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Algunas aplicaciones de la espectroscopia
M&ssbauer a problemas quimicos estructu-

rales.
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Se describen los fundamentos tedricos de la Espectrometria Mossbaner y se analizan algunas aplicaciones, efectuadas

por el autor, de la citada técnica a problemas guimicos estructurales.

{ntroduccién

N 1958 R.L. MUBSSBAUER descubrié el fen6-

meno fisico que actualmente se conoce con su
nombre, En esencia se trata de una espectroscopia
nuclear de rayos gamma. emitidos por ndclecs
libres de retroceso, es decir, donde el momento
gue acompafia al ndeleo al emitir é&ste un rayve
gamma, ha sido transferide a la red,

I.a importancia de esta téenica, cuyo vasto
campo de aplicabilidad se pondrd de manifiesto en
secciones siguientes, hacen de ella una verdadera
herramienta interdiseciplinaria. En el perfodo 1958 a
1985 se estudiaron mds de 40 isdtopos por medio de
este fepémeno. La transicién de 14,4 kev. del 57Fe
ha sido estudiada en ese lapso en mds de 500 com-
puestos (1}. Aunque no se poscen datos estadfsticos
exactos al respecto, no es aventurado afirmar que,
desde esa dltima fecha a esta parte, cada ailo
aumenta el ndmero de trabajos que aplican este tipo
de espectroscopfa, a veces hasta enun 100% anual.
También aumenta el range de aplicaciones, pero
desgraciadamente el nimero de elementos utiliza-
bles es limitado, como se verdi mé4s adelante, Esta
dificultad es adn mayor si no se digpone de bajas
temperaturas, (nitrégeno y helio lfquidos); la ca-
rencia de este idltimo elemento también restringe el
rango de aplicabilidad de la espectroscopia., Las
figuras 1 y 2, tomadas de la referencia (1) sirven

como ejemplo de lo dicho, La figura 3, obtenida de
la misma tuente, muestra, sin rayar, los elementos
que han sido utilizados en Espectroscopla Mosshauer.

En las seccicnes siguientes se daran algunos
los principios fundamentales en los que se basa el
Efecto M6ssbauer, sin tratar de protundizar el tra-
tamiento. Al lector interesado se le recomienda
consultar algunc de los excelentes libros de texto
disponibles (¢} (3} {4},

1 - Principios fundamentales

Sea un ndcleo atémico libre, es decir, aislado
en el espacio. La energla de este niicleo estd cuanti-
ficada, tal como se muestra en la figura 4, donde A
y B simbolizan respectivamente los niveles funda-
mental y excitado, separados entre sf por una ener-
glfa Eg. Este nidcleo en reposo, e inicialmente en el
estado excitado, decae al fundamental emitiendo un
rayo gamma, Para congervar el momento total del
gsistema, el niicleo debe retroceder. Utilizando los
principios de conservacién de la energla y de los
momentos, y definiciones ffsicas elementales, es
posible escribir las siguientes relaciones {(donde E
corresponde a la energla y P a los momentos, y los
subfndices ¥ y R indican al rayo gamma y alnicleo
en retroceso respectivamente; c¢ es la velocidad de
la luz ¥ m la masa del ndcleo emigor} :



1458

Fo =E~v +ER By +ﬁRZO
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de donde se obtiene :
. _ 2
ER —pK,ffim—ET/zch (l?)

ER, que de ahora en adelante se escribird R , es
ia energfa impartida al nacleo por el hecho de haber
emitide un rayc gamma. De lo dicho se puede des-
prender ¢ue como consecuencia de los principios
fundamentales ya citados, la energfadel rayo gamma
emitido no coincide con la energfa de la transicién
nuclear que lo genera, sino que es inferior en R ,
es decir es E,yz Eo-R . Por otra parte la energla
del rayo gamma emitido en la forma descripta, no
es suficiente para excitar a otro ndcleo que esté en
el estado fundamental puesto que necesita entregar,
para cumplir con les principios ya citados, una
energfa Eo+R , donde R tiene el mismo valeor que
en 1,2.

En la figura 5 se muestran 10s espectros de
emisién y absorcidn descriptos. El ancho no nulo de
estas curvas se debe a que el estado nuclear exci-
tado tiene una vida media 7T finifa. Esta s¢ relaciona
con el ancho medio ' por el principio de incertfi-
dumbre. La forma de estas curvas estd dada por la
ecuacitn de Ereit-Wigner,

(r/2)?
(E-Ey)2 +(F/2)2

dende W (E) es una probabilidad.
Un heche importante que se puede apreciar en

{1.3)

W(E)=

58 59 o0 61 62 63 64 65

Fig. 1 : MNOmero ge trabajos en Espectroscopsa Mossbauer en funcion del

tiempo.
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Fig. 2 :

Produccién por isbtopos en Especiroscopia Mbssbauer,

la figura 5, es que los méaximos de los espectros de
emigidn y absorcitn estdn separados poruna energla
ipuala 2R La resonancia se producirid toda vez
que las curvas de absorci6n y emisifn se recubran,
es decir que el ancho ' debe sor tal que :

2R & T (1.4}

Lo dicho hasta el presente también es vilido
para el caso de tratarsedetransiciones electrdnicas,
con la salvedad que la radizcidn producida serd
ultravioleta y visible, En la tabla 1l se »esumen
algunos datos importantes acerca de transiciones
nucleares y electrénicas tipicas, Como se desprende
de ellos, la ecuacidén ({1.4) se verifica para el caso
6ptico, no asf para el caso nuclear, lo que explica
lag dificultades en encontrar resonancia de rayos
gamma, a pesar de intensas investigaciones durante
casi tres décadas.

La situacitn real es algo mds compleja de lo
que se ha descripte, debido a que no es posible con-
siderar que los ndclecs y 4tomos estén fijos en un
punto delespacic. En gases y lijuidos se mueven al
azar,mientras que en sdlidos fluctian alrededor de
sus posiciones de equilibrio. Tales vibraciones no
llegan a anularse ni a la temperatura del cero abso-
luto. Este movimiento térmico introduce un ensan-
chamiento en las lfneas de emisién y absorcidn, Este
efecto se denomina ensanchamiento Doppler. La
figura 8 muestra la energlfa de retroceso R y el
ensanchamiento Doppler D, para un gas a 300°K
(supuesta una distribucién maxwelliana de veloci-
dades), en funcién de la energfa de la transicién,

Eo , para nidcleos de masa 100, Como término de
comparacién se grafica el ancho de linea correspon-
diente a una vida media de 10-% s, valor tipico para
transiciones 4dpticas v nucleares de baja energia. Se
puede apreciar que el ancho natural de linea no
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siempre es el factor dominante sino que ¢l ensan-
chamiento Doppler juega un rol fundamental, Para la
radiacién éptica la energla de retroceso R es pe -
quefia en comparacién con D y por tanto se verifica
la resonancia, tal como lo sugiere el modelo mds
simple discutido previamente. En el caso de la ra-
diacién gamma la energia de retroceso es compara-
ble a, o mayor que el ensanchamiento Doppler, y a
pesar gue R I , es decir que las bandas de
emisién y absorcién estdn muy separadas, la reso-
nancia se ve favorecida por efectos del citado ensan-

Tabla ¥

Pacimetros tfpicos para transiciones dpticas y
nucleares

Caso Optico | Caso Nuclear
Iaétopo Nan Fe'’
Energla de la
trangicién, Eo 5 av, 14,4 kev,
Masa, M 23 UMA 57 UMA
Ancho de
lthea,I’ 6x10% ev.| 4,6x 107 ev.
Energia de
retroceso, R 107 ev. 1,2 x 107 ev,
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Elermentos gue han sido utilizados en Espectroscopia Mossbauer (sin - rayarl

chamiento, pues aumenta el recubrimiento de las
dos curvas.

