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CAPITULOI

EL EFECTO MOSSBAUER

x2.1 GENERALIDADES

El efecto Mosshauer, es decir, la absorcion y emisén resonantes, por nicleos
aomicos, de rayos gamma (g libres de retroceso, fue descubierto por R. L. Mdssbauer en
1957. La espectroscopia Mésshauer (EM) es una técnica de muy dta resolucion (/10" en
energia basada en € efecto Mossbauer. Se dara una explicacion de edta técnica y de los
agpectos de lamisma que conciernen aetates's, y ladescripcion del arreglo experimentd.

Congderemos un nlcleo radioactivo de cierta especie isotdpica en € estado excitado
de energia E, que experimenta una trangcion resonante d estado fundamental de energia B
emitiendo un foton g de energia E; Bgo ciertas condiciones, este foton g de energia E puede
ser absorbido por otro nicleo de la misma especie isotdpica en su estado fundamenta, de

mangra que E, = E - & = B Edte fendmeno se llama absorcion g resonante nudeear . Esto

s muedra en la figura 2.1.El sentido inverso de este proceso determina la emision g nudear

resonante.
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Figura2.1 Represantacion exquemdicadd proceso de absorddn y emision resonantes de rayos gamma,
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Después de producirse la absorcion resonante dd rayo g por € 2do nideo, éte

permanece en d edado excitado por d tiempo de vida mediat y luego decee ad estado
fundamentd por emison g 6 converson interna Ete proceso s denomina fluorescencia
nuclear.

La emisén/absorcion nuclear resonante  de rayos g ocurre con muy baga probebilidad
en aomos adados (como en d estado liquido y gaseoso), debido a la pérdida de energia por
los efectos de retroceso, ya sea en d proceso de emison o aosorcion. En € proceso de
emisén/absorcion nudear de fotones g por &omos adados s debe tener en cuenta este
efecto de retroceso por la dta energia de edta radiacion. La energia de retroceso (Er) viene

dada por:
Er» Egzl 2mc? 21)

Donde Ej es la energia dd foton emitido o asorbido, m es la masa dd &omo y ¢ la velocidad
delaluz

Cuando == da d efecto Mosshauer tanto en € proceso de emisién como absorcion, la
absorcion resonante s da por cuanto la distribucion espectrd para @ proceso de emison
resonante se superpone con la dd proceso de absorcidon.  La linea espectrd tiene la forma

Lorentzianade Breit-Wigner [06] dadapor:

_ 16(G,/2p)
I(E)dE = EE) G2y dE (22

donde E: eslaenergiacentrd delalinea
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La férmula (2.2) determina la energia emitida en d intervdo (E, dE), donde G, es d

ancho de linea a media dtura, denominada ancho natural de linea, que depende solo de la

vidamedia t dd nivd (esado) excitado, Git = # (h=2p#, es la condante de Planck). En d

caso de >’Felatrandcion de E, = 14.4 keV tiene unaanchurade lineanaurd G, = 4.67x10°

eV. La seccion eficaz de absorcion resonante para un nicleo esté expresado por la relacion de

Breit -Wigner:

s,(G,/2)?
(E- E,)*+(G,/2)?

s(E) = 23)

donde Ea es la energia centrd de la linea de aisorcion y E la energia digponible para la

reacciony S, eslaseccion eficaz paralamaxima absorcion, dada por:

122,41 1
T 2p 2, +1'a+1

S, (24)

le y I+ son los espines nucleares de los niveles excitado y fundamental del nicleo absorbente

respectivamente; | es la longitud de onda de los rayos gy a es @ coeficiente de converson

interna, que parad >’Fe (dl4.4 keV) es 8.21.

22 TEORIA

El efecto Mdsshauer se explica bgo la condgderacion que los &omos absorbente o
emisor no estén libres Sno que forman parte de una red crigdina Ad, la pédida de energia

por retroceso y @ posble intercambio de energia con la red estan gobernados por la dinamica

dd Sdlido crigtdino. De manera que € momento de retroceso, en lugar de ser transferido a un
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solo nicdeo, como en @ caso de &omos libres, es més hien trandferido a todo € crigd vy d
intercambio de energia con la red se da en mltiplos de cuantos de energia asociado a los
fonones.

