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Profesor Departamento de Fisica

En la presente revisién se introdu-
cen las principales ideas relaciona-
das con la espactroscopla M&ss-
bauer tales como la resonancia fluo-
rescenle, ensanchamientos Dop-
pler, Efecto Mossbauer y su impor-
tancia, interacciones hiparfinas y
finalmente se hablard& sobre el
montaje experimental necesario.

ABSTRACT

In the present raview the principal
ideas related with Mdssbauer spac-
troscopy are introduced, they are
the fluorescent ressonance, Do-
ppler erlargement, MJssbauer
effect and its importance, hyperfine
interactions; finally the neccessary
oxperimental equipment will be
dicussed.

1. INTRODUCCION

El efecto Mdssbauer es el fenémeno de la emisién y absorcién de

rayos y sin pérdida de energfa por retroceso del nicleo y sin ensan-
chamiento por efecto térmico. Este efecto fue descubierto en 1957 por
R. Mdssbauer! en el transcurso de su trabajo de doctorado. Hoy en dia
la espectroscopia MBssbauer presenta una grande aplicacién en Fisica
del Estado Sélido, Quimica, Biologia, Metalurgia, Fisica, etc.
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2. TEORIA DEL EFECTO MOSSBAUER 234

En esta seccion presentamos los aspectos teéricos mas importantes
que llevan al entendimiento del Efecto M8ssbauer.

2.1 RESONANCIA FLUORESCENTE

En los nucleos, como en los atomos, existen niveles de energia y
cuando el nucleo pasa de un estado a otro de mas baja energia ocurre

la emisién de rayos y. Un nucleo libre que iniciaimente esté en el estado
excitado Eg y que decaiga al estado fundamental Ef emitira un foton y

de energla hv = Eg — Ef = AE. Sin embargo, para que exista la
conservacion del momentum es necesario que el nicleo retroceda con
un momentum p igual y en sentido contrario al del fotén emitido, p =
hv/c. La energia de retroceso del nuicleo sera

g-P. _ h2y2 (1)

2m  2mc?

siendo m la masa del niucleo. Esta energia se obtiene de la energia de
transicion, luego el fotén tendré energia

hv=(Eg-Ef)-R=AE-R (@)
Si sobre un nacleo idéntico incide el fotdn, este suministrara al nacleo

una energia de retroceso R. Para que el fotén pueda excitar al nicleo,
debe tener una energia

hv = (Eg- Ef) + R=AE + R @)
La figura 1a. muestra las lineas de emisién y absorcién. Notamos que
no existe resonancia. Pero la energia de los niveles no estd bien
definida, ellas presentan una incertidumbre AE' que se relaciona con la
incertidumbre en el tiempo At por la relacién:

AE'At 2 h (4)
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El tiempo At' es del orden de la

o vida media T del estado excita-
do y AE' del orden del ancho

natural

Entonces r 12h.
Cuéanticamente se muestra que

3 las lineas de emision y absor-
mizi e iREaR cién son Lorentzianas descritas

1 por
(b)
|(E)=Cte.L 1
) 21 (E-EY+ (122

AA
AE'~R A€ ) !

ACAR siendo E' la energia del rayo vy
I' el ancho natural de la linea.

Fig. (1).(a). Lineas de absorcién y emisién.
(b). Lineas de absorcidn y emisién
considerando los anchos naturales.

Clasicamente se puede llegar a la expresién® considerando los es-
tados excitados como un tren de ondas decayendo exponencialmente

con una constante de tiempo t = W/ I'.Con esta consideracién las lineas
de emisién y absorcién tendran la forma mostrada en la Figura 1b. Para

el caso en el cual '>2R las lineas de emisién y absorcién se
superponen parcialmente y se tendra resonancia.
Es interesante anotar que no siempre el decaimiento nuclear se da

con la emisién de Rayos 7y, es posible la existencia de conversién
Interna en la cual la energia de excitacidn del nicleo es transferida
directamente a los electrones, produciéndose su emisién.

