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1. Resumen

Entre las diferentes técnicas de analisis de las propiedades microscopicas de los
materiales, la espectroscopia Mdssbauer es la que permite detectar los cambios
fraccionales de energia mas pequenios (AE/E ~ 10712) en los niveles energéticos
de un niicleo atémico, lo cual permite su utilizacién en muy variados campos de
la ciencia, ya que con ella se pueden determinar estados iénicos, campos eléctricos
y magnéticos locales, etcétera. En este trabajo se describen algunas aplicaciones
en materiales arqueoldgicos, ferritas y superconductores con alta temperatura de
transicién, realizadas en el laboratorio de Fisica Atémica y Molecular de la Facultad
de Ciencias de la UNAM.

2. Introduccién

A casi treinta afios del descubrimiento del efecto Méssbauer (1], consideré una
gran oportunidad la invitacién que me hizo la Sociedad Mexicana de Fisica para
participar en el Simposio Paralelo de Fisica Atémica y Molecular, dentro de los
eventos del XXX Congreso Nacional de Fisica, para abordar el tema y las aplicacio-
nes que ha tenido esta técnica espectroscépica en diferentes campos de la ciencia.
El tema pudiera parecer extrafio, ya que normalmente se le identifica como una
técnica asociada con el estado sélido o con la fisica nuclear. Sin embargo, basta ver
el indice de cualquier congreso sobre las aplicaciones de la espectroscopia Moéssbauer
para darse cuenta que estas abarcan los mds variados campos de la ciencia. Por
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otra parte, el estudio de las propiedades locales de los atomos en un sélido es algo
que no se puede desligar de lo que cominmente se entiende por fisica atémica
(o molecular). En la tercera seccién de este trabajo daré una descripcién breve y
cualitativa de este efecto y de la informacién experimental que de €l se obtiene. A
continuacién mencionaré algunas de sus aplicaciones realizadas en el laboratorio de

Fisica Atémica y Molecular de la Facultad de Ciencias de la UNAM a lo largo de
quince anos.

3. El efecto Mossbauer

El efecto Méssbauer no es mas que la absorcién nuclear resonante de la radiacién
~ emitida por un niicleo determinado, la cual tiene una energia ¢). Para que se pueda
producir tal absorcién, es necesario que durante los eventos de emision y de absorcién
los niicleos involucrados no reculen, ya que con su movimiento concomitante esti
asociada una energia cinética Ep que produce un corrimiento en las lineas de emisién
y de absorcién, el cual es generalmente mayor que el anchoT de estas lineas; esto
hace que se “rompa” la condicién de sintonia del proceso resonante (Fig. 1)
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FIGURA 1. Lineas de emisién y de absorcién.

Una forma de evitar el recule de los niicleos es anclindolos en una malla cris-
talina, pues entonces la energia del recule se transfiere al cristal. Sin embargo, el
cristal es un sistema cuantizado y si la energia Ep del recule es menor que la energia
minima de excitacién fondnica, sera el cristal como un todo el que la absorba y los
procesos de emisién y de absorcién se llevaran a cabo sin movimiento de los niicleos
involucrados. En esas condiciones, las lineas de emisién y de absorcién tendran
su anchura natural T, la cual estd determinada solamente por el tiempo de vida
del nivel excitado del cual proviene la radiacién, y no sufrirdn corrimiento alguno,
restableciéndose la sintonia del proceso resonante; la agudeza intrinseca de sintonia
I'/€o de este proceso queda entonces comprendida entre 10~10 y 1071 (comparada
con 10~% de la espectroscopia atémica) lo cual representa una de las mayores capa-
cidades para distinguir cambios fraccionales de energia del sistema en estudio. De
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Figura 2. Diagrama de bloques de un espectrémetro Mossbauer.

hecho, la interaccion de los nicleos Mossbauer con la distribucion de cargas que los
rodean, asi como con posibles campos magnéticos (internos o externos), provocara
corrimientos y desdoblamientos de los niveles nucleares entre los cuales se producen
las transiciones. Las pequerias diferencias energéticas asociadas con estos efectos
es lo suficientemente grande como para romper la condicién de resonancia. Sin
embargo, moviendo a la fuente (o al absorbedor) se puede producir un corrimiento
Doppler tal que estas diferencias se compensen exactamente. En consecuencia, un es-
pectrémetro Mossbauer consta de un servomecanismo para controlar el movimiento
de la fuente radiactiva (o del absorbedor), acoplado a un sistema de adquisicién y de
almacenamiento de datos (Fig. 2), que produce una grafica (espectro) de intensidad
en funcion de la velocidad (energia). El espectrometro se puede completar con un
sistema que permita variar la temperatura de la fuente radiactiva, del absorbedor,
o de ambos (criostato, horno, refrigerador, etcétera), asi como de un sistema para
el procesamiento de los datos (computadora).