El edado vibraciond de un Solido crigdino es descrito por la mecénica cuantica El
efecto Mosshauer es favorecido por € hecho que la vida media asociada a la transcidn
nuclear, t, esmucho mayor d periodo de vibracion caracteristico de los &omos del cridd.

En ede contexto cabe la probabilidad que se de la emison o aisorcién resonante Sin

intercambio de energia con € movimiento vibraciond de crigd, lo cud dalugar d efecto

Mossbauer. La energia de retroceso impartida a todo € cristd resulta despreciable debido d
gran nUmero de éomos presentes en un crigdito. Un parametro que mide esta posbilidad es
d “factor f”. Se denomina factor f a la probabilided de emisén o absorcion g resonante sin la
excitacion fondnica dd solido; es decir, f es la medida de la probabilidad que ocurra @ efecto

Mdssbauer en una trandcion dada Esta probabilidad se expresa sobre la base dd eemento de

matriz del operador e estadada por [07):
f=a,|e"|L i

donde L; representa d edtado vibreciond dd Sdlido, d cud no cambia en un proceso
Mossbauer; dli K es d vector de onda dd foton y X es la coordenada del centro de masa dd

aomo Mdsshauer. Su expresion en d moddo del oscilador dectromagnético dasico [10] es

<X >
f = exp(- T) (25)
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donde %A=l/2p sendo | la longitud de onda de la radiacion gamma y <> es d vaor
cuadrdtico medio de la amplitud dd movimiento vibratorio dd &omo Mossbauer en la
direccion de la emiséon g Admismo, <x*> puede cdcularse en primera gproximacion, por
gemplo, ussndo d moddo de Eindein o € moddo de Debye para d espectro fondnico dd
Llido.

En d moddo dd <olido de Debye, que caacteriza d egpectro fondnico como

continuo, d factor f se expresamediante larelacion [06] Siguiente;

2 Qp/T X

2T f
o OV
0 b

Qp

26)

coo

1
4

Q -0y

g b
gendo k la condante de Bolzman y Qp es la temperaura de Debye, que es agudla

temperatura asociada ala frecuenciade corte v g, td que Aiv mex = KQp.

Resulta Util condderar las dguientes expresones goroximadas para los regimenes de dta y

baja temperaturas respecto de la temperatura de Debye:

3 p2T2 U

Ex
f= expg- kQD ( QD )u S T<< Qp (279
f =exp(- kcEzz QLD , S T>>Qp/2 (270)

De edtas rel aciones se desprende que:
- f aumenta cuando latemperatura T digminuye

- f es donificativo § Qp es dgnificativo, es decir, § € &omo Mosshauer se encuentra en

unared crigdinamasrigida
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- f disminuye répidamente con € aumento de la energia de los fotones asociedos a la
transicion Eo. Las trandciones g aptas para € efecto Mossbauer deben estar asociadas a
medias vidas rdlativamente largas ¢ »107 ) y no deben superar E=130 keV, ain trabgjando
atemperaturas del cero absoluto. Esto limita e empleo de isdtopos para EM.

Asmismo, = tiene que € aea totd de espectro MOssbauer es proporcionad ad f de
domo absorbente; de eda forma un cambio en d vdor dd factor f modificaa € &ea de
absorcion dd espectro Mossbauer, dando informacion sobre dteraciones o cambios en d gtio
que ocupa d &omo Mbsshaer.

Para observar € efecto Mdsshauer no es suficiente que d factor f sea dgnificativo, Sno
que también es preciso que la energia de excitacion, (E. - E), en d nideo emisor, seaigud a
la dd nicleo absorbente. La resonancia puede quedar dedtruida S los entornos quimicos de
nicleo emisor y dd absorbente son digtintos, ya que los nivdes nucleares se ven perturbados
por las interacciones eéctricas y/0 magnéticas en que participan los nlcleos. Para compensar
las perturbaciones de los nivdes nucdeares, en la EM s sude golicar a la fuente o d
absorbente una velocidad adecuada, que por €fecto Doppler aumente o disminuya la energia

del foton g emitido, de modo que se pueda establecer o destruir la condicion de resonancia