Sin embargo se debe pagar un precio alto por
este hecho, pues las secciones eficaces para ambos
procesos se ven reducidas dristicamente, lo que sc
traduce en una disminucién de lasintengidadesde las
lineas espectrales en factores 1/2 II 1/2 LB ¥

1/2 nY/2r/p, , donde Dp y D, corresponden a los
ensanchamientos Doppler para el emisor y el abgor-
bente respectivamente. Estos factores son del orden
de 104 2 1075, Previo al descubrimiento de Mdss -
bauer () (6), cuya naturaleza se explica mds ade-
lante, la absorcién resonante habia sido observada
en algunos casos, perco con grandes dificultades. En
todos los métodos utilizados habfa que tolerar el
ensanchamiento térmico, que era utilizado para

EB dEB__j___ E’B

dE4 J_ E}
Ea S NP,
{a} (b}

nicleo puntual nhcleo finito

Esquemna de niveles energéticas para un nicleq supuesto:  al puntual
B} finito

Fig. 4
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Fwg. 5 Espectros de emisibn v absorcidn para transiciongs nucieares.

sobreponerse a los etectos del retroceso. Moon (M .
por ejemplo, monté la {fuente en un rotor de altas
velocidades, del orden de 104cm/s, de modo de
correr el espectro de emisién hacia el de absorcién
de un sistema estacionario; Malmfors (8), calentd el
emisor con el mismo propésito, Mientras investigaba
este 1ltimo método aplicado a la transicién de 129
kev del 1911:', Muvssbauer descubrié (3) (6) que una
reduccidn de la temperatura aumentaba 1a absorcién
resonante, en contra de lo que cabfa esperar segin
la argumentacién precedente, Imprimiendo pequerias
velocidades Doppler a la fuente respecto del absor -
bente -del orden de 1 c¢m/s- demostré que podia
anular la absorcifén resonante, De ello dedujo que a
bajas temperaturas los espectros de emisitén y
absorcién consistfan en picos muy angostos, cuyo
ancho medio era del orden del ancho natural, cen-
trados en Eo. Esto se puede explicar muy senci-
llamente recurriendo al modelo simplificado usado
al principio. Basta tener en cuenta que, si el nficleo
emisor {y el absorbente) no estd libre, y se halla
incorporado a una red cristalina cuya masa total es
M,el momento de retroceso del cristal, MV (donde
v es la velocidad del cristal como un todo), es el
mismo que el momento de retroceso my del nicleo,
pero la energla de retroceso R disminuye en un
factor M/m , que para cualquier sistema ffsico real
es seguramente mayor gque 1010, De este modo la
relacidén (1,4) gqueda ampliamente satisfecha y es
posible efectuar espectroscopla resonante de rayos
gamma, utilizando especies s6lidas como absor-
bentes y emisores. En otras palabras, el descubri-
miento clave de R.L, M8ssbauer consistié en esta-
blecer que cuando el nicleo emisor estd embebido en
un sdlido, existe una probabilidad considerable de
que el momentoc de retroceso sea tomado por el
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cristal como un todo, permitiendo la resonancia.
El fenémeno de emisidn (o absorcién) libre de re-
troceso compite con el de excitacidn de los modos
vibratorios de la red. La probabilidad de emisidn
(o absorcidn) de cuantos en sélidos, sin la excitacign
de fonones, es decir la probabilidad del efecto
Mussbauer, se expresa con el simbolo f y depende
de la dindmica del movimiento de los nlicleos emi-
sores f{o absorhentes) en el sélido bajo considera-
cién. El proceso total depende entonces del producto

f, f, ,donde e y a corresponden a emisor ¥
absorbente respectivamente.

El proceso dindmico de la red también rige la
variacién de f con la temperatura, su posible an-
isotropla en funcién de la direccién de la radiacisn
respecto de los ejes cristalogrdficos y el ensancha-
miento de la lfnea, en los casos en que exista difu-
sién de los nficleos en los sélidos. Si las fuerzas
interatémicas pueden ser consideradas como armé-
nicas, f estd dado por la relacisn siguiente (2) :

f=exp{—4rr2E2 < X2 >;’h2c2) 1.5
Y ' )

donde < X%, >es el valor medio del cuadrado de la
proyeccién del desplazamiento del ndcleo en la
direccitn de la radiacién gamma; losdemds simbolos
tienen sus significados habituales.

Resulta evidente que <x%,>depende de las
fuerzas de unién del sdélido. Cuanto mayores sean
estas fuerzas, menor es <)(,‘f >y mayor f . Por
otra parte a un aumento de la temperatura corres-

eyt
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Fig. 6 : Ensanchamiento Doppler y Energia de Hetroceso an funcién  de la

energia E0 de la transicion.
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ponde una disminucién de f , puesto que la amplitud
de lag vibraciones se incrementa. Un conocimiento
detallado de la red permite obtener el valor de f en
funcidn de la temperatura. Resumiendo ; el factor f
denominado usualmente factor de Lamb-M8ssbauer,
¥ que es esencialmente similar al factor de Debye-
Waller, utilizado en cristalograffa, depende de la
energfa de la radiacidn, de la temperatura y del tipo
de sdlido en cuestitdn,

Para algunos nécleos, Fed7 y $nll1? , por
ejemplo, el efecio MBssbauer puede ser observado
ficilmente a temperatura ambiente v atin a tempera-
turas elevadas; por el contrario otros nticleos re-
quieren temperaturas del orden de log 77°K o de
4%K para tener un factor de Lamb-M6ssbauer me-
dianamente alto.

Como queda dicho, cuando la red no se excita,
el ancho de los niveles nucleares es el que determina
el ancho del espectro de emisién {y de absorcidn),y
una buena medida de la resolucién de 1a linea estd
dada por el cociente del ancho de linea sobre la
energfa del rayo gamma. Para el Fed! este cociente
es del orden de 10713, Esta resolucién es la que
hace tan qtil al efecto Mussbauer pues permite
resolver cierto tipo de interacciones nicleo-elec-
trénicas, que afectan la energla de transicién.
Estas interacciones, llamadas hiperfinas, se revisan
en la seccidén siguiente.

2 - Interacciones hiperfinas

Las interacciones hiperfinas observables por
medio del efecto Msshauer son de tres tipos:
monopolar eléctrica, dipolar magnética y cuadru-
polar eléctrica, A continuacién se las analiza some-
ramente.

2.1 - Corrimiento isomérico

En el campo de la espectiroscopifa 6ptica es
bien conocido el fenémeno de corrimiento isottpico,
que causa una estructura hiperfina, correspondiendo
cada componente a un isétope del elemento en cues-
tién. Este efecto proviene de la interaccién de los
electrones s | Unicos que tienen una probabilidad
finita de estar en el nicleo (en la aproximacién no
relativista) (9, ¥ la densidad de carga nuclear.
Efectos anidlogos se han observado en el caso de
isdmeros nucleares, lo que implica que el radio
cuadrado medio de la distribucién de carga nuclear
difiere en el estado fundamental yenel isomérico(l1®
Este efecto perturba tanto a los niveles electré-
nicos, observables en la espectroscopta éptica, como
4 los nucleares. En este caso ocasiona un cambio en
la energla de la radiacién emitida al decaer elestado
isomérico al fundamental. Este cambio dependerd
de la densidad electrénica total en el nicleo y por lo
tanto variara, para un mismo nicleo, de un com-
puesto a otro dependiendo de los vecinos, a través
de la mayor o menor densidad de electrones s o sea
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de la ionicidad de las uniones, de la intensidad de
é&stas, ete.

La correccién a la energla de un nivel del
nicleo supuesto puntual, si se supone que éste ahora
es finite, es decir que existe una distribucion de
cargas uniformes, estd dada por :

dEj.:Z)’SwZez r? [w(o):lz 2.1
Esta ecuacién es vdlida para un ndcleo esférico de
radioc r y J vale A o B segin se trate del nivel
fundamental o del estado excitado. rlb (o) ] 2 es el
cugdrado de la funcién de onda de los elecirones en
el centro del nifcleo, donde se halla el origen de
coordenadas. Si el ambiente guimico no varia al
pasar el nicleo del estado excitado al fundamental,
el rayo gamma tendrd una energia :

2 2
E = Eot+ 2/572e (rp -I'AZ) ['#e(o)] 2 2.2

Una expresién similar es vilida para el absorbente,
con la salvedad que|¥(0)] 2 serd distinta si se
usan sustanciasque, aunque conteniendo el mismo
ntcleo, sean diferentes, En este caso habri que en-
tregar o quitar energia al rayo gamma para que se
produzca la absorcidn resonante. Esta variacion de
energla se denomina corrimiento isomérico, "isomer
shift" (IS) y estd dada por la expresién

2 2 2
IS = 4/5Ze’c) (driry) [we (0) - ¥y (0) ] 2.3

dl': l'B-l'A



El método para producir esa variacién de energia se
describird en la seccién siguiente cuando se trate la
parte experimental.

Como se puede apreciar en la ec. 2,3, el
corrimiento isomérico depende de la densidad de
electrones $ . Los electrones d influyen sobre ésta
a través de mecanismos de apantallamiento y deslo-
calizacion(11), Los estudios del corrimiento isomé-
rico han side muy numerosos y para el caso del

Fe 37 se han efectuado varios intentos de sistema-
tizacign (12, 13), en correlacidn con las uniones
guimicas. (ver figura 7).