2.2 ENSANCHAMIENTO DOPPLER

Para el caso de gases y sdlidos, los nucleos, por efecto térmico, se
encuentran en movimiento. Si consideramos un nicleo emisor

moviéndose con velocidad v, formando un angulo 8 con la direccién
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de emision del fotén v, la energla del rayo y es "aumentada” por efecto
Doppler de primer orden 4 en

_ Vv
ED- ?A E Cos 8, (6)

con lo cual la energia del foton queda de la forma
E'=hv =AE-R+Ep )

Para el proceso de absorcién tendremos una expresién andloga
con signos contrarios para R y Ep. Las lineas de emisién y absorcién
presentan un ensanchamiento Doppler dado por 2vAE/c, considerando
que el nicleo se puede mover aleatoriamente. Estas lineas son
mostradas en la Figura 2. El ensanchamiento Doppler de las lineas
favorece la resonancia. Sin embargo el ensanchamiento de las lineas
produce también una reduccién en la intensidad disminuyendo el
numero de fotones fluorescentes.

Para ilustrar el orden de magnitud de los parametros discutidos,
consideramos el nicleo de Fed que es el atomo prueba mas utilizado
en espectroscopia Mossbauer. El proceso de emisién es ilustrado en la
Figura 3.

57 co
_—

N
~

~
136KaV -52

14.4KeV y ar

0 AR
AE-R AE AE+R E 57Fe estable

Fig. (2) Ensanchamiento Doppler de las Ii- Fig. (3) Procaso de emisién de rayos
neas de absorcién y emision. Y como resultado del decai-
miento del nicleo de Co®’,

Este se origina en la captura por el nucleo de Co% de un electrén,
quedando entonces como un nicleo de Fe® en el segundo nivel ex-

citado. Viene después el proceso de decaimiento y emisién de rayos v .
La energia del primer nivel excitado est4 a 14.4 KeV encima del estado

96



REVISTA DE CIENCIAS - Septiembre 1989

fundamental, la vida media es 1= 1x107 s, ancho natural T'= 5x10-%V,
energia de retroceso R = 0.002 eV y ensanchamiento Doppler a tem-

peratura ambiente Ep = 0.1eV. Se ve entonces que Ep > 2R, favore-
ciendo asi la resonancia fluorescente.

2.3 EL EFECTO MOSSBAUER

Si los nicleos estan dentro de un sélido, debemos considerar las
energias de ligacién y los fonones o modos vibracionales. Las energias
de ligacién son del orden de 1 a 10V, mucho mayores que las energias
de retroceso R de los atomos libres. Debido a ésto los atomos no
pueden oscilar libremente y su masa efectiva se aumenta en 1015
veces produciendo asi una gran disminucién en las energias R y Ep.
Las energlas de vibracién de los sélidos estan cuantizadas con valores
entre 10% y 102 eV. Para que la energia de retroceso por emisién o
absorcién de fotones aumente la energia de vibracién de la red, es
necesario que corresponda a uno de los modos de vibracién; si ésto no
ocurre tendremos un proceso cero-fonén o sin excitacién fonénica.
Existe efecto Mdssbauer cuando se tienen procesos cero-fonén en la
red del nicleo emisory también en la red del nicleo absorvente.

La fraccién f de procesos cero-fon6n, es llamada de fraccion Lamb-
Mdssbauer. La probabilidad de que el efecto Mdossbauer ocurra es
proporcional a fifa, donde f; y f5 son las fracciones f para la fuente y el
absorvente, respectivamente. Una deduccién cuéntica exactal®) de la
expresion de f se obtiene considerando la funcién de onda total, como

el producto de las funciones de onda asociadas al nicleo y al sélido.
Se muestra que

t= |f dBxp(X) e KoX |2, @)
donde
p(X) = u* (x) u (x) ©)

es la densidad de probabilidad del estado del sélido u(X) y Pg = hKg 6s
el momentum del fotén emitido. f es entonces el cuadrado de la
transformada de Fourier de la densidad de probabilidad.

La expresion (8) es general. Las expresiones particulares se
pueden interpretar mejor. Una de ellas es la aproximacién arménica
propuesta por Einstein:

f=g /W (10)
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siendo Eg = hw la energia de Einstein y 6 = Egk la temperatura de
Einstein.
Parael Fe,Eg =0.04eVy6g =500K.