23 INTERACCIONESHI PERANAS

Los nideos se encuentran bgo la accién de campos eéctricos y magnéticos, creados por
los eectrones dd mismo &omo y por cationes vecinos. El nicleo Méssbauer, ademas de edtar
cagado postivamente y poseer un tamafio finito, tiene un momento magnético e interactta
con los campos déctricos y magnéticos del entorno produciendo muy pequefies dteraciones

en los nivdes de energia dd <Sdlido d que pertenecen. Edtas interacciones en que participan
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los nicdleos s llaman “interacciones hiperfinas’. Edtas interacciones pueden s medidas por

espectroscopia Mossbauer debido a que los anchos naturdes o de Hesenberg de los rayos g

(entre 10° y 102 eV) permiten resolver diferencias en energias de la misma magnitud (10° -

10™%eV). Lasinteracciones consideradas en |a espectroscopia Mosshauer son tres;

1. La interaccion dectrogética entre los orbitdes dectronicos s en d &omo vy la caga
nuclear, descrito por € parametro hiperfino llamado “ Corrimientolsomérico” (1SOo d).

2. La interaccion dectrogtética entre @ gradiente de campo déctrico y & momento
cuadrupolar  déctrico nudear, descrita por d llamado “corrimiento cuadrupolar ”(2e) o
por € *desdoblamiento cuadrupolar” (QUA o DEy)

3. La interaccion magnética entre d momento maegnético nucder y d campo magnético
exteno d ndcdeo llameda interaccion Zeeman nucdlear que depende dd  “campo
hiperfino” (Hhf).

Como mencionamos anteriormente, @ ancho naturd de linea Gw 467 10° eV para Fe-57) es

pequefio comparado con la energia de interaccion dd nlcleo con su entorno eectronico, de

donde que una de las importantes gplicaciones de la EM es en d egtudio de las interacciones
hiperfinas, IHs. Un gemplo de edtas IHs, es agudla que se produce entre € acoplamiento del

momento dipolar magnético dd nlideo con d espin intrinseco de los dectrones. ASmismo,

merece mencionar que @ corrimiento isomérico (1ISO) es un par@metro hiperfino que resulta

ser medido sdlo por laEM.
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Para la espectroscopia
Mosshauer dd *Fe, la fuente de
emisond contiene & isGtopo
radiactivo >’ Co (incorporado en una
matriz metdica dlida como Rh, Pd,
Cr, etc.), d cud decee en *Fe con un
tiempo de semidesintegracion de

»270 dias d nivd excitado con

57
72- 210
52- | | 136 keV
10 0
32- l 1441
98%] ~*» ¢
A A 4
12- 0
57Fe

Fig.2.2 Esguema de decamiento nuclear para
la resonancia Mésshauer en °'Fe

I= 7/2. Como podemos ver en d diagama de decamiento [10], s0lo d 98% de la

desintegracion de Co-57 da lugar a la emison de fotones g con energia de 14.41 keV (Fig.2.2).

De las trangciones que excitan € nive de 14,4 keV, la fraccion de ¢> & (4 +1) = 8.2/9.2) da

lugar a la conversdn interna, donde & es @ coeficiente de converson interng, y la fraccion de

(/9.2)da lugar a la emisén dld4 keV que son los usados para la espectroscopia Méssbauer,

debido a que d ancho naturd de linea de la trangcion 32 ® 1/2 permite resolver bien las

interacciones hiperfinas y da lugar a vadores dd factor f goreciables a temperatura ambiente

(TA).