4. Los parametros Mossbauer

a) Fraccion Mdassbauer

Naturalmente, no todos los procesos de emisién (o de absorcién) se producen
sin excitacién fonénica, pues la energia de retroceso Ep varia de 10™% a 107! eV,
la cual es comparable a la energia de excitacion fonénica de muchos sélidos. Sin
embargo, se puede demostrar que una fraccién de los micleos emitirdn su radiacién
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(o la absorberan) sin recular, y esta fraccién depende de la energia de retroceso del
nicleo libre y de la naturaleza de la malla cristalina en la que se encuentre sujeto.
En particular, si se utiliza el modelo de Debye para un sélido, la fraccion Méssbauer
f resulta ser:

—6Er (1  T% (/T zdz ]
f—eXp[“—RgD (Z+%£ —ez—l) =e 3

en donde fp es la temperatura de Debye del cristal, k es la constante de Boltzmann,
E es la energfa de retroceso del niicleo libre y W es el llamado factor de Debye-

Waller.
b) Interacciones electrostdticas

Dado que los niicleos que intervienen en el proceso se encuentran rodeados
de una distribucién de cargas (sus propios electrones y los iones vecinos), la inte-
raccion de la carga nuclear con esa distribucién provocara alteraciones en los niveles
energéticos de los nucleos en cuestién. Esta interaccién se manifiesta en dos efectos:

1. El llamado corrimiento isomérico é, o corrimiento quimico, el cual se origina de
la interaccién de la distribucién de carga electrénica en el volumen nuclear con
la propia carga del niicleo y se manifiesta, como su nombre lo indica, como un
desplazamiento de los niveles nucleares entre los cuales se produce la transicién.
En general, como las distribuciones electrénicas en torno a los niicleos emisor y
absorbedor no son iguales, los corrimientos en cada uno de ellos son diferentes
y se pueden detectar experimentalmente. Su magnitud est4 relacionada con el
cambio de tamano entre el niicleo en su estado excitado (isémero) y su estado
basico, y con las funciones electrénicas s y p, /2 de la fuente y del absorbedor.
En consecuencia, cualquier cambio en el estado iénico de un atomo Méssbauer
se vera reflejado, en general, en el valor del corrimiento isomérico.

2. El desdoblamiento cuadrupolar, cuyo origen ha de buscarse en la interaccion del
momento cuadrupolar de la distribucién (asimétrica) de la carga nuclear con el
gradiente de campo eléctrico provocado por la distribucién de cargas fuera de
los niicleos involucrados en el proceso. La magnitud de esta interaccién depende
de la distribucién de los iones vecinos al dtomo Méssbauer, de la ocupacion de
los orbitales atémicos de ese mismo 4tomo y de la asimetria en la distribucién
de la carga nuclear. Tal interaccién provoca una ruptura parcial de la degene-
racion de los niveles energéticos nucleares y se manifiesta experimentalmente
por la aparicién de lineas (o picos) de absorcién adicionales. La medida del
desdoblamiento cuadrupolar proporciona informacién de las caracteristicas de
las vencidades del atomo Mossbauer.
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c) Interacciones magnéticas

Ademas, puede existir una interaccién entre el momento magnético nuclear del
atomo Mossbauer ¥ un campo magnético interno o externo (efecto Zeeman nuclear).
El origen de los campos internos puede ser muy variado; por ejemplo puede deberse
a los momentos magnéticos de los atomos vecinos, a ondas de espin, etcétera. La
interaccién magnética, cuando existe, se traduce en una ruptura total de la dege-
neracién de los niveles nucleares, la cual se manifiesta en un espectro experimental
por la aparicién de varias lineas.

