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PREFACE

The lectures on which these notes are based vare origina- 
lly intended for an audience most of whom vere already vor- 
lcing wlth the Mossbauer effect. No attempt vas made therefo- 
re to present a complete or balancéd treatment of Mossbauer 
spectroscopy such as vould be appropiate for beginners. The 
intention vas rather to discuss a sélection of toplcs of in- 
terest to Mossbauer spectroscopists and to try to emphasize 
particularly those aspects vhich are less vldely knovn.

I vould like to take this óppórtunity to thank the staff 
of C.N.E.A. for their hospitality during the argentino vin- 
ter of 197^, and also to express my appreciation of the ca- 
reful vork of my collaborators, vho, in translating these 
.dotes, also amplified and clarified them vhere necessary, as 
vell as correcting a number of errors in the original manus- 
cript*

D.St.P*Bunbury 
Manchester, January 1976

PREFACIO

Las clases sobre las cuales se basan estas notas fueron 
pensadas originalmente para una audiencia cuya mayoría ya 
estaba trabajando con el efecto Mossbauer. Por lo tanto no 
se traté de presentar un enfoque completo o balanceado de la 
espectroscopia Mossbauer tal como sería apropiada para novi­
cios. La intención fue, por el contrario, discutir algunos 
tópicos selectos de interés para el espectroscopista Mossba­
uer y tratar de enfatizar principalmente aquellos aspectos 
menos difundidos.

Quisiera aprovechar esta oportunidad para agradecer al 
personal de la C.N.E.A. por su hospitalidad durante el in­
vierno (argentino) de 1971* y también expresar mi aprecio por 
el cuidadoso trabajo de mis colaboradores, quienes al tradu­
cir estas notas también las ampliaron y las aclararon cuando 
fue necesario como también corrigieron algunos errores del 
manuscrito original.

D.St*P.Bunbury 
Manchester, Enero 1976



PRESENTACION

Las presentes "Notas" corresponden al curso que dictara 
el Dr.D.St.P. Bunbury de la Universidad de Manchester en 
la Comisión Nacional de Energía Atómica y el Departamento 
de Física de la Universidad de La Plata en el período iu- 
nio-octubre de 197^, en que visitó dichos,Institutos, in­
vitado a través del convenio entre el Consejo Nacional de 
Investigaciones Científicas y Técnicas y "The Royal Socie- tyu.

Los integrantes del grupo de Bapectróscopía Mossbauer 
de la Comisión Nacional de Energía Atómitía consideraron 
que este material sería de suma utilidad para otros cole­
gas de habla española por lo cual se efectuó esta traduc­
ción, profundizando en algunos puntos, en especial en el 
uso de los conceptos de la física básica, para hacer el 
texto accesible a un público más amplio. El propósito de 
este trabajo no es, en conclusión, el de reemplazar otros 
textos, sino complementarlos.
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CAPITULO I

INTRODUCCION

Antes del descubrimiento del "Efecto Mossbauer” ya se ha­
bla observado la absorción resonante de rayos y  en una se­
rie de experimentos de Índole diversa. Se sabía ya entonces 
que - a diferencia del caso óptico - el ancho natural de lí­
nea es en general mucho menor que la energía ER de retroceso 
de los núcleos emisor y absorbente. Dado que esta energía 
debe ser restada de la energía del fotón, E^ , la resonancia 
es destruida. La solución que se habla adoptado usualmente, 
consistía en incrementar la temperatura de fuente y absor­
bente para ensanchar las líneas por efecto Doppler, aumen­
tando el área de recubrimiento de las líneas de emisión y 
absorción'4* (Fig. 1-1, a y b).

Sin embargo si el ancho Doppler es mucho mayor que el an­
cho natural, la probabilidad de observar absorción resonante 
será pequeña puesto que dependerá de la coincidencia fortui­
ta de una linea angosta ubicada dentro del espectro ensan­
chado de emisión, con una línea similar del pico de absor­
ción. (Conviene recordar que el área del espectro se mantie­
ne, de modo que si se ensancha el pico, áste disminuye su 
altura). Si se toma como ejemplo una transición de 200 keV, 
en un núcleo de masa atómica M del orden de 100 con una tí- 
da media del orden de 10 s, a temperatura ambiente, la e- 
nergía de retroceso del átomo libre, E* /2Mc es de 2 x 10’j¿ 
eV, siendo el ancho natural de línea de alrededor de 5 x 10 
eV y el ensanchamiento Doppler aproximadamente 2,5 x 10"*eV, 
de modo que para observar resonancia se necesitaría escoger 
una transición con una vida media corta (ancho de línea con­
siderable) y trabajar a altas temperaturas. Como se sabe es­
tas condiciones difieren marcadamente de las requeridas para 
observar el efecto Mossbauer, de modo que no debe sorprender 
entonces que este efecto no fuera descubierto antes.
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10-6

Figura 1-1
Líneas de emisión y absorción de rayos gamma; a) con su an­
cho natural y b) ensanchadas por efecto Doppler térmico*

Dos métodos, además del descripto, fueron usados Igual­
mente para compensar la pérdida de energía del rayo por el 
retroceso nuclear, para poder observar resonancia. El pri­
mero de ellos, usado principalmente por Moon y colaborado­
res en Birminghamw, utiliza un rotor de alta velocidad con 
la fuente radiactiva montada en los extremos de su paleta.
A una velocidad suficientemente alta el corrimiento Doppler 
debido al movimiento de la fuente cancela parcialmente al 
corrimiento debido al retroceso y se encuentra un aumento 
de la absorción de un absorbente estacionario(*).