Una aproximacion mas realista es el modelo de Debye, para el cual
el solido posee un continuo de frecuencias desde w = 0 hasta w = wp
que es la frecuencia de corte. La distribucion de estados varia de acuer-
do a N(w)=cte.w2.

La temperatura de Debye es dada por 6p =h wp/k. En esta aproxi-
macién y para altas temperaturas (T » 8p) se muestra que la fraccion es

dada por (-S_R_T_ )
fmel kop2 (11)

De esta expresion se concluye que las mejores condiciones para
observar el Efecto Mossbauer son: (a) energia de retroceso pequefia,
(b) temperatura de |2 red pequefia y, (c) temperatura de Debye grande.

2.4 IMPORTANCIA DEL EFECTO MOSSBAUER

Recordando los valores dados para el nicleo de FeY’, se encuentra
que la relacion entre el ancho de la linea y la energia del rayo y emitido
es dada por I7AE = 10713 | El valor de esta relacién muestra que la

energig del y se puede determinar con una aproximacién de una parte
en 10'°. Esta gran precision permite encontrar informacion sobre las

interacciones hiperfinas del nicleo prueba o nucleo Mdssbauer. De

estas interacciones se puede obtener informacién del nicleo, el campo
interno y las ligaciones quimicas.

3. INTERACCIONES HIPERFINAS

El Hamiltoniano total de interaccién del nicleo con la red es de la
formasé

H-Ho" W + M, (12)

siendo Hg el hamiltoniano de las interacciones diferentes de las
hiperfinas; w se refiere a las interacciones hiperfinas eléctricas y M se
refiere a las interacciones hiperfinas magnéticas. Se tratar4n en
seguida las interacciones hiperfinas en detalle.
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3.1 INTERACCIONES ELECTRICAS

La energia de interaccion electrostatica entre el nucleo. con distribu

cion de carga pN(i) y carga total Ze, y un potencial eléctrico o(x') debido
a todas las cargas en torno del nucleo, estad dada por

w=[N PN 6 (X)dU, (13)

considerando dU el elemento de volumen, el origen en el centro del
nucleo y la integracién sobre el volumen nuclear.
Desarrollando el potencial en serie de Taylor en torno al origen. se
tendra s ; 0 5 (14)
v=Ze d(0)+ T {— }oINPN (X )xjU
i=1 X

3 a2 -
L2 (5E bfen(oxi2au

En esta expresion los ejes se escogen de tal forma que los términos
cruzados son nulos. El primer término es la interaccién entre el nucleo
de carga Ze considerado puntual y el potencial en ese punto. Esta
interaccién desplaza igualmente los niveles de energia nuclear sin afec-
tar las energias de transicién. El segundo término es la interaccién dipo-
lar eléclrica wq entre el momento de dipolo eléctrico, P, de componen
tes py= | P (x) Xidu y el campo eléctrico en el centro del nucleo. Eo. de

componentes Ejq = -(d/dyj)o- W1 es cero porque el nucleo no tiene
momento de dipolo eléctrico.
El tercer término se puede describir de la forma

2 -
7 T Gl PN % r ) s L Toiio PN (x)r2 g,
|

2
donde se reemplazd L l por la notacién ¢jiq.
ax? lo
De la ecuacion de Poisson se puede escribir Yojiq = -4nPg(0) =
4me | w0) | 2 donde Pel0)= € lw(O) |2 es la densidad de electrones en el

nicleo y |w(0)|2 es-la densidad de probabilidad de la presencia de un
electrén en el nicleo.
Se escribe la expresion anterior de la forma

%1330“0 INPNCR ) (6 277, ) qus "3‘ Iy (o) 1°fypn (X )r2 qu

(15)
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El segundo término es la contribucidn a la energia electrostatica
debida al tamafio finito del nicleo 6 interaccion monopolar, Wo.

El primero es la contribucién debida a 1a io esfericidad del nucleo o
interaccién cuadrupolar, Wy.