2.2 - Interaccién magnética

El momento magnético Z del nicleo puede
interactuar con un campo magnético aplicado o con
el campo interno creado por los electrones gin apa-
rear del dtomo y sus vecines, La interaccion mag-
nética es fundamentalmente de dos tipos : para los
electrones s existe una interaccién de contacto pro-
porcional a la densidad de electrones sin aparear,y
para los restantes es del tipo dipolo-dipolo, Para
los dtomos diamagnéticos estos efectos sélo pueden
surgir a partir de las perturbaciones causadas al
ingertarlos en sustancias ferro o antiferromagné-
ticas. En el caso de dtomos paramagnéticos existe
una interacecién considerable en el i6n libre, de
modo que es posible observar estructura hiperfina
si el tiempo de relajacién del spin electrénico es
grande en comparacitn con la frecusencia de Larmor
nuclear {4},

La interaccidn hiperfina mapnética es nada
mds que un efecto Zeeman nuclear, Los niveles
nucleares, caracterizados por sus nlimereos cudn-
ticos de spinI, se desdoblan por aplicacién de un
campo magnético en subniveles que corresponden a
distintas orientacicnes del spin I respecto del campo
magnético, es decir segln los distintos valores de
myp . ndimero cudntico magnético, La variacidn de
energia para cada uno de los niveles nucleares eatd
dada por :

We— (. B) =-(u/Dm H 2.4

y my puede tomar 2[ + 1 valoresentre I y -1,

En la figura 8 se muestra la ruptura de los
niveles nucleares para el caso del FeS7 ylas tran-
siciones posibles tal como se deducen a partir da la
regla de seleceién Amp= 0,2 L,

Utilizando los criterios de distribucién angular
para la emisién de rayos gamma en transigiones
dipolares, se puede deducir para este caso que las
6 componentes tendrdn las siguientes intensidades
relativas {siendo & el 4ngulo formado porladirec-
cién del campo magnético y la direccién de propaga-
¢ién de 1a radiacién gamma) :

2,5

3:Z2:1:1:Z:3
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Fig. 8 : Efecto Zeeman nuclear para gl case del FES? Se sefialan las  trans -
cianes permitidas por la regla de seleccidn Am=0, ¥ 1
azupt 1, b=sgH/! g
donde

Z=4;’(1+c0128] 2.8

Para muestras policristalinas el valor medic
de L es 2,

El uso de rayos gamma polarizados permite
simplificar los espectros y proporciona informacién
sobre la direccidn de los campos magnéticos inter-
noes.

2.3 - Imteraccibn cuadrupolar

La interaccién entre el momento cuadrupolar
nuclear Q v el gradiente del campo eléctrico V,debido
a la distribucién de cargas alrededor del nicleo, da
lugar a un desdoblamiento del pico de resonancia,
rompiendo parcialmente la degeneraciénde los nive-
les nucleares. Los niveles que s6lo difieren en el
signo del ndmero cudntico magnético nuclear my
permanecen degenerados, El Hamiltoniano que des-
cribe esta interaccitn estd dado por 14} .

e? qQ

2
Hey _[31 ST+ + g2 —12)] 2.7
= Ta-nt’? o

donde Iy . 1y el, son las componentes del spin nu-
clear seg(nlas dirccciones respectivasy eq = 52 V/ 8z
Ademéds se define :

n =2 Visx — 82Vsy ) G2 Ve, ) 28

5i el sistema fiene simetrfa axial se puede resolver
facilmente la ecuacién 2.7, obteniéndose los corri-
mientos de encrgia de los niveles desdoblados AE -

e? ¢Q

41 (21-1)

2,9

s _
AE = 3m1-1(1+1)]
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Ruptura de |3 degeneracion de {os niveles nucleaies <lal Fe 5 para gl

€350 en que existe interaccion cuadrupelar.

Fig. 9 :

En el caso mds frecuentemente utilizado en
espectroscopfa Muossbauer, Fe 57 , los spins nu-
cleares son 1/2 y 3/2 respectivamente para los
estades fundamental y excitado, por lo gue s6lo este
ditimo se desdobta (ver figura 9j,

El gradiente de campo alrededor de un niicleo
se dehe a dos factores : i} el electrénico, que tra-
duce la asimetrfa de la distribucidn electrénica,
debida a uniones preferenciales, haja simetria o lle-
nado incompleto de capas electrénicas internas; y
i) el reticular, ocasionado por las cargas vecinas,
siempre que la simetrfa puntual sea menor que cid-~
bica. Este idltimo efecto es particularmente impor-
tante en el caso de los compuestos iénicos.

2.4 - Generalidades sobre las interaccrones hiperfinas

En los pdrratos anteriores se discutieron por
separado las tres interacciones hiperfinas., Es po-
sible apreciar que todas ellas tiemen un hecho en
comin, a saber que son proporcionales al producto
de una propiedad nuclear l‘i drfr @, Q) por una
propiedad atémica o del estado sslide (¢ * (o) , H, eq )
Un importante problema en la interpretacién de los
espectros Mbssbauer es la separacién de estos dos
factores. En algunos casos (p. ej. Fe37 | §all9)
esto ha sido posible y una vez bien definidos los
pardmetros nucleares, se ha podido establecer una
sistemdtica de las interacciones hiperfinas{¥, que
permite estudiar las propiedades electrénicas rela-
cionadas con estructuras quimicas y propiedades del
estado sélido.

Pdrrafo aparte merece el hecho que, salvo el
casc en que absorbente y emisor sean la misma sus-
tancia, el corrimiento isomérico ocurre simultdnea-
mente con las otras interacciones hiperfinas, lo que
sin embargo no constituye mayor problema. La ma-
yor dificultad se presenta cuando coexisten las
interacciones magnética y cuadrupelar, en cuye caso
ias ecuaciones presentadas mds arriba pierden
validez,

Las figuras 10 y 11 son tipicas para el caso de
interacciones magnéticas y cuadrupolares respecti-
vamente. El método de obtencién de los espectros
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se discute en la seccifn siguiente,
3 - Dispositive experimental

Se ha visto m4s arriba que en determinadas
condiciones es posible realizar resonancia de rayos
gamma, Para que &sta sea de utilidad es necesario
harrer las energfas en un entorno de de modo de
efectuar un espectro de absorcién, es decir deter-
minar la magnitud de la absorcién en funcidn de la
energfa de la radiacién, como en tode otro tipo de
espectroscopia,. 57

Para el caso del Fe”’ge ha visto {tabla 1) que
el ancho de linea es del orden de los 108 ey .
mientras que la energia de transicidn es del orden
de los 10 kev, de modo que habrfa que medir le
magnitud del efecto en funcidén de la cnergia enun
rango aproximado de :

104 - 108<E, < 104+ 108 ev) 3.1

o sea se dehe resolver el problema de variar, y me-
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Fig. 10 : Espectro Mossbauer tipico de FeE’T con estructura hiperfina magneé-

tica.
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P |

| corrimiento isoméricn

1 -

velocidad relativa

ol--

Espectro Mossbauer tipico de FeS?con interaccion cuadrupolar, Se

sefiala expresamente el corrimiento isomérico, definido como el des-
plazemiento det centro de gravedad de ambos picos, respecto de velo
cided gero.

Fig. 11 :



1=7/2" Co 57
T = 267 dias
=5/2" FES?
I=3J[J2"" 123 kev
4 k
[=1/2" 144 kev

¥
F.g. 12 :  Esquema de decaimiente delCOs , antecesor radioactiva del Fe ™/,

dir, la energfa con una precisidn de 108 ev .,

El método que se emplea habitualmente con-
siste en imprimir, por medio de sistemas mecd-
nicos ¢ electromagnéticos, una velocidad relativa v
al emisor respecto del absorbente, de modo que el
rayo gamma que llega a éste dltimo esté afectado de
unha variacién de energla por efecto Doppler. Esta
variscion estd dada por :

AE = E,), vic 3.2

Para producir una variacién de 108 ev para
el caso de la transicién de 14.4kev del Fe37 se
requieren velocidades del orden de 102 cmy/s

El dispositivo espectroscépico consta de un
emisor, un absorbente ¥ un detector, y se desea
medir €l contaje de los rayos gamma en funcién de
la velocidad relativa fuente-absorbente.

El emisor debe contar permanentemente con
niicleos en el estade excitado por lo que se parte del
antecesor radioactivo, Para el caso del Fe57 cuyo
esquema de decaimiento se muestra en la figura 12,
se parte del Co37  El emisor se prepara incorpo-
rando la sustancia radioactiva en una matriz, en ge-
neral un metal de transicién no ferromagnético. Se
trata que el factor de Lamb-M8ssbauer sea lo mds
alto posible y que la lInea sea lo mds angosta posgible
o sea se buscan estructuras ctibicas que no produz-
can estructura cuadrupelar,

El absorbente debe contener nfclecs en el
estado fundamental en una matriz sélida, Para el
caso del Fed7 basta utilizar sustancias que contengan
hierro natural (riqueza isot6pica del Fe37: 2%) en la
mayorfa de los casos. Con otros nucleidos esto no
siempre es posible.

