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Introduccién

Actualmente el uso en la quimica de Fspectroscopias tales como : in-
frarrojo, uitravioleta, resonancia magnética nuclear, Mossbauer, son de
gran utilidad para ¢l conocimiento del commportamiento de las moléculas
en la materia. Con cada una de éstas espectroscopias, se obtiene di-
ferente informacidn, o en algunos casos la misma pero por diferentes
mdétodos, En otros casos alguuas espectroscopias dan informacién mas
fina, por cjemplo, en espectroscopia de resonancia magnética nuclear
se pueden observar los cambios que presentan los dtomos dentro de
la molécula, y en espectroscopia Masshauer se pueden observar los
cambios que sufre el nicleo del atomo al cambiar la naturaleza de
fos dtomos con los cnales se encuentra unido. Sin embargo, ésta es-
pectroscapia. requiere de atomos con ciertas caracteristicas, es decir,
deben presentar of efecto Mossbaner. Con esta condieién necesaria, of
mimero de atomos que se desearan estudiar y gue se encuentran en
diferentes moléeulas serfan limitados, pues aproximadamente 44 ele-
mentos presentan este efecto, afortunadamente esta limitante, se ha
superado tomando a dtomos que presentan el efecto Mosshaner, como
observadores de los cambios inducidos, debido al cambio del medio
quimico en que se encuentran.

Bl vema de esta tesis esta basado en ol uso de la espectroscopia
Masshauer para el estudio del comportamicnto estructural de fa mala-
yaita, que sufre pequenios cambios si se agregan diferentes impurezas.

La malayaita en cerdmica os utilizada como pigmento, si se agregan
substancias tales como el Cr, Vi, Mn, cte., las caracteristicas de este
pigmento cambian, estos cambios se pueden observar en I diferente
coloracion obtenida.

Ll trabajo se divide basicamente en dos partes. La primera parte



consta de cuatro caprtulos en los que se da la explicacion tedrica y en la
segunda se describe ta parte experimental, los resultados. conclusiones
v bibliografia.

[.a primera parte se divide en cuatro capitulos. Capitulo uno, Ra-
diacién Gamma. Se da una breve explicacion de como interacciona
la radiacion ganuna con la materia, debido a que ef efecto Mossbauer
utiliza radiacion gamma para excitar al dtono que va a servir como
observador . Capitulo dos.  Teoria del Efecto Mdasshauer. Es im-
portante entender en que se basa la espectroscopia Méssbauer, por lo
que es necesario explicar tedricamente e} efecto Masshauer. Capitulo
tres. Pardametros Massbauer. Los parametros Mdssbauer son: corrim-
iento isomérico, desdoblamiento enadrupolar. interacciones magnéticas
hiperfinas e interacciones cuadrupolares, ancho de linea y la probabi-
lidad de emision. Fin este capitulo se explican cada uno de los cuatro
prinieros parimetros, asi como también la informacién que proporci-
ona cada uno de elos. Capitulo tres. Pardametros Mossbauer. Los
pardmetros Mossbauer sou @ corrimiento isomérico, desdoblamiento
cuadrupolar, interacciones magnéticas hiperfinas e interacciones cua-
drupolares, 'y f. Tin este capitulo se explica cada uno de los prine-
ros cuatro parametros, asi como tambicn, la informacion que propor-
ciona cada uno de ellos. Capitulo cuatro. Infonnacién quimica de la
malayaita. Esta seccion es muy importante, sin embargo. existe poca
informacion tedrica, pues la informacion reportada en la bibliografia
se puede basar o clasificar. en resultados experimentales observables,
tales conto cambios de coloracién al cambiar concentraciones o natu-
raleza de las sales agregadas, La scgunda parte consta del capitulo 5,
G y bibliografia.

Capitulo cinco. Parte experimental. Se describe la funcién que de-
sempeiia cada modulo en el sistema, y el desarrollo experimental., Ca-
prtulo scis. Resultados y conclusiones.

Alina Eslava Gomez



Capitulo 1

Radiacion Gamma

Como es sabido, la radiacion electromagnética estd presente en todo el
universo, y se le ha clasificado dindole un nombre especifico de acuerdo
a los intervalos de energia en donde se encuentre, esto es lo que se
observa en un espectro electromagnético.

n este Capitulo se describe la interaccion de la radiacion gamma con
la materia v ¢l decaimiento radiactivo,

Se explicard brevementelo que es el decaiiento radiactivo, los procesos
por los cnales la radiacion electromagnética gammnia pierde su energia al
interaccionar con la materia, delos cuales se les da una seecién alos tres
procesos miis connines que son: ofecto fotoeléetrico. efecto Compron v
produccion de pares.

1.1 Decaimiento Radiactivo

Un dtomo estd compuesto por electrones, protones y nentrones. los
protones y newtrones se enenentran en ol centro del dtomo, el micleo, v
los cleetrones se encuentran girando alrededor de 6. Cuando ¢l micleo
atomico emite una particala alfa (3 e). beta (47,3%), un ravo gamma
(7). o cualquicr otra particula (proton,neutron), o captura un electron
de las capas cercanas a el miclea, se dice que se tiene un procesa de
decaimienta radiactivo {1]. Esta emision en ol caso del decaimionto
garmma es una emision de radiacion electromagnética, A diferencia del
decatmiento alfa o betas en ol deeaimiento gamina el stomo no cambia
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de masa y niimero atémico, sin embargo, estas ondas electromagnéticas
tienen un alto poder de penetracién en la materia.

Emisién de particulas 3~

193 B 1937 . T 1935

W20s — 30t — %D
Captura clectrénica

s CE S
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Fig. 1 Ejemplos de decaimientos radiactivos.

Cuando el micleo excitado lleva a cabo un cambio de cnergia, el
resultado es una emision de energia, que en todo caso, es el exceso de
encrgla que necesita liberar para encontrarse en un estado estable o
fundamental, este exceso de energia se puede representar por la sigu-
iente ecuacion [4]. AR = E; ~ Iy, donde ALL corresponde a la energia
de emision, Iy s la energia del wicleo en el estado excitado, ¥y la
energia del estado fundamental; este fendmeno se puede dar por dos
procesos: (a) emision de rayos gamma, (b) conversion interna. De los
dos procesos el que tiene iayor probabilidad para levarse a cabo, es el
de emision de radiacion gamma [4].

1.2 Interaccion de la radiacion Gamma
con Ia materia

Fxisten numerosos procesos por los cuales pueden interaccionar los
rayos gamma con la materia y perder energia. Los rayos emitidos por
decaimiento ganma tienen energias en un intervalo de 0.01 a 1) Mev.
Los procesos por lo cuales los fotones pueden perder energia debido a
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la interaceion con la materia son: (a) Efecto lotoeléetrico, (b) Electo
Compton o Dispersion Compton, (¢} Produceién de pares, (d) Dis-
persién Raleigh, (e) Dispersion Thampson, (I) Efecto nuclear fotoeléc-
trico, (g) Dispersién nuclear resonante, () Dispersidn clastica por el
potencial-miclear.

Los primeros tres procesos son los mds comunes, y cada nuno do-

minante en diferentes intervalos de energia: El efecto fotoeléctrico de
0.001 Mev a 0.5 Mev; la Dispersién Compton de 0.1 a 10 Mev; y pro-
duccién de pares empieza en 1.02 Mev con un incremento prorporcional
al incremento de energia de los rayos gamma (ver figura 2).
Debido a la importancia de cada uno, se discutiran del inciso (a) al (¢)
en cada una de las secciones siguientes y del inciso (d) al (h) solo se da
una explicacion muy breve a continuacién. Sin embargo para este tra-
bajo, la dispersion nuclear resonante es la mas importante, y sc explica
con detalle en el capitulo 2. '

Dispersidn Raleigh. Esta distribucién es muy conocida hajo el nom-
bre de Dispersion eldstica. Este proceso se fleva a cabo, cuando ¢l
fotdn incidente chaca con los clectrones proporcionando toda su energia.
pero esta cantidad de energia no es suficiente para sacar al electron del
atomo. Este fendmeno, tiene una mayor probabilidad de ocurrencia en
las absorbedores de alto mimero atémico y, con fotdénes de baja energia,

Dispersién Thompson. Este proceso es también llamado, Dispersion
Nuclear Compton, este proceso es similar a 1a Dispersién Compton,
pero en lugar de que el fotén choque con un electrdn libre, lo hace con
el micleo. Pero debido a que la masa del micleo es relativamente mas
grande que el electrén, este cfecto es muy pequeno.

Efecto nuclear fotoeléctrico. En este proceso, los fotdnes de alta en-
ergia pueden ser absorbidos por el nicleo, y como consecuencia sale un
neutrén. A este proceso se le conoce tantbién como fotodesintegracion.