El acoplamiento eéctrico entre la carga nuclear y las cargas dectronicas (interaccion

eéctrica) viene descrita por @ hamiltoniano Hg;

Hy = . (MV(Nav (28)
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donde r (F) es la densdad de caga nucear, V(r) es d potencid electrostéico
Coulombiano que surge debido a las carges externas d nicleo en d punto r,y dv representa €

elemento diferencid de volumen nuclear. Las cargas externas se deben principdmente alos

electrones de la coraza eectronica dd mismo a&omo y de las cargas en los &omos vecinos, en

menor orden.
Teniendo como centro de Smetria nuclear a r = 0, la expansion de V(r) de la ecuacion
(2.8) en una srie de Taylor drededor de r = O permite obtener un desarrollo multipolar, que d

reemplazar en laexpresion (2.8) se obtienelo Sguiente:

&9

|- O:

. &V o 18
Hg =V00’n( 8—11 O'n )% dv + E a r)x X, dv+..... (29
]:

Q 18

donde d primer tédmino de la Ec. (29) representa la interaccion del nlcleo, considerado
como caga puntud igud e€Z= &ndv, con las otras cages dd Solido donde esta dojado. El
segundo término  expresa la interaccion dipolar déctrica Este término es nulo debido a que €
nicleo no posee momento dipolar déctrico. Bgo d misno argumento, podemos indicar que

los términos de ordenen mayores impares también son nulos.

el xix; g,

El tercer témino, donde la cantided #7132V 0 _ =y, e un tensor de 2 orden que

representa d gradiente del campo eéctrico, expresa la energia de la interaccion cuadrupolar
géctrica Con la sdeccion goropiada de un ssema de coordenadas (Sstema de ges

principdes) para diagondizar d tensor 'y golicando operaciones de suma y reda de la traza

dd tensor deVj; [08], & 3er término de la ecuacion (2.9) queda como:
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H = éxl -——dv+ a Vi Oy n(rx?av (210)

=1
donder ? = ﬁ x, 2 . Bl término (Vi) es € gradiente de campo eléctrico evaluado en € niicleo.
i=1

La integrd en d primer término de la Ec. (2.10), es conocida como ‘la componente Q

del momento cuadrupolar del nacleo”, d cud toma en cuenta la asametria de la didribucion

delacarganuclear. Su expresion viene dada por:

Q =0 n(r)(3Xi2 - rz)dV (21

De las condderaciones inicides, con la ayuda de la ecuacion de Laplace para € gradiente de

campo eéctrico en e nicdeo gV, =-4pre(o) y tomando re =€|Y(0) F la densidad de carga

electronica arededor del nicleo (r = 0) se obtiene que la Ec. (2.10) puede ser escrita como:

3
He =2pey (OF g1 o (Ir2dv+ 28 v, oy (OF - =S eL)
3 25 g g

r
3
donde d primer término de la Ec.(212) es postivo y representa la interaccidn  monopolar
géctrica, que produce un corrimiento en los nivees de energia dd &omo manifestandose en la

foma de un corimieto isoméico (1SO). El segundo término representa la interaccion

cuadrupolar ééctrica y produce un rompimiento parcid de la degeneracion en los estados de
energia dd nlcleo segln como s oriente d momento cuadrupolar del nlcleo respecto d
gradiente dd componente déctrico. Da lugar d  desdoblamiento cuadrupolar (QUA) en

espectro Mosshauer.
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En la Ec. (29) los términos de orden mayor d tercero no se toman en consderacion

por ser muy pequeiiosy no pueden ser resudtos por técnicas experimentales como EM.

231 Corrimiento Isomérico (ISO o d)

El corrimiento isomérico es la manifestacion de la interaccion monopolar eléctrica, que
resulta de la interaccion eectrogéica entre la carga nucdear digtribuida en un volumen finito y
la digribucion de cargas dectronicas dentro dd niicleo (segin la mecanica cuantica, se sabe
gue edas cargas on de dectrones “s’ principdmente), provocando un corrimiento postivo de
los niveles de energia atdmicos.

El corimiento es diferente para los etados fundamentd y excitado debido a diferencias en €
volumen nuclear; y para @ caso de la fuente o ddl absorbente, por tener en generd diferentes
dengdades de dectrones “s’. El resultado neto se obsarva como la diferencia entre los
corrimientos de energia de los fotones emitidos €IF) y de los absorbidos (da), como e ve en la
figura (23), d cud = le denomina corrimiento isomérico (ISO o d) y su expresion para un

nlcleoes;