3.1.1 INTERACCION MONOPOLAR ELECTRICA

Se analizara en mas detalle el término de interaccidon monopolar.
Para esto se considera el radio cuadratico medio del nucleo como:

g =
R%> = —[y Py (X)R2dw,
Ze
con esta expresién la interaccién monopolar quedara como:
2
W°=2ﬂ,Ze2/3|ql(U)| <R%> (16)

Las energias de los estados fundamental E; y excitado Eo se
aumentaran en los valores
2
Wor=2nZe7y Ly(0)1 ° RO
¥
Woe= 2ﬂZe2/3 ly @12 R

respectivamente. Asi, el rayo Y emitido tendra ahora una energia.
Ee-Fre2nzeZ, ly(©)|2 (RHe-R2y)=AE+AW, (17

aumentada en un valor AW, llamade desplazamiento isomérico.
Si los nucleos emisores y absorventes se encuentran en redes
diferentes, las densidades electrdnicas en el nicleo seran diferentes.

Esto hace que el rayo Y emitido deba tener una energia adicional.

8-2n2e2/3(<R2,e. R2>t) gy (0) | é ly(0)] i) (18)

para producir resonancia Esta energia es llamada de desvio isomérico
En el laboratorio esta energla es suministrada al emisor al moverlo con

una velocidad V= cd/AE Por eso el desvio isomérico generaimente es
100
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dado en términos de velocidad. Conociéndose entonces el desvio
isomérico de una muestra en relacion a un patrén, se puede obtener
informacién de la densidad de electrones S en el nucleo y saber
entonces el tipo de ligacién quimica.

3.1.2INTERACCION CUADRUPOLAR ELECTRICA

El término Qii = | NPN (%) (3 x ¢ 2 - 2 )dU, que aparece en la expresion de
la interacciébn cuadrupolar, es el tensor de momento cuadrupolar
eléctrico del nicleo. La energia debida a la interaccién cuadrupolar se
escribe entonces como:

1 18
Wz'?zoiio(}i (19)

Cuénticamente se muestra’ que el hamiltoniano de la interaccién cua-
drupolar se escribe como:

eQ

.2 (20)
25§ T2

2 05 (31217,

siendo | el nOmero cuantico de spin nuclear y eQ el momento cuadru-
polar del nacleo. El hamiltoniano anterior se escribe mejor en términos
de los parametros

eq=9,;
n= I’_xz___!m

' , 0=t
¥z

Los ejes son escogidos de tal forma que | ¢z, |2]°xx|21¢yy|-

Con estos parametros el hamiltoniano Wo queda como

2 A2 Az Az ~2 (21)
-~ e“qQ _
W gy [ w2l

siendo |, e |- los operadores de creacién y destruccion, respectivamen-
te.
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Los autovalores del hamiltoniano (21) son:

2a

E 1
aiey oM -1+ igenZy) 12,

Wy =

siendo m; las componentes de .

Para el caso del Fed existe un estado fundamental con spin nuclear
1/2 y el primer estado excitado con spin nuclear 3/2. El estado funda-
mental tiene degeneracion de orden dos: m) = + 1/2 y para él la interac-
cién cuadrupolar no levantara la degeneracion. El primer estado excita-
do tiene degeneracion de orden cuatro: m) =+ 1/2 , + 3/2 y la interaccién
cuadrupolar levantara parcialmente la degeneracion

W2 (£ 1/2) =-1/4 62 qQ(1 +n2/3) V5,

W2 (£3/2) = 1/4 €2 qQ(1 + n2/3) V.

m,=*3/2

,I '
/—r—----<\ ¥
Ee S — 4 m, =t1/2

1=3/2
‘ E+tAWo
E
e ————m, =¥ 1/2
1= 1/2 i --" Desplazamiento Interaccion
3 1somerico cuadrupolar
f
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Fig. 4. Efecto de las interacciones eléctricas en el nicleo del Fe57
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El estado excitado se presenta ahora en forma de doblete, simétrico
en relacion a la posicion del nivel en la ausencia de Interaccién cuadru-
polar. En la Fig. 4 se muestra el efecto de las interacciones eléctricas
en el nucleo del Fed7.