En lo que sigue se describird uno de los méto-
dos utilizados para producir el movimiento relativo
fuente-absorbente y el almacenamiento de la infor-
macidn, Existen muchos otros métedos o variacio-
nes de aquél que se pueden encontrar en la literatura
especializada 4,

El movimiento relativo se produce, en el mé-
todo mds comfinmente utilizado, por medio de un
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parlante al cual va unida la fuente radioactiva en
forma solidaria, El sistema de deteccién-contador
propercional o centellador y fototubo-emite un pulso
cada vez que detecta un rayo gamma. Este pulso,
que es amplificado segin las técnicas convencicna-
les, debe ser discriminado de acuerdo a la velocidad
que tenfa la fuente en el momento de emitirle, Para
ello lo que se hace consiste esencialmente en modu-
lar la sefial, es decir, hacer cada pulso proporcio-
nal a la velocidad a la que fue emitido, Si se cuentan
log pulsos con altura entre h y h+dh , se tendrd
el nlimero de pulsos emitidos a una velocidad entre

v ¥ vy+dv , E! parlante se alimentz con una sefial
parabélica proveniente de un generador de onda tri-
angular cuya sefial de salida ha sido integrada. Como
el parlante es un elemento derivador, al alimentar
con una onda parabdlica, la velocidad variar4 lineal-
mente, como se muestra en la figura 13. De esta
manera se sabe que a incrementos iguales de la
velocidad corresponden perfodos de tiempos iguales,
o sea que el nGmerc de cuentas detectadas para va-
riaciones iguales en la velocidad son directamente
comparables entre sf, La operacién de contar pulsos
con alturas entre h y h+dh se puede efectuar auto-
miticamente por medio de un multicanal. Como se
ha elegido un movimiento parabélico, la velocidad
varfa periédicamente entre Ymax ¥ = Ymax  en
forma lineal, de mode que el multicanal barre en
perfodos sucesivos todo el rango de velocidades, de
modo que para disminuir el error estadfstico, inhe-
rente a todo fenédmeno nuclear, basta contar un
tiempo suficientemente largo. (Fig. 14),

amplitud del movimiento
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Fig. 13 :  Esguema del movimienta y de {a velocidad de un generador Doppler

para efecto Missbauer.
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Fig. 14 : Diagrama de un espectrometro Masshauer tipico.

4 - Consideracionas adicionales

Se resumirdn a continuacidn algunos requisitos
no mencionados previamente, gue deben reunir los
nucleidos para ser utilizables en efecto MbOssbauer,
i) El tiempo de vida promedio del estado excitado
debe estar en el rango de 10-6 a 10~125.En el extre-
mo de los tiempos largos el ancho de linea es tan
reducido que las condiciones experimentales son
demasiado drdsticag. Por el contrario en el extremo
de los tiempos cortos, el ancho es excesivo y se
pierde la utilidad espectroscépica.

ii) La energla debe estar en el rango de 5 a 200 Key
Para radiaciones de energfa menor se presentan
problemas de resolucién ocasionados por la radia-
cién de fondo. Radiaciones de alta energia tienen el
inconveniente de tener fracciones libres deretroceso
muy bajas {ver ecuacién 1,5) por lo que el efecto
resulta dificil de observar,

iii} Otro requisito importante estd dado por la abun-
dancia de los ndcleos absorhentes en su estado fun-
damental. Este problema puede ser resuelto por
medio del enriquecimiente isotépico.

iv) Es dtil pero no imprescindible que el nucleido
con que se trabaja tenga un precursor de vida media
larga, de modo gue ne haya que preparar continua-
menie fuentes nuevas.

v) Como en toda experiencia de espectroscopfareso-
nante la resolucién que se puede obtener estd rela-
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cionada en forma inversa con el ancho de linea,
Puesto que el ancho de lihea estd relacionado con el
ntmero de 4tomos absorbentes situados enel camino
épticol!D), v como el efecto relativo también de-
pende del nimero de d4tomos capaces de absorher,
es importante liegar a un compromisoc entre intensi-
dades altas del efecto con lineas ensanchadas e in-
tensidades bajas con lineas angostas. Este problema
se puede resolver variando el espesorde la muestra.
Esta habitualmente se prensa en materiales de baja
capacidad de absorcién de rayos gamma, como
lucite, aluminio o grafito,

5 - Algunos aportes al estudio de estructuras
quimicas, por efecto Mossbauer, realizados
por ¢l autor y colaboradores

Losg trabajos que se discutirdn a continuacién,
¥ que ilustran el tipo de problemas quimicos estruc-
turales que se pueden encarar con la espectroscopia
Md8sshauer, son aquellog realizados por el autor y
colahoradores en la Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales, U.B.A. en el perfodo 1963-1966, en el
Departamento de Fisica de la Universidad de Man-
chester, Gran Bretaiia, donde trabajé, becado por el
Consejo Nacional de Investigaciones Cientlficas y
Técnicas, durante los afies 1967 y 1988, y las que
ge realizan actualmente en la Comisidn Nacional de
Energia Atémica,

Actualmente son varios los cientificos argen-
tinog que trabajan en Especiroscopfa Mbssbauer,
Ellos son, gegin conocimiento del autor : Dr.Carlos
R, Abeledo, Departamento de Quimica, Universidad
Brandeis, U.8,A. (complejos inorgdnicos de hierro
y compuestos hioldgicos); Dr. Edeardo Ansaldo,
Departamento de Fisica, M.I,T,, U.5.A. {aplica-
ciones de fisica nuclear); Lic, Susana I. Guimard,
Departamento de Fisica, Universidad de Rutgers,
U.S.A. (compuestos de estafio); Dr. Juan J, Peyre,
Departamento de Fisica, Universidad Central, Vene-
zuela (aplicaciones a semiconductores y problemas
de bioffsica); Lijc. Celia Puglisi, Departamento de
Quimica, Universidad Catélica de América, U.S. A,
{(hemoproteinas) y Lic. Mario Weber, Departamento
de Fisica, Universidad de Chile {aleaciones Fe-Pd}.

5.1 - Equilibrio entre diferentes estructuras de spin

de comple jos

De acuerdo 2 la teorla del campo ligante {16},
los momentos magnéticos de los complejos edbicos
de metales de transicidn que contienen iones d™ ,
d> , g% o 47, dependen de los valores relativos
de la energlia media de apareamiento de spins, #
y del pardmetro de campo ligante cibico, & |, De
este modo en el caso del Felll (configuracién 4% ),
el momento magnético es de alrededor de 5,2 mag-
netones de Bohr (MB) en los complejos de"alto gpin™
y de s6lo 2,9 MB en los de "bajo spin”.

Cambi y colaboradores {17-21) jnvestigaron



las propiedades magnéticas de algunos tris (ditio-
carbamatos) de hierro (I, Felll (DTC), (DTC=RR!
NCS9), y encontraron que, dependiendo de los susti-
tuyentes R y R' en los ligantes DTC, los momentos
magnéticos tomaban valores que cubrfan todo el
rango entre 2,3 ¥ 5,9 MB, Por otra parte las medi-
c¢iones de momentos magnéticos en funcidn de la
temperatura en el rango entre 84 y 300°K mostra-
ban que los momentos magnéticos aumentaban con la
temperatura. Resultados posteriores de White y
colaboradores (22), que utilizaron técnicas espec-—
trosedpicas, de conductividad y de determinacién de
pesos moleculares, indicaban que las peculiares
propiedades magnéticas de estos compuestos son
debidas a un equilibrio entre estructuras de alto y
bajo spin, ocasionade porque los pardmetros 7 ¥ A
son del mismo orden de magnitud (23),

Desde un principio parecié claro que un pro-
blema de este tipo podrla ser tratado muy conve-
nientemente por medio de la espectroscopfa Moss-
bauer, ¥ asf lo entendieron varios grupos de inves-
tigacidn que trataron de estudiar independientemente
estos compuestos en forma pricticamente simultd-
nea 24-29), Los prop6sitos fundamentales de estos
estudios eran diversos : decidir la simetria de los
primeros vecinos del 4tomo de hierro, el valor de
la separacidn entre los niveles electrénicos, verifi-
car si existian diferencias intrinsecas en las propie-

Tabla 11

Pardmetros de Espectroscopla Mtssbhauer v Momen-
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dades electrénicas de complejos de alte y bajo spin,
y por ende en sus parimetros Missbauer, estudiar
su equilibrio y finalmente la unién hierro-azufre,y
posiblemente formular un modelo para la discusién
de los espectros Mtssbauer de ferroprotefnas, que
contienen esa unidn.

La tabla 2 muestra los resuliados para algunos
Fe“l (DTC)3 , tomados de las referencias{27}y(28J
Las figuras 15 y 16 muestran el corrimiento isomé-
rica y la separacién cuadrupolar AQ en funcién del
momento magnético para los compuestos citados.,

En vada caso los espectros presentan dos
picos, cuyas intensidades son casi iguales, y cuya
relacidn no se altera con la temperatura, pero cuya
separacién aumenta al disminuir la temperatura,
como lo indica la figura 17 para el metilderivado
(27-29)_

El hecho de encontrar para todos los com-
puestos ¥ en todo el rango de temperaturas un solo
espectro, ¥y no la superposicitn de dos espectros
como cabria esperar en el caso de una mezcla de
dos especies distintas (como serfa este caso en que
diferirian en el spin), indica que el tiempo de tran-
gsicién de una especie de spin a la otra es menor que
L5 x 107, el tiempo de vida media del estado ex-
citado del Fe57, de modo que los ndcleos "ven' un
promedio de la estructura electrdnica de ambas
especies en equilibrio (28} (29),

tos magnéticos de algunos tris-ditiocarbamatos de
hierro, Fel' (R,NCS, }, a temperatura ambiente.