Dispersién nuclear resonante. En este proceso el micleo es excitado
por la absorcién de un fotén v incidente, el fotdn tiene una cantidad
de encrgia, igual a la diferencia entre los dos niveles nucleares de donde
proviene. Posteriormente el micleo se desexcita, emitiendo a su vez un



fotén, a este proceso se le conoce también, como efecto Massbauer.

Dispersidn eldstica por el potencial nuclear. La dispersién de
un fotéu también puede ser causada por el campo electromagnético del

nucleo. A

100+ -
Dominio
del efecto
80 T fotolectrico
Dominio
de la produccion
60T de
pares
40 T
Dominio del efecto
20 1 Compton
0.01 0.1 1

Fig. 2 Dominio relativo de los tres tipos miis comunes
de interaccion de los rayos gamma

1.3 Efecto fotoeléctrico

Il efecto fotoeléetrico es una de las diferentes formas en las que la
radiacién gamina interacciona con la materia y pierde energia. Fsie
praceso se lleva a cabo enando un rayo o fotdn ganuna proveniente de
un atomo excitado, incide sobre los clectrones de otro dtomo, el foton
desaparcce cediendo la energia a un electron [6] | éste wltimo abandona
la orbita con cierta cantidad de encrgia cinética, la que depende de la
energia del fotén incidente y de la capa donde se encuentre. F) origen
mas probable del fotoclectrén (electron que abandona la orbita debido
a la absorcion del fotén) son la capas interiores, K y L. La cnergia

9



resultante del foloelectrén esta dada por:
Fe=hv—- Eb (L.

donde Ee es la energia del {otoelectrdn, £ la energia de enlace del
electrén de la capa donde se origina el fotoelectron, h es la constante
de Planck y » es la frecuencia correspondiente al foton incidente.

Fotoelectron

Rayo gamma
incidente

Fig. 3 Efecto fotoelectrico.

Despues de la salida del {utocicctian las capas electrdnicas del dtoma
del cual salié el fotoelectron se rearreglan emitiendo rayos X carac-
terfsticos de cada dtomo. Los rayos X en su camino, a su vez, producen
mds ionizaciones y excitaciones en otros atomos que pueden dar origen a
otros fotoelectrdnes, y los dtomos al reacomodarse dan origen a nuevos
rayos X de menor encrgia. En algunos casos las emisiones secundarias
pueden ser electrones Auger: estos electrones Auger, son fotoclectrones
generalmente de las orbitas exteriores, que son expulsados de su origen
por un fotén de las orbitas cercanas al micleo.

1.4 Efecto Compton

El efecto compton, es el proceso por el enal un fotén gamma pierde su
energla al interaccionar con la materia. En este proceso un fotdn gamma
incide sobre un electrén cediendole parte de su energia y ademas, emi-
tiendo un rayo gamima con un angulo a de desviacion. La relacién entre

10



la energia perdida por el fotén incidente y el dngulo del foton resultante
puede ser estudiada con las condiciones relativistas de la conservacién
de momentum y energia. La condicidn inicial para el analisis tedrico es
que la particula con la cual va incidir el fotén esté en reposo.

La expresion relativista que necesitamos para relacionar la energia
total (E) de la particula y el momento (p) es la siguiente [6):

E = (B} + &) (1.2)

La cantidad E, es la energia total de la particula y cuando ésta csta en
reposo, esta dada por mc? donde m es la masa de la particula y c es la
velocidadde la luz.

La descripcidn del fenémeno se muestra en la figura 4. En la figura
se define a la energfa del fotén incidente como E,, E'y es la energia
det fotdn que sale con un dngulo de desviacién 4. Aliora para que la
conservacion de la energia y momento se cumpla. la suma de la energia
v momento de la particula v del foton incidente antes del choque debe
ser igual a la suma de la energia y momento, del fot6n y de la particula,
despues det choque. Si se observa la figura (4) y se escriben las férmulas
de la suma de energias y momentos se tiene:

By 4 Eg = E'y + (E2 + &p )2 (1.3)

donde el primer término de la ecuacion es la energia inicial de la particula
y del foton, y cf segundo término es la energia final, despues del choque,
de la particula y el fotdn resultante.

Para describir la conservacidn de energia y momento en las direcciones
perpendicular y paralela al eje donde se situa el rayo ¥ se escriben las
siguientes ecuaciones:

"

2 L
—F-}l = T oy B+ pcosa (1.4)
¢ C

AT

K
Zen A4 psen a. (1.5)
C

Ll dngulo @ pueder ser eliminado relacionando la ecuacion (1.4) y
la ecuacion (1.5), con la relacton sen’a + cos?a = 1. Con lo cnal se
obtiene la ecuacidn:

By = 2EL E' cos B+ (') = o'p? (1.6)

11



Substituyendo la ecuacidn (1.6} en la ecvacidn (1.3} v despues de
algunas operaciones matemadticas se tiene:

i 1 1 —-cosd (L7)
T T B .
E""/ E—, I')a
Despejando E’y y suponiendo que el angulo 3=180 lo que indica que
coseno de 3 es -1, entonces en este caso es la mdxima energia que
puede adquirir la particula, ¥ la minima energia para el rayvo v resul-
tante:

v Eq Fy
(L ‘f)mlu ZT]/(1+}.—E;) (1-8)

1.5 Producciéon de pares.

Praduccidn de pares se le llama al proceso en el cual hay una creacién
de un par positron-clectron debido a la interaccién de un fotdn, de e-
nergia mayor a 1.02 Mev, con la materia. Si el rayo gamma incidente
excede el doble de la energia equivalente de la masa del electrdn. el
proceso es energéticamente posible. La descripcion fisica del Proceso es
como sigue: interacciona un fotén con el campo nuclear intenso. desa-
pareciendo el fotén y produciendo dos particulas (“e,* €), por choques
coulombianos estas particulas pierden cnergia, cl clectrén es absorbido
por el medio, pero el positrén, que en condiciones normales no es estahle
en la naturaleza, se asocia con un electrén. posteriormente empiezan
a givar alrededor del centro de masa, y en un tiempo muy corto, se
atraen y aniquilan. emitiendo rayos 4 de 51! kev, en direccion opuesta
(por conservacidn de momento), cualquier energia de mids, proviene del
exceso de energia del fotdn original.

E
,: Q &
5 VWS B WV o7

Electron

Fig. 4 Efecto Compton
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Capitulo 2

Teoria del Efecto Mossbauer

En este capitulo se explicard la teoria del efecto Mossbauer, asi como
también. dos pardametros Mosshauver: el ancho de linea T v la proba-
bilidad de emision, al final del capitulo se nmmestra una lista con los
elementos que tienen la caracteristica de presentar el efecto Mossbauer,
en esta lista se ilustran algunas propiedades de dichos elementos por
ejemplo: temperatura de Debye, vidas mdias, ete.

2.1 Efecto Mossbauer.

il efecto Massbaner, o absorcién resonante nuelear sin retroceso, fué
descubierta en 1958 por el fisico aleman Rudplph Méssbauer, La ab-
sorcién resonante se ha conocido debido a las transiciones electrénicas,
donde la energia de los diferentes estados que presenta el micleo del
atomo es diferente, a energia de un micleo en estado excitado es mayor
que la energia del mismo micleo en estado fundamental. Si se describe
brevemente el efecto Masshauer, son necesarios dos micleos con dife-
rentes energias, el primera en estado excitado, al que se llama fuente,
y ¢l segundo en estado fundamental, el absorbedor.La fuente emite un
rayo gamma, el cual es depositado en ¢l absorbedor, se espera que el
estado fundamental absorba toda la radiacién y que se desprendié del
micleo en estado excitado {16], a esta cantidad de energfa se identifica
como Fypp en la figura 6. '
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Fig. 6 Cambio de energia de la fuente y absorbedor

Sin embargo experimentalmente se observa que la energia de emisidn
y absorcidn son diferentes, ya que la energia de absorcién es menor a la
energia de emisidn, para explicar esta perdida de energia hacemos uso
del principio de conservacién de momento.

Cuando el nicleo excitado emite un fotdén, éste adqniere un mo-
mento en direccidn opuesta, pero en una cantidad igual a la emitida
por el fotdn v (Fo/fc), figura 7.

@m,

Fig. 7 Energia de retroceso del nucleo

.
0
—my = —, (2.1)
donde m es la masa, v la velocidad de retroceso del micleo y Ej es la
energia del fotén. De la ecuacion (2.1) tencinos que:

b= —— (2.2)

La energia cinética perdida o la cnergia de retroceso del micleo emisor
Ep satisface

Ky
Ep = —— 2.1
I 2me (2.3)
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Fig. 6 Cambio de energia de la fuente y absorbedor

Sin embargo experimentalmente se observa que la energia de emision
y absorcion son diferentes, ya que la energia de absorcidn es menor a la
energia de emision, para explicar esta perdida de energia hacemos uso
del principio de conservacion de momento.

Cuando el niicleo excitado emite un fotén, éste adquiere un mo-
mento en direccion opuesta, pero en una cantidad igual a la emitida
por el fotén vy (Ey/c), figura 7.