El otro método utiliza la velocidad de retroceso del nú­
cleo emisor proveniente de una reacción nuclear anterior, 
tal como un decaimiento^ o una captura protónica(3). En 
estos casos es posible seleccionar la dirección de observa­
ción de tal modo que la componente de velocidad en esa di­
rección es la requerida para compensar el retroceso del á- 
tomo .

La energía necesaria para desplazar de su posición de e- 
quilibrio a un átomo ligado en un sólido es de varios elec­
trón-volts. Por lo tanto los núcleos emisor y absorbente no 
pueden retroceder libremente y la pérdida de energía del __ 
fotón se deberá a la excitación de las vibraciones reticu­
lares. Dado que estas vibraciones están cuantificadas se
(*) Moon usó el isótopo ̂ Au, requiriendo una velocidad de 
8 x 10^ cm/s, que corresponde a velocidades angulares cer­
canas al máximo que se puede obtener con ultracentrífugas.



-3-
debe esperar que la transferencia de energía desde o hacia 
la red también lo sea. Además cabe esperar una probabilidad 
no nula de que la transferencia de energía sea cero, es de­
cir sin cambios en el estado de la red. Esta es una de las 
características fundamentales del efecto Mossbauer. Más a- 
delante se demostrará que la energía promedio transferida 
es igual a la energía de retroceso del ¿tomo libre. Dada 
la importancia que tiene la comprensión de este punto, que 
no será profundizado en este tratamiento, se recomienda la 
lectura de las referencias (*+),(5) y (6)«

Se está ahora en condiciones de efectuar predicciones 
cualitativas de los requisitos necesarios para tener una 
probabilidad alta de emisión (o absorción) libre de retro­
ceso .

Si la densidad de estados reticulares dentro de un rango 
del orden de E r  es pequeña, se puede prever que no habrá un 
cambio en el estado de la red en una proporción importante 
de los casos totales. Esto se ilustra en las figuras I7 2, a 
y b, que son de índole cualitativa, y representan un sólido 
según el modelo de Einstein con frecuenciaW* y un estado i- 
nicial de la red determinado por el número n de fonones. Si 
Efl es menor que fiuf, como se ve en la figura 1-2 a, y si la 
energía promedio transferida ha de ser E^ , la energía 
transferirá a menudo tomará un valor nulo y la probabilidad 
de los diferentes estados reticulares despuás de la transi­
ción nuclear va a estar dada por las barras verticales. En 
el segundo caso (E^> ñ u/) habrá varios estados finales po­
sibles. Se puede esperar entonces encontrar valores altos 
de probabilidades de eventos libres de retroceso si se 
cuenta con: i) transiciones de baja energía (de modo que 
E^<Ru/), ii) redes rígidas (altas temperaturas de Debye, o 
sea u/ altos) y iii) bajas temperaturas.

Ocupación del estado  

E R (a)
n -1 n n+1

Ocupación del estado

1 1 1 1 , (b)1 1 i ..... _ L  .1____l ___JL.
-  R — --------------►

ENERGIA RET ICULAR EN U N ID A DES  D E f iU j

Figura 1-2
Densidad de estados reticulares; a) E^<fiuJ; b) Eg^ ftuJ\



E1 efecto que lleva su nombre fue descubierto por R. 
Mossbauer*" al efectuar un experimento con la transición de 
129 keV del 1“1Ir, usando el método del ensanchamiento tér­
mico de líneas descripto más arriba y encontrando que a me­
dida que disminuía la temperatura, la absorción resonante 
primero disminuía y luego volvía a aumentar.

Este fenómeno podría haber sido predicho teóricamente 
(pero no lo fue), puesto que una situación similar existe 
en conexión con la dispersión de neutrones, fenómeno para 
el cual la teoría ya había sido elaborada totalmente en ese 
entoncesW. Mossbauer interpretó sus resultados correcta­
mente y los confirmó construyendo el prototipo del espec­
trómetro "Mossbauer", mostrando que la absorción extra a 
bajas temperaturas podía ser eliminada variando la energía 
del rayo j* por efecto Doppler, obtenido moviendo la fuente.