2
0=d, - o =2pzey (0], - b ©I7](r?), - ). @13)
donde &Y (0&? y & (0)cs® son las densidades eectronicas en los nicdeos absorbente y emisor
respectivamente, y <r° >, y <r* > son los radios cuadraticos medios para los estados excitado
y fundamenta respectivamente. Para € caso ddl *Fe (<r2>e - <r2>f) €s negdivo, entonces un

incremento de la denddad dectronica en d absorbente disminuye su energia de trangcion

respecto d emisor, y dalugar aun corrimiento isomeérico negativo (1SO).
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Los veores de  &Y(0)¢%, que estan determinados por los dectrones “s” en d nicleo,
principdmente, también pueden verse afectados por las densdades de los éectrones “p”, “d”,
o “f” en su vetindad a través dd llamado efecto de apantallamiento. En € caso dd Fe
metdico ede efecto se explica basandose en la naturdeza de las funciones de onda de los
electrones 3s, 4sy 3d. Los dectrones 4s (cuando € d&omo de Fe forma parte de un Sdlido) se
dedocdizan y pertenecen a toda la red; se supone que los dectrones 1s, 2s y 3s no son
afectados por este efecto. Un aumento de dectrones “d” producird un aumento en la repulsion
dectrogtética sobre los dectrones 3s, de manera que < dilaa € volumen de la coraza
eectrénica, disminuyendo la densddad de dectrones “3s’ en d nlcdeo y produciendo asi un
aimento dd corrimiento isoméico. Por € contrario, una Stuacion inversa a la anterior

conducirdaunadisminucion dd 1S0.

Como gemplo se puede ver d cambio en d edado de vdenda dd Fe** a Fe**, donde la
aceptacion de un electrén “d”  d pasar de Fe** a Fe?', incrementa la repulsion entre los
gectrones 3d y 3s reduciendo la denddad de dectrones “S’ en @ nicleo. En td sentido, la
oxidadion dd Fe** aFe’ se manifiegaen ladisminudion del corrimiento isomérico.

Tomando en cuenta las condderaciones anteriores s deduce que d corrimiento
isomérico origina € desplazamiento en los niveles energéticos y, por 1o tanto, en la energia de
la trangcion nudear, y edo se manifieta como € desplazamiento dd centroide dd espectro
Mdosshauer como un todo. Entonces d SO proporciona la informacion acerca dd estado de
oxidacion y de la coordinacion dd éomo estudiado. Para reportar las medidas de los 1SO (en
espectroscopia Mosshauer) se toma como referencia € 1SO dd Fe- metdico @ - Fe); es decir,

referido d centro de Smetriadel espectro de Fe metdico atemperatura de ambiente.
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Figura 2.3 Corrimiento isomérico de |os niveles energéticos en los atomos emisor y absorbente'y en
las energias de las transiciones nucleares, indicando su dependencia en la densidad
electronica en € niclep.

2.3.2 Dedoblamiento Cuadrupolar (QUA, DEg)

La interaccion cuadrupolar déctrica resulta de la interaccion entre @ momento
cuadrupolar déctrico nucler con @ gradiente de campo déctrico (GCE) en € nudeo,
producida por una digdribucién asmétrica de carga drededor ded nlcleo. El hamiltoniano que

representa eda interaccion, referido a un sstema de coordenadas principd, viene dado por

[10]:

N 7 23 f2+h—(r+2 )
é

H _“zZz
Q 41 (21 - 1) @14

(e ey «Z
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end cud, -e es la carga del eectron, \kz es d gradiente de campo eéctrico en la direccion z,

y endondelosgesx, y, z son degidos de modo td que:
TVzz T3 TVyy 13T Vxx T, O£ hEL. (215

se acostumbraescribir Vzz =eq,
En la ecuacion (2.14), la cantided g tiene como dimensgon d inverso dd volumen, Q es

e momento cuadrupolar déctrico dd nudeo, | (d maximo vdor que puede tomar m ) es €

A A A . A

nimero cuantico de espin nuclesr, | esd operador de espin nuclear, |i - |X nal |Y N los

7N VN N

operadores de corrimiento de espin nuclear, |x, |Y,|Z on las componentes ddl operador de
espin mecanico-cuantico, y h esd denominado parametro de asmetria, definido como:

(Ve - Vi)

2.16
V. (2.16)

h =

S d tensor dd gradiente dd campo déctrico tiene una Smetria axid (es decir, h = 0),

los autovalores del HQ estén dados por:

__e’dQ & 2. 0
EQ(m') 4|(2|-1)53ml l('+1)tj 217

dondem = I, I-1, ....... ,- | esd nimero cuantico magnético.
Para una smetria menor que d axid €uando h O 0), es decir, redlviendo la matriz de

primer orden, solamente paral=3/2, los autovaores de Hamiltoniano HQ viene dado [11] por:

L1/2

E (m) = _e’gQ & m, I(I+1)§ Y (218)

41 (21 - 1)

(WEREe
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La interaccion cuadrupolar rompe parcidmente la degeneracion dd nivd nucdlear en
(2+1) estados nucleares. Para d caso dd °Fe d estado exditado le =3/2 asodiado a la
transicion Eg = 14.4 keV, presenta un Q diferente de cero, mientras que @ nivel fundamenta
con k =1/2 posee un Q igud a cero (debido a la Smetria de la carga nuclear que presenta este
nivel). Asl, d nivd excitado L se desdobla en dos subnivdes y d estado fundamenta no se
desdobla. Luego, de la ecuacion (2.18) puede verse que los corrimientos en energia debido a
la perturbacié n cuadrupolar éctricason:

e E91/2
EQ(i3/2)—(e qQ/4)§L+ T (2.19)

I-I-O

W12

_ (a2 h?
Eq (£1/2) = (e qQ/4Ei+? (2191b)

Q

——— 32
—_
| =3/2 —~ i ] B
— utl/2n
1 a
. A 4 | ¢ QUA
(0 I
| =1/2 _ 7 * * velocidad {mms) ? ‘
@ )

Figura 24 (a)Desdoblamiento de los niveles nucleares dd *Fe debido a la interaccion cuadrupolar.
(b) El espectro Mosshauer del nitroprusato de sodio a temperatura ambiente, que
muestra @ desdoblamiento cuadrupolar resultante en € absorbente.
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Puesto que la adsorcién gamma por trandciones tipo dipolar magnética entre estados
estd de acuerdo a la regla de sdeccion D = O, 11, € espectro Mdsshauer resultante de un
absorbente  policrigdino con orientacion  deatoriay conda de un doblete llamado doblete
cuadrupolar, como s ve en la Fg.(24) con ambes liness de igud intensdad. En € caso de
una muesira que presente textura, o cuando € factor f es anisotrépico, la intensdad relaiva de
edas linees puede s diferente. La separacion entre estas dos linees se  denomina

desdoblamiento cuadrupolar (QUA o DE) y su expresion es

1/2
QUA= E,(43/2)- E(+1/2) = (eZqQ/2>§+h—;$ e
(%]
La contribucion d Vzz (grediente dd campo déctrico) totd es debida principdmente a
dos fuentes [11] (en principio, los dectrones de la coraza, la cud posee una distribucion
esférica de carga, no contribuyen aVzy):
1. La aameria de la didribucion de carga eectronica en la cgpa de vdencia dd &omo
M dsshauer, que se llama contribucion de los electrones de valencia.
2. Cagas extenas, es decir, las cagas en iones que rodean d &omo Mosshauer en una
smetria bagja, usud mente denominada contribucion de la red.
Teniendo en cuenta las dos contribuciones d gradiente del campo eéctrico, arriba expuedas,

Ltiene
q=(1-9,)0, *(1- R)a,, (221)

donde g« vy R son los factores de Stenhemer [06] conocidos como factores de

antigpantdlamiento 'y  goantdlamiento  respectivamente. El - primer  tédmino, Qed, € la
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contribucion debida a las cargas exteriores d @omo Mossbauer (en la que se conddera la
digposicion geométrica de carges, presencia de defectos, iones didantes, etc.). Y € segundo,
0w, depende de una distribucion asmétrica de los eectrones de vaencia. Este Ultimo puede
vaia dgnificaivamente con la temperatura dado que para determinadas configuraciones

electronicas la poblacion de los orbitaes dectronicos depende fuertemente de la temperatura.