AVAVAVAY.

Fig. 7 Energia de retroceso del nucleo

3y
J

=
—my ==, (2.1)

donde m es la masa, v la velocidad de retroceso del micleo y £y es la
energfa del fotén. De la ecuacién (2.1) tenemos que:

Eo
V= —— (2.2)
me
La energia cinética perdida o la energia de retraceso del niicleo emisor
Ej satisface
ky
Ep=— 2.3
2me (2:3)
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Para que exista absorcidn, la energia de retroceso del nicleo al emitir
los fotones v deberd ser menor que la energia total de transicion. En
la absorcion de energia, el micleo ahsorbedor tiene un retroceso similar
a la del dtomo de emisidn con una encrgia £y, Por lo tanto, la energia
de absorcién debe ser la energia emitida por el micleo excitado menos
2Ly, debido al retroceso de ambos micleos. La energia residual £y,
sirve para excitar al micleo absorbente. Esta cnergia es:

Er = Ey - 2Fp. (2.4)

La energia Ey, se calcula por medio del ancho de la linea de radiacion
gamma, para calcular ¢l ancho de linea, (I') se puede calcular por me-
dio del principio de incertidumbre de Heisenberg [2], ¢l Hamado ancho
natural de linea, I'. depende del tiempo de vida media, 7, del estado
excitado:

r=h{2x =h. 51

donde 7 es precisamente el valor FWHM (ancho de la linea de dis-
tribucion de energia a la mitad del maximo) del pico de distribucidn
de energia. La distribucién de energia esta descrita por medio de una
funcién Lorenziana [1G}]:
7 = L L
l(lz) = Cl(’.gﬂ (l‘,‘ - '3())2 ¥ “/2)27

(2.6)

donde K s la energia total emitida por ¢l micleo excitada.

Iin realidad el ancho experimental de la linea, es mds ancho, que o
ancho de Ja linea natural determinada por la ecuacion anterior. Esto
se debe a dos razones; la primera de ellas ¢s ¢l movimiento térmico
de los dtomos, y la segunda e movimiento relativo de los dtomos del
absorhedor y de la fucnte, lo que hace que la energia (frecuencia) de los
fotones y cambie como consecuencia del efecto Doppler [2). (A = v'E/e.
donde v, es la velocidad relativa del movimiento.)

De acuerdo a esto, el ancho de las lineas de emision absorcidn se
incrementan. S5i se aumenta la temperatura, el promedio de Ja energia
cinética se incrementard, es decir, el promedio de la velocidad de los
dtomos, y como consecuencia el ancho de la distribucion de encrgias.

Rudolph Mdssbaner creé experimentalimente las condiciones, para
que se llevard a cabo la absorcion resonante nuclear [16], wna de ellas

17



fue el descenso de la temperatura, lo cnal ayudaba a wn aumento en la
absorcidi.

La explicacion es que al ser enfriados 1a fuente y el absorbedor los
dtomos quedan firmemente sostenidas en la red del cristal, figura 8.

° @ @V

\]
. 006®
. o000

0

Fig.8 Emisidn de energia 4 con retroceso proveniente de un nicleo
Emisidn de energfa 4 proveniente de una red cristalina sin retroceso.

Ahora m en la ecuacion (2.3) se reficre a la masa tolal de Jos micleos
contenidos en ¢l cristal, si se considera que un cristal contiene mas de
105 atomos, tendremos un valor en el denominador muy grande, lo
cual hace que Ep tienda a cero, y al substituir este valor en la ecuacion
2.1, éste sca despreciable.

2.2 Probabilidad de Emision

El efecto Masshauer da una lierramienta dnica para el estndio de redes
en sélidos, cuando el micleo Massbauer cstd presente como impureza
en una red cristalina. Las medidas Massbaner son sensibles al compor-
tamiento dindmico de la impureza, pero sufre cierta influencia de la red
de la matriz debido a los cambios ¢n ta masa y la constante de fuerza
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en los alrededores. ,
En un modelo arménico, el drea bajo fa curva Méssbauer, se relaciona
con el factor de Debye-Waller como:

~In(A)=In(f) = K?<*> (2.1

- El factor de Debye-Waller f [8], esta determinado por la frecuencia de
modulacién de la radiacién 4. La ecuacién con la cual encontramos el
valor de este factor, f, es la siguiente:

En (3 =%
ol ) e

donde ¢t es la temperatura del dtomo Mosshauer

Tp es la temperatura de Debye (la cual es caracteristica para cada ele-
mento)

Ep es la energia de retroceso del nicleo

k es la constante de Boltzman.

De la ecuacién (2.8) se derivan las siguientes conclusiones:
a} La probabilidad de ahsorcidn (el valor de f) se incrementa cuando la
temperatura decrece.
b} Para temperaturas altas de Debye del cristal, la probablhdad del
efecto Massbauer se incrementa.
c) El método puede ser empleado solamente para cnergias gamma re-
lativamente bajas porque f decrece rapidamente con la energia



Propiedades de las transiciones Mbssbauer.

Atomic Alarmie

Isolopr

number, weight, sbundence. .
A Element £y haV [ fy h fy "y 107 ot Wy mavs E/LK 0 K

Potassium 906 0.0117 4.26 -3 -4 28.97 2184 135 9

tron 14.4125 219 97.81 - -4 236.6 0.1940 27 410

Nickel 67.42 1.2 5.06 -¥ ~¥ ni2 0.8021 1.6 430

Zinc 93.32 a1l 9130 % 7] 10.12 0.000)20 L] by

Germanium 1336 176 4000 ¥ % 361.2 0003136 15.0 n

Germanwm 68.75 176 1.36 % % nss 2139 403 m

Krypton 9.40 {%1] 147 A % 107.5 0.1980 6.63 n

Ruthentun 19.36 121n 0.8 % % 14.28 0.1493 503 600

Rutheaum 11.22 17.07 0.585 ¥ % 8.687 3.676 98 600

Tin 287 8.58 17.73 Vi A 140.3 0.6456 68 00

Antimony 17.18 $7.15 .5 A % 19.70 2104 N 2

Tellurium 15.46 699 1.48 v 1% 2636 5212 6.7 153

lodine .60 100 1.9 A % 2.3 2.500 163

Xenon 19.48 26.44 1.0t % A 1.3t 6843 7.7 o

Xenon 80.16 2118 0.50 h % 7.183 6823 306 o

Cesium £0.997 100 6.30 ¥ % 10.21 0.538! W7 3t

Prascodymuum 145.2 100 183 A Y2 10.67 1018 931 130

Neodymum 61.23 830 0.4 % A 1809 0.1384 194 140

Neodymium 7.50 830 0.1 % A 5916 5,240 26 140

Samanum 122 14.97 0.80 % 3 6.15) 1300 62 140

Samanum 2.5 13.83 112 ¥ % 1.106 1.708 2.2 1490

Samanum 120,78 6.1 1.42 2 0 35.86 1.582 08 140

Samanum 1.% nn .00 2 0 30.08 [REY] m 140

Europium .64 a8 9.7 ] % 142 1.303 19.3 140

Eumprum £3.3052 $2.04 0.42 % ¥ 6.70% 4.002 1) 130

Eutopium 97.414) [SNTY 0.2} ¥ % 17.97 13.37 187 130

Eurupium 103.1774 s118 19 % v s.a1 0.6798 32} 130

Gadolinium 123.14 8 1.1 2 0 36.67 1899 o4 W

Gudobinium 60.012 157 0.158 3] Vi 9.949 29.41 145 200

Gadotimum w54 1N 832 23 ) M 0.500 0 200

Gadlinwm 105,308 . 1.16 % Y% 24.4% .29 Ho 20

Gudolinum a1 .47 L 2 0 30.42 1,388 e 00

Gadulinum 5454 15.68 0.147 v ¥ 9.0 .81 1L 200

Gudohinum 540 1568 300 v Yo “.79 0.000292 16) 200

Gadolinium 19.5¢ ux 246 2 0 7.8 1.399 Y 200

Galihinum 5.3 A .60 2 0 FINT 138 21 200

Tethium L X 1m §] v Y: 9.827 0.3024 2

Dssprnium R TR bS] 1 2 0 2.9 1.592 M3 20

Dysprviun 2508 (LR ®.10 A2} % 95.34 0.3 1.2 MU

Dyspreviun 43 .%4 14 KK i 7 Y 2.29 008N IR} 20

Dsspeasium 1487 (LR 328 ] ¥ 6.75% 1.098 as 10

Dyspanium "7 2553 228 2 0 .09 1.507 31 o

Dyspaniun nw bR X 1 0 20.8 1.58} 208 o

Hilm um 98470 100 w2 Y2 Y 3.582 150.12 AL 20

Eshum 9.8 1.56 . H 0 ®.10 1. HT 20

Ertwun [ na 1.2 2 ] .36 1.0 biod 20

Erbium LM nH 0108 v L FAIT 3.4 ns 20

Erbtum 1950 b X2 1.91 2 0 13,80 1,798 pA ] pa

Eshim .3 14.84 Y92 b3 0 pIR 1] L 220 20

Thulium ‘RN 100 39 Ve v n.an 1330 2.6 no

Ytierbum 84262 1.0} 1.4 2 o .9 2.029 160 120

Yierbium 66.74 [y o8 ve ¥ 9.008 4 192 120

Yucrhium 78.89 14.31 1.7 % “ 13.04 .10 BT 120

Yiterbum 8 67 0.8 (3] 2 0 20.80 L pal} 120

Yiierbium 7.5 384 1.76 ? 0 0.6 .01 o 120
Yuerbium 821 1 20 1 [ 20.16 1.606 jaT] 130
Lutetium 1. 9141 0.10 A A 2184 pI X1 4l o