SUBSTITUYENTE EN Separacidn Corrimiento Momento Ref.
EL LIGANTE cuadrupolar Isomérico” Magnético
AQ (mm/s) I8 (mm/s) 4 (MB)
{*+0,05) (10,03

PIRROLIDILOC 9,37 0.64 5,88 27
BUTILO 0.090 0.71 5.32 28
ETILO 0.25 0.68 4,24 (28)
METILC 0.27 0.85 4,11 (28
BENCILO 0. 55 0.66 4,02 (28)
ISOBUTILO 0.33 0.62 3.02 {27)
CICLCHEXILO 0,56 0.62 2,72 27
ISOPROPILO 0,65 0.63 l 2,62 28

*Referido al patrén nitroprusiato de sodio,
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-7":‘; llama la atenci6n el hecho que los derivados de los
gﬁ ligantes gue contienen cadenas carbonadas lineales
T e 0.70 o {metilo, etilo, butilo) parecen variar la separacién
-2 'g - o cuadrupolar en forma diferente que los que contienen
E 9 O una ramificacién en la cadena (isopropilo, isobutilo,
2 E Lrgle v 4 ciclohexilo}. El bencil y el pirrolidil derivados, que
oy 0.60 contienen otros factores estructurales, no caen en
E’E‘ ninguna de las dos curvas que se muestran en la
E g figura 16, Estos hechos sugieren que la simetria en
g < 1050 algunos casos puede ser menor que D3 , dependiendo

esto de factores estéricos.

La teorfa de los corrimientos isoméricos (12)
0.40 (13) (3D (32) indica que son dos los mecanismos
efectivos en los complejos de hierro : a) en comple-

I error estimado jos de alto spin donde la densidad de electrones s

0.30 en el orbital 4s es la mds importante ;: la densidad
de eleetrones s decrece con el aumento de la ten-
dencia de los ligantes de quitar electrones del d4tomo
de hierro y el corrimientc isomérico aumenta;

020 lb} complejos de bajo spin, donde el factor principal
&s la unién 7 entre el dtomo central y los ligantes.
0.10 Una fuerte unién 7 decrece la densidad electrdnica
) en los orbitales d del metal y por lo tanto el apan-
tallamiento de los electrones s , lo que hace dis-
minuir el corrimiento isomérico, Simultdneamente
1) 1 2 3 4 5 6
momento magnético p (MB)
Fig. 15 : Corrimiento isoméricos en funcidn dgl momento magratico para di- =
versas Fell{DTCl5 { & isopropilo; @ciclohexilo; @ isobutilo; =
O bencilo; apirrolidilo; ¥ metile; O etilo; O butilo) E
P 0.70
La relacién entre el estado magnético y la in- 2 isopropilo
teraccion cuadrupolar ha sido discutida por varios g 4 1 error estimado
autores, Golding entre otros {30} E 0.60
Aungue no se conozca en detalle la estructura : @ ciclohexilo
cristalografica de los Felll {DTC)3 , las razones qui- 2 P bencilo
milcas son suficientes para asegurar que cada unoc de g 0.50
los ligantes se comporta como bidentado y estd unido §-
al hierro a través de sus dos dtomos de azufre, de
modo que la simetrfa puntual en el sitio del hierro 0.40
es D3 (figura 18). Bajo la influencia de un campo .
ligante de tal simetrfg los con?plejos a5 .de alto spin isobutilo pirrolidilo
tienen una configuracidn esféricamente simétricaque 0.30 |
no contribuye al gradiente de campo eléctrico en el A metill:;
ntcleo de hierro, Por otra parte los complejos de o
bajo spin tienen una distribucidn electrénica que no 020 etilo
es esféricamente simétrica y por lo tanto el gra- ’
diente de campe eléctrico es no nulo. Eso explica
claramente por gué al aumentar el momento magné-
tico disminuye la separacidn cuadrupolar, Esta sin 0.10 8-
embargo no se hace nula para el pirrolidil derivado, butilo
cuyo momento magnético, de 5.88MB a tempera-
tura ambiente, indica gque prdcticamente se tiene la 0 2 3 4 3 é

especie de alto spin solamente, Esto tiende a indicar
que existe una apreciable contribucién reticular, y
unz fuerte covalencia, con delocalizacién preferen- . . . .

N . Fig. 16 : Separaciones cuadrupglares en funcién del momento magnético para
cial de alguno de los orbitales d . Por otra parte diversos Fe 11 {DTC)3 ( ver nomendatura en figura 15).

Momento magnético u (MB)
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con este efecto existeuna contribuciénde los ligantes
a la unién e , que tiene el efecto opuesto; la dismi -
nucién de la densidad electrénica hace aumentar el
corrimijento isomérico. De los datos tabulades para
los FelIl {(DTC)3 cabe decir que indican una baja
densidad de electrones s , probablemente debido a
una zlta cesion electrdnica de los orbitales ¢ de los
ligantes, lo que corroborarta una vez mis elcriterio
inorgdnico de la pelarizabilidad de los 4tomos de
azufre,

Los datos de la figura 15 indican que no hay
ningin criteric adecuado para explicar la variacién
del 5 con el momento magnético, Esto refleja el
hecho que el corrimiento isomérico es proporcional
a una densidad ?fotadl de electrones §$ (e indirecta-
mente de los d)mientras que la separacién cuadru-
polar y el momento magnético dependen de un des-
balance de los electrones d . En todo caso la rela-
cién es mds sutil en el caso del IS, y se podria
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Fig. 18 :  Estructura basica da los Fe {DTCI3

sintetizar en dos posiciones para el caso presente :
a) el corrimiento isomérico del derivado con susti-
tuyentes isopropilo es menor, pues la unidén entre
los ligantes y el hierro es mds covalente que en los
compuestos con momentc magnético mayor. Esta
may~r covalencia de la unién metal-ligante es res-
ponsable de un mayor valor de A y por lo tanto de
una menor poblacidn del estado de alto spin; Bexiste
una diferencia intrinseca de corrimiento isomérico
entre ambas formas, y el valor observado es un
promedio pesado entre los valores correspondientes
a las formas en equilibrio. Sea cual fuere la inter-
pretacién adecuada para los IS , queda claro que la
Espectroscopla Mtssbauerda una indicacidén bastante
precisa acerca de los grados de covalencia de las
uniones, detectando variaciones muy pequefias, asf
como también d=formaciones alrededor del centro de
coordinacién,

5.2 - Diferenciacién de compuestos relacionados entre si

La informacién que se obtiene por medio de la

Tabla III
Datos de espectroscopfa M8ssbauer para [Ci{ DTC), Fe] a temperatura ambiente,
SUSTITUYENTE EN 18’ AQ Ref,
EL LIGANTE (m m/s) {mm/s)
METILO 0,89 2,65 (24) (29)
ETILO 0,71 2, 60 (24) (29)
ISOPROPILO 0,65 2,70 (24) {29)

*vs Nitroprusiato de sodio.
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Tabla 1V
Datos de Espectroscopla Mbsshauer para Nitroprusiato de sodie y sistemas relacionados,
COMPUESTO TEMPERATURA 18 QS
oK mm/'s mm/s
Na, [Fe (C€N); No2H, 0 300 0 1,708 + 0,005
! 77 0,058 * 0,003 1,723
Na, { Fe (CN)g Nof 300 -0,002 1,904
! 77 0,057 1,930
Nay[Fe (CN); NO]xH, 0 300 0,585 0,683
{marron)
77 0,670 0,707
Na, [ Fe (CN ), NOH] 300 0,014 1,930
77 0,068 1,957

Espectroscopla Missshauer puede scr utilizada fre-
cuentemente con fines de identificacién o diferencia-
cién de compuestos vinculados entre si,

PDurante el estudio de los tris-ditiocarhamatos
de hierro (III) uno de los grupos de trabajo {24} {28)
(29) encontrs que en algunas oportunidades al sinte-
tiz1r los citados compuestos, sc obtenfan especies
cuya sgparacion cuadrupelar era muy grande
(tabla 3), mientras que las consideraciones de sime-
tria, enunciadas mas arriba, indicaban que la sepa-
racién cuadrupolar AQ debfa ser relativamente pe-
queiia para los compuestos Fel"{DT‘C)3 . Este
hecho sugirié que debfa tratarse de un producto de
descomposicidn, de simetrfa menor que D3 alrede-
dor del ndclec de hierro, y condujo al descubri-
miento v caracterizacison de los compuestos del tipo
(DTC)y FeX (X= Cl,Br)(24) (28) {(29) (33) que a 1la
postre tamhién resultaron de sumo interés por sus
propiedades de relajacién magnética a muy bajas
temperaturas(24) (34) {35),  Estos compuestos se
forman por la reaccidn :

Fe (DTC)3 + XH < ::— (DTC)2 FeX +DTCH 5.1

y se debe 2 impurezas presentes en la sthtesis. Un
leve exceso del ligante desplaza completamente el
equilibrio hacia la formacidgn del tris compuesto,
Otro ejemplo de sumo interés estd dado por el
ion pentaciano nitrosilterrato (ion "nitroprusiato™),
(Fe(CN}5N0)2'y sus sistemas reducidos relacio-
nados, De acuerdo al trabajo de van Woorst y
Hemmerich {36), al reducirse el nitroprugiato de
sodio se obtienen dos especics diferentes, una azul
y ofra marrén, segdn lag condicicnes experimentales
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en las gue se verifica la reaccién, Estas dos espe-
cles, sepin aguellos autores, estarfan vinculadas
entre sf por la siguiente ecuacitn gcido-base :

