecidn y selecciln
Ortac. La acumulacidn de la informzcidn se realizé mediante un
muliticanal Nuclear Data de 5172 canales,. Parsz nmds detalle de los

equipos, véase apéndice IT,

Ygpectros MBssbzuer con aplicacidn de campo
magnético a 4 y 77 X se llevaron a cabo con un solenoidse supercon—
ductor de ﬁbBSn, capaz de alcanzar 100 kGauss, con el campo parale
lo a la propagacidn de los rayos gaumi. A 300 ¥ de temperatura
sa usd un electromagneto de 4 pulgedas con piezas polares capaces
de alcanzar 20 k(auss. Ystas dltimas experiencias se llevaron a
cabo en el Departamento de Quimica de la Universidasd de Northeastern;
mientras gqus a2 bajas temperaturas se trabajé en el Nagnet Iaborato-

ry del Tnstituto Tecnoldgico de Massachussets.

Los resultados experimentales son descritos

y discutidos en las siguientes secciones.

2.2 EQUILIBRIO TFHMAL EZNTHE DOS ISOMIROS

Bn la figura VI se npuestira el especiro loss
bauer del FaDCTU a 77 300 K. Los pardmetros gque de ellos se obtie
nen, junto a los ds oiros complejos se sefzlan en la Tabla VI.

De =sza Tabpla se puede remarcar algunos pechos

importantes: s s . .
P T™n todos los casos, el corrimiento isomérico (sobre

convensiones y 1los valores aguf informados del I.85. véase apéndice II).

o



INTENSIDAD RELATIVA

S i
df -z 0 +2 +4
VELOCIDAD (mm/s )

L L ! : b b

Figura VI. EHspectros Mossbauer del FellTU a
(a) 300 ¥, (b) 77 X de temperatura
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Tabla VI. Momento magndtice efectivo (ﬁ%ff) y paréme
tros Mossbauer para distintos complejos de

Fe(IT)(tiourea substituida)6(0104)2.

(°) (°°)
COMPUISTO m{X) ,Kaff(spb) I.S NL QeSe
4 1,01 2 3,4
FelU 717 0,99 2 3,4
293 525 C,91 2 3,3
4 1,30 2 3445
FeXMTU 71 1,30 4 3,33 (#
293 5,3 1,30 2 1,07
4 0,95 2 3,33
ReDMTU 77 1,02 2 3,33
293 5,3 0,95 2 3423
4 1,10 2 3,32
FeETU 11 1,10 2 3,25
293 542 1,08 2 3,25
4 0,80 6 3,30 (#&
FeDBIU 17 | 1,10 6 3520 (##)
217 1,30 & 3,30 (#)
293 5,2 1,30 2 1,30
4 1,20 2 3,54
FeDCTU 17 1,20 2 3,31
293 542 1,20 2 1,32

(°) {(mb.) = magnetones de Bohr; {°°) NL = nimero de 1lfneas observadas.,
El corrvimiento isomérico (I.S5.) relative al Fe metdlico ( en mm/s)
Tl desdoblamiento cuadrupolar (Q.S.) en mm/s.
(#) 7.5« Y Q.S. para las lineas mds externas.
(##) Los wvalores del Q.5. en el FeD3TU aqui presentes corresponden a
cada valor de I.S. de cada pareja de 1ineas (3 pares hesta los
200 X). Vémse parte V de esta tesis para nds detalle).
PG



a la temparatura de 293 ¥ corresponde a Feg+ con a&lto spin coordi
nado octahédricamente al azufre. Iste hecho es corrcboradoc por
las medidae de susceptibilidad magnética como se puestra en esa Ta
bla. En el caso de FeD(TU, entre 20 y 240 X da un valor de 5,0 md
con und pequefid discontinuidad en el momanio magsnfdtico a 250 X co-
mo se muestra en la figura VII. Ds todas maneras, la informacidn
obtenida a través de la susceptibilidad magnética, confirma la pre
sencia de un guintuplete como estado fundamenial de= spin sobre to-
do el rango de temperatura estudiado.

Los valores del desdoblamiento cuadrupolar
no varian apreciablemente en el caso de los complejos FeTU, FeDWNIU.
y FeTTU, nmieniras gue en sl caso de los compuestos FelMI'U, FeDBIU
y FeDCTU, el desdoblamiento pasa de un valor del orden de 1,2 mm/s
a 293 Xa 3,3 mn/s all K.

A 300 X, los espectros infrarrojos de los
complajos son gimilares a les informados en investigaciones previas
de complejos de tioureas y tioureas substituidas de niguel, cobalio
y hierro, donde se ha demostrado que los ligandos estdn coordinados

(34,36,37,38,39)

al metal por los £tomos de azufre Zspectros in-

frarrojos de los complejos FeXMTU y FeDCTU a 77 X no mussiran dife
rencias en las frecuencias de absorcidn con los espectres a 300 X,

por lo cual se debe descariar la posibilidad de gue hubliese canbios
de posicién en los diomos de la primera esfera de coordinacidn por

efacto de cambios de temparatura.

Tspeetros Mossbauer tomados a tempsraturas
intermedias se muestran en la figura VIII. La aparicidén simul td-
nea de dos juegos de lineas y sus intensidades relatives como fun-—
cidn de ls temperatura se interpretan como debido a la presencia de
dos isdmeros gue estarian presenie sinultdneamente en cierto rango
de temperatura.

IZstos isdmeros los hemos denominado A el es
table a2 bajas temperaturas, y 3B al igdmero estable & altas tempers

turas. la transformacidn de A en B o viceversa no dereria



Figura VII. |[Momento magnético sfective Qﬁeff) del

FeDCTU en funcidn de la temperatura

Heff
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Pigura VIII. Xspeciros Mdssbauer del FeDCTU a (@) 205 X
¥ (b)) 225 K de temperatura
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involucrar una fuerts trangicidn de fase cristalogrdfica. 8i asf
fuese, debsriamos ssperar un canbio repentino del desdoblamiente
cuadrupelar para todos los sitios a una cierta temperatura de tran

sicidn. Asi, por sjemplo, Asch et algo

encontraron que en el
Fe(KH3)6012‘ el espectro N&ssbauer cambia repentinamente de 1,4 mm/
seg de desdoblamiento cuadrupolar a una s88la linea sobre esa tempe=
ratura.

(33)

Por otra parte, Deszi y XKeszihelzi in-
formaron espectros de Fe(EéQ)6(6104)2 gue muestran la existencia de
dovletes cuadrupolares entre 223 y 253 K que aparscen simultdneamen

tey lo que parsceria ser un efecto andlogo al que es informado agqui.

243 IRTERACCIONZS CUADRUPOLARES Y
®L ESTADD ELZCTRONICO FiNDAMENTAL

En la mayor parte de los compusstos ferrow
sos estudiados por espectroscopia Missbauer, el campo cristalino de
los ligandos rompe la degeneracidn orbitial, dande como resultado un
sstado fundamental singulete., ¥n estos casos, se obtienen desdobla

: 1
mientos cuadrupolares en un range de 2,% a 4,0 mm/a .(4 )
Por otra parte, cuando el estado fundamen
(42)
con

valores que son, de ascuardoe a la teoria del campo cristaline, la mi-

tal es un doblete, el desdoblamiento cuadrupolar ss menor,

tad de aquellos en estado singulete. Por ejsmplo, el FeC03 tiene un
campo cristalino distoraionado trigonalmente con un estadeo fundamen—
tal orbital degenerado; el desdoblamiento cuadrupolar medido(43)
2,06 nmfs & 4 K y 1,80 mn/s a 300 K con sz‘positivo.(44)

Otro caso es el formiato ferroso dihidratado para el cual hay dos si

28

tios de oscupacién para el Eierrc con simetrfs local diferente. EZn u

no de esos sitios, el estado fundamentzl es un doblete orbital y en

el otro hay un singulete orbital. Los desdoblamientos cuadrupolarss

(45)

8 4 X de temparatura son 1,48 y 3,36 mm/s  respectivamente.




Zstos anltecedentes nos llevan a interprelar
el cambic en el desdoblamiento cuzdrupolar en el complejo FedlTU
como debido a la existencia de un isdmero A4, estable a bajes tempe
raturas con un sstado orbiital fundamental singulete y wn isdmero,

B, estable a zlias temperaturas gue tendria un estado orbital fun-
damental doblets.

%1 desdoblamiento 2ntre el singuleis y el
doblete se debe & distorsiones de la simetria occtaédrica del campo
eristalino local. Bstas distorsiones pusden ser tetragonal, tri-
gonal ¥y aun - mayeres. .¢ 1las cualss a su vez, determinan la
simetria de las funciones de onda del estado fundamental. Como se
ha visto en la introduccidn, la simetria de las funciones de onda
determinan el signo del componente principal del gradiente de campo,
V,,s ¥ por lo tanto, 2l conocerse la mzgnitud y el signo de este com
ponente, es posible obtener uns descripeidn detallada de las funcio—
nes de onda.

Zl signo de sz se pusde obtensr por medidas
Méssbauer con aplicacidn de campo magnitico extesrno, como ha sido
discutido en la introduccién. Sin embargo, hay alguna confusibn
en la nomenclatura y por esto, se expondrd a continuacidn algo nds

ge la teoria,

2.4 ESPECTROS MOSSBAUZR ZN CANPOS MAONWNETICOS EXTEHNOS

Hemos diche (seccidn 1.3.7) que al ser apli-
cado un campo magnético externo en muestras policristalinas, las 131
neas se pueden desdoblar en un doblets y un aparente iriplete cuan—
de M es pequefio. 531 my o= 4 3/2 estd & mayores snergias, sz as
positivo, lo cual resulta de una distribucidn de carga gue rodea al
ncleo con forma “oblata™ {achatada por los poios)§46)' en el otro
caso, m = 1‘1/2 a wmayores energias, corresponde a aguel conyvzz
negativo, resultado de una distribucidén de carga con forma "prola-

(46)

ta", esto es, alargada bacia los polos,.