3.2 INTERACCIONES MAGNETICAS

De las interacciones magneéticas sobre el nucleo, la mas importan-
tes es la dipolar. Ella aparece de la interaccién entre el momento mag-
nético nuclear I con el campo magnético, H, aplicado al nucleo.
Esta interaccién est4 dada por:

El hamiltoniano cuantico de esta Interaccion estd  dado por

~

T R PO (22)

siendo gn el radio giromagnético, p, el momento  magnético nuclear
e | el spin nuclear. Los niveles que se obtienen de esta interaccién son:

M= gpupmiHp,

La interaccién magnética levantard totalmente la degeneracién de
los niveles de energia y cada nivel con spin | se desdoblara en 2 | + 1

subniveles diferentes, equidistantes y separados por una energia
OnMnHpn. On es diferente para los dos estados y esto hace que el
desdoblamiento sea diferente para cada estado.

El ndmero de lineas del espectro de emisién o absorcién para
transiciones dipolares magnéticas es determinado por el numero de
subniveles de los estados nucleares y por las reglas de seleccién para
el numero cuéntico magnético, Am =+1,0.

En la Fig. 5 se muestra el efecto de la interaccién dipolar magnética
en el nucleo del Fe”' y las transiciones permitidas de acuerdo con las
reglas de seleccion. También se muestra el espectro Mdssbauer
correspondiente.

El campo H,, que actia sobre el nicleo es el campo interno total.

103



GERMAN A. PEREZ A: Espactroscopla Mdssbauer

Este campo magnético en el modelo de un electrén8 es dado por

- -+ - b So s 2"
Hn= -2, 3"13\'2(0]5 + W3+ 3r(s :;" S' (23)
s
LT T | [P b8 B B

|.3/z____—"‘:: 2 |4 w s re
Nt m, =-3/2
1 m, =-1/2

”

* c——— T 2 12
(a) (p)

Fig. 5 (a) Transiciones permitidas en el nicleo de Fe57 debidas a la intaraccién magnéti-
ca hiperfina.
(b) Espectro MSssbauer correspondiente.

siendo pg el magnetén de Bohr, y S y L el momento de spin y orbital
electrénico, respectivamente. El primer término es debido a la interac-
cién del nicleo con la densidad de spin de los electrones s en el ni-
cleo, esta interacclén es llamada interaccién de contacto de Fermi. El
segundo término es la contribucién del momento magnético orbital
electrénico y el tercero es debido a los dipolos electrénicos.

En la mayoria de los materiales con campo interno, el efecto mas
importante es el de la interaccién de contacto. Esta interaccion aparece
como una consecuencia de la interaccién de los electrones externos no
apareados (3d en el Fe) y los electrones internos apareados antiparale-
lamente entre si. Como consecuencia de esta interaccion los electrones
internos paralelos a aquellos externos son atraidos y los antiparalelos
repelidos. Esto da origen a una densidad de spin diferente de cero en
el nicleo. Luego el campo interno depende de la orientacién y médulo
del momento electrénico externo o sea de la configuracién electrénica
de las capas incompletas. A su vez esta configuracién es sensible a la
interaccién quimica con los vecinos como tambien a los defectos de
red y efectos térmicos los cuales producen las fluctuaciones del
momento magnético en el espacioy el tiempo. Como resultado de la
competicién de estas interacciones la muestra puede aparecer como
ferromagnética o paramagnética, y el espectro M8ssbauer presentara 6
lineas 6 2 6 1 lineas respectivamente.
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4. MONTAJE EXPERIMENTAL

un diagrama de bloques del espectometro que se utiiza es repre
sentado en la Fig 6 En ella se tienen tres sistemas basicos (a)
sistema de deteccién. tormado por un detector, un preamplificador, una
fuente de alta tension y un amplificador, (b) sistema de registro y salida
de datos, formado por un multicanal y un registrador X-Y o un teletipo o
un microcomputador y (c) sistema de movimiento formado por un
generador de pulsos y controlador de velocidades y un transductor en
el cual es colocada la fuente.

REGISTRA
DORX Y
GENERADOR DE MULTICANAL  p[JTeEm0
PULSOS Y CONTROLADOR ] verocow
DE VELOCIDADES
FUENTE ) )
TRANSDUCTOR —WTECW — AWJFT:AU C;H AMPLIFI l
ABSORVENTE
ALTA
TENSION

Fig 6 Diagrama de Bloques de un Espactrometro MUssbauer
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