(Fe (CN)sNOH)?" +OH - (Fe(CN)g NO)> +H»0

{azul) (marrén)

0,2

Los pardmetros de Espectroscopla Miosshauer
de estas sustancias se detallan en la tabla 4 y fueron
tomados de las referencias 7} ¥ (38}, A partir de
ellos es posible apreciar que la especie azul no ha
variado apreciablemente su separacién cuadrupolar
en comparacién con la especie sin reducir, Este
hecho corrobora la asignacidén de la f6rmula hecha
van Woorst ¥y Hemmerich (36} puesto que cabe pen-
sar gque la adicidn de un dtomo de hidrdgeno en un
punto bastante alejado del nidcleo de hierro no modi-
ficard drasticamente leos pardmetros, aungue evi-
dentemente el agregado de una particula extrafa al
esqueleto original debe necesariamente causar un
reordenamiento parcial de los electrones. El hecho
que, por el contrario, la sustancia marrén tenga
pardmetros muy distintos gue el ion nitroprusiato
original, indica claramente que la reduccién ha
dfectado en este caso muy directamente los orbitales
de valencia del hierro. Tal seria el caso presente,
donde, de acuerdo a cdlculos de orbitales molecu-
lares de Mancharan y Gray {?9) el electrén adicional
debiera entrar en un‘orbital, formado a partir de un
orbhital 3d del hierro y un orbital 7 antienlazante
del grupo nitroso. Esta prediccién se ve corrobo-
rada cualitativamente por la dircccién del cambio
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de separaciones cuadrupolares. Sin embargo el
acuerdo no es cuantitativo pues se prevé una varia-
cién menor de la que realmente se encuentra, Esta
diferencia se debe adjudicar a deficiencias del dia-
grama de orbitales moleculares, y es el punto de
partida de un trabajo en curso (40)

Por otra parte los datos de la tabla 4 también
ilustran otro punto importante. En efecto la compa-
racién de los pardmetros para el nitroprusiato de
gsodio dihidrato y para el compuesto anhidro, mues-
tran la importancia de la contribucién reticular a la
separacién cuadrupelar. Una parte importante de
ésta debe ser atribufda a las moléculas de agua,
cuyos dipolog perturban la red.

5.3 - Influencia de sustituyentes alejados de la
esfera de coordinaciin

Ya en el paragrafo 5.1 se vid la importancia
de les sustituyentes lejanos en los pardmetros
Mossbauer. La tabla 5 muestra datos de Espectros-
copla Mbssbauer, junto 2 los de resonancia para-
magnética electrénica e infrarrojo, para una serie
de compuestos del tipo(DTC);FeNO (29) {41)  En
todos los casos se nota una variacidn de los pard-
metros experimentales que es del orden de les
errores experimentales.

La principal conclusion que surge de estos
datos es que para compuestos del tipo Ly MX (donde

1L es un ligante unido al metal M a través de 4io-
mos de azufre y X es un ligante de fuerte accion )
no es posible despreciar la unién 7 planar, como lo
hacen muchos autores {42},

Tabla V¥

ENRIQUE FRANK

o co
oC \ / CQ
Fe(2) Fe(l )/

ph C
/
Ph

Fig. 19 :  Estructurade (I CO}4 Fe {COPh), Fe{CO) )

5.4 - Determinacidn de estructuras y sitios donde se
verifica una reaccién quimica

Recientemente se logré sintetizar ¢l compuesto
({CO)3 Fe (CO Ph); Fe(CO)3}(donde Ph - fenilo) (43)
(44}, El estudio de rayos X de esta sustancia (43)
{45) mostré, antes de llegar a suterminacidén, que
el compuesto debla pertenecer a uno de los dos
siguientes grupos espaciales : el Pnma , que implica
la existencia de un plano de simetrfa de la molécula
(figura 19 o sl grupo Pna 2 lque requiere que la
estructura de la molécula sea del tipo mostrado en
la figura 20, El hecho que el espectro Mdsshauer
(43} (38) presentara cuatro picos (figura 21) indic6
a las clatas y en cuestidn de horas que la estructura
correcta era la de la figura 19, El refinamiento de
la estructura de rayos X (45, que demands un lapso
mucho mayor, confirmé aquel resultado. Debe des-

Comparacion de resultades de i.r,,r.p, e, y efecto Mlissbauer en varios nitrosil bis-ditiocarbamates de

Fe (1l) atemperatura ambiente,
SUSTITUYENTE EN FRECUENCIAS DE PARAMETROS PARAMETROS
EL LIGANTE INFRARRGJO r.p.e. MOSSBAUER
{em~h) (mm/s)
CN NO Estructura g. 18" AQ
Hiperfina
{gauss)
METILO 1533 % 10 1684 ¥ 10 | 12.41 t0.04 2.0a1 0.004 0.58J:0.03 0.83t0.03
ETILO 1501 1682 12. 68 2,040 6,61 ¢, 70
ISOPROPILO 1484 1677 12,93 2.038 0,64 0,72
FENILO 1481 1693 12.35 2,042 0,69 0. 64

- . . .
vs nitroprusiato de sodio
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4 co
oC
Ph o C
Ph
Fig. 20 :  Estructura desechada ge {{CO)3Fe (COPh)a FelCOl3) (ver texto)

tacarse que este caso es particularmente favorable
para un estudio de este tipo,pues las dos estructuras
propuestas diferfan notablemente entre si. En el
caso desechado los dos 4tomos de hierro tenfan es-
feras de coordinacién idénticas entre si, mientras
que en el ofro caso, un 4tomeo de hierro estaba ro-
deado por cinco 4temos de carhono, tres de ellos de
grupos carbonilog terminales, y los otros dos de los
grupos puente, mientras gue el otro dtomo de hierro
estaba rodeado por tres carbonos de los grupos ter-
minales y dos idtomoes de oxigenc de los grupos
puente,

Resultaba de gran interés tratar de asignar los
picos a cada uno de los 4tomos de la molécula. Los
hechos que se meneionan a continuacidn sirven para
probar que los picos 1 y 4, y 2 v 3 respectivamente,
son las componentes de los dos espectros 1 i) mues-
tran intensidades y dreas similares (20%) de a pares
a temperatura ambiente {Tabla 8): i) la combinacién
de picos 1 ¥ 2, ¥y 3 v 4 debe ser descartada pues ge-
nera corrimientos isoméricos demasiado negativos
¥ 1 variacién con la temperatura es muy diferente
para ambos dobletes, cosa que no parece verosimil
por estar en la misma red cristalina; iiyy por la
misma razdn se debe descartar la combinacién 1-3
y 2-4. Utilizando la agignacion de picos mencionada
mds arriba se han calculado los corrimientos is6-
méricos y las separaciones cuadrupolares, tal como
figuran en la tabia 7, La asignacién de los pardme-
tros a cada uno de los d4tomos de hierro no es inme-
diata pues no se conocen las configuraciones elec-
trénicas en detalle. Sin embargo utilizando los datos
de vompuestos relacionados, del tipo

1 2
{CO)3 Fe (COR ); Fe(CO) R)

(figura 22) (tabla3s 6 y 7) es posible llegar a algunas
conclusiones. La figura 22, tipica para los com-
puestos de la serie, muestra que dos de los tres
picos tienen aproximadamente la misma infensidad,
mientras que el tercero tiene intensidad doble con
respecto a aquellos dos, Es poco prohable que en
una misma molécula haya dos sitios en los cuales el
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factor f difiera en cerca de 100%, de modo que es
facil calcular los pardmetros para cada uno de los
dos espectros para estos compuestos, aungue se
ignore cual asignacidn es correcta. En los tres
compuestos de este tipo que se han estudiado, se ha
encontrado que el pico a velocidades mds negativas
es el de mayor intensgidad y, de acuerdo a lo discu-
tido mds arriba le corresponde una separacién cua-
drupolar nula, Esto, junto 2l hecho gue los pard-
metros difieren s6lo levemente de un compuesto de
otro, muestra que la estructura de los tres com-
puestos sustituldos es la misma. Sin embargo no
queda deflinido de le anterior que esta estructura
coincida con la del compuesto sin sustituir, dado
que una estructura come la de la figura 23 produci-
ria tamhién dos espectros diferentes, puesto que los
ambientes de los dos dtomos de hierre son ahora
distintos por la introduccidn de los sustituyentes.
Sin embargo resulta plausible, en base a lo que se
dird a continuacién, que la estructura bdsica no ha
variado con la sustitucion. 81 el compuesto sin sus-
tituir tuviera la estructura de la figura 20, como los
dos dtomos de hierro son indistinguibles se espe-
rarfa un corrimiento isomérico intermedic entre los