Ia degeneracidn de los estados nucleares se
puede romper aplicando campo magnético externoc. Generalmente, wun
campo magnético del orden de 20 - 4@ kle es suficientemente inten-—
so como para permitir una buena resolucidn del especiro y las dos
situaciones son facilmente distinguibles ya gue el espscivg comsis

en un doblete, cuya posicidn estd determinada por el signo 35 ¥

zz?

y un aparente triplete.

{onsideremos zhora las diferentes situacio-
nes que se pueden presentar en un complejo de Fe(II) de alto spin
hexacoordinade. Xl término espectral elscirdnico 5D se desdobla en
6y oy,
entonces el término

por efecto del campo outaddrice, Si 1z simetria baja,
STEE se puede desdoblar en un singulete J un
doblete, o bien en tres singuletes. El primer caso corresponde a
una distorsidén axial (trigonal o teiragenal) y el otro caseo corres

ponde & una distorsidn rédmbica.

5i la distoreidn es tetragonal a lo largo

5T2 se desdobla en un singulete |x3) y un

del eje zy el término
doblete [xi} ’ yz> j V,, s positivo para el términe singulete {o

blato) y negetivo para el doblete {prolato).

n el caso de una distorsidn trigonal, el
disdoblamiento del término 5T da origen s un términe singulete con
la funcidn de cnda(47) 122:> Yy un doblete con funciones de
onda |t} e \/é/“tx_y> ﬁix@y]t > - = VB[3 |xyy + A/ |y o

Bajo e&te tipo de simetria, el singulete da origen a un sz negati

vo mientras gue el doblets origina un sz positivo.

Lo dicho en los pdrrafos anteriores estd re=

sumido en la Tabla VIY., Debemos sefialar, adends, gue el doblete pue

de desdoblarse aun mds, de acuerdo al efecto Jahn-Teller, aungue es-—
te tipo de distorsidn es generalmente peguefia para configuraciones

tEg‘ Fn cualquier caso, sz permanece positivo. -

Otra posibilidad de distorsién consiste en
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Tabla VIT. wfecto de distorsiones axiales en el campo cris

tezling sobre el signo de V

B2
Tetragonal Trigonal
: - - Lop 1 2 2 FIN |
Funcidén de onda doblete ]xz} s ,yz; 2/ 5% -y > - 1/J§ﬁ§> '
2/3l=57 + 1/3jy®
Signo de sz ~ S
Magnitud relative de V 1/2 1/2
Funcidn de onda singulete Ixy > I22>
fa i —
Signo de sz +
¥Magnitud relativa de sz 1 1

la contorsidn ("twisting") de una de las caras triangulares respecto
a la otra, desde una simetria Oh (trigonal antiprismdtica) hacia BBh
(trigonal prismdtica). Para unz distorsidn pequefia, como es ests Ul-

time tipo, se debe esperar gue el signo de sz permanezca inalierado.

Fn la figura TX se musstra el espectiro del
FeDCTU a 77T X  bajo un campe magndtico externo axial de 20 k0e, %1
doblete aparsce claramente a menores velocidades v el iriplete 2 ma—
yores. Fstos resultades indican que % tiene un valor cercanoc 2 cero
¥y V,, es negativoy entonces el isdmero 4 tiene un estado elecirdnico
fundamental singulete. Refiriendonos 2 la Tadbla VII, este isfmero
estd mejor descrito por una funcidn de onda de simetria E52:> Que sur

#e de una distorsidn trigonal del campo cristalino.

la figura X muestra el espectro para el mis-
mo compussto a 300 K de temperatura y en un campo magnético externo

axisl de 20 kOe. Ahora la situacidn es la inversa de la figura
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Pigura IX. BEspectro Hbssbauer del FeDCTU a 7T K de
temperatura bajo un campo‘magnético axial
de 20 KQe.
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Figura X. Espectro Mossbhauer del FeDCTU a 300 X de-
" temperatura bajo un campo magnético axial
de 20 KQe.
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anterior, el doblete aparece a mayores velocidades, indicando que
sz es positivo. Tete hecho lo podemos interpretzr como gue el i-
s0mero B tiene un estado electrdnico doblete como nivel fundamental,
Fuevamente, al referirnos a la Tablae VII, encentramos que una dis
torsidon trigonal estabiliza el doblete elzctrénico a menores aner—
gias., Los resuliados descritos en leos pdrrafos antericres estdn

rosuridos en la Tabla VIII.

Tabla VIIT. Pardmetros para el FeDCTU

FORMA A PORMA B -
Desdoblamiento Cusdrupolar 3,31 mm/s‘ : 1,32 nu/s
Signo de sz - +
Rango de Temperatura T ¢ 300K T) 200K
Funciones de onda del 2 T2 2

- 1z°) V2/3 Ix°~y“y=\1/31xz),
estado fundamental V73 ixy¥+ V1/3|yz)d
Corrimiente Isomérico rela—
tive al Hierro metdlico +1,20 mm/s . +1,23 mm/sa

Sobre la base de la teoriz del campo crista-
lino es posible justificar la transicidn de 4 < B al subir la tempe~
ratura como debida a un cambic en el signo del téramine trigonal A
en la expansidn del campo cristalino.

Una compresidén a lo largo del eje trigonal ba
ja la ensrgia del término It%g} ralativo a lt;g} ¥ ftgg}, mientras
que pre ue elongacidn es el caso invsrso, esto es, el singulestie apare-
ce con una energia mayor que el doblete. ZEntonces, la transicidn
A = B corresponderia a compresidén - elongacidén respecto al eje trigo-

nal. La figura XTI ilustra lo diche anteriorments.
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OCEAEDRICO { A¢O) OCTABDRICO (AMO)

Figura XI. Diagranma de energias para la forma A y B del FeDCTU.

(CeCw= campo cristalino)

Sin embargo, 21 presente caso pueds ser algo
més complicado. Qerloch ggmﬁg.(48) han realizado cdlculos de carga
puntual por campo crisialine y ban demostirado gque el signo de la dis
torsién (compresidén o elongacién) no es suficiente para determinar
el signo del término trigonal, A. =1los encontraren que el signo tam
bién depasnde de la magnitud del pardmeiro radial de segun&o orden C .

Por ejemplo, parz pequefios valores de C (£ 1000 em ), una compre*
8idn estabiliza el doblete orbital a menoras energlfas. En el case
del complejo FeDCTU, si supcnemos razonable gque Cp eg el mismo para
ambog isdmeros A y B, entonces, podemos identificar la transicidn
L 9 B con unz transicién compresidn - elongacidn o elongacién =
compresidn respecto al eje trigonal, pero, nc podemos dscir cuzl es,
gin un conocimiento de la magnitud de q%. Gerloch et al.(4 ) sefa—

)s oor lo tento, A = B

provablemente corresponds a compresidn -» elongacidn como se sefiald

lan que en genaral CpfﬁS Dg (~ 5000 em

antzricormante.
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245 MATURALZZA DT LA TEANSICION: DESORDIN DTL PERCIORATO?

Kemos supussto gue la transformacidn A-s R
resulta de una perturbacidn sutil en el medic ambiente del azufre
coordinado. Se puede pensar en dos mecarnismos gue podrian indu—
cir esa perturbacién : (a) una posibilidad es una dependencia ter
mal del gran paguets ciclohexil {12 por molédecula) en los ligandos
tiourea. (L) Otra posibilidad es gque se iniroduzcan cambios en los
enlace hidrégeno entire los aniones perclorate y los dtomos de nitxrd
geno de la tiourea cuando varia la temperatura, causando pequsiios
cambios en el enlace metal-azufre. 3=n ambos casos, los peguelios can
bios en la esfera de coordinacidn interna posiblemente no se podrian
discernir por medidas de rayos X, pero si por efecto Nbeshauasr. Fn
todo caso, medidas para polvo de FeDCTU mediante rayos X a 300 y 77T K
de temperatura no muestran cambios en el espsciro. Intentos para ob-

tener monocristales han fracasado por descomposicidn del compuesto.

Por oira parte, ya gue se¢ ha enconirade un

(33)

comportamiento similar en [Fe(H,0) ](010 ¥ en el [Fe(e—mew

fass) e
til-1,10-fenantrolina) ](CIO )2 por ecpectroscopia Missbauer es
razonable estar a favor de una explicacidn basada en cambios de en—
lace hidrdgeno.

Esta dependencia dsl enlace hidrégenc per-
clorato-amida con la temperziura se haz supuesto por znalegia al

(50451)

trabajo de Figgis, Wadley y Graham guienes han determinado
la estructura crigtalogrdfica del Ti(Urea)é(ClO4)3 a 300 y 90 X,
encontrands que la estructura de la primera esfera de coordinacidn
permanece inalterada en ese range de btemperatura. Por otra parts
se observa unad distorsidn del octaedro consistente sblo ean una ro-
tacidn de una de las caras iriangulares respecto a la oira en 5°

alredsdor del eje trigonal, sin una aparente elongacidn o compre-

8idn & lo largo de ese eje.
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3in embargo, hay cambios en la configura-
cidén de los iones percloratos. Los dngulos O-C1-0C del CRO; mues
tran diferencias significetivas, en el sentido de que & mayores
temperaturas, los £ngulos muesiran un gran alejamiento de una g80
metria tetraédricz regular. IZsta diferenciz estructurzl es atri-
buida a cambios de enlace hidrdgenc enire los dicmos Je cxigenco
del perclorato y los £bmos de nitrdgenc de iz urea.

En otraes palabras, el modelo de Figgis st
E&,(50’51) inveoiucra un cierto desorden a 300 X de temperatura don
de dos £icmos de oxigeno del perclorato tienen distintos Zngulos
interatdmicos. Hsto permite a esos diomos former enlace hidrdgeno
mds fuerte 3 los nitrbgenos de la urea, lo cual no estaria tan fa-
vorecido en el caso de un ordenamiento tetraédrico regular,

4 90 X el desorden estd excluidc(ﬁl) y cada
perclorato poses una u otra de las posibles configuraciones. Yds
aun, madidas de susceptibilidsd de ese material realizadas por Fi-

(52)

ligando axial, A, con 12 temperatura.

geis et al, sugieren una dependencis del componente de campo

En adicidn, Mooy et al.(53) han estudiado
resonancia de spin elecirdnica (RSE) de” impurezas de ce>* en
Al(Urea}é(ClOA)2 entre 77 y 360 X de temperatura. A 77 K encon=
traron seis complejos por celda unitaria, diferenciandose por la
crientacidén de sus ejes X. Sobre esa temperatura, el espectro RSE
eg extraordinariamente dependiente de e2lla. Loz autores ecitan sus
observaciones como evidencias de una transicidn de fase de segundo
ordén, posiblemente debida a un tipe de orden~desorden gue involu-
cra los sitios de ocupacidn del tetraddro perclorato.