Walnsin 8%.36 5.20 1.3 ] 0 8.0 2 276 52

» Halam 19 18.50 0.3 v % S 438 &y 82
: . ... 178 Halnwm 9.1 N4 1.0 2 0 316 1.957 304 u2
n o 180 Hafnwm 9133 1834 1.50 b o 23.5) 1954 01 52

N I8l Tantalum 6.2) WY axat v % 167.6 0.005487 1.34 2
L I F1 | Tantalum 136.28 w99 0.04 kd Y2 S.968 9.4 [\ 30
T4 .. ... )80 Tunpsien 103.6% 0.138 147 2 0 8.0 1.798 m eod
L 5.1 Tunpsken 100.102 W4 1.37 2 o 3.7 1.99% M3 e
1 ... 1B Tunpuen 46,4837 1440 0.1} vi ] 5.523 21b 1 400
I S 1Y Tungsen 99 0788 14 40 0602 Va 2 14.95 3.9% M 400
2] CIRE Tunewen 1 0o 1.2 2 0 26,04 1953 Hy . 40
" . 186 Tungwen 1223 1) 101 2 0 s 2 03 i
(continued)

';:" Py the yrty enecrs of the Mosbaues wsouinm, 1y 3 te hall-hfe uf the excued Manshaue tet, 7, ind 1, are the 1pns of the eaciied. nd ground: st auckear levels, a1t the (roninl

by ;ﬂ»- CHmy SN, Wor 1 the Lull wadih ai Palf maramom of the unbrosdencd Jine 1w ice the naural widunl, Eyid 16 the recaul energy of the [ice sucievt divded by the Bollxmana curnan. ad 6w
Ywemeenanug it Soune. Rel 14
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Propiedades de las transiciones M8ssbauer.

AMymic \fomic lsorpie

LI N meight, shundance,

2z ) Ehmens Eg btV % np e t, 8 iy, 1072 ¢m! Wy, mmvs Egh. N "y N
78 .7 Rhenwm a9 02.9} 001 s 2 $.371 2038 o) i
% . L84 Qsrym .87 Lod4 084 2 ] 28.39 2073 630 Hn
- S 138 Gymium 155.03 13.3 06YS ? 0 27.9¢ 1539 97 500
7% ... .18 Oymium 36.22 16.4 0.50 V: 4] 118 15.10 a).2 O
K] 1 Osmwm 69.59 161 164 ‘A vy 8419 2397 160 M
% .. . 189 Osmiym 95.2) 16.1 0} Ya Yr 1.50) 9.575 299 pui)
16 L Osmtum 1869 64 A? 2 0 n.s 3id 1138 500
" L tndium 8209 hYR ) 40 ‘i Y 1.530 0.8258 m 420
n . Iridwum 129 300 113 0089 ¥ 4] 5.692 2,75 5% 420
k2 193 Indium 7).028 62.7 6} 1% ¥ 1058 0.5945 m 420
” L Indium 138.92 627 0.080 YA Y: 5.8 p2 Y2} [13] 420
% 198 Pabnum 98.857 13 0.170 V2 L] 6.108 16.28 32 a0
8 195 Plannum 129.7133 3138 0620 /2 123 7.4 3.401 $3x 1t
9 LW Gold .38 100 190 1 Y 3.857 1.861 134 163
80 Lot Mercury 9 132 <01 a2 k1 1.93% 1239 2 75
% . 32 Thonum 49.049 100 0.343 ! 0 1.667 16.06 65.5 165
9 ... p2E] Uramam 4.91% 9.37 U5 1 0 o9 0.24K6 52K 200
9 ... .1 Neptuawm 59.537 {radivacivef 68,3 A RZ] 3288 00677 932 [}
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Capitulo 3

Parametros de
Espectroscopia Mossbauer

3.1 Introduccién

Los parametros usados en Espectroscopia Mssbauer que se explican en
este capitulo son : corrimiento isomérico, desdoblamiento cuadrupolar,
interacciones maguéticas hiperfinas, ancho de linea y % de ahsorcidn.
Il corrimiento isamérico en un espectro Mossbauer es la distancia que
existe entre ¢l valor mininio en el pico de absorcidn y el valor 0 en el
eje que corresponde a las velocidades, eso es lo que representa en una
grafica, pero fisicamente nos indica el cambio de tamano o cambio en
densidad electrénica que sufre el micleo al cambiar el medio quimico
en el que se encontraba originalmente. El desdoblamiento cuadrupo-
lar, nos indica que existe ima carga en el micleo distribuida no ho-
mogéneamente, la interaccion de esta carga con un campo eléctrico no
homegéneo, el cual es creado por los electrones en el alomo cercanos al
niicleo, da un pequeio corrimiento en la energia que indirectament e nos
lleva a un desdoblamiento cuadrupolar. Fn el espectro se puede identi-
ficar como la distancia que existe entre los valores minimos de los dos
picos de ahsorcién generados por la jnteraccion de la carga y del campo
eléctrica. Las interacciones hiperfinas son similares al desdoblamiento
cuadmpolar, solo que en este caso el campo, no es un campo eléctrico,
sino un campo magnético, que al interaccionar con el micleo de ndinero
23
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cuantico I divide al nivel de energia en 27 4 1 niveles. Los pardimetros
solo se describen brevemente y al final se da un ejemplo de un espectro
Maésshauer y se mide cada uno de los pardmetros mencionados anteri-
ormente,

3.2 Corrimiento Isomérico

El corrimiento isomérico {7] depende de la forma que adopta el micleo
en los diferentes niveles de energia o, la forma adoptada por cl nicleo
debido al medio quimico cn donde se encuenire. Para el estudio de
este parimetro, se debe hacer notar, que el nicleo no es una carga
puntual, sino que ticne un radio finito r, este radio es diferente en
el estado excitado y en el estado fundamental por una cantidad &,
o r,, — ry, donde r.; se refiere al radio del nicleo excitado y r;y se
refiere al niicleo en estado fundamental. Esta diferencia conoeida cono
corrimiento isomérico, d,, queda expresada matematicamente como:

R or p ‘
b = -‘5—.&6’1"-; [Iw(O)Ii - WJ(OHH ’ @4

donde |1(0)%a y |16(0)|*f es la densidad de los electrones s en el micleo
del absorbedor y de la fuente, respectivammente.

Se puede notar que los primeros términos de la ecuacién (3.1) para
un atomo especifico, dan una constante, y la ecuacion puede ser sim-
plificada de la siguiente manera

6= cte.é—rt6|¢(0)|2 (3.2)

donde 6|y(0)|? es el cambio en 1a densidad de los clectrones s en el
ndcleo. El corrimiento isomérico por lo tanto depende de un factor &,
y de un factor extranuclear,
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B =~ 5 &6 5 6

elocidad

<

Fig. 9 Corrimiento isomérico

Cuando el factor érl es positivo, hay un corrimiento isomérico posi-
tivo que corresponde a un incremento en la densidad clectronica s del
micleo; cuando ‘i} es negativo, y por consiguiente hay un corrimiento
negativo, corresponde a un decremento en la densidad electrénica s.
Por ¢jemplo como se muestra en la figura 10, el incremento en la den-
sidad de los electrones s en el micleo del dtomo del estaiio que pasa del
compuesto SnQy al Sn metélico cansa un cortimiento isomérico posi-
tivo de 2.5 inm/seg, para nna fuente de Sn, por lo tanto el signo de *
es positivo 7]
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Fig. 10 Corrimiento isomérico del espectro de Sn metalico

Un ejemplo representativo de corrimientos isoméricos para algunos
compuestos de estaito se muestran en forma simplificada en la tabla
signiente. Las valencias indicadas cou winwros romanos se refieren a
que ¢l Sn se encuentra en una molécula acomplejada.

Corrimientos isoméricos cn diferentes compuestos de Sn

Edo. de oxidacion Sp T SV TS0 Sall T 5+

Corrimiento isomérico [~ 0.0 ~1.3 | ~2.1 ~3.3 > 3.7

Configuracion electrénica | 5<9 | (5s'p?) | 5slp? | 5s¥(—=p7) | 5s°
g )} ! P .