) &
5 0y
=
2
S 1.04
[
=]
B
=]
2.04
3.0
-1.5 0.5 0.5 1.5
velocidad (mm/s)
Fig. 21 1 Espectro Massbauer de [{COI3Fe{COPhI2Fe(COl3l a temp. ambiente.
c)
< .
= o,
=
3]
| =
=
A
]
i
-1.5 -0.5 0.5 1.5
velocidad (mm/s)
Fig. 22 :  Espectro Massbauer de {{COI3FelCOPRIgFelCOI2 NHE2! a temp

ambiente {Et = etilo}
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dos encontrados para el compuesto, es decir alre-
dedor de 0,2 mm/s (ve nitroprusiato). En basea las
consideraciones expuestas anteriormente se puede
eshozar la siguiente argumentacién. El reemplazo
de una molécula de mondéxido de carbone, un ligante
7 aceptor fuerte por una de etilamina, deberia te-
ner aproximadamente el mismo efecto que el reem-
plazo de 6xido nitroso por amonfaco en pentacianc-
nitrosilferralto (II) de sodio, que cambiael corri-
miento isoméricode 0 a 0,012 mm/s .0 como el
cambio al pasar de hexacianoferrato trisédico a pen-
tacianotrifenilfosfinhierro, donde es de 0,136 2 0,235
mmis . En base a lo expuesto cabrfa esperar para
aquellos compuestos corrimientos isoméricos que
no difieran en mds de ,100-0,150 mm/s del valor
medio 0,200 mm/s , es decir que estén en el rango
de 005020350mm/s , El hecho que los valores
encontrados estén fuera de ese rango, sugiere que
la estructura asimétrica bdsica encontrada para el
compuesto sin sustituir no se altera. Los datos para
los compuestos con sustituyentes dietilamino, mues-
tran que el reemplazo del grupo fenile por un dieti-
lamino es mucho mds importante que el reemplazo
del citado en dltimo lugar por piperidina, a pesar

ENRIQUE FRANK

del hecho gue estos son vecinos de segundo ordendel
dtomo de hierro, A partir de estas consideraciones,
y del hecto que los especiros de los dos dtomos de
hierro astructuralmente distintos estdin diferente-
mente afectados, y haciendo la hipdtesis que el do-
blete m#4s afectado es aguél que corresponde al 4to-
mo de hierro donde se efechia la sustitucién, con-
cluimos que ésta se efectda en el mismo sitio en el
cual el grupo amino ha sustitufdo al fenilo, es decir
el 4tomo de hierro unido a los dos dtomos carbono
de les grupos puente. En consecuencia en la fig. 19
yen la tabla 7 se ha usado la numeracién de los
stomos de hierro propuesta en (49},

Debe destacarse que la argumentacién pre-
sente estd basada en el hecho que se conoce el sitio
en el cual se efectGa la sustitucidn del grupo fenile
por el amino, es decir una informacién que no se
obtuvo por medio de la técnica en discusién.

Se puede argumentar que la variacién del 18
para los dos dtomos de hierro &l pasar del derivado
dietilamino-{fenil) al bis(dietilamino}, no es lo sufi-
cientemente grande para decidir que el dtomo ha
sido afectado. En este caso la variacién de la sepa-
racién cuadrupolar es de gran ayuda pues existe una

Tabla Y1

Datos de espectroscopfa MUsshauer para compuestos del tipo [(C 0); Fe (COR')2 Fe {CO), RI]
R' Ph Ph Ph HNEt,
R? co NHC H,, NHEL, NHEL,
P’ - 0.754% 0,001
I, 1.073 %+ 0,015
r, 0,230 £ 0,008
P, - 0.505 % 0,002 - 0,507 t 0. 001 -0.481 % 0,003 - 0,416 0,006
I, 1.224 £ 0,015 1.922 % 0,010 1,884 T 0,031 1,983t 0,090
r, 0.238 * 0,008 0,323 % 0.003 0.319 % 0,006 0.268t 0,015
P, - 0,207 £ 0,002 - 0,173 % 0. 002 - 0,196 * 0,005 - 0.227% 0,009
I, 1,280t 0,012 1.067 % 0,010 1 1
T, 0.276 ¥ 0,005 0.299% 0,006 0.299t 0,012 0.210 1 0,029
P, 0.545t 0,002 0,321 % 0,001 0.307 % 0.002 0.201 * 0,005
1, 1 1 1,042 % 0,015 1,025 1 0,026
T, 0.262 0,007 0.297 1 0.004 0.297% 0,007 0.247 1 0.017

'P se refiere a la posicién de los picos respecto de la fuente de Co 57 /pa

usada en la experiencia (en mm/s)

1 Se refiere a la intensidad relativa al pico menos intenso

I en mm/s
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Tabla VII
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Corrimientos isoméricos y separaciones cuadrupolares para compuesios del tipo [{C0)3 Fe (COR' ), Fe (CO), Rz]

R' R’ IS (mm/s) ' AQ, (mm/s) 18, (mm/s)’ AQ, (mm/s)
Ph co 0.088 T 0.004 0,294 % 0,006 0.338 t 0,005 1,292 1 0,010
Ph HNC H | -0.071%0.005 0 0.516 T 0.005 0,501 * 0,006
Ph HNEt, -0.034 £ 0.010 0 0.492 t 0,003 0.507 * 0,007
HNEt, HNEt, 0,016t 0,011 0 0,430t 0, 004 0.432 * 0,007

*vs Nitroprusiato de sodio

congiderable diferencia de comportamiento entre
ambos., Parecerfa existir una anomalfa en los datos
pues al pasar del dietilamino-(tenil}y compuesto al
piperidil-(fenil) derivade, ¢l ¢ambio de corrimiento
isomérico es aparentemente mayor para el dtomo de
hierro donde se supone que la reaccidn no tiene
lugar. Sin embargo el hecho que esta discrepancia
es del orden del error experimental, y que las se-
paraciones cuadrupolares sugieren que nuestra in-
terpretacidn es correcta, hacen que la solucién pro-
puesta sea coherente.

Los datos de la tabla 7 muestran que los va-
lores de los pardmetros de ambos 4tomos de hierro
estdn altamente afectades por los distintos sustitu-
ventes. Esto no es sorprendente por la existencia de
una unidn hierro-hierro, sefalada en las figuras
correspondientes, y debida al recubrimiento de los
erbitales d . Sorprende que un aumento del IS es
unc de los dtomos de hierroc traiga aparejado un
descenso del valor del IS para el otro. Una posible
interpretacién es la siguiente: el reemplazo de
monéxido de carbono por dietilamina implica que la
densidad electrénica d alrededor del dtomo de Fe (2}
aumenta y se delocaliza a través del sistema 7 a
los ligantes monéxido de carbono del otro dtomo de
hierro, Para mantener el balance eléctrico, zumenta
la unidn o , de modo que el IS del 4tomo de  Fe (1)
es disminuido.

Cabrfa agregar que en base a los datos de
rayos X cabrfa esperar que la sustitucidn se verifi-
carfa en el dtomo de Fe(l} con un desplazamiento
del grupo mondxido de carhono axial, que estd a una
distancia mayor del dtomo de hierro (43} y por tanto
estd unido en forma mds débil. Los resultadeos ana-
lizados precedentemente sugieren que no es asl.
Ademds en bhase a ellios los complejos deben consi-
derarse como derivados benzoilados, pues la des-
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cripcién como complejos de oxifenilcarbene implica

un compertamiento mds i6nico para ¢l 4dtomo de
Feily , gue debiera tener valores de 18 mds cer-

ranos 2 los de los compuestos de Fe 2+(12) {13),

5.5 - Dilucidacién entre monimeros o dimeros

Hace algin tiempo Koerner von Gustor! y
colaboradores (46} informaron sobre la reduccién
foto- ¥ radioquimica de mezclas de compuestos aro-
métices nitrados y Fe{CO)g . En base a evidencias
provenientes de la e¢spectroscopla infrarroja y ultra-
violeta y visible, ¥ de datos de puntos de tusién v
peso molecular, sugirieron que los compuestos obte-
nidos (l-'{1 R? Cg H3 NOFe (CO)3),, (donde RI_H vy
R2=H, 4-COOCH; , 2-(2-NO; CgHg) o Cl o CHy
en las _posiciones 2- , 3- o 4- ,0 bienR! =2-CHjy
y R2-3-Cl) eran mondmeros o dimeros.
dependiendo de los sustituyentes unidos al nudcleo
beneénico. Ademds proponfan que la estructura de
Ias unidades monémeras cunsistia esencialmente de

cO Co
x\ Ele Fe// -
OC/ \C 0/ \CO

S

Ph

Fig. 23 :  Estructura desechada para {[CO}aFelCOR I5FeiCOI2R?] fver texto).
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pirdmides tetragonales distorsionadas, figura 24({a),
donde tres de las posicicnes de coordinacién esta-
rian ocupadas por grupos carbonilos y la cuarta y
quinta, por Atomos de nitrégeno y oxigeno del grupo
nitroso. La estructura dimera surgiria a través de
la interaccién de dos de estas unidades, que estarian
unicas por puentes nitroso, de modoc que cada dtomo
de hierro estarfa unido a un dtomo de nitrégeno y a
uno de oxigeno de los grupos puente, figura 24 (b).