(54)

Cuseph et al. han medido el desdoblamien
to cuadrupolar y el corrimiento isomérico del EFe(H2O}J (0104)2 por
espectroscopia Mbssbauer en funcidn de la temperatura entre 230 y

273 ¥. Fllos encuentran tambiédn, como en nuestro caso, un rango de

coexistencia de las dos formas ademfs de histéresis.
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Ellos describen sus observaciones como ung transicidn de Tasea.

Chaudhuri(Ss) ha encontrade una disconti-
nuidad en la anisolropia magnética y en la susceptibilidad magné
tice en las curvae obtenidas en funciln de laz temperatura en una
ssrie de compuestos M(H 0)6(C104)2’ donde ¥ es Fe, Co, Ni o Mn.

En el caso del [?3(320)3(0104)2, la tempsratura informada como la
de transicidn es 237+1 K. Zstos resultados magnéticos son también
intzrpretados en iérminos de una transicidén de fase; pasando de es
tructura pseudo~hexagonal esiable 8 300 X a monoclinica al bajar
la tesperatura. Una mayor discusidn scbre este caso se llevarf a

cabo en la parte IV de estz tesis.

De todas maneras, es dificil conciliar esos
resultazdos con nuestra hipdtesis para el caso del FeDCTU, Por una
pertey la coexistencia de ambas formas en un amplio rango de tempe
ratura con un aparents: equilibrio variable entre las dos formas ceo
mo funcién de la temperatura descaria, como ya se ha dicho, la po-
sibilidad de tratarse de una itransicidn de fase. Por otra parte,

log resultados de Mooy et al.(53)

sugisren, por analogia, un meca-
nismo similar en el PeDCTU. Sin embargo, en ese caso, la transicién
deberia ser de segundo orden y deberiamos esperar ver gue el desdo
blamiento cuadrupolar cambiara susvemente al bajar la tenmperatura

por debajo de unalﬁgmperatura de transicidn, Tc’ quizds con una de

pendencia (Tc- T ¥ no deberiamos ver ambos pares cuadrupclares

gimltdneamente en un intervele considerable de temperatura.

Pero, ya que el asguilibrio entre las dos for
mas depende de la temperatura implica un calor latente, lo cual neo
se deberia observar. Un estudio mds elaborado er la regidn del po

sible eguilibrio se hace necesario y motiva lz tercera parte de es

te trabajo.



ITI CIKSTICA Y TERMODIFAMICA PARA LA TRANSFORKACION
DEL ESTADO FUNDAMENTAL DEL COMPLEJQ FeDCTU

3.1 IXETRODUCCION

En la II parte de esie irabajo, se ha discu
tido le naturaleza de las espscies individuales A y B, como por ejem
plo, las caracteristicas de la simeiria en los sitios de ocupacién
del hierroc.

Anora debemos fijar nuestra atencidn en la
naturaleza de la iransformacidn y en las .interacciones enire las es
pecies A y B; esto es, si A y B se comporian como especies guimicas
independientes y, por lo tanto, la transformacién A-» B sigue las lg
yes cinéticas y termodindmicas} o si hey una iransicidén cristalogrd-
fica enire las dos especies sdlidas A y B. ILa {iltima conjetura im=
plica un cierto grado de cooperativismo e interaccidn entre los si-

tios de ocupacidn.

A los efectos de resolver la naturaleza de
la transicidn, se ha medido X = [A]/[B] en sl rango de temperatura
donde ambas formas coexisten. Tanbién se ha estudiado la forma en
gue X s funcidn de la temperatura.

Se han analizado estos datos suponiendo co-
rrecta la primera hipbtesis — que A y B se comportan como esvecies
guimicas independientes. Como se demostrard, con esta hipdtesis se
obtienen resultados razonables para los valores de XK en funciédn de
la temperastura, pero. no para los resultados cinéticos. Esto igpli-

ca algin grado ds cooperativismo,



342 ZRPERIMENTAL

Los espectros ¥oéssbauer se registiraron a di-
ferentes temperaturas cxmanespectrdémeiro de acelerazcidn constante.
Los datos obtenidos fueron ajustados @& un espectrc de dos o cuatro
lineas con un programe computacional de cuadrados minimosESD)

Este preograma entrega los '"mejores®™ pardmetros, incluyendo el drea,
para cads linea., Cuando ambos isdmeros estdn presentel las relacip
nes de las dreas de los dobletes 4 y B son proporcionazles a la rela
cibén de las concentraciones de ambos isém&ros.(B?)

FEl procedimiento para obtener datos cinétie
cos ¥y termodindmicos para la reaccién B -+ A correspondiente a
elongacidén - compresidn trigonal del FeDCTU, fué como sigue:

Comenzando con una muesira en eguilibrio a
300 X, la tewperatura fué rdpidamente bazjada a una cierta tempera-
tura. Se regisiraron varios especiros Mdssbauer a diferentes tiem
pos consecutives y al comienzo de cada uno de estos se inicid una

nueva cuenta. Bl lapso de tiempo minimo de conteo compatible con

el tratamiento estadistico es del orden de & horas.,
3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

_ La figura XIT nuesira les espectires tomados
a 205 X a diferentes tiempos después que la temperatura fué bajada
desde 300 X. 36 horas después del cambic de temperatura la relacidn
[A]/{Bj alecanzé un valor qué se mantuve constante, esto es, podemos
suponer que despuds de ese tiempo de permsnecer la nuestrz & esa fem
peratura, se ha alcanzado el eguilibrioe.
Ia figura XIII mussira los aspectiros fiéales

¥ la Tabla IX presenta las concentraciones promedio relativas de A

-~
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en funcidn del tiempo de conteo a diferentes temperziuras entre
170 y 205 ¥. =stos datos fueron obienidos usando una puesitra nug
va para cada experimento, pues, mediante el uso de una nisma mueg
tra para distintas tempersturzs se obvienian resultades cindticos
no reproducibles, como se pusde apreciar en la figura XIV, la cual
corresponde & und misma puestra llevads a distinitas temperaturas.
Tl grdfice gus se obtuvo fud a través de 60 dfze ininterrumpidos
de trabaje y, como se puede obsevar, sbdlo las primeras noras lle-—
van &4 alge "cuerdo'.
Determinaciones efectuadas & la misma tem—

peratura, usando muestras diferentes, dan resultados reproducibles.

¥fs aun, intentes para seguir la reaccidn Aw-e B comenzands con
nuestras eguilibradas a 77 K (se puesde afirmar gue a &sa %temperatura
hay A casi pure) no daban resultados c¢inéticos reproducibles. De
todas maneras, en todos los casos, las concentraciones finales de
equilibrioc, a cada temperatura, es independiente de la historia ter

pal previa de la nuestra.

Leos resultados de la Tadbla IX puesiran que
el tiempo necesario para resguilibrar la muestira decrece a medida
gue baja la temperatura. Por debajio de 170 X la reaccidn es dema-
siado rdpida como para seguirla por esta técnica 1 la reaccidn se
ha completado en mds de un 90% anites de las 6 horas. Por encima de
los 210 X la reaccidn es demasiade lenta como para obisner buenos

valores cindticos y de equilibrio.

For encima de los 230 K de temperatuxre no sa
pudo dstectiar ninguna reaccidén de B hacia As & dependencis terpal
de la cinética de esia isomerizacidn (aumento de la velocidad de reac
cién al bajar la temperatura) no es como una resccién quimica ordina-
ria. Algunos intentos de explicar estos hechos se ofrecen mds adelan

te. -



Figura XIV., Tanto por uno de B-en funcidn de la temperatura y el tiempo
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TABLA IX. VARTACION DX LAS CONCEINTRACIONZS RELATIVAS DE LOS
B3TADOS A Y B COH XL TIEMPC A DIFERENTES TEMPIRA-
TURAS.

P =2205K T =195 T =190K T =180XK T =175XK T =170K

t A t A t A t A t A t A

g «30 [ .34 6 40 6 47 6 «50 6 «55
17 S6 15 .68 15 755 15 84 15 875 12 .90
24 .63 22 g6 21 .82 21 895 22 .925 18 .84
36 .66 28 .78 29 .83 28 90 29 .83 26 .95
42,5 .66 35 .78 37 .83 36 .9C 38 .93 36 .95
53 67 45 .78 43 .83 42 L0 45 .93 42 .95
62,5 .65 52 .78 51 B35 49 .80 &0 .83 49 .95
T4 .66 63 .78 59 .83 58 90 75 83 62 .85

t = tiempo en horasy A = concentracidn de A en tanto por uno

Concentracidn de B = 1 - A



3.4 PARANETROS TZRMODIEAMICOS

De los daztos mosirados an la Tabla IX pode=

mos calcular las constantes de equilibrie para la transformacidn

B(t;g,tgg; elongado) & A(%,; contraido) , (34)
Y
) B S %)

donde N, y Ny son g8l nlmero de moléculas de A y B respectivamente,

Los valores calculados de X se nmuesiran en
la Tabla X para el rango de temperatura entre 170 y 20% K (para el
dato & 298 K, vdase nds adelante).

T, X Keg Ag,cal/mol AS,ue

298 0,0636 + 1630 -20,5
205 1,94 - 270 ~20,6
195 3,55 - 490 -20,5
190 4,88 - 600 ~20,5
180 9,00 - 785 ~20,6
175 13,3 - 900 ~20,5%

170 ' 19,0 - 995 -20,5

Table X. Pazrdmetros termodindmicos para la reaccidn

B(elongado = A{cohtraido).