En compuestos estanosos en donde el dtomo de estano tiene un
enlace covalente, esencialmente hay un par de clectrones inerte 55 lo
que da como resultado un corrimiento isomérico grande, a su vez, este
pardmetro se va incrementando conforme va aumentado la tendencia a
un enlace iénico. De acuerdo a lo anterior se tiene la siguiente secuencia
para Jos corrimientos isoméricos Snt* < Sn(0) < Sn*t | esta sccuencia
sigue directamente la densidad electrénica s° < s'p® < 52

La dependencia del corrimiento isomérico con la valencia de los
atomos es la segunda aplicacidn de la espectroscopin Mosshauer a la

solucién de algunos problemas quimicos.
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In resumen el signo y la magnitud del corrimiento isomérico nos da
la siguiente informacion:
La densidad electrénica de los electrones s en el niicleo.
a) Efecto de los electrones p, d, y f en la nube electrénica.
b) Tipo de enlace en ¢l compuesto.

3.3 Interacciones Cuadrupolares

Cuando la carga en el niicleo no se encuentra distribuida simétricamente
esférica, el micleo muestra un momento cuadrupolar. La interaccion de
la distribucién de carga nuclear no homog énea con un gradiente de
campo eléctrico generado por los mismos electrones del dtomo cercanos
al micleo, da como resultado pequeiios corrimientos en la energia del
niicleo.

El corrimiento es diferente en cada caso, dependiendo de la ori-
entacion relativa del micleo y del campo. Si existe un momeno cua-
drupolar, el nivel de energia fundamental es desdoblado en varios sub-
niveles, el mimero de subniveles depende de] valor del mimero cuantico
spin del micleo.

La presencia y la magnitud de tales desdoblamientos son parametros
cualitativos, para indicar un momento cuadrupolar diferente de cero y
ademds da el spin del nicleo. Cualquier estado nuclear con spin } tiene
un momento cuadrupolar, @, y este puede ser asociado a un gradiente
de camnpo eléctrico, g. En otras palabras, la distorcién de los subestados
nucleares es descrita en funcién de la energfa, que puede ser expresada
en la ccuacion:

(32
Lo = ‘”(279——17 [3m2 = I{I+ l)] V1+93/3 (3.3)

Con frecuencia el estado excitado tiene un valor de £ = 3/2, lo cual se
reduce a una separacion doble A, donde

A = constante Qq.

El estado fundamental (1 = 1/2) no presenta ningiin desdoblamiento,
lo cual se puede observar en la figura 11.
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1=3/2

Y

2T

e ¥

Fig. 11 Estado fundamental [ = 1/2

El Fe en el estado fundamental tienc un spin de 1/2, mientras que
con una energia de 14.4 KeV tiene un spin de 3/2. La presencia de un
gradiente de campo eléctrico no tiene ningun efecto en el estado estable.
pero con una energia mayor a este estado la distribucion se encuentra

cutre M1 = =172 y~3/2 pares de subestados. 5i el gradiente de campo
cléctrico tiene signo positivo el electo se muestra en la figura 12,
m,
@ 12372 < TR
y R

@ 1212 12 Velocidad

Fig. 12 Efecto de las interacciones cuadrupolares sobre los
niveles de energia nucleares.

3.4 Interacciones magnéticas hiperfinas

Las interacciones magnéticas hiperfinas, se llevan a cabo, cuando se
coloca en un campo magnético un micleo con mibiero cudntico de espin
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I, debido a esto el nivel de energia sc divide en 2/ + | niveles para los
niveles 3/2 y 1/2 del Fe.

El campo magnético de un cristal paramagnético o ferromagnético
dividir4 las lineas en varios componentes, cuyo nimero dependerd de
los espines de los micleos en sus estados excitados y fundamental. La
separacion es proporcional al campo en el nicleo y es dependiente de
los espines y momentos magnéticos de estos estados.

Para el Fe ¢l estado excitado se desdobla en cuatro estados de encr-
gia, el estado fundamental se desdobla en dos, de modo que las lineas
de emisién y de absorcidn, se dividen cada una en seis componentes,

La separacion de los niveles es directamente proporcional al campo
magnético H en el micleo y la espectroscopia Mosshauer proporciona
un medio para medir la magnitud y sentido de este campo. En la figura

13 se muestran las transiciones permitidas por el campo magnético.
m,
+31

+R

e e, l
D v
e+ 312

Velocidad

Fig. 13 Interacciones magnéticas del 7 Fe.
Cuando se analiza cualquier informacidn, siempre es conveniente
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tener una secuencia de los diferentes resnltados, para asi obtener ia
informacion relevante primero, y después los pardmetros menos impor-
tantes o bien, los que den informacion mas precisa para confirmar lo
anterior. En este caso para analizar un espectro Mossbauer el orden
para analizar los parametros es el signiente:
a)Corrimiento isomérica.
b)Desdoblamiento cuadrupolar.
¢)Interacciones magnéticas hiperfinas.

Un espectro tipico Masshauer, resultado de repetidos barridos en el
rango de velocidades correspondiente,se muestra en la figura 11,
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Fig. 14 Espectro tipico Mdassbauer de Sn metdlico

Tal espectro Masshauer esta caracterizado por la posicion & {corri-
miento isomérico) de la resonancia maxima. un ancho de linea T' y el
efecto de la magnitud de la resonancia correpondiente a el area total
bajo la curva de resonancia.

En el caso del 57Co y el '%"Sn .asi como algunos otros elemen-
tos , tenemos otras caracteristicas que son de gran interes experimen-
talmente para {isicos ¥ quiimicos . uno de ellos es el desdoblamiento
cuadrupolar y finalmente las interacciones hiperfinas magneticas. figura
15.

¥
'
I
1
1
1

e e,
o ey — —~
X

[

;

- X -

Fig. 13 (a) Corrimiento isomérico. (b) Desdoblamiento cuadrupolar
{¢) Campo magnético
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Capitulo 4

Informacion quimica de la
malayaita

4.1 Introduccién

La malayaita es un compuesto quimico, utilizado en cerdmica como
pigmento, la férmula quimica es CaSnSiO,. el interes para el estudio
de este pigimento es debido a que existe poca informacidn cientifica de
la estruciiia 3 o alguuas consider aciones econémicas.

La malavaita presenta un color blanco, pero si se le agregan diferentoes
substancias tales como: cromo, vanadio, manganeso, cte., los colores
resultantes son diferentes, de acnerdo a la naturaleza del cation agre-
gado, v'si ademads, se agregan diferentes sales como ol NaC'l, LiCl, ete.,
el color solo varia de tonalidad.

En este trabajo los pigmentos estudiados son a base de malayaita agre-
gando cromo, los enales presentan un color rosa, agregando también
diferentes sales para cambiar algunas propicdades fisicas. La coloracidn
es la misima solo que con una intensidad diferente, es decir as tonali-
dades son diferentes. También se representan ol arreglo de los dtomos
en el cristal en una de las figuras, B estudios anteriores [12] se men-
ciona que dicha estructura es inerte a las substancias agregadas y que
sulo sirve coma red o malla para albergar a las substancias que dan I
coloracion al material cerdinico.

La malayaita, CaSnQSiOy, fue descubierta en Perak, la Peninsula

13



de Malay, y posteriormente Alexander y Flinter en 1965 fueron quienes
le asignaron el nombre de malayaita. El sistema cristalino es monoclini-
co con las siguientes constantes a = 6.56 °A,h =8.89°A.c=715°Ay
b= 11120, . La forma de un sistema cristalino monoclinico se muestra
en la figura 16.

a

Fig. 16 Red cristalina monoclinica.
La malayaita es usada en cerimica como pigmento blanco [12],
si se agreaga a esta substancia. algunos otros constituyentes como el
cromo,vanadio, ctc. se obtienen nuevos colores.

Estafio-cromo rosa
Estafio-vanadio amarillo
Fstano-antimonio | azul grisacco

Cuando se dopa a la malayaita con diferentes substancias, el papel prin-
cipal de la malayaita es servir como "sosten” o malla a las substancias
y estas puedan dar la coloracién al material, es algo parecido a lo que
pasa con el Ti0, en la industria textil; En la industria textil, en la
elaboracién de nylon 6-6 se le agrega T10;, asi, cuando se va a teiiir el
nylon, se puedan fijar los colores, y no quede transparente.

El interes del estudio sobre cstos piginentos es la excelente pig-
mentacion en ceraniica, existen otras substancias, que pueden cumplir
con la misma funcidn, tal es el caso del pigmento basado en Zircon, que
al igual que la malayaita al ser dopados con diferentes substancias dan
diferente coloracion, pero en este caso el costo es mayor:
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Zirconio-vanadio | amarillo
Zircon-vanadio azul

En estudios realizados [15]. se observd que existe una solucion solida
de CaSnSiQ; (Malayaita) y CaTiSiOg al cual se le conoce como Ex-
feno.