d) Interacciones combinadas

En términos generales, un atomo Mossbauer estara sujeto a la accién combinada
de campos eléctricos y magnéticos, de tal suerte que el espectro resultante sera de
dificil interpretacion, especialmente si el sistema que se estudia presenta sitios in-
equivalentes en los cuales puedan estar los atomos Méssbauer, ya que entonces habra
superposicién de espectros de por si complicados. En el caso general, el hamiltoniano
que representa a la interaccion puede escribirse en la forma siguiente:

_ [F?é%‘/%z“ﬁ][:”g —I(I+1)+n(12 - 1})]

— gpun Ho[lz cos® + (I, cos ¢ + I, sen ¢) sen 4]

en donde @) es el momento cuadrupolar eléctrico, e la carga del protén, g el factor
de Lande nuclear, I el espin nuclear, uy el magnetén nuclear, V;z, Vyy, Vz, las
componentes del gradiente del campo eléctrico; 7 = (Viz — Vyy)/Vs: el pardmetro
de asimetria, I, Iy, I, las componentes del espin nuclear y #, ¢ los angulos entre Hy
y el gradiente de campo eléctrico.

Basindose en este hamiltoniano se elabora un programa de ajuste e interpre-
tacion de los espectros experimentales.

5. Aplicaciones

Las aplicaciones de la espectroscopia Méssbauer dependen de la existencia de
nicleos que presenten este efecto. El hecho de que la emisién (y la absorcién) de la
radiacién deba ser un proceso que no provoque excitacién fonénica limita el efecto
a nicleos con masas relativamente grandes. De hecho, el elemento mas ligero para
el cual se ha observado el efecto es el potasio, seguido del hierro. Sin embargo, el
efecto se ha observado para mas de cuarenta de los elementos de la tabla periddica.
Otra limitante, tal vez la mds importante, es la dificultad para preparar la fuente
radiactiva, ya que se requiere que ésta tenga una duracién adecuada. En realidad,
el tiempo de vida de los niveles excitados que dan lugar a la emisién de radiacién v
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empleada en la espectroscopia Mossbauer es del orden de 10~%s, de tal forma que
en una fuente practica se requiere de un precursor de vida larga que pueble al nivel
Massbauer. Esto hace que las fuentes radiactivas practicas, especialmente en paises
del tercer mundo, se limiten tan sélo a unos cuantos isétopos (Fe, Sn, Eu, Sr, I y
Dy). De estos isétopos, el mas empleado, por mucho, es el hierro-57, ya que este
isétopo tiene la ventaja adicional de que el efecto se presenta aun a temperatura
ambiente. Las aplicaciones que voy a mencionar se refieren a los trabajos realizados
con este isGtopo en el Laboratorio de Fisica Atémica y Molecular de la Facultad de
Ciencias.

a) Aplicaciones en arqueologia

En un pais como el nuestro, cuyas culturas precolombinas dejaron notables res-
tos arqueoldgicos, consideramos interesante e importante utilizar la espectroscopia
Maéssbauer como un auxiliar en la labor propia de la arqueologia. Con tal propésito
iniciamos un estudio, en colaboracién con el Instituto de Investigaciones Antro-
poldgicas de la UNAM, cuya finalidad inicial era utilizar esta técnica como ejercicio
clasificatorio, haciendo muestreos dentro de conjuntos determinados previamente
como correspondientes a una misma cultura y época. Basindonos en la suposicién
de que los especimenes analizados deberian tener la misma materia prima y que el
proceso de elaboracién de la ceramica deberia ser esencialmente el mismo (misma
temperatura de cocido y misma atmésfera), la obtencién de espectros diferentes
permitiria establecer una duda razonable de la identificacién taxonémica original,
que sentar’v.as bases para su reexamen. Por otra parte, el estudio del efecto de
la temperatura de cocido de una arcilla, asi como el de la atmdsfera del horno
en el cual es procesada, permitiria obtener informacién sobre la técnica empleada
en su elaboracion. Los estudios realizados [2-5] nos permitieron establecer algunos
criterios generales para la utilizacién de esta técnica como auxiliar en los estudios
arqueométricos.

b) Estudio de ferritas

Por otra parte, hemos realizado una serie de estudios en colaboracién con el
Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM, sobre las propiedades y
caracteristicas de diferentes ferritas. Los problemas que hemos abordado abarcan la
determinacién de la temperatura de Curie [6, 7] de estos sistemas, asi como la ocu-
pacién de iones magnéticos en la malla cristalina (8], la existencia de conglomerados
superparamagnéticos (9] y el estudio de subredes magnéticas [10].