Fstos datos mussiran qus para la reaccién

simbolizada en la ecuzcidn (34) es posible afirmar gue es exotérmica.
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En la figura XV se obsserva la variacidn de
In(X) vs T_l gue exhibe ung relacidn linsal como es en el caso de
la mayor parte de las reacciones guimicas. FPor le tanto, usande
relaciones iermodindmicas y con un tratamiento &2 cuadrados nini-
mos, 68 posible encontrar los velores para AH, AG(T) y AS(T) de
la transformacidn.

=1 valor zncontredo para,ﬂg‘és -4520+120
cal/mol, lo cual ha sido calculado suponiendo gue la difsrencia de
calores sspacificos de ambas especies es muy pequelio ¢ cerc. ¥in es
te caso partiocular resulta 1icito afirmar que l1a variacidn de ental
pia, AE, y la variacidn de energia interna, AR, son aproximadamente
iguales,.

“n la Tablia X se incluyen los valores de X,
NG yAS a 298 X sncontrados por extrapolacidn. 1 error estimado
para estos datos es menor del $%. Los valores de AS(T) confirman

la validez de la supesicidn de que¢§0p es aproximadamente ceroc.

Ts importante recalcar que no se estf en
presencia de una reaccidn usual entre reactantes y productos. Esta
transformacidn es interpretada en términos de 1la exisiencia de un @
guilibrio entre dos isdmeros cuyas esitructuras difieren levemente
entre 2i, probablemente & través de una compresidn «» elongacidn
con respecto a2l eje irigonal.

La diferencia de energia interna entre ambos
isémeros, si bien es baja, favorece la estabilizacidn de la especie
A, mientras que la diferencia de entropia, que es significativamen—
te mds importante, Jusga un papel destacado en el predominio de la
especie B a temperaturas altas. Txperimentalmente se encontrd que
K\(l,O para T 2220 X.

n resumen, el compertamiento del sistemz en
estudio puede ser interpretado desde un punto de viste termodindmico
como una transformacidn intramolecular, donde los facteres de ;nergia
interna ¥y de entropia acttan en forma opuesta para alcanzar un cierto

equilibrio a wuna tenmperatura dada. Adem#is, dado gue se trata de una
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trangformacidén en fass sdlida, z2std mds de acusrde corm la realidad
figica, expresar la concentracidn de la&s sspeciss meliiante su pobla

cién reiativa, como se musstra en la ecuaciédn (36) para la especie B:

NB 1
NT 1 + exp(AS°/R)/exp(AE°/RT) ? L56)
donde N ss sl ndmero total de moléculas. la expresién (36) permi-

s
te evaluar cuantitativamente el efecto de la entropia, ensrgia in-

terna y tsaperatura sobre la poblacidn relativa de ambas especies.

3e5 PARAMEIROS CINSTICOS

Los resultados que se muestran en la Tigura
VI, que es un gréfice de las variaciones de las concentraciones re-—
lativas del estado A con el tiempo & diferenies tempsraturas, sugie-
ren que astariamos en presencis 4z una reaccidn de primer orden.

Supeniendo que esta hipsdtesis fuese corracia,

(58)

L (- w) - (/0 ¢ ) (57)

donde & y b son las concentraciones reletivaes inicimsles de las espe—

podemos sscribix

cies A ¥ B respectivamente y (a + x) ia concentracidn de A al tiempo
.

¥n la ecuacidn (37) se ha considerado la con-—
tribucidn de la raaccidn inversa. Iste involucraria a la consiante

especifica k .. Sin embargo, dado gue el sstudio de la reaccidn in-

versa no condice a resultados reproducibles, se ha optade por incluir
la expresidn formalmenie equivalents kl/K (vide infra)., Ademds, si
se considera s8lo la Teaceidn directa en la scuacién (34) no es posi-
ble reproducir la curva experimental mds que en el primer punto.
Sustituyendo X = 1e/(b - xe), la ecuacién (4)

se puede escribir ahora como

(- ) - (0= x) (e v 1)/ (38)
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donde X es la concentracidn relativa de A en el equilibrio.
Intsgrande la ecuacidn {38) entre BREATE
simplificando se 1llegz a 3

X = xé(l - exp(—klbt/xe)} (39)

donde
x! =((1e/b) -a); t = t, -ty

Pars determinary la consiante especifica de
la velocidad de reaccidn, kl sy &5 necesaric tener en cuenta gue los
valores de las concentraciones relativas para un tiempo 1 obtenide
por espectros Mbssbauer (Tabla IX y figura XVI) son promedios de sus
valores instantdneos en el periodo de tl a tg (para mayor compransidn
véase apéndice ITI)s Si llamamos X los valores promedio de la concen—

tracidn relativa de A en ese psriodo, se dedbs cumplir que s

7
4
%= i | w1 - em((Sgb)/x,))at (40)
2 1 t)

de lo cual resulta
x!(exp( (- bt,)/x ) - exp({-k,bt,)/x })
K, - TeTe\ TPV xi B S (41)
b(xe - x)(t2 - tl)

Ia naturaleza de 1& 2spectroscopia Mbszsbauar
es tal gue neo permite medir valores de concentraciones instantZneos.
Sin embargo, podemos obitenerles & partir de los valores promedio

mediante la ecuacidn (41), la cual nos permite calcular k, para el

orimer periodo de conteo por el método de itesracidn,. Conicido kl es
posible calcular las concentraciones relativas instanténeas de 4 y B
al tiempo t, usando la ecuacidn {(39), Con esas concentracionss ya

calculadas es posible repetir el proceso para el siguiente periocdo y

asi, sucesivamente, hasta gue se alcanza el equilibrio.

n la Tabla XTI se presentan los valorss

Y



TEBLA XI. Pardmetros cinsticos a partir de las concentraciones
' relativas promedio.
_(a) 5 - (v)
T (X) x ty t, k10" seg B(tg)
0,30 ) g 2,78 0,51
205 0456 9 17 2473 0,39
0,63 17 24 2,83 (e)
0,34 0 6 4,62 0,44
195 0,68 é 15 4,51 0,26
0,76 15 22 4450 (e)
0,40 0 6 5,76 0,36
190 0,755 6 15 5,76 0,13
0,82 15 21 5,84 (e)
0,47 0 6 7,16 C,26
180 0,84 6 15 6,93 0,113
0,895 15 21 7525 (¢)
0,50 0 6 7519 0,223
175 0,875 6 15 7,53 0,081
0,925 15 22 7439 (e)
0,55 0 6 9,14 0,17
170 0,95 6 12 9,19 0,065
0,945 12 18 (c) (c)

(a) de la Tabla X. (b) Concentracifn de B al final de cada periodo
(c¢) valores prézimos al de equilibrio, ) ¥ 1, medidos en horas.

-7
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calculados para kl vy las concentraciones instanténeas de B al final
de cada conteo (tg). Tstos valores fusron calcuisdos a periir de
los valores de concentracidn promedio mostrados en lz Tabla IX como
ya fud explicado.

“n la figura XVII ss ba graficado las concen
traciones de A en funcién del tiempo, & diferentes temparaturas.

e

Tete gréfico es andlogo al de la figura VI, excepto gue en esa se
nabia graficado las concentraciones promedio de A encontradas exde
rimentalmente. La constante de velocidad,kl, se cslculd tambiédn

por ajuste de cuadrados minimos de 1a ecuzcidn (39) usandc todos

los valores expsrimentales & una itemperstura dada. Los valores cal—

culados por sste méitodo aparecen en ls Tabla XIT.

Tabla XIT. Pardmetros cinéticos obtenides por ajuste

de cuadrados minimos de Ja scuacidn (39)

TEMPRRATURA (K) Ky 5*107 k) 010207
205 2,84 1,46
195 4,58 1,29
190 5,78 1,18
180 7.13 0.79
175 1,72 C,58
170 9,09 0,48

{(#) k_, fué obtenido de ¥ _; = klfK

Por comparacidn de los valores contenidos en
las Tablas XTI y XII se pusde constatar la consistencia de awbos zé-
todos, Adends, los valores calculados de la concentruzcidn de 3B ini

eial son congruentes con las hipétesis hechas.

¥1 hecho mds llamativo es que l& dzpendencia

de kl con la temperatura no sigue la ley de Lrrhenius,. 31 se
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intenta un ajuste de cuadrados minimos de la expresidén de Arrhenius
con la forma de log(k;) = A + B/T se obtisne un Ace = 214 ¥eal/mol.
%l ajuste es pobre: un gréfico da 1og(k1) en funcién de 1/T no es

td T©vien representazdo por una sola linsa recta.

Se tratdé con oiras relaciones y se ha encon

trado gue a8l mejor ajuste estd drdo por

k= o+ (m/) (42)

Intonces, un grdfico de kl versus 1/T estd
perfectamente representado por una linea recta. Fl ajuste por cua-

drados minimos da (véase grdfico de la figura XVIII):
m =(0,060 + 0,005)K/seg ¥y

p = - (2,62 + 0,02)°10°%s"1 -,
Teta relacidn satisface las condiciones de contornoe:
kl(T ~——3 0} —> @
kl(T = 230 K) —>0

¥l primeroe es un valoer hipotético, pero sl

segundo fué enconirado experimentalmente como ya fud sefalado.

Loa valeras de k;l gue se incluyen el la Ta
bla XIT musstran una dependencia "normal" raspacto & la temperatu-
Ta, peroy el ajuste a la ley de Arrhenius tanbién es pobre. A modo
de comparacidn, el valor para el pardmetro derivado, AG® = 2,74Kcal/
mol. 31 hecho de gue k~1 aunenta con la temperatura estd cualitati
vamente de acuerdo con nussira experiencia. Por otra parte, sl ca—
lentamiento de A puro (desde 77 X de temperatura} lleva a resulta-
dos para kwl ne repreducibles y, en general, el tiempo necssario pa
ra alcanzar el equilibrio también disminuys 21 aumentar la tempera=

tura.
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2.6 DISCUSION

las ecuaciones (34) y (35) simbolizan el ti
po de '"reaccidn™ involucrada, cuya naturaleza fué discutida en la
sagunda parte de este trabzjo. Es cportuno agregar gue, en sats
caso, resulfta muy poco probadble la existencia de fenfmenos de 4i-
fusién y, ademds, por los resultados expuestos, no hay reordenamien
to notable en la disposicidn de los Ztomos del s8lide (vdzse sec—
cibn 2.5).