La informacion estructural de la malayaita [12] (CaSuOSiO) ex-
plica que la estructura consiste en cadenas infinitas de octahedros de
SnOg con vértices comunes unidos por tetraliedros aislados de S510,.

0
()\ / (1] 0 \ / 0
t Sn -
//\*»-’ \.\ P ~
o } RN e ~
0 ' 0 0 0
(]

Fig. 17 Atomos de Sny Sienla red cristalina de la Malayaita

Con la representacion de la ecelda monoclinica v la informacion
de como se encuentran los dtomos de estano v silicio en la estrue
tura, no os suficiente para poder hacer el arreglo de los dtomos en
la molécula. Para poder llegar a este arreglo se buscaron las coor-
denadas espaciales, pero no han sido reportadas, como se sabe. la
estructura cristalina de la malayaita, es similar, a la estructura del
silicato de titanita CaTi0QS510y4. a su vez la estructura de la titanita
esta basada en la estructura de NaAIF AsOy, on la red se enenen-
tran cuatro moléeulas y las dimensiones de la celda monoclinica son:
a = 6.534,b = 8.46., ¢ = 7.304: 3 = 119°22 y las coordenadas espa-
ciales sou las siguientes:

11, 131
Al (de)  +( ry ;(). i) 5)
1
Na:(de) H(Ou fl|“5 5 u+ 17 :i—) con n = (1,083



As i (de) con u=0319

F:(de)  con u=-0191
- 1 1 1 1
O(1): (8f)  (ryzir gzt 504 50+ 550+ 55

con I = 0.2~I~L~y =0.039,z = 0.097
0(2) : (8f) con r=0.042,y =0.317,z =0.083

_‘ya:+

o o—

las posiciones del silicato de titanita son las siguientes

)
) con u = 0.082
Si:(d€)  con u=0319
) con u=-0.187
) ) con r=0.25y=0.039,2 = 0.100
2):(8) con & =0.028,y = 0322,z = 0.100

4201

O 6.5

Fig. 18 Molécula de la Malayaita
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Capitulo 5

Parte experimental.

5.1 Descripcién del equipo.

Un espectrometro Massbatter consiste de una fuente radiactiva, un ab-
sorbedor, un sistema para modular la velocidad relativa entre fuente y
absorbedor, un sistema de deteccidn, fuente de alto voltaje, preampli-
ficador, amplificador. monocanal, multicanal y registro de datos, por
ultimo un equipo para procesar datos, como se muestra en la figura 19.

A
p Mo &———1 Rewoali-
MA - mentacion
D N —
Generador de
PRE H::: funciones
E Multiescalador T
Reloj
~
Amplifi-
cador \N
St Salida
Computadora
Mono. -—-}—J teletipo
canal

Fig. 19 Diagrama de bloques de un Espectrometro Masshauer.
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Fuente radiactiva, Una fuente Masshaner es wna substancia radiac-
tiva que emite radiacion gamma y parte de clla es emitida sin retroceso
[10], es decir, experimentalmente se desea que la fraccién Mosshaner
sea grande a temperatura ambiente, algunas otras caracteristicas que
se descan en las fuentes Mossbauer son las siguientes:

i) delgada para evitar auntoabsorcion y el ensanchamiento consecnente.
ii) El tiempo de reacomodacion sea lo mds pequeio posible despuds de
la transicién nuclear.

iii) Que no haya emision de rayos X en la vecindad de la encrgia de
interds.

iv)La actividad de este tipo de {uentes es de 1 a 100 mCGi, la fuente con
que se trabajo es de 2 mCi.

La fuente utitizada es ' 8n y para calibracién del aparato se u-

tilizé una fuente de 9Co, el cnal decae a ¥ Fe y coma absarbedor Fe
metalico.
Driver. Fl sistema para modular la velocidad consiste en una bocina
de bobina mévil puesta a vscilar por una onda adecuada que hace
que la fuente radiactiva se mueva en un intervalo de frecuencias, este
movimiento hace gue la energia gamma emitida varie, de manera que
cuando esta sea igual a la de excitacién del absorbedor este sea ab-
sorbido para después ser reemitido ( en un tiempo de 107% a 107" seg)
en cualquier direccion,

Detectores. Existen ires tipos de detectores usados en espectroscopia
Masshauer: Contador proporcional, detector de eentelleo, y el detector
de estado sélido. El detector proporcional generalmente es usado para
un intervalo do energias de 3 a 20 keV, y cste tipo de contador es usado
regularmente para la fuente Mdéssbauer de Fe . El contador consiste
de un cilindro en cuyo centro se encuentra un alambre que funciona
como electrodo. El cilindro contiene gas y una ventana muy delgada
de berilio. Algunos gases son: argdn, kriptén y xendn.

Cuando entra un rayo gamma al contador, joniza al gas y por con-
siguiente forma pares de iones. si ademis se aplica una dilerencia de
potencial, los iones positivos son atraidos hacia las paredes, y los iones
negativos hacia el centro o alambre, si se aumenta el potencial, se in-
duce una jonizacion mayor (ionizacion secundaria) y se obtiene lo que
se conoce, como factor de multiplicacién, estos factores son del arden de
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10" . Para una fuente de Fe es recomendable un detector de 2 pulgadas
de didmetro y ¢l gas a 1 atmosfera de presion, este tipo de detector tiene
una eficiencia intrinseca de 60% de deteccién para radiacion gamma y
12% de resolucién.

Para energias mds altas, como es el caso del "1™ Sn cuya energia s

de 23.8 keV , es recomendable usar el detector de centelleo.
El detector consiste de un pequeiio cristal de Nal dopado con talio.
montado en un fotomultiplicador. La energia de los rayos gamma es
convertida por cf cristal a luz visible, y estos folones producen una
corriente en el fotomultiplicador. Un cristal de Nal de 1 mm ticne una
eficiencia de 97 % para 23.8 keV, radiacidn cinitida por el H98n v sy
resolucién es alrededor det 20 %.

Ei detector de estado sdlido tiene micjor resolucién que los dos an-
teriores (600 ¢V a 11.4 keV) pera para lograr esto se necesitan tempe-
raturas de 77 K. Este detector consiste de un PIN (tipe p, intrinseco
tipo n) semiconductor hecho de silicon o germanio dopado de litio. La
region intrinseca es normalmente no conductora, pero cuando los rayos
gamma jonizan la region dopada de litio , se lleva a cabo la conduccién
y se produce un pulso. La altura del palso es proporcional a la energia
del rayo gamma. El costo de este detector es el mis clevado, haciendo
la comparacién con los dos anteriores.

Las ventajas y duesventajas de cada uno de ellos, se basan en la
eficiencia y resolucién, entonces, el detector se debe elegir de acuerdo
a las necesidades. en nuestro caso se decidié tener una resolucion y
eficiencia intermedia, por lo que se eligié un detector proporcional. En
la figura 20 se muestra la resolucidn de cada uno de elos.
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Fig. 20 Comparacién de la resolucién de los espectros obtenidos.
para 21 4m usando tres detectores:
(a). Centellador de lmm x 5cm. deNal,
(b) .Detector proporcional de Ar - CH,,
(c) . Detector de estado sélido, de Ge Hp.

Preamplificador El principal propésito de un preamplificador, den-
tro de un sistema nuclear, consiste en optimizar el acoplamiento de la
sefial de salida del detector con el resto del sistema, Esta optimizacion
consiste en la precision de la conversién de los electrones salientes del
fotomultiplicador a una senal, que pueda ser transmitida como una
cantidad al sistema. El preamplificador es necesario también. para mi-
nimizar cualquier fuente de ruido, la cual puede afectar en la resolucién
del espectro obtenido. Para el disefio del circuito del preamplificador.
existen factores externos, los cuales contribuyen al ruido en el sistema.
El factor mds importante, es la capacitancia. Las conecciones del mismo
preamplificador al detector comribuyen a la capacitancia. Entonces. el
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modelo ideal, seria, que el preamplificador estuviese montado sobre el
detector, sin embargo, practicamente esto no posible, por lo que en el
disefio, se pretende minimizar la capacitancia por ruido, y en la practica
se debera escoger el sistema, detector-preamplificador, correctamente.

Amplificador las dos funciones mds importantes de un amplificador
son: formar el pulso y amplificar su amplitud . Los factores de ganancia
varian ampliamente con las necesidades que vande 100 a 5000. De todos
los elementos en un sistema analizador de pulsos, el amplificador es el
que presenta la mayor posibilidad de variaciones operacionales. Altas
tasas de conteo favorecen pulsos bipolares angostos, mientras que alta
resolucion requiere de pulsos monopolares relativamente anchos.

Existen amplificadores con distintas funciones, por ejemplo. con
lineas de retardo. con salidas multiples y distintos niveles de impedan-
cias, con rechazo de apilamiento. polarizados. ete.