Para tratar de verificar estas hipétesis, y la
adicional de que se podian presentar estructuras
similares a las vistas para el caso de los grupos
carbenilo puente, se seleccionaron cinco derivados
que, seglin aquellos autores, son representativos de
los distintos tipos de comportamiento : i} el anisol
derivado. supuesto monomérico; ii) el 2-CHy .
3 -G derivado y dos formas diferentes de benceno
derivados (obtenidos en condiciones experimentales
diferentes), considerados dimeros y iii) el toluene
derivado, considerado como mezcla de ambas for-
mas por Koerner von Gustorf y colaboradoeres.

En base a lag estructuras propuestas por
aquéllos, se esperaba un cambio notable en la sepa-
racién cuadrupolar al pasarde una estructura moné-
mera a una dimera, debido a que cabe esperar una
disminucién de las tensiones impuestas a las unic-
nes N-Fey O-Fe, que en el caso del monémero
deben ser muy congiderables, debido a la wunién
N -0, Este cambio en la geometria implicarfa una
variacién en la contribucién de los diferentes orbi-
tales d , lo que causaria la variacién prevista. Por
otra parte cabria esperar una variacidn en el factor
de Lamb-Muvssbauer al pasar de una estructura a
otra, dado que se trata de cristales moleculares,
donde los modos vibratorios son una propiedad de la
molécula antes que del cristal como un todo, Al
pasar de una esfructura a otra, hay otros modos vi-
bratorios que se hacen activos, lo que afectaria el
factor de Lamb-Mdssbauer, que es una funcién del
espectro de frecuencias, como se viera anteriop-
mente.

(2

Fig. 24 :

o\~
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Estas ideas ne han sido verificadas exhaustiva-
mente hasta el momento pero algunos sistemas estu-
diados hasta el presente sugieren que la explicacién
precedente es valedera. Por ejemplo, Sano ycola-
horadores(4?) encontraron en el dicloruro de bis
{piridina) cobalto (I}, usado como fuente M¥ssbauer
de Fe 57, a B0%K , que al pasar de un monémero a
un dffmero habfa un cambic apreciable en el factor

f(0,3 a 0,53) , corrimientos isoméricos { 1,03 3
1,53 mm/s vs. un absorbente de acero 310) y se-
paraciones cuadrupelares (314 a[,13 mm/s), Estos
cambios son mayores que los Gue cabria esperar en
nuestro caso, pues la polimerizacién de aquel com-
pueste impliea un pasaje de una estructura tstra-
hédrica a una octahédrica, lo que constituye un re-
arreglo estructural mucho mayor que la dimeriza-
cién postulada por Koerner von Gustorf para los
compuestos bajo estudio. Aleksandrov y colabora-
dores {48) encontraron variaciones de corrimiento
isomérico y separacicnes cuadrupolares al pasar de
(n-C4 Hg); Sn(OCOCCH, CH3) 4., (n=123)
a sus pollmercs. Las variaciones en separaciones
cuadrupolares son del orden del 20% y las de IS del
orden de 0,05 mm/s . Para el pasaje de(COT)Fe(CO);
a (COT) Fey (CO)g (donde COT = ciclooctatetraeno)
que pricticamente no implica ninguna distorsién,
Wertheim y Herber (49 oncontraron un cambio de
0,09 mm/s en las separaciones cuadrupolares y
0,05 mmjs en [S.

En todos los casos estudiados (50) se encon-
traron espectros de dos picos; los datos experimen-
tales se resumen en la tabla 8.

Los espectros de dos picos no permiten ex-
cluir inmediatamente estructuras del tipo descripto
para los compuestos con puente carbonilo, debido a
la posibilidad de tener dos espectros de un solo pico
superpuestos. Sin embargo los siguientes argumen-
tos, adem4s del estudio de rayos X efectuado si-
multineamente con este trabajo (51), indican que no
es éste el caso: i) la existencia de una estructura
tal implicarfa que existen dos 4dtomos de hierro en

Fh cO

N/——O
\\Fe/CO
N
\

Ph

——Fe

/o

Cco

(b}

Estructuras propuestas en ref. 46 para los compuestos del tipo (A 1H2C5H=N0Felcm3in
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Fig. 25 : Vanaeidn de la intensidad de! efecto Mossbauer con |a temperatura pa-
ra diversos tricarboniles nitrosoaromaticos de hierro,
tRTR2CEHINOF el COI 30
Tabla VIII

ambientes distintos, en un caso tres 4tomoes de car-
honc con dos dtomos de nitrdgenc y en el otro tres
de carbono y dos de oxigeno. En ¢ada uno de estos
sitios la simetrfa seria lo suficientemente baja como
para que se debiera encontrar un espectro desdo-
blado, de modo que en total se debieran encontrar
cuatro picos; ii) si los picos correspounden a sitios
diferentes, uno de ellos tendria un IS demasiado
bajo, del orden de - 0,20 mm/s , que no es consis-
tente con los datos que se encuentran en la literatura
(1) (9) para compuestos similares. Por otra parte se
descarta que se trate de dos espectros con parime-
tros similares, superpuestos, pues los anchos de
lInea son apenas peores en 0,050 mm/s quelos obte-
nidos para el patrén de nitroprusiato de sedio.

De los datos de la tabla 8 se puede apreciar
que no hay variacién sustancial entre loas diferentes
compuestos estudiados, por lo que se realizéd un
estudio sistemstico de las intensidades del efecto en
funcién de la temperatura.

Varios autores (52 - 36) han discutido las re-
laciones entre las dreas de los picos de absorcitn ¥
los factores de Lamb-Mtissbauer y la importancia de

Datos de espectroscopfa Mosshauer para tricarbonilos nitroso-aromdticos de hierro
1 p?
[R! R®C H, NOFe(CO),],

R! R? Temp Separacion Corrimiento Ancho 1° Ancho 22
cuadrupolar isomérico (mm/s) (mm/s)
{mm/s) (mm /s)
p-OCH | H Amb, 0.952% 0,008 | 0.255% 0.005 0,274 7 0,009 | 0.302%0,010
N, (1} 0.960 % 0,010 | 0.212% 0.006 0.265% 0,008 | 0.284 %+ 0,008
p-CH, H Amb, 0.9437%F 0,008 | 0.263%0.005 0,294 £ 0,015 | 0,295% 0,014
N, (D) 0.955% 0,008 | 0,226%F 0.005 0.297 ¥ 0,006 | 0.301%0.005
2
0-CH, | m-Cl |Amb, 0.919% 0,009 | 0.264 % 0,005 0.272 +0.010 | 0,291 * 0.010
N, (D) 0.920 % 0,007 | 0.2337 0.005 0,310 % 0,015 | 0,315% 0,015
H@P H({I)® |Amb. 0,950 % 0,009 | 0,250 0,005 0.285%1 0,008 | 0,298 0,008
Ngp(l) 0.959 1 0.007 | 0,211t 0.005 0.300 0,007 | 0.299 % 0,008
H{D)® |[HIDH® |Amb, 0.967+ 0,010 | 0.257 % 0,006 0,299+ 0,010 | 0,303 % 0.010
N2 (1) 0,970+ 0,080 | 0,216 % 0,004 0.295 10,010 | 0.300% 0,010
0, 008
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v 1y 2 ge refieren a los picos a baja y alta veloeidad respectivamente,

) () y(O) han sido producidas bajo condiciones experimentales diferentes (con y sin agitacién durante

la reduccidn)
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Fig. 26 :  Estructura establecida del {2.CH3,3-CICEHaNOFe{CQi3itref. 51).

las correcciones por tondo dehido a otras radiacio-
nes. El drea A es proporcional a los factores f de
fuente y absorbente, a la densidad superficial w de
dtomos abserbentes,y si el absorhente no es sufi-
cientemente delgado, a una funcién de saturacion,
Para evitar cdlculos se realizaron las experiencias
de modo de tener aproximadamente igual fondo en
todas ellas.

En la figura 25 se grafica In(A/wfe) , usando
datos de fe tomados de la referencia (®7}). Como se
puede apreciar todos los datos para las distintas
especies caen sobre la misma curva, dentro del
error experimenta) atribuible a la determinacién de

w, es decir en la medicién del 4rea y peso de la
muestra. Esta evidencia refuerza las anteriores y
permite afirmar que todos los compuestos tienen la
misma estructura bdsica, en contra de lo afirmado
en (46), aunque no permite decidir cusl de ellas es
la correcta. Sin embargo el estudio cristalogrifico
del 2-CH3, 3 -Clderivado (31} muestra que la
estructura para ese complejo es la que se muestra
en la figura 26. Lo afirmado mds arriba permite
indicar que todos los compuestos tendridn esa
estructura bisica dimera,

6 - Conclusiones

Se ha presentado en forma sintética y elemen-
tal el fundamento te6rico scbre el cual se basa la
Espectroscopia Midssbhauer ¥ se han sefialado algunas
aplicaciones de la misma en el dominio del estudio
de estructuras de complejos.

Se ha pretendide subrayar el hecho que esta
espectroscopia es capaz de detectar variaciones muy
sutiles en la estructura quimica, pero que lamenta-
blemente muchas veces es impesible obtener infor-
macién absoluta a partir de sus resultados, debiendo
recurrirse a otras técnicas.
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