Mds aun, es dificil conciliar los resultades
ggui encontrados con ung transicién de fase; ya sea de primer ¢ ss~
gundo orden. La existencia de una relacidn {A]/[B] reproducible
{(i.e.y de una constante de eguilibric parz A %4 B), no es compati
ble con un equilibrio de fase hetsroginec, mds bien, inplica gue
hay sitios para A y B dentro de una fase sélida,

Por otra parte, la dependencia tormal de la
cinética no es como en una reaccidn quimica homogénea. =Es diffeil
racionalizar el hecho de gue la velocidad de reaccidn aumerite al ba
jar la temperatura basdndose en mecanismos que consideren especies
quipicas aisladas.

De alguna manera, esta dependencia termal de
la cin?tica se asemeja a algunas transformaciones de fase del estado

(59)

s6lido y procesos de nucleacidn donde la velocidad de reaccidn
aumenta cuando el sobreenfriamiento, &T, que acelera la reaccidn, au
menta (i.e., cuando baja la temperatura). En estos casos, hay "fuer
zag de impulsoY relacionadas al sobreenfriamiento que aceleran la
reaccién. In nuestre caso, no podewmos hablar de un sobreenfriamisn-—
to ¢ desviecibn del eguilibrio ATy ya gue en todos los casos, para
gada tempesratura estudiada, hay un sstado ds equilibrie, & pesar qus

al enfriar la especie 3B, el esiado inicial estd zlejado de la



relacidn de equilibrie final al bajar la temperatura.

S5i, como parece, la transformacidn de A en
B involucra un cambio en la simetria, la cusl estd relacionada con
cambios en los enlaces kidrdgenc a los aniones teirahédricos C10, ,
entonces la reaccidén A & 3B no involucra wigraciones atdmicas como
en otres reacciones en estado s6lido, sine, simplemente un despla~
zamiento atdmico menor. In ia regidn de temperaitura donde cosxis-—
ten A y B no podemos hablar ni de un sistema homogdnes ni de une ke
terogéneo con dos fases, pero si de una fase no homogénea, en la
cual no podemos identificar limites de fase sino gque la estructura
microscépica no as constante en iocdo el cristal.

No es sorprendente entonces, gue la cinéti
ca de reacqién no siga las leyves clédsicas ya que esiamos ante un
sistema que es un intermediario entre una reaccidn enire especies

quimicas aisladas y una transicidn de fase cooperativa del sélido.

Ias pipbtesis gue se proponen para inten-
tar una explicacidn de los hechos observados son dos:

1) la transicidn electirénica desde el rnivel de enaergia excita-
do (B) al fundamental (A) es no radiativo y se efectia via estados
vibracionales del sstado fundamental, y

2) la red cristalina es el medio gue absorbe (o entregr) la e~
nergia involucrada en el proczso.

' La primera es plausible, puesto que la di-
ferencia de ensrgia entre ambos niveles es de 1380 on L y la segun

dz aparece como ung necesidad intrinseca del sistema.

¥n la reaccidén directa se emite energia que
serd absorbida por la red, mientras que er la reaccidén inversz se
absorbe energia de la red, pero ésta puede contribuir a poblar ni=-
veles vibraciorales excitados del estado fundamental gque no coinei
den necesariamsnte con los que conducen a la transicidn.

En otras palabras, ladesactivacidn vibracio

nal es un proceso efectivo, mientras gue la poblacidn de un nivel



gxcitado no 1o =8, en este caso particular.(éo)

Por otra parte, la constanie especifica que
mide el paso del estado B al A dependerd, en su valor numérico, ds
la eficiencia de absorcién de la energfa emitida, por parte de 1la
red cristalina. Al pzjar la temperatiura se espera gue aumente la
poblacidn del nivel fundamental y de sus niveles vibracionalss nods
bajos. 51 la eficiencia de absorcidén de la energia por la red cris
tzlina no cambiara, sélc se¢ observeria un sumento en la velocidad
de la transformacidn. El hecheo de gque se observe un aumento de
la constante especifica puede ser explicado si suponemos una mayor
capacidad de absocidn de energia por la red al bajar la temperatura.

2i se aumenta la temperatura, =sta capacidad de absorcidn serd
menor y puede llegar a impedir la itransicidn. Zsta hipdtesis se Ve

rifica en la pridctica {vids supra).

37 CONCLUSIONES

Se ba observado que mediante el usc de la Eg
pectroscopia Nosshauer es posible estudiar la cindtica gde transforma
cidn, cuando ésta es lo suficientemente lenta ~del orden de dfas pa—
ra alcanzar el equilibrio- y hallar une serie de pardpmeiros termodl

ndmicos con los dutos gue se obiiensn del equilidbrio.

¥n el caso particular estudiado, 1z cindtica
de transformacidn se sale de los moldes cldsices para reacciones gul
micas y estd abierta la discusidn del modelo propussto y su puesta a
prusba con el estudio de sistemas andlogos, como puede ser otras tig

ureas o el acuo complejo, como se verd en la parte IV de esta tesis.

P



v CINPICA ¥ TFERNODINAMICA %X ZL CAMBIO D2 NIVEL
FUNDAMENTAL DaEL Fe(H20)6(8104)2

4.1 INTRODUCCION

la conducta del perclorato de hierro(II) he

xahidratado con la temperztura ha sido estudisda con tdcnicas Niss

6 {5,
(33,54,61,62,63) magnetoquimica(55%ydedifraccién de rayos X¥54)

Alrededor de 237+1fse observa una conducta magnética aﬁémala<55)

bausr,

gque ha sido intsrpretada como un nueve tipo de transicidn de fase,
gsto es, =l cristal pasa de pseudohexagonal a monoclznlco(55)

Por otra parie, Deszi et al.(54) ¥y Heiff 31_3;.( 61) han enconirado
gusz ambas formas existen simultédneamente en el rango de temperatura
(237+1§)K, junto con una varizcidn de las intensidades relativas co
“resaopé1ente 5 ambas fases en el espectiro Mbsshauer.

Ceey et al( 2) Y Reiff et al al( 61) han estu-
diado los espectros MBssbauer con aplicacidn de canpo megnético ex
terno y caracterizan los pardmetros Mbssbauer de ambas formas.
Reiff gﬁwg££61) interpretan sus observaciones,en tirminos de una in
versidn del estado orbital fundamental, de manera similar al caso

del complejo FeDCTU (seccidn 2.4 de esta tesis),

in esta parte de la presente tesis se in-
tenta seguir la cingtica y, en general, el comporiamiento del hexa
hidrato, intérpretando las dreas relativas de los especiros Mézs ~
bauer tomazdos a diferentes temperaturas alrededor de 238 X, a los
afasectos de intentar dilucidar la aparentie discrepeneia entre los re
sultados de Reiff st al a1(6 ) ¥ los de gifraccidn de Rayos K(54)

-



4.2 EXPERINMENTAL

El compuesto fué preparade a partir de nie
rro metdlice en polvo {puriss. p. a. Merck) y dcido perclérico di-
luido. Una vesz completada la reaccidn se filtrd y se sgaco al vaeio.

Tos procedimiento$ para acumular y analizar los
espasctros MOssbauer fueron los mismos gque los ya descritos en la III
Parte; el pericdo mfs corto compatible con el tratamiento estadisti
co fué de dos horas. Los resuliados son mosirados en las figuras
XIX y XX y en la Tabla XITI y serdn discutidos en la siguiente sec=-

Giéﬂo
4.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Lios resultados obtenidos por especiroscopia
Mossbauer enire 235 y 241 K a diferentes tiempos para la reaccidn
B == A, donde By A son las especies estabdbles a alta y baja temps
ratura respectivamente, se musestran en la Tabla XIII. La figura
"XIX musstra los espectros a seis temperaturas diferentes dentro
del rango de coexistencia de ambas especies y alcanzado el equili-
brio; esto es, los especiros correspondientes al dltimo dato, pa=-

ra cada temperatura de la Tabla XIII.

De los valores de Keq%[}]/[B], tanbién mos—
trados en esa Tabla, ss encuentra wna relacidn lineal entre ln(Keq)
¥ T-1 como se muestra en la figura XX. En ese grdfico los pardme-
tros termodindmicos obtenidos para el coumplejo hexahidratado sons

85 = (~103+3)u.e. AR = (24600_4;400)6:&1/1501,
lo cual parece ser extremadaumente alto comparado con el complejo

PeDCTY, Por supuesto, este resultado es concordante con la variacidn



TABLA XIII. Concentraciocnes relativas de A a diferenies

tiempos para cada temperatura en el complejo

[Fe(ﬁgo}é]§6104)2
‘ (&) {c)
T (X) ty t, [;j 14] /I8)
0,00 2,20 0475
0,00 4,20 0,69
233 4,20 18,35 0,73
18,35 24,00 0,74 2,85
G’O 2300 0355
2,00 4,00 0,53
231 4,00 6,15 0,57
6,15 22,30 0,64(®) 1,78
0,00 2,00 0,38
2,00 4,40 0,49
239 4440 6450 0,45
6,50 22,50 0,54t ?) 1,17
4,50 9,00 0,48 0,92
0,00 2445 0,35
240 2,45 17,35 0,42%) 0,72
0,00 2,00 0,20
241 2,00 18,00 0,18(®) 0,22

(a) Concentracidn de A en tanto por unoj (b) valores en equilibrioc.

(¢) Correspondiente al eguilibrioe
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de wmn posible KeQ v AG en un rango ds diez grados de temperatura
alrededor de los 237 X.

Por otra parts, cuando Keq< 1, no es posi=~
ble encontrar una buena estadistica para la relacidn entre el lo-
garitmo de Keq ¥y t™1, =ste hecho también fué encontrado, en parte,

en el complejo FellTU.

Sin embargo, como se observa en la figura XX,
hay una buena relacidn lineal entre Keq ¥y 1/T en todo el rango de

temperatura estudiado. La relacidn analitica

Koq = (31) + B (43)

es coincidente fisicamente con las condiciones de limite del sistew
ma .