Fuente de alto Voltaje Algunas de las caracteristicas imporiantes
con las que deben contar estas fuentes son las siguientes:
) Voltaje miaximo, minimo y polaridad,
i} Intensidad de corriente maxima, mimima y polaridad
ii) Grado de regulacién contra corrimientos a tiempos largos debidos a
cambios de temperatura o alimentacidn de linea.

Sin embargo. las condiciones con las que deben cumplir las fuentes
de alto voltaje, estan impuestas basicamente, por el fotomultiplicador.

i
i
i

Multicanal Los pulsos que salen del monocanal son procesados en un
analizador multicanal, el cual puede operarse de dos formas:

i} como analizador de altura de pulsos v

it) couto multiescalador.

La funcién del multicanal como analizador de altura de palsos. con-
siste en clasificar los pulsos que van ilegando, de acuerdo a su tamano,
en los distintos canales que le correspondan, actualmente los multi-
canales comerciales mds comunes son de 4000 2 8000 canales,

La funcién como multiescalador consiste en acomodar y contar los
pulsos de acuerdo al orden de llegada sin importarie el tamario de cada
uno de ellos asi, que habiendo fijado el tiempo de trabajo de cada canal,
dste se comporta como un contador hasta que brinca al siguicnie y asf
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sucesivamente, al terminar con el iltimo canal, se brinca al primero, e
inicia nuevamente,

Monocanal El monocanal o discriminador, es ¢l instrumento que en
un sistema nuclear mide la encergia de los radiomiclidos. Cuando se
introducen estos pulsos de salida debidos a la deteccién de diferentes
valores de encrgia a un escalador sin discriminacion en la amplitud
de los pulsos, esto da como resultado, medidas ambiguas debido al
contenido de ruido. Si las medidas deseadas son el nimero de pulsos
detectados, entonces se coloca una ventana que esta formada por dos
discriminadores que permiten el paso a pulsos con amplitud sobre un
umbral fijo. Fl primner discriminador permite pasar los pulsos sobre un
umbral, los pulsos con una amplitud menor al umbral son descarta-
dos. El segundo discriminador permite ¢l paso a los pulsos de amplitud
menor al umbral fijado, los pulsos con una amplitud de pulso mayor al
umbral son descartados. Asi solo se toman en cuenta los pulsos cuya
amplitud se encuentre entre los dos discriminadores,

5.2 Desarollo experimental.

Lista de equipo:

Detector proporcional - gas A'r con ventana de Be,
Preamnplificador ORTEC EGG 142 PC
Amplificador ORTEC EGG 450

Fuente de alto voltaje ORTEC EGG 556
Monocanal ORTEC EGG - SCA 551

Multicanal Northland Ino-Tech 5300

Teletipo 43.

Lista de substancias:
Malayaita (CaSnSiOs)
CaSnSi0s + Cr
CaSnSi0s + LiCl
CaSnSi0s + Na(l
CaSnSiO; + KCl
CaSnSiOs + LiCl



CaSnSiOs -+ Cr+ LiCl
CaSnSi05 + Cr + NaCl
CaSnSiO5 + Cr + KCI
CuSnSiOs + Cr + NaF
CaSnSi0s+ Cr4-NaF

Fuentes radiactivas;

19mGy — 9mCi

8Fe - 1uCi

M Am - 0.5uC1

BCs - 1uCi

87Co - 2mC1

Metodologia

La forma mas sencilla para explicar un experimento Méssbauer con-
siste en una fuente radiactiva que decac emitiendo radiacion v. ésta ra-
diacién s absorbida por el micleo de un dtomo de la miisma naturaleza
del emisor. Posteriormente el micleo excitado (absorbedor) tiende a
pasar a un estado estable emitiendo la energia que absorbié, y precisa-
mente ésta es la energia que se va a detectar y a interpretar, midiéndole
sus diferentes pardmetros. Los pardmetros son: corrimiento isomérico,
desdoblamiento cuadrupolar, ancho de Iinea, y % de absorcién. En
este experimento la fuente se refiere al """ 8n, el absorbedor es Sn
que se encuentra en Ja estructura de la malayaita y el equipo para
desarrollar el experimento es un espectrometro Méssbauer.  Existen,
diferentes tipos de espectrémetros Mosshauer, en este trabajo se uso
un espectrémetro de aceleracion constante, en la figura 19 se mues-
tra un diagrama de diclio espectrometro. Para obtener informacion
adecuada es necesario, como en todo equipo experintental, realizar la
calibracion del espectrometro.  La calibracién del equipo se realizd,
primero con espectroscopia de rayos X y después con espectroscopia
Massbauer. La calibracion con espectroscopia de rayos X, se hace con
¢l fin de aislar la region de energfa de interes, para trabajar posterior-
mente con espectroscopia Mossbauer. In este caso la regién de interes,
es donde se encuentra el pico de M%™Sn cuya cnergia es de 23.8 kev
y el de *Co, de 144 kev. La regidn del estano es importante, debido
a que va a ser el elentento que se va a analizar en las nuestras, y ol
de fierro, porque es el elemento, con el que se va a calibrar respecto a
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velocidades, al espectrémetro Mossbauer. Para hacer espectroscopia de
rayos X el arreglo del equipo cs el signiente: fuente radiactiva, detec-
tor,preamplificador, fuente de alto volyaje, amplificador, monocanal,
multicanal, teletipo, Figura 21.

F

® |
PRE HFAY)

ticanal
Amplif. \ N
cador

> Salida
Y Computadora
teleti

Mono- .—>_J el
cunal

Fig. 21 Espectrometro de Rayos X.

Con el arreglo adecuado del equipo, se calibra el equipo a diferen-
tes energfas, para ello se utilizan fuentes de *'Am,"¥7Cs, y Co. El
voltaje de alimentacion al detector es de 1600 volts, ganancia fina del
amplificador es 0, y la ganancia gruesa es 4. Bajo estas condiciones
de operacion, se obtiene un espectro de cada uno de las fuentes antes
mencionadas, dicho espectro se pucde visualisar en la pantalla del mul-
ticanal, asi por ejemplo, para el Cesio se obtiene un espectro. Con ello
se observa que el valor maximo del pico de los rayos X de fluorescen-
cia del bario (hijo del cesio) se encuentra en ¢l canal 813 , se conoce
la energia, de 32.2 kev. De la misma forma se hace con las diferentes
fuentes, asignandole al canal donde se encuentre el pico, su valor de
energia en kev, los resultados se muestran en la tabla 1.
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Fuentes | energia (kev) | Canal
S Fe 59 150
Fe(RX) 6.4 165
‘Al Am 13.95 351
*Co 14.4 356
HiAm 17.74 439
Ba(RX) 32.2 813
Tabla 1

En la tabla | el valor de energia de 6.4 keV es el resultado de los rayos
X de fluorescencia del Fe, este a su vez es producto del decaimiento
del 57Co, la energia de excitacidn que necesita el Fe para emitir los
rayos X, es proporcionada por la misma fuente de ’Co, Graficando los
valores de la tabla 1, se obtiene la grifica 1.
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Gréfica 1. Recta de calibracioun e canal vs energia

Se ohserva que los puntos experimentales tienen un comportamiento
lineal y al ajustarlos a una recta, por medio de minimos cuadrados, el
coeficiente de regresién lineal es de 0.9998, la ecuacion que describe fa

recta es:
E = 0.020944 4 0.03978C, (3.1)

donde K es en keV v C canal.

Ahora el siguiente paso es. huscar v aislar la regidn de interds. Se
coloca la fuente de 37Co, se abserva la regidn del pico de 14.4 kev, se
cambia la fuente por la de '™ Sn, nuevamente se observa la regidn
donde se localiza el pico de 23.8 kev, se han observado los dos picos
de interds, y el equipo ya esta calibrado a energias, el signiente paso es
aislar la regidn donde se encucntra el pico de energia de 14.4 kev, que
corresponde al del "Co, con el monocanal se aisla dicha vegion, que
va del canal 338 al canal 378, esto, tamhién es posible hacerlo con la
ecuacién de la recta de calibracidn de la grafica 1.

La regidn se aisla, con el fin de, evitar que entren al sistema pulsos
indeseados, ya que estos pulsos serian observados coma ruido, aumen-
tando asi, el tiempo muerto del sistema y las variaciones estadisticas de
los espectros Mdssbauer. Una vez aislada la regidn, se empieza a hacer
espectroscopia Massbauer.

Se coloca la fuente de 5'Co en el driver y ol absorbedor a una distancia
de 2 centimetros frente a la fuente, el absorbedor es una ldmina de 3 Fe
enriquecida al 10%, se cambia el multicanal de analizador de altura de

46



FLCTA DE CALIBRACIO!N

[XNRTA'S
»
<)

T - T ¥

100 300 03 200 e

CANAL
+ Flos. gapermental,

Gréfica 1. Recta de calibracion ue canal vs energia

Se observa que los puntos experimentales tienen un comportamiento
lineal y al ajustarlos a una recta, por medio de minimos cuadrados, el
coeficiente de regresidn lineal es de 0.9998, la ecuacidn que describe la

recta es:
E = 0.020944 4 0.03978C, (3.1)

donde E es en keV y C canal.