c) Superconductores de alta temperatura de transicion

Por iiltimo quisiera mencionar la aplicacién mas reciente que hemos realizado
con esta espectroscopia en el campo de los superconductores de alta temperatura

é



448 R.W. Gémez Gonzdlez

Cu2

FIGURA 3. Representacién esquematica de la estructura del sistema YBayCuzOs.

de transicion. Como es bien conocido, a raiz del descubrimiento de Bednorz y
Miiller [11] del sistema Ba-La-Cu-O, cuya temperatura de transicién superconduc-
tora es de 30K, se generé un interés mundial en estos materiales, y en la super-
conductividad en general, que se vio aumentado por el descubrimiento del sistema
Y-Ba-Cu-O [12], aproximadamente un afio después,-con una temperatura critica
de 90 K. Nuestro pafs no ha permanecido al margen de este inesperado suceso y
diferentes grupos estan activamente involucrados en €l.

En una colaboracién con el Instituto de Investigaciones en Materiales de la
UNAM, iniciamos el estudio del sistema Y-Ba-Cu-O en el cual se sustituyé una
fraccién de los atomos de cobre por atomos de hierro. El propésito de esta susti-
tucion era establecer si la presencia de impurezas magnéticas afectaba a la super-
conductividad y, ademas, utilizar a los atomos de hierro como sondas para tratar de
determinar algunas de las propiedades internas de la malla cristalina utilizando es-
pectroscopia Méssbauer (Fig. 3). Con tal objetivo, iniciamos un estudio del sistema
YBayCus_.Fe;O5 con x = 0.0625 y =z = 0.125. Los resultados obtenidos con z =
0.0625 mostraron la presencia de dos dobletes cuadrupolares [13] con parametros
que corresponden a configuraciones de bajo espin. Este hecho es indicativo de la
existencia de campos eléctricos locales intensos. Mas atin, la evidencia obtenida en
ese trabajo implica que los 4tomos de hierro sustituyen a los de cobre en los sitios
Cu(1). En este trabajo quisiera presentarles los resultados con z = 0.125, junto con
algunos resultados del trabajo anterior.

En la figura 4 se muestra la curva de resistividad en funcién de la temperatura;
aunque la presencia de dtomos de hierro afecta a la temperatura critica, el material
permanece superconductor. La figura 5 muestra los espectros Mossbauer en un
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F1GURA 5. Espectros Mossbauer del sistema YBazCus pa7sFeo.062505 a diferentes temperaturas.

intervalo de temperaturas que va de 11 K a 300K para el sistema con z = 0.0625 y
en la figura 6 los obtenidos con z = 0.125. La diferencia esencial es la aparicion de
un nuevo doblete cuadrupolar, con un desdoblamiento de alrededor de 2.0 mm/s, sin
que exista gran variacién en la regién central de los espectros. Este nuevo doblete
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FIGURA 6. Espectros Mossbauer del sistema YBayCus a7sFeg 12505 para diferentes temperaturas.

indica la existencia de un sitio que no era ocupado en el caso z = 0.0625. Al igual que
en el caso anterior, el analisis de los pardmetros Mossbauer conduce a la conclusién
de que los 4tomos de hierro sustituyen a los de cobre en los llamados sitios 1 (Fig. 3)
y que se encuentran en una configuracion de bajo espin.

La interpretacién que proponemos, la cual estd basada en un calculo sencillo
del valor del gradiente del campo eléctrico en el centro de diferentes configuraciones
de 4tomos de oxigeno, es que los atomos de hierro ocupan los sitios Cu(1l) de la
estructura y que estan rodeados por dos, cuatro o seis dtomos de oxigeno, con
estados iénicos de +2, +3 y +3, respectivamente. Por otra parte, se presenta un
efecto que llama la atencién: la absorcién de los picos externos varia anormalmente
con la temperatura. Creemos que este hecho es indicativo del “ablandamiento” de
un modo de vibracién de la red, pero el analisis correspondiente aiin no ha sido
hecho.

En resumen, las aplicaciones que hemos planteado hacen ver que la espectros-
copia Mossbauer es una herramienta 1til en diversas ramas de la ciencia y que, en
particular, parece tener una gran potencialidad en el estudio y caracterizacién de
los nuevos superconductores.
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