En cuanto a la cinética de la reaccidn, neo
es posible reproducir los resultados previos al equilibrioc con al
gin orden de reaccidn, debido al hecho que los valores calculados

de la concentracién de A al tiempo t, son iguales o mayores que el

2
valor de equilibrio.

Mfs alin, se observa un decrecimisnto en la
concentracidn de A después de las dos primeras horas (véase Tabla
XIII) y necesitandose asi varias horas antes de alcanzar valores de

equilibrio en el espectro Niéssbauer.

Por los antecedentes aqui presentados para
el caso del complejo hexahidratado, podemos adelantar algunas con

clusiones:
Los valores de los pardmeiros termodindmicos indican

que el cambio no es tan sutil como en el caso del ¥ed(TU, esto es,
de ser vdlida la hipdtesis de gue de alguna manera influye el

orden—desorden del perclorato, el cambio en sus &ngulos y distan-
cias interatdémicas, posiblemente, trae consigo un cambic bastante

mds marcado en la red cristalinag que en el caso del FeDCTY,

7O



provocando posiblemente un cambio de fase, lo gue en principio co=

rroboraria la interpretacidn de Chaudhurig55) )

tdemds, de haber una cindtica en este caso,
ésta es tan rdpida que no es posidle medirla por espesctroscopia Hbss
bauer convencional y, posiblemente, por los valores previos al wyui-
librio, en este caso 28 factible que haya "fusrzas de impulso" gque
aceleran la reaccidn.

De todas maneras, debido a que pasaeda la tem
perztura critica (igual concentraciln de 4 y 3), ¢s posible encon -
trar una relacidn lineal enire ln(Keq)_y 1/T bastante ajustada {t =
99,5}, es dificil relacionarlo con una transicién de fase simple y
se puede considerar guaz en esste caso la reaccidn involucra un calor

lstente.



Y  OTRO CASO : =L IFe(N;Ii—”—DIBUTILTIOURm)G](Clo‘g)z

71 estudio por espactroscopia Mdsshauer del
complejo FeDBTU llevd a los siguisntes resultados:

&} bajar la temperatura hasta 200 ¥, se chserva un comporta
miento similar & los complejos hexaacuo y DCTU. Entre otros hechos,
se encuentra un equilibrie enire las especies By 4 en el rango (200
~220)K. Le intensidad de las lineas correspondiente a2 la especie B
decrecen al bajar la tempsratura hasta desaparecer totazlmente bajo
200 X.

Por debajo.de los 200 X de tsmperatura, el sspectro
musstra cuatro lineas adicionzles. Ustos resultados se pusdan in-~
terpretar como indicativos de ia existencia de dos nusvas egpecies
estables & bajas temperaturas —gue serdn llamadas A' y A" las cua
les tienen un desdoblamiento cuadrupclar muy similar al de la espe

cie A, pero difer:zntes corrimientos isoméricos.

Los pardmeiros NBssbauer de la eapacie es=-
table a altas temperaturas (B) junto con los de las tres especies
estables debajo de los 200 X (Ay A' y A") estdn resumidos en la ta
bla XIV.

Tabla XVI. Pardmetros MBssbauer para el FeDIT.

Forma Forma Forma Forma
B A A AT
Corrimiento Isomérico
relativo al Pe metal. 143 1,3 1,1 0,8
Desdoblemiento Cuadru .
polar (mm/sag) 1,3 3,3 3,2 3,3
Rango de Temperatura(X) 300-200  220-4 2004 2004




Espectros tomados a 180, 77 y 4 K de tempe~
ratura muestran un cierto eguilibrio de las especies estables por
debajo de los 200 K« A su vez, la intensidad de las lineas corres
pondientes & la especie A decrecen a medida que bajas la {femperatus
ra, lo cual se puede observar en los espectros &8 TT v 4 ¥ que se
muestran en la figura XXI.

Se ha intentado medir las dreas de las 1f{-
neas de las especies estables & bajas temperaturas. Los resulia-

dos obtenidos estdn lejos de una explicacidn siumple.

Z1 hecho de gue aparezcan ires dobletes con
giferente corrimiento isomérico se podria explicar, en una primera
aproximacidn tentativa, suponiendo gue habris unz disminucidn en

el spin total del tipo 5T2(t2432) a‘BTE(tzse).

En un campo cristaline de simetria octaddri
ca regular la coenfiguracidn 3d6 del FPe(II) puede dar origen a dos
estados fundamentales slectrdnicos @ 5T2(tg e) (alto spin) y%&l(tg)
(bajo spin). Si la simetrie baja, se deben formar tripletes adi-

(66)

3T2(t2 e) del campo octaddrico.

cionales que surgen de los términos excitados 3Tl(tg 8) y

Bajo una simetria tetragonal ("D4

tados de menor energia se desdoblan de acuerdo a ST __.532 + 53 h's

2
3T1 ——p 3A + 3E; mieniras gue 1A1 no se desdobla., Segin Kbnig ¥y

h), los es-

Scbnakig(és) las energias serian:

(")) = ~24Dq + 24Dt + 5B+ 8C

E(’A,) = -14Dq + 14 Dt + 5B+ 56
B(’E) = -14Dg + (21/4)Dt + 5B + 5 C (43)
E(532) = -~ 4Dg + 2 Ds - Dt

E(SE) = = 4Dg - Ds + 4 Dt

~Ti=
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donde Dg es el pardmetro de campo ligando del octaedro y Ds, Dt son

parénmetros del campo tetragonal,(66) By T son los pardmetros de
Racah., De (43) las condiciones para los estados fundamentales 3A2
y 3E son :(67)
| 3, { 0 ) 10Dg - 3¢
2 Ds + 10Dt € 10Dg - 5B = 5C
3 {35/4)pt » 10Dg - 3cC
{-eas + (25/4)Dt € 10Dg - 5B - 5C

la figura XXII {de ref. 67) muesira les re-
sultados gue se obtienen, tomando en cuenta la interaceidn spin-ég
bita. Tn este caso, todos los estados estardn en cierta extensidn
ern unéd mezcla de spin. Si se considera gue el término octaéddrico,
3@2(t2e), en un D, (3T2 —s OB+ 33) podrfa influir, los cééculos
llevan a resultados casi idénticos. 8Sin embargo, el términoe “E con
tiene 2hora uma mezcla de alrededor del 20% del triplete provenien—

te del itérmino octaddrico cuando Ds/Dt ~l. Si Ds/Dt 3 un 332 como

estzdo fundamental se ha formadc.{G?)

Con simetria trigonal (DB)’ también se encuen
tra que los términos octaédricos se desdoblan. En ese caso, sdlo un
térmpino 3E se puede estabilizar conteniendo una mezcla del orden del
40 al S0% proveniente del término 3E(B‘I‘E) ( octaddrico).

En nuestro caso, del FeDBTU, la aparicifn de
las dos especiss con I.S. mfe bajos se podrim explicar, en primera a-
proximacidn, suponiendo que debajo de los 200 K de temperatura el
nierro(II) estaria ocupando ires sitios con diferentes simetrfas, o=
riginando diferentes estados fundamentales para cada sitioy los cua

les podrian ser 1
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a) 0, con leve distorsidn Dy = 5T2 con T.S. = 1,2 mn/s
meyor distorsién D, s 38 con 1.8, = 1,1 om/s
aun mayor distorsidn 33 3 BE con T.5. = 0,8 mm/s

Lo cual parece muy poco probable, o bien

b) 0, con distorsidbn Dy ] STQ con I.8. = 1,2 mm/s

0, con distorsibn Ddh{Ds/Dt&)z 32 con I.S¢ = 1,1 na/s

0, con distorsién Déh(BS/DtQBﬁ BBE con 1.5, = 0,8 mm/s
Pareciende esto mds plausible por lo dicho

en los pdrrafos anteriorss.

Demostrar estas hipdtesis parece bastante
gificil; el estudio por rayos X no ha sido factible por la impo-
sibilidad de obtener monocristales. ¥l estudio por magnetoguimi
cz mostraria, posiblemente, sélc una baja en el momenite magnético
y el estudio por espectroscopia Mdssbauer con aplicacidn de campo
megnético daria espectros demasiadb complejos {2 o 3 1lineas por
cada una de las primitivas), que los hace dificil o imposible de

resolver.



VI COXCLUSION=ES FINALES

6.1 DISCUSICN

Los principales objetives de la presente Te

sis fueron presentados en la zeccifn 1.4 y eran:

&) Describir los niveles fundamentales de energia y las
funciones de onda del Fez+ en el campo cristalino,

b) obtener informacidn sobre posibles interacciones de
cambio de nivel fundamental,

¢) describir la red cristalina por informacidn con Ra=-
yos X ¥

d) sncontrar valores del posible squilibrio.

Se resumen & continuacién algunas de las

principales conclusionss obtenidas en este esiudio:

a) ¥l estudio de las distintas tioureas por espectrosco
pfa Méssbauer lleva a concluir que una sutil perturbacidn, por afec
to de la temperatura, provoca un cambioc del nivel fundamental de e-
nergfa en algunas de ellas, Easto no es posible visualizarlo con o—
tras espsctroscopias, como ser IJRe ¥ UeVe ¥ visible. Con Rayos X
no se cobservan cambios en las nmuestras de polveo y fué imposible lo—
grar monocristales.

Por oira parte, los resultados gque entrags
la susteptibilidad magnitica, si bien muesira un cambio, este ‘se

presta a dudosze interpretaciones: asf, para el caso del ¥ebDCTU,
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gue presenta una curva del momento magnético efectiveo en funcidn de
la temperatura (Figurs VII) muy similar al acuo complajo,(55} podria
1llevar por analogiz, z atribuirlo & un posible cambio de fase no itri
vial,.

idenfs, los valores sara la temperatura cri-
tica (Tc) cbtenida por magnetoguimica, y el valor de la teupsratura
(Tc') sara la cual Keq= 1,0 (que es un pardmetre significativo en
nuestro modelo), obtenida por efecto M@ssbauer difiersn poco en el
acuo complajo :

T, (magnetog) = 237 + 1 K(ﬁs)
Tc,(Mﬁssbauer)= 239 + 0,1 X (este tradajo);

mientras gque para el FeDCTU la diferencia es notable
T, {(mzgnetog) = 250 + 2 ¥ (este trabajo)
TC,(MBssbauar)a 210 + 1 X {este trabajo).