Ahora el siguiente paso es. buscar v aislar la regién de interés. Se
coloca la fuente de ¥ Co, se observa la region del pico de 14.4 kev, se
cambia la fuente por la de "'®™Sn, nuevamente se observa la region
donde se localiza el pico de 23.8 kev, se han observado los dos picos
de interds, y el equipo ya esta calibrado a energias, el signiente paso es
aislar la regidn donde se encuentra el pico de energfa de 14.4 kev, que
correspande al del 'Co, con el monacanal se aisla dicha regidn, que
va del canal 338 al canal 378, esto, también es posible hacerlo con la
ccuacion de la recta de calibracidn de la grafica 1.

La regidn se aisla, con el fin de, evitar que entren al sistema pulsos
indeseados, ya que estos pulsos serian observados como ruido, aumen-
tando asi, el tiempo muerto del sistema y Jas variaciones estadisticas de
las espectros Massbauer. Una vez aislada la regidn, se empieza a hacer
espectroscopia Masshauer.

Se coloca la fuente de 57Co en el driver y el absorbedor a una distancia
de 2 centimetros {rente a la fuente, el absarbedor es una ldmina de 57 Fe
enriquecida al 10%, se cambia el multicanal de analizador de altura de
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pulsos a multiescalador para poder observar los espectros Mossbhauer.
El tiempo utilizado para obtener un espectro del *Co fue de 30 minutos.
Del teletipo se obtiene un listado de cuentas correspondientes a canales
(listado 1), a estos datos de canal les asignamos velocidades de acuerdo
a los picos del hierro metilico dados en la literatura, graficando asi,
cuentas contra velocidad, grafica 2, esto significa la calibracién del sis-
tema Graf.2 Espectro de $7Co en velocidad vs cuentas

Grifica 2

438

43 1
42.5 - ”
42

a5 A

at

CUENTAS.
(Theussnde)

4035

4 ~

338 Y T 1§ T T ¥ T T T T Y
-7 -8 -3 -1 ' 3 [

WVELOCIDAD  (mm/s).

Pico Velocidad

1 ]-5.0494 3 0.0016
-2.8167 £ 0.0016
-0.5800 + 0.0016
1.1007 + 0.0016
3.3376 1 0.0016
5.5754 + 0.0016

D] =] | o

Tabla 2: Velocidades correspondientes a los picos de 37 Fe
en hierro metdlica.
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Una vez calibrado ¢l espectrémetro, se cambia la fuente de **Co por
la de 119 Sn, se cambia la ventana del monocanal y se coloca en el
pico de 23.8 kev, se coloca el absorbedor de Sn natural y se obtiene su
espectro en un tiempo de 30 minutos, fig.22. A este espectro se le mide
el corrimiento isomérico. se comparad con el de la literatura, con el fin
de comprobar que la calibracién es adecuada,

173

-1

171

170 A

s ] \

CUENTAS
(Thousands)

165

16¢ . . , .
-1 ! 3 s

VELOCIDAD (mm/s)

Fig. 2«2 Espectro del Sn natural.

Finalmente, se procede a sacar cada uno de los espectros de las
substancias a estudiar, para obtener un espectro bien definido de cada
muestra se deja un tiempo de 2 horas, los datos obtenidos se manejan
por medio de la calibracién anterior de tal manera que se lengan las
cuentas en funcién de las velocidades, para poder medir a cada espectro
sus parametros Méssbauer,

Los espectros obtenidos se muestran en la fig 23 (A,B,C,D,E.F,G,H.1).
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Una vez calibrado el espectrémetro, se cambia la fuente de *Co por
la de Y™ 91, se cambia la ventana del monocanal y se coloca en el
pico de 23.8 kev. se coloca el absorbedor de Sn natural y se obtiene su
espectro en un tiempo de 30 minutos, fig.22. A este espectro se le mide
el corrimiento isomérico. se compard con el de la literatura, con el fin
de comprobar que la calibracién es adecuada.
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Fig. 2 Espectro del Sn natural.

Finalmente, se procede a sacar cada uno de los espectros de las
substancias a estudiar, para obtener un espectro bien definido de cada
muestra se deja un tiempo de 2 horas, los datos obtenidos se manejan
por medio de la calibracién anterior de tal manera que se tengan las
cuentas en funcidn de las velocidades, para poder medir a cada espectro
sus parametros Mdssbauer.

Los espectros obtenidos se muestran en la fig 23 (A,B,C,D,E,F,G H.1).
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Fig. 23-A
MALAYAITA

92
91
90
89
88
87
86
85 -
84
83
32
81
80
79
78
77
76
75 -
74
73
72

™

) I T I B

Al

i

CUENTAS
(Thousands)

| T .

I

71 T T T T T { { \
-5 -3 -1 ! 3

VELOCIOAD (mm/s)

Fig. 23-B MALAYAITA + LiCl
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Fig. 23-C MALAYAITA + NaCl
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Fig. 2378 MALAYAITA + Cr + LiCl
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Capitulo 6

Resultados y conclusiones.

6.1 Resultados.

A los espectros obtenidos de cada una de las substancias, se le miden
sus parametros, los cuales se muestran en la tabla 3.

Sustancia % ABS | I'mm/s { § mm/s | Q mm/s
Malayaita Testigo 11.5 1.46 0.03 0.52
Malayaita+LiCl{ 7.1 1.61 0.06 0.59
Malayaita+NaeCl 6.3 2.03 0.07 0.80
Malayaita+ K Cl 74 1.92 0.037 0.93
Malayaita+Cr 13.6 1.3 0.07 0.43
Malayaita+Cr + LiCl | 11.5 1.15 0.02 0.77
Malayaita+Cr + NeCl | 13.10 131 0.02 0.58
Malayaita+Cr + KCl | 134 0.92 0.00 0.66
Mlayaita+Cr + Naf* | 5.2 1.5 0.5 0.66

Tabla 3

6.2 Conclusiones.

En la tabla 3 se muestran los parametros Mdsshauver obtenidos para
cada una de las muestras a estudiar. La tabla se divide en dos grupos:
Kl primero es la malayaita agregando LiCl NaCl, KCl; El segundo s
la malayaita con cromo, agregando los fundentes antes mencionados v
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el NaF. Como se observa en los diferentes espectros obtentdos. todos
ellos muestran un desdoblamiento cuadrupolar.

El corrimiento isomérico, en este caso es la distancia del centro

del desdoblamicnto hacia el cero. En los corrimientos isoméricos de)
primer grupo se observa que ta molécula de la malayaita tiene el valor
de 0.03 mm/s. el mas bajo para este grupo. lo que indica que al agregar
cualquier impureza la densidad de los clectrones s cercanos al micleo
aumenta. Al agregar cromo, la densidad aumnenta, pero al agregar los
diferentes fundentes a la malayaita con cromo, la densidad disminuye,
ya que existe un cambio de 0.07 a 0.02 mmys. De acuerdo a lo an-
terior se puede decir. que el caalquier dtoma que se le agregue a la
malayaita tiene influencia sobre la red de la matriz. Bl desdoblamicento
cuadrno-polar es la distancia que hay entre los dos picos de absorcion
en el espectro Mossbauer.
En este caso la molécula inds simétrica es la alayaita con cromo con un
desdoblamiento cuadrupolar de 0.48 mmys ¥ despuds la malayaita con
un valor de 0.52 mm/s. Del primer grupo e desdoblamicnto al agregar
KCTes de 0.93 mm/s, haciendo un analisis respecto a la electronega-
tividad de los cationes de los fundentes agregados, ya que ol anidn os
¢l mismo en todos los casos. observamos una tendencia de aumentar la
asimetria conforme disminuye la electronegatividad del calidn. En ol
segundo grupo, a diferencia del primero ol desdoblamiento es mayor en
el caso del LiCl, cuyo valor es de 0.77. a pesar de cllo se observa en
forma general que las moléculas son mds esféricas al agregar el crame
a la molécula, que si solo agregamos los diferentes Tundentes. De los
valores del % de absarcién y ef ancho de linca I'. se observa que los
valores mas grandes del porcentaje de absorcion se encuentran en el
segundo grupo, con valores de ancho de linea mas chico. De la obser-
vacion anterior se puede concluir que al agregar cromo a la molécula
de la malayaita, ya sea sola, o con los diferentes fundentes, el cromo
tiende poner a los dtoinos dentro de la red mds estables o rigidos, por
lo que el porceutaje de absorcion sera mayor, debido que la energia de
retroceso es menor cuando se encuentra ef cromo que en su ausencia.
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