Efecto Mossbauer

¢Qué es el efecto Mossbauer?

Fendmeno de emision,y absorcion de rayos y sin pérdida de energia
por el retroceso del nucleo y sin ensanchamiento termico (absorcion
resonante de rayos gamma).

» Descubierto por Rudolph Méssbauer en 1957, Premio Nobel 1961.

> Produccion de radiacion electromagnética monocromatica con un
espectro (angosto) de energia definida.

> Permite resolver diferencias de energias infimas.

> Informacion sobre la interaccion entre el nucleo y los electrones
extra-nucleares.

> Ha sido detectado en 88 transiciones de rayos y en 72 is6topos de 42
elementos diferentes.

> Solo resultan de utilidad practica una docena: Fe, Sn, Sb, Te, I, Eu,
Xe, Au y Np. Tambien, Ni, Ru, W, Ir.



Efecto Mossbauer

Para la emision de rayos y libre de retroceso, intervienen
varios factores:

> Consideraciones energéticas del retroceso del atomo libre y
ensanchamiento termico.

> Ancho de linea natural, Heisenberg.
> Transferencia de energia y momento lineal a la red.
» Factor libre de retroceso y factor Debye-Waller

> Seccidn transversal para absorcion resonante.



Ancho natural de linea Heisenberg

> Un rasgo importante en la distribucion de energias de rayos y es la
vida media del estado excitado.

I(E)M
4 > Principio de incerteza:
= I (e) Ee :_fos
AE At = h
E

R ? >El intervalo disponible

| e €&-T°  para medir AE es del orden

! = de la vida media.

m

> El nivel fundamental tiene una vida media infinita, y por tanto,
cero incerteza en su energia.
FT=h (T= t1/2Xln2)

> Para el >’Fe, t,, €s 97.7 ns y I resulta 4.67 x 109 eV

> La linea espectral tiene forma lorentziana o de Breit-Wigner:
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Consideraciones energéticas

Consideremos un atomo aislado, definimos la diferencia de energia entre el
estado fundamental del nucleo y su estado excitado:
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Por conservacion de la energia: E+1/2 MV,2 = E,+ 1/2 M(V, + v)?

La diferencia entre la energia de la transicion nuclear y el foton y:

SE= E-E,= 1/2 Mv2 + MvV,
SE= Eq+Ep

Es decir, que la diferencia de energia depende en primer lugar de la
energia de retroceso y de un término de efecto Doppler.



Consideraciones energéticas

La energia cinética media por grado de libertad translacional
de un atomo libre en un gas

<E,>=1/2 M <V,2>> = V2 kT
Luego,

<V, 2>1/2 = (2<E,>/M)*/?
El ensanchamiento medio, resulta:

<E,>= MV<(sz)1/2>=(2<Ek>MV2)1/2=2(<Ek>ER)1/2 Distribucidon gaussiana de energia
E

Para E 'y E, del orden de 10% eV, ‘f
E, y <Ep> resultan del orden de

10-2 eV. Para la transicion de

14.4 keV del »>’Fe a 300K

resultan Ex= 1.95 x 103 eV,

<Ep>~1x 107 eV. ' \

) -l s
Podemos expresar estas energias
en términos de la energia del Er =1/2 Mv?=(Mv)?/2M=p?/2M
foton gamma:

ER= E},Z/ZMCZ q:



Consideraciones energéticas

Similarmente,

<Ep> =2 (<Ey>Eg)'/?=E, [2<E\>/(Mc?)]*/2
Cual es la relevancia de Ep y <Ep,> en el proceso

de emisiéon y absorcion?

» Compensacion para la pérdida de 2E; por efecto Doppler con una

velocidad de:

2v=2p/M=2p /M=2E /Mc
> Moon (1950), mediante ultracentrifuga

Varios intentos para compensar esta
energia de retroceso:

» aumentar el solapamiento Doppler
de las lineas de absorcidon y emision.

» mejorar el solapamiento resonante.

» en el Efecto Mossbauer la energia
de retroceso es eliminada.
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Fig. 2. Position and shape of the emission and absorption lines of a free nucleus (shown
in the case of the 129-keV transition in "Ir for T = 300°K).

Forma y posicion de las lineas de emision y absorcion de un o :
nucleo libre de la transicion de 29 keV para °1Ir a 300K.



Transferencia de energia y momento a la red

> Las energias de red y ligadura quimica en sdélidos son del orden
de 1-10 eV mucho mayores que las energias de retroceso del
atomo libre.

> Se deberia considerar la masa del cristal, unos 101> dtomos
[ —S Er despreciable,

iProblema super—s%mﬁficado!
> Nucleos no ligados rigidamente, vibraciones de red.
> Los niveles de energia vibracionales estan cuantizados.
> Si Ep<ha, cero o hewunidades pueden ser transferidas a la red.