Tstas diferencias son atribuibles al hecho de
gue en ambos casos® no se considerd el proceso dindmico al efectuar

las medidas por métodos magnetoguimicos.

Por otra parte, los valores cinéticos y de e
quilibrio, en el caso del FeDITU, parecen mostrar que uma transfor—
macidn de fase no es acepiable; mientras que en el complejo hidraia
do es posible gue ocurra una transformacidn de ese tipo en algin gra

do {ver seccidn 4.3) & juzgar por los valores obienidos.

b} ¥l estudio de los complejos con tioureas substituidas
por zspectroscopia Méssbauer aplicando campos megnéticoes externos,
ka mostrado resultados lo suficientemente claros como paru elaborar
un buen modelo que explica las cbservacicnes previas,

Tanto ol método come el modelo gue agui ha si
do expuesto {scceidn 2.3 y 2.4) han sido empleados en el estudio del

acuo complejo por otros autores (véase ref. 61).

¢) Los distintos valores observados del 4.S. y el I.3.

para las distintas tioureas de ¥e(II), se prestan para una discusién.



Se podria esperar que para los complejos con TU, DMIU y ETU hu~
biese un.cambio de nivel electrlnico fundamental a mayores tempera
turas {véase Tabla VI); esto es, mostrar un Q.8. menor. 3Zsto noes
posible de cbservar ya que & 50°C esas especies comienzan a descom
- ponerse. Por otra parte, es inleresante desiacar que tanto TU,
DMTU y ®7U presentarian un entorno bastante simétrico (el mismo sus
tituyente en N y N'), 1o cuasl influirie negativamente (impidiendo
de algunz manera el reacomodo del perclorato}. Tste factor estaria
susente en el NMTU. Sin embargo, esta hipdtesis no es suficiente y
se coniradice con lo observade en los complejos con DOTU y DBIU.

Parece razonable supcner gue otro tipo de efecto esiaria influyen
do, como puede ser el efecto cadena, la influencia de la carga so-—

bre el dtomo de nitrdégeno, eic.

Los valores del I.Ss en todos los casos, co-

mo ya se dije en la ssccién 2.2, represenian al Fe{II) en alto spin.

las pegquefias diferencias observadas de complejo a complejo son di

ficiles de explicar, puesto que no se observa ning’in tipo de corre-
lacidén-en forma clara.

Por ejemplo, la presencia de un grupo metilo
sube el valor de 0,99 mm/s a 1,30 mm/s respacto 2 1la fiocurea (vég
ge Tabla IV), mientras que con otro grupo metilo, puessto en el oiro
nitrégeno, DMTU, baja el valor a 0,95 mm/s. 31 la cadena se alarga
(DBTU) sube a 1,30 mm/s mientras gue un grupo que enlaza ambos dio

mos de nitrdgeno, TTU, dz un valor intsrmedio (1,1 mm/s).

Fstos hechos muesiran -gue de alguna manera
el substituyente influye en la carga efectiva sobre &l diomo ds ni-
trégeno, lo cual se traduce, en Ultime instancia, en el cardcter del
enlace Fe~S. Tl intaresante caso del PeDBTU ya fué discutido en la

Parte V de asta tesis.



d) ¥n este trabajo se ha demostradso que el andlisis de
las dreas de los espsctros MSssbauer sirve para deierminar concen
traciones a través del tiempoj; 1o cual permite obtener pardmetros
cinéticos cuando la rszaccidn es lo suficierniemente lenta como @mra
seguirla por este método y, por otra parte, es posible conseguir

parémetros termodindmincos como fué demostrado en la seccidn 3.4.

6.2 TRABAJOS FUTUROS Y POSIBLE APLICACION

Por lo discutido hasita agui, se supone que,
en general, se ha cumplido con los objetivoes planteados; guedando
aun varias interrogantes gue deberian ser itratadas en fuiuros tra-
ba jos.

Una de ellas es establecer una sistemdtica
més exhaustiva para determinar la influencia dsl substituyente en
los valores de los pardmetros MOssbausr. Asi, por ejicmplo, seria
interssante trabajar con los ligandos tri y tetrametil substitui-
dos; completar la serie etil, etc.j tomar en cuenta el efecto del
doble enlace en la cadena y la substitucidn por grupos aromdticos.

Tste estudio, hasta el presente, no na gido posible por no contar
se con los reactivos (algunos no han sido sintetizados aun), paTo

es posbhble obtener variog de ellos en el future inmediato.

Otro punto inieresante de continuar exploran

do es el caso del FeDBTU, lo cual se podria realizar poﬁ magnetoqui

(35)

ca, siempre gue hubiese gue modificar el método de Foner para
poder tener en cuenta la posible cindtica, 1o cual es bastante engo
rroso de lograr, o por el método de Gouy en funcidn de la temperatu
(64)
’

ra c¢om¢ lo propone finn con vl mismo pero, lo cual tzmvién dificulta
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bastante el mitodo.

las posibilidades de irazbajar con especiros
copia MOssbausr y campo magnético aplicade en nuestros laboratorios
estdn bastanie adelantadas. Ya se cuenta con bobinas superconducio
ras para irabajar a bajas temperaturas y se espsra contar con un i-

mdn adecuado para trabajar a altas tewperaturas; &8 la brevedad.

A los efectos de delectar las interaccio~
nes del puente HE~--C10,, lo curl arrojerfa una luz adicional en el
comportamiento del Fe(II) en este tipo de complejos, seriea ocportunc
estudiar la influencia de la iemperatura en la roitacidn de los subs

tituyentes en el nitrdgenc.

Una posible aplicacidn, entre otras, se re
fiere al estudic de la transicidn alto-bajo spin por efecto de la
temperatura. Je Re Sams y T. Bik Tsin(65) encuentiyan qus, en Colw
plejos derivados del tris[2~(2'-piridil)bencimidazol]Fe{I1), se ob-
servan transiciones de spin del tipo 5T28 — 1A1g' £l estudio de
las dreas relativas de los espectros Mdssbauer los lleva a concluir
que en ese tipo de transiciones no se puede babdlar de un equilibrioc.

M. F. Tweedle y L. J. Wilson(65? an el es~
tudic de varios compuestos de Fe(III) que pressntan ese tipo de com
vortamiento, encuentran que 2n solucidn hay un eguilibrio gque se
puede seguir por espectroscopia visible y susceptibilidad magnética,
sncontrando busnos pardmeiros termodindmicos.

In adicidn, M. Sorai §§“§g£69> estudian ese
efecto, que se observa en el [Fa(2*picolilamina)31612, en soluciones
congeladas y encusntran que con la dilucidn nay una conducta gque obe
dece las leyes del eguilibrio guimico, mientras que el compuesto pu
ro pressnia problemas de histéresis. Zsto sugisre gue la transicidn
estaria zobsrnada por un actoplamiento cooperetive snire los estados

slectrdnicos de los jonss y el sistema fonbnico de la red.



Para poder adelaniar en este interesante
problema, se sugiere, a través de esta tesis, que la aplicacién
de la mestodologia mopuesia en la parte III seria conveniente para
resstudiar los sistemas que presentan serias gudas —especizlnente
retodolégicas~ (ref. 65), pues no se hae considerado gue en el esw—
tzdo sdlido : “impredecibles efectous causados por la red cristali
na, tales como cambios de fase, polimorfisme, solvate incluido,
interaccidn mstal-metal, etc., puesden obscurscer el estudio de la
estructura electrdnica en el fendmeno de transicidn (equilidbrio)

(68)

de spin%e. Entonces, el estudioc en fase s6lida por especiros
copia MOssbauer debe llevarse a cabo teniendo en consideracidn

gue, posiblemente la reaccidn sez dependiente del tiempo.
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APENDICE IT
1. EQUIPOS MOSSBAUER

a) Deteccidn de la radiacifn gamma

Una fuente HBssbausr no es monocromdtica y
emite radiaciones de mayores y menores ensrgias que el rayo gamma
gue nog interesa. Tntonces, se debe contar con un sistems gue per

mita seleccionar y contar sdlo los fotornes gamma Néssbauer.

Iste sistema consiste en 1 wun deteetor, un
sistema de amplificacidn y seleccibn y un acumulador de la informa

cién {multicanal)

Fntre los diferentes tipos de detectores de

energia de radiacidn ¥ y Zenma, se eligid el contador proporeional
que es el tipo pfs recomendado para la espectroscopia Mﬁssbauar.(70’7l)

Este tipo de contadores consisten en un cilindro en cuyo centro

hay un dnodo en un alito potencial positivo; el contador es llenado

con un gas inerte, argdn, kriptén o xendén mezclado con COQ.
%1 rayo gamma penetra por una ventana de be~
rilio y ioniza el gas formando pares idnicos. Los electrones son a
celerados hacia el dnodo y forman nuevos pares idnicos por colisid=
n2g, obteniendose un factor de multiplicacidn gue puede alcanzar a
10° (11) ¥ la corriente anddica serd proporcional a la energia del
rayo gamma © X. La adicidn de 002 previene una descarga eléctrica
continua en el contador, actuando como atrapador, disipando la ener

gia producida por disociacidn. Asi, la vida del contador aumenta.

la ssnal de salida presenta una alta impedancia
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que obiiga al use¢ de un preanplificador el cual se conecta & un am=-
plificador lineal. Ias posiciones de los picos de voltaje de los
pulsos producidos por este amplificador son proporcionales a la ener
gia de la radiacidn lo cual se refleja en el espectro que se obtiene
en el multicanal.{espectro a de la figure XXIII).

Un analizador monocanal ("SCA") seleccionz s
le los pulsos qus nos intsresa, de tal manera que podomos obtener se
fales de la enargia del rayo gamma gue ha side previamente seleccio-
na2do, exclusivamente.(espectro b de la Figura XXIII}.