En d Fe*, con una configuracion 3d° esféricamente smétrica, € témino g4 esnuloy
la contribucién d EFG proviene dd témino grea En d Fe®*, con una configuracion 3c°, existe
una contribucién importante de qg. En tanto, S la didribucion de dectrones de vaencia
como la de las cargas externas d niceo tienen dta Smetria (i.e clbica), entonces g, o
gradiente de campo déctrico, es nulo. En consecuencia, @ desdoblamiento cuadrupolar

(QUA) proporcionainformacion acercade la deformacion delared cristalina.

2.3.3 Desdoblamiento magnético. I nteraccion hiperfina magnética.

El desdoblamiento magnéico es la manifestacion de la interaccion magnética entre €
momento magnético dd nlcdleo y un campo magnético de origen intrinseco o extrinseco d
aomo. Cuando d nimero cuantico de espin, |, es mayor que 1/2, @ nlcleo puede tener un
momento meagnético m. Entonces, la interaccion de m con @ campo magnéico hiperfino Hy¢
presente en @ nacleo, viene descrita por @ Hamiltoniano [10]:

H =- mHh cosQ
=-gybyI-Hy =-gybyHl, 222)
donde I, es la componente z dd espin nudlear | en ladireccion de H,,; H,, esla magnitud

de campo magnético hiperfino cuya direccion define € ge z, by es € magnetdn de Bohr
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nudear (eh/4pm, = 504929 x 10 A nf o JT7) y gy es d factor de Landé nuclear (factor g

nucler o factor giromegnético). Resolviendo la ecuacion (2.22) s obtiene los nivdes de

energiadd nicleo en @ campo magnético, como:;
Em)=-gybyHpym (223)

conm =1,1-1, .....; |, nimero cuéntico magnético.

En la espectroscopia MOssbauer s observa trangiciones nucleares entre un nive
fundamental con nimero cuéntico de espin I+ , de momento magnético m, y un nivel excditado
con expin I y mometto magnético m. En la presencia de un campo magnético ambos nivees
serdn desdoblados de acuerdo a las ecuaciones (222) y (223). Por tanto, la interaccion
magnética remueve completamente la degeneracion en @ nivel nucdear con expin | en 21 +1
estados Por demplo, en d caso dd °’Fe para la emision 6 absorcién de fotones g de 1441
keV, sagin la regla de sdeccion Dm = 0, +1, son pemitides s0lo 6 tranddones dipolar
megnéticas (Tabla 2.1) como se muestra en la figura 25. En edta figura s2 muedra las sais
lineas de absorcion de un sexteto enumeradas de izquierda a derecha en forma ascendente. Las
intensdades reatives de las linees son modradas en la tabla 2.1, donde g es d angulo

formado por d campo hiperfino y la direccidn de laradiacion resonante emitida
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1

TABLA 21Caracterigticas de las transiciones /2 ® 3/2 seglin € cambio del nimero
cuantico magnético.

Trandcion Dm, Probabilidad rdativa Patron deradiacion
E glmm/s) Intenddad relativa
+%® -% -1 1 %(1+coszq)
-L® +1% +1 1 %(1+coszq)
5@ - Y 0 2 2sen’q
+Y%® + % 0 2 2seq
-2 ® -Y +1 3 %(1+ cogq)
+32 ® +% -1 3 %(1+ cos’ q)
Um,f
¥ H+3/2f
I =32 1 7y +1/2h
\ §F mm e
Y 7y a-U2A
a-3/2f
EO
| (o= 1/2 0-1/2f
A a 1 2 3
(H1/21
4 5 6
@
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Figura 25 (a) Esguema de niveles de energia para la interaccion magnética hiperfina. (b) Espectro
Mossbauer de Fe-a a temperatura ambiente, mostrando € desdoblamiento  magnético.

Una de las contribuciones mas importantes de la espectroscopia Mdssbauer se
desprende de la informacion que proporciona sobre € campo magnético hiperfino en sdlidos
Exigten varias contribuciones d campo magnético hiperfino, sendo las més importantes tres
(i) Lainteraccion de contacto de Fermi.