> Sea f la fraccion de fotones gamma emitidos sin transferencia
de energia a la red (transiciones de cero fonones):

E,= (1-f) ho; f=1-Ep/ho
(Lipkin)



Transferencia de energia y momento a la red

Potencialidad de la técnica!

> Poder de resoluciéon en
energias gamma de 10-10-
10-14,

» Otras espectroscopias:
UV, visible: 101
infrarojo (gas): 10-3
espectros atomicos: 108

» En presencia de efectos
de retroceso de atomo libre
o ensanchamientos
térmicos: 10-°- 10-°

Energias tipicas

eV (23.06kcal/mol)
(96.48 kJ/mol

Rayos gamma (E)

Ligadura quimica
y energia de red

Retroceso atomo
libre (ER)

Vibracion de
fonones en red

Ancho natural (T')

104-10°
1-10

104-101

10-3-10-1

10-°-10°




Fraccion libre de retroceso y Factor de Debye-Waller

La fraccion libre f de retroceso o probabilidad de
eventos con cero fonones depende:

> Energia de retroceso del atomo libre, ~ E?
> Propiedades de la red del sélido

» Temperatura ambiente

La probabilidad W de emision y con cero fonones puede calcularse
mediante teoria de dispersion:

W=const |<f| 5 ]i>|? Einstein: k@,=haog

» Modelo de modos vibracionales de la red ,

N

» Resulta, el factor de Debye-Waller o Lamb-Mdssbauer:
f=exp(-2W) <

Debye: k6y=hap



Seccion transversal para absorcion resonante

> Si f, es la probabilidad de emision libre de retroceso,
cuya radiacion tiene un ancho de linea Heisenberg I, la
distribucion de energias entorno a E,viene dada por la

formula de Breit-Wigner.
> Esto lleva a una distribucion lorentziana de energias:

N (E)dE = sl €
27 (E-E Y +(T, /2)

> La seccion transversal de absorcion resonante
puede calcularse en forma similar:

(T, /2

o(E) =0, > >
(E-E)" +(I,/2)

Siendo gy, la seccion transversal efectiva que depende de los
numeros de spin nuclear de los niveles fundamental y excitado

y del coeficiente de conversion interna a.



El espectro Mossbauer

% -2-1:&" | 0 . a+to'5 4 4?0‘5 ey AE
Por movimiento relativo T
entre la fuente y el o i v
absorbente con velocidad | )
v, se produce un efecto

Doppler externo: Ot e
e=(v/c) E, :
Si valores de E, coinciden  _,,...

Absorcién resonante en
el absorbente

con una cierta velocidad
v, la resonancia sera
maxima y habra un ~12%
minimo en la transmision.

Espectro Mdssbauer de transmisidon obtenido
por barrido Doppler.

Consiste en un histograma que representa cuentas en
funcion de la velocidad de la fuente.



Efecto Zeeman Nuclear en 57Fe.

La alta resolucion del Efecto Mossbauer cn 2ZFe hace posible
la medida del efecto Zeeman nuclear en este nucleido.

Los niveles de energia del __a F |
nicleo de Fe, dentro de una P T T
muestra ordinaria de hierro, son 141 5 1 7T
desdoblados por el efecto T 2 TE12
Zeeman nuclear. ) 2 -ﬂg-ﬁ z

A= F = E
14.4 keV E*‘:E‘-ﬂ. g
El espectro muestra las H i 172 £
transiciones para hierro-57 en una i E b A
red de oxido de hierro (Fe,05). | 1= 1.
Los desdoblamientos son unos "L'"% :IE iR
11 6rdenes de magnitud menores T
que la energia de la transicidn
nuclear! O. C. Kistmer and A. W. Sunyar,

Physical Review Letters, 4 (1960)
412.



http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/nuclear/mossfe.html#c1

Interacciones Hiperfinas: El corrimiento Isomérico

> Interaccion entre la carga nuclear distribuida en un
volumen finito y los electrones s que tienen probabilidad no
nula de permanecer en la region nuclear.

» Corrimiento (corrimiento isomérico) de los niveles de
energias sin levantar su degeneracion.

> Depende de la densidad de electrones s en el ndcleo (|¥0
(0)]2) vy de la diferencia entre el radio nuclear del estado
excitado y el fundamental:

OE = %ﬂZez|LPo(O)‘2Kr2>e _<r2>f J

> Existe tanto en la fuente como en el absorbente, de modo
que el corrimiento, 8§, observado como un corrimiento del
centro respecto al cero de velocidad es relativo a la fuente:

o =3 2267 |9, 0); -0 ), ("),

» Para >’Fe r, < rg por lo que un § mayor indica una menor
densidad de electrones s.