Tsta selaceidn se realiza con el multicanal
en el modo "anf€lisis de pulso" {"PHA"), conesciande la salida del am—
plificador & la entrada del convertidor anflogo—digital ("ADC") y la
salida del "SCA" conectada al circuito de coincidencia del MADCY.

Lo dicho anteriormente se esquematiza en la siguiente figura XXITI.

Radiacién J
e 5% (e, Pre. Amplific.
Fuente Dot =
A
v
. S
Malticanal CA
o C Olr e
e /\/\_\ A
"Triggef”débc .J\fb DC" |
infgd—)
A

Figura XXIIT. Esquema del circuito para el andlisis del

espectro de una fuente rTadicactiva.

AV = alto voltaje (~2800 V). Para el resto

de las abreviaturas, véazses texto.



Seleccionado el rayo gamma de interds, para
efectuar un experimento Mossbauer el "SCA"™ sa conecis al contador
del multicanal (¢ de la figura XXIII), el cual deberd estar en el
modo multiescalimetre recurrente ("MSR").

b) Generador de velocidades Doppler

Un gensrador de velocidades Doppler varia=
bles estd basado en un sistema de reiroalimentacidn elsctromecdnica.
La fuerza generadora e producida por una corriente gue pasa por
una bobina introducida en el campo del ipdn permanente, el cuzl es—
t4d acoplado mecdnicamente & un transductor de velocidades gue produ
ce sefiales de retroalimentacidn. GEste sistema permite generar cual
guier forma de onda de velocidad a partir de la correspondiente se~
nal de voltaje.
La sefal que se enviaz 2 la bobina es una do-
ble pardbola, la cual se traduce en una aceleracidén constante (sélo
hay -cambio de signo), entonces se obtiene una sefial de forma irian~

guler para las correspondientes velocidades de desplazamiento.

5i tenemos el multicanal en el modo "NSRY,
un reloj interno mantiens el conteo durante un cierto tismpo pre-
fijado en cada canal antes de pasar a contar en el siguients.
Fsto es, si se usan 256 canales y se prefija el reloj interno en

[

400 microsegundos (M &), un ciclo completo de conteo demorard

256 » 400 = 102400 s = 102,4 ns
Bl hacemos ahora que un ciclo de velocidades Doppler sz complets en
ese periodo, podremos hacer corresponder & cada canal wna cierta ve

locidad Doppler como se ilustra en la figura XXIV.



Desplazamiento

Velocidad
/ \ t

] NS

Hiimero
de canzal
’IJ_J—-'JJJ ’_J_"J. .

Figura XXIV. BRelacidn entre el desplazamiento del sis-

tema, la sefial de velocidad y el correspon

diente niUmero de canal. 1 = tiempo

Compla coincidencia entre el nimero del ca-
nal y la correspondiente velccidad debe ser perfecta, se hace nece
sario sincronizarlos. Esto se logra a través de un disparador ("tri
gger") conectado desde el generador de velocidades al multicanal,
Asi, el conteo comienza en el canal 1 {uno) s8lo cuando se recibe
iz sefial del generador {"trigger"). Al terminar un ciclo, el mul=-
ticanal espera en el canal O {cero) hasta gue recibe una nueva se-—
fial del disparador.

Por este método, 1lamado "iime mode", se ob-
tiene un espectro Mdssbauer doble, siendo uno la imagen especular
del otrey lo cual permite, al plegar el espectro mediante computa-

cidén, obtener el doble de cuentas por canal.
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¢) Control dsl temperztura

Los exparimentos entre 77 y 350 X de tenmpe
raturs se llevaron a cabo en un termo de fabricacidn casera en ba
se a diselios convenciona}es.(?l) El control de itemperatura se lle
vo a cabo mediante termocuplas conectzdas a un sistema de control
proporcional quea su vez alimenta una resistencia celocada en el
portamuestra. Tste sistema permite controlar la temperatura a
+ 0,02 de grado.

Para experimentos & 4 ¥ se usd un termo de
acero inoxidable. La temperatura se midié con resistencias de car

(71)

hén, apropiadas para medir sn esa regidn de temperatura.

4} Tspscitroscopfa MBssbeuer con aplicacidn de campo

Fd »
magnético externc

Tn experimentos MOssbauer con aplicacidn de
campo magnstico la muestra estd sumergida en ese campo y la fuente
Mossbauer debe estar lo mds cerca de ella; psroy el gensrador de ve
locidades {bobina y transductor) debe estar alejadc de ese campo
magnético para evitar interferencias. 3Zste problema se soluciona
uniendo la fusnte radicactiva al generador de velocidades mediante
varillas alargadoras. Hsto trae consigo una cierta distorsidn en
el movimiento de la fuente, lo que impide usar el wmitodo "time mode"
el cual sxige una perfecta senal de desplagamiento. Tste problema
se obvia mediante el empleo del modo "normalize" que difiere del "ti
me mode"™ en que las sefiales proveniente del amplificador van a dos
"SCAY, uno de los cuales envia pulsos que corresponden sl gamma de
interdés y el otro envia sefinles aleatorias,. Lag sefinles de ambos
#SCA™ se hacen sincronigar con las velocidades Doppler y se alrace=
nan en &l multicanal en regiones separadas. Una de estas regiones

contendrd sblo el "fondo" y reflejard el movimiento. n la otra
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regidn estard el espectiro Mbssbauer con todos los defectos prove

nientes del movimiento,

Sobreponiende ambas regiones y normalizando
las, mediante un programa computacional, sze logra un sspectro Miss

bausr sin defectos.

2 DETERMINACICON DE CONCENTRACIONZS POR ANALISIS DE LAS
ARTAS EN UN Z3PECTRO MOSSBAUER

5i definimos un grosor adimensional de absor

cidn, EA, como(5T)

7, = 0,f,n (44)

donde d; es la seccidn eficaz de resonancia, fA es la fracecidn libre
de retroceso del absorbente y n es el mimerc de £tomos Mdssbauer por

cmZ; &l drea iotal, A, bajo un espectro MBssbauer corresponds a:
A = Eijgi = (l/z)ﬁFfsTA (45)

donde Ai es el drea parcial de cada 1linea, " su ancho ¥y fé la frac-
cidn libre de retroceso del emisor. In el caso de gue las llneas
presenten distintos /qes necesario efectuar los reemplazos de fﬁpor
los respectivos f;.

8i en una muestra hay dos o nds fases, haga-
mos Ni el ndmero de £tomos por cm3 del elemento gus estd en 1la fase
I, & su abundanciz isoidpica de nicleos ¥Ossbauer y t el grosor del

absorbente, entonces
(Tgdy = G0y = {50 Nt (46)
con algo similar para lag ofras fases, Para dos fases la relacidn

AI/AII serd, usando las ecuaciones (45) y (46)
Ay () (5

b~ (47)
Aoy (?y)11 E

e



lo cual hace necesaTio conocer los distintcos factores de Debye=
Waller. Esto se puede lograr midiendo independieniemenis los
distintos fj o mediante la relacidn en mezclas de composicidn co
nocidaSS?’?z) Los L definidos mds arriba son las concentracio .
nes atémicas de los elementos que presentan efecto Mdssbauer y,
por lo tanto, la concentracidn total de una fase presents se Pue

de determinar s&lo 51 se conoce su composicidn.

En el presente caso ng tenemos la posibi-
lidad de hacer la corrsccién, pues no podemos conocer (fﬁ)A(T) ¥
(fA)B(T) dado que no es posible cbitener cada una de las espscies
puras a cada temperaitura. Como :A depende de la estructura fond
nica de la red y esta no debe variar mucheo en nuesiro caso, en pri
mera aproximacidn se puede suponer gue el £rea depende s8lo del ni

mero de nucleos absorbenies, enionces

AA NA(fﬁ)A - NA (48)
A3 ERERN Ny

gue es la aproximecidn usada sn esta itesis.

3. ~ CALIBRACION

la calibracidn de las velocidades Doppler

se efectud con ldminas de hierro natural.

¥l corrimiento isomérico puede ser referido

a un patirén arbitrario como se puede ver en base & la ecuacidn (10).
Usando el valer del corrimiento isomérice de la fuente usada res-

pecto al patrén se pusde comparar medidas realizadas con fuentes di
ferentes.:

T nuestro caso se utilizé nitroprusiato de
sodio como siandard de referencia gue tiene un I.S. de 0,257 mm/s
respecio 2l hierro natural.(29)

%1 valor del Y.S. de la %ggﬁﬁe (STCO en pala

dio) es -0,185 mm/s respscto al hierro natural.
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4. LISTA DX APARATOS MCSSBAUER USADOS EN
E3TE TRABAJO

Generador ds velocidades segiin medelo de Cohen(73) hecho

2n Casd.

Vibrador Mdssbauer hscho en casa.

Contador propercional Reuter~Biokes con gas Ee/COE.
Preamplificador Oritec modelo 109~PL.

Amplificador Ortec modelo 440-4A.

Analizador monocanal (V“SCA")} Ortec modelo 406-A.

Fuente de poder Ortec (Wim-Beam") modelo 401-A.

Fuente de alta tensidn Ortec modele 402.

Fuente de tensidn estabilizada de + 15 V hecho en casa.

Multicanal Nuclear Data modelo 1024 (para 512 canales).
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Tabla V. Factores de conversidn de energfia

eV erg kecal/mol Hz et X U.d,
oV 1 1,60107%% 23,06 2,4:10%  8,1-10°  1,2:10%  3,6.2072
erg 6,2+10%% 1 1,4.108% 1,5.10%%  5,0e10%7  7,2.10'%  2,3.10%°
keal/mol | 4,3°107%  6,9.107+4 1 1,0.108  3,5010°  5,0.10°  1,6-107°
Hz 4,1+1071  5,6¢107%7 g,5.107H4 1 3,3010711 4,82071 1,5.107%0
e 1,2+107% 2,0-10“16 2,9+1072  3,0+10%° 1 1,43879 - 4,6-10’6
K 8,6+1079  1,4.10%% 2,00107 2,1.10*®  7,00107% 1 3,20107°
1. 27,21 4,4°1070 6,3410°  6,6010%7  2,2.10°  3,2410° 1
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