La energia de interaccion de contecto de Fermi, Ec, surge de la interaccion directa de
los nicleos admicos con d campo megnético H; generado por @ espin intrinsco de los

electrones, d cud viene dado por:

H, =- 1—ng <énﬂ- YS(Q‘Z - ‘_YS(OiZ }>S (2.24)

E.=-g>H,
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donde b es d magnetén de Bohr eectronico y |-y 5(0] y [Ty 5(0) son las densicedes de

electrones en d nlcdeo con epin hacia ariba y hacia abgo repectivamente. Se puede decir

que ese campo resulta de la polarizacion de las cgpes internas ns lleres por las capas

exteriores parcidmente llenas y polarizadas en expin, ya que ésto origina en d nideo una
densidad de dectrones ns neto de espin hacia arriba o de espin hacia abgo.

La polarizacion de espin dectronico neto en d nddeo involucra a los eectrones de
diferentes regiones, pudiendo ser:

- Electrones de la coraza. En cuanto que muchos metaes de transcion 3d poseen aomos con
cgpas magnéticas parcidmente llenas, originando una polarizacion de epin neto en d
nlcleo, viainteraccion de intercambio entre los ectrones“3d” y “ns’.

- Hlectrones de los iones vecinos (principdmente eectrones locdizados 3d) mezdados en las
cgpas de valenciadd d&omo M dssbauer.

- Electrones de conduccion, los cudes tienen comportamiento de dectrones s cerca de
nucleo.

(ii) La contribucion H.

El témino de la contribucion H. generado por € movimiento orbitd de los dectrones

de vaencia con momento angular orbita L.

H =-2b <ri3><|i> (225)

donde <i3> es el vaor egperado dd cubo de lainversa de ladiganciaradid.
r
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(iii) La contribucion Hp.
Debido a la interaccion del momento magnético de los espines dectrdnicos dd &omo
en condderacion con d ndcleo admico para orbitdes con | 1 0, donde la interaccion et

representada por:

IEWEL U ¥ -

Donde Sesd vector dd espin dectrénicoy r esd vector de locaizacion de eectron.

Edas contribuciones van a depender de detdles edtructurdes de los sstemas dd Sdlido
en 49, donde vaiaa paa sSdemas medicos ionicos u otros dgemas. Por gemplo, en
sstemas metdicos que contienen Fe, la contribucion H; se hace més importante.

234 Lalnteraccion Combinada.

Tanto la interaccion eéctrica como la interaccion magnética expresan una interaccion
direcciond de nicleo con su entorno. Cuando ambas interacciones estén  presentes juntas, €
comportamiento  resultante  puede  ser mucho méa complgo que las contribuciones
indviduales. Entonces, d Hamiltoniano dado por la suma de las ecueciones (214) vy (222)
no tiene una solucién generd anditica

Una de las soluciones gproximeadas Utiles para la transcion 1/2 ® 3/2 en *Feesen d
can en gue la interaccion cuadrupolar es mucho més débil que d término magnético, y puede
ser tratada como una perturbacion de la interaccion magnética. Los desplazamientos de los

estados de energia resultantes son:

a2 €qQa3cos’q - 19
2 T

Eow = - gmyHmy +(- 1)|m'| g 5 T paac=0. (227)
7]
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donde q es d angulo entre la direccién del campo magnético hiperfino 6 ge magnético y d ge
mayor de tensor dd gradiente dd campo déctrico [10]. En consecuencia, todas las lineas de
la interaccion magnética son desplazades una catidad | 4 denominada  corrimiento

cuadrupolar déctrico, dada por:

e e’qQascos’ q - 18
4 2 5

(2.29)

Pero los vaores dd agulo g y de €qQ no pueden s determinados separadamente de las
posiciones de linea
La figura 26 muedra los niveles de energia para la interaccion combinada con €

efecto de pequeiia perturbacion cuadrupolar sobre @ desdoblamiento magnético hiperfino (1/2

® 32).
j &3/2i
f
v
lg = ~ e "o
\ 120
+
N : G-1/27
A a-3/2i
*
123 3/2A
i =12
3/2i
Magnético 4 56

Magnético + Cuadrupolar

Figura 2.6 llustracion ddl efecto de una pequefia perturbacién cuadrupolar sobre € desdoblamiento
magnético hiperfino (/2 ® 3/2).
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