> Esta relacionado con el estado de oxidacion.
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El desdoblamiento cuadrupolar eléctrico

> Interaccidon entre el momento cuadrupolar eléctrico nuclear
con numero cuantico de spin I > 1/2 y el gradiente de campo
eléctrico (GCE) creado por distribuciones no esféricas de
carga en la posicidon del nucleo.

eQ:jpn(r)( 3cos’6-1) rid’r

donde @ es el angulo entre el eje de cuantificacion y el vector
ry p, la densidad de carga nuclear.

> El GCE es un tensor simétrico de segundo orden de traza
nula (verifica la ecuacion de Laplace) definido como:

N—

o q( 3xx, —r?s;

1 OX,0X. - s

donde V es el potencial electrostatico.



El desdoblamiento cuadrupolar eléctrico

> Solo dos componentes resultan independientes.

> SI V| > |V, | 2|V, se puede especificar el GCE
mediante la componente principal V,,=eq y el parametro de
asimetria 5 definido por:

V,x =V,

7= V siendo 0<n<1

77

> Corrimiento en energias de los (2I+1) niveles
degenerados de un estado nuclear con I > V2 sin correr el

centroide del nivel.
2

[3m —1(1+1) 1+%

E
o 4|(2|

> Dos lineas de resonancia (doblete), en general de igual
intensidad y cuya separacion es una medida de la diferencia
de energias entre los subniveles desdoblados Ilamada
desdoblamiento cuadrupolar 4:
2
eQVy, |1, 7

2 3

A=




La interaccién dipolar magnética

> Interaccion del ndcleo con momento dipolar magnético
4 con un campo magnético que no fluctia durante el
tiempo de vida media del nivel excitado.

» Esta interaccion, efecto Zeeman, desdobla a un estado
nuclear con I > 0 en (2I+1) sub-niveles equiespaciados,

no degenerados: ) — 4Hm

m | :gNIBN Hml

con gy el factor de Landé y By es el magneton nuclear.

E

> Reglas de seleccion (Al = 1y Am = #1) para las
transiciones dipolares magnéticas entre los subniveles:
solo ocurren seis.

» Se observa un sextete cuyo centroide puede estar
desplazado del cero de velocidades por el corrimiento
isomérico. La distancia entre las lineas de resonancia es
proporcional al campo de induccion magnética, llamado
campo magnético hiperfino, B, en el sitio del nucleo.



La interaccidn dipolar magnética
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Técnicas experimentales

Transmission
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Técnicas experimentales

no field with field
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Técnicas experimentales

Espectrometro Mossbauer:

> Diferentes geometrias: transmision (A) y retrodispersion (B).
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Técnicas experimentales

Espectrometro Mossbauer:
> Velocidad constante o aceleracidon constante.
> El ancho de linea (FWHM, resolucidon instrumental):

0.23 mm/s, >’Fe
0.70 mm/s, 11°Sn

2. 1.7 m

» Fuente de »>’CoRh (f ~ 0,85).

#squerna complejo
- 27114

0.15%
57
; Co
esquema complejd CE
/ 096%
B 136.5 keV 07 s

136 5 keV | 122.1 ke
£2 M1+E2

> La instalacion requiere algunos
cuidados: mesa antivibratoria.

» Absorbentes de diversas
caracteristicas, contiendo el isotopo
de interés y espesor optimo. \_ ¢ 144 kv

172. 3 il

WFe

‘L“_':ﬂ T bes




Técnicas experimentales




Técnicas experimentales
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Aplicaciones de la espectroscopia Méssbauer

2Fe,0, +3Ti— 4Fe +3TiO,

Fe,O,; + 2Al —» 2Fe + Al O,

Int. Rel.

Int. Rel.

T T T T T
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v (mm/s)

CCL Tesis 2005



Aplicaciones de la espectroscopia Méssbauer

Intensity (a.u.)

— Amorphous ——n-ZraNi —— &-7ArN

as-quenched

t =1hn=0.04

-~ .. P
et G N e

t =2hn=0.10

Relative absorption

30 40 50 B0 7O
28

-

as-quenched

v (mmis)

AIP (2005)



Aplicaciones de la espectroscopia Méssbauer

transmission

EMESI0on

B 6420 2 4 6 8
velocity (mm/s)

transmission (arbitrary units)
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Physica B320 (2002)



Aplicaciones de la espectroscopia Méssbauer

Abaoraon relalva
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Aplicaciones de la espectroscopia Méssbauer

Foto tomada por el Spirit, mision de la NASA a Marte, muestra
"Adirondack," la primer roca analizada (Jan. 18, 2004).

First Mossbauer Spectrum Recorded on Martian Surface
Gusev Crater, January 17, 2004
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Espectro Mdssbauer correspondiente.
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