El descubrimiento de Mossbauer pasó sin ser valorado du­
rante algún tiempo pero cuando se difundió llevó a la rea­
lización de una serie de experimentos sobre la naturaleza 
fundamehtal del fenómeno. De ellos sólo se mencionarán dos 
de los más notables. El primero'9' surgía de la siguiente 
consideración* una fuente radiactiva unida a un vibrador 
ultrasónico cuyo período es menor que el tiempo de vida me­
dia del estado excitado nuclear emite rayos V  modulados en 
frecuencia por el efecto Doppler. Usando argumentos clási­
cos se puede predecir que la distribución de energía obser­
vada por el espectrómetro Mossbauer debe consistir de una 
línea central angosta con pares de bandas laterales espa- 
ciadas a intervalos de c(Ti v /E ) donde "v «s la frecuencia 
da la vibración ultrasónica y el espaciado está dado en u- 
nidades de velocidad. El tratamiento matemático detallado 
de este fenómeno ya sea desde el punto de vista clásico có­
mo desde el punto de vista cuántico se puede ver en la re­
ferencia (10* (Fig. 1-3)

El segundo experimento se basa en la idea que si
se aumenta artificialmente la vida aparente del estado ex­
citado usando técnicas habituales de coincidencias retarda­
das para poder seleccionar sólo aquellos fotones que son e- 
mitidos un cierto tiempo mínimo después de la excitación 
del nivel superior, se debiera observar una línea de ancho 
menor que el natural, acompañada de una "cola" oscilatoria 
a ambos lados. Un hecho notable de este experimento es que 
para ciertas combinaciones de retardo y velocidad del movi­
miento Doppler, el espectro de absorción muestra tasas de 
contaje superior que en ausencia de absorbente. Este efecto 
a todas luces sorprendente puede ser explicado suponiendo 
que al incidir la radiación sobre un absorbente resonante 
excita oscilaciones a la frecuencia natural del absorbente 
y la intensidad transmitida es el resúltado del batido en­
tre oscilaciones libres y forzadas. Como la frecuencia del 
batido depende de la diferencia entre la energía incidente 
y la de resonancia, habrá en un tiempo particular dado un 
comportamiento oscilatorio correspondiente en el espectro

- lf-
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de energía transmitido. La absorción negativa que se encuen-

Figura 1-3
Efecto Mossbauer con modulación acústica producida por un 
transductor de cuarzo. La intensidad de la modulación se 
mide en función del voltaje y aplicado al transductor (Fi­
gura tomada de la referencia 9).

tra en algunas partes del espectro no corresponde a una ge­
neración de fotones sino a un arracimamiento en el tiempo 
de los fotones incidentes por el absorbente* El método pue­
de ser descripto equivalentemente en la forma siguientes el 
sistema determina el tiempo de formación del segundo rayofr 
observando al antecesor. El decaimiento tendré en general la 
forma que se indica en la figura 1-*+. Se selecciona un ran­
go de tiempos 9 • Al tomar ese período solamente, la línea 
de emisión del segundo rayo Tf ya no tendrá la distribución 
espectral natural de una lorentziana sino que será la de la 
transformada de Fourier de la exponencial de decaimiento 
tomada en el espacio de tiempo^ . Esto conduce a la forma 
de línea indicada en la figura 1-5 con un pico central más 
angosto y los laterales como se indicara mas arriba. Un co­
rrimiento del período t> a retardos mayores reduce el ancho 
de la línea central y aumenta el número de picos laterales. 
Esto tiene como consecuencia que se mejora la resolución 
lo que se "paga" con la aparición de mas picos y la dismi­
nución de la intensidad.

A pesar del interés intrínseco de estos experimentos, la 
importancia del efecto Mossbauer se debe a su aplicación en 
otros estudios, de modo que es necesario explicitar qué ti­
po de información se puede obtener mediante su uso.
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Forraas de línea del espectro Mossbauer obtenido por técnicas 
de coincidencia retardada. T es eltiempo de retardo medido 
en unidades de la vida media del -^Fe./Ss N <f0 f mide el es­
pesor del absorbente (datos de referencia 11). (Datos expe­
rimentales y teóricos).

Una aplicación obvia - aunque muy limitada en su perspec­
tiva - es la determinación de vidas medias de estados nu­
cleares excitados a partir del ancho de las líneas. Otra a- 
plicación posible es al estudio de la dinámica reticular, 
dado que la probabilidad de emisión o absorción sin cambio 
en la energía de la red depende de los detalles del espec­
tro de fonones. Las primeras suposiciones en el sentido de 
poder deducir el espectro fonónico a partir de mediciones de 
efecto Mossbauer solamente, no se han verificado* Sin embar­
go las mediciones de las fracciones f libres de retroceso en 
función de la temperatura pueden ser usados en combinación 
con los corrimientos térmicos ( que se describirán más ade­
lante ) y otras mediciones como calores específicos para 
proporcionar un control de la validez de los modelos teóri­
cos. Se han efectuado una gran cantidad de trabajos de este 
tipo. Cabe mencionar sin embargo que no es nada fácil rea­
lizar mediciones precisas de la fracción de eventos libres 
de retroceso.



Figura I-V 
Curva típica de decaimiento
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Las aplicaciones más importantes del efecto Mossbauer en 
número y consecuencias, han sido aquellas en las cuales se 
usa para detectar pequeños cambios producidos en las ener­
gías de las transiciones nucleares por las influencias ex­
ternas. La energía de un rayolf nuclear puede ser cambiada 
de varias maneras: 1) moviendo al núcleo (corrimiento Do­
ppler), 1 1) sometiendo al núcleo a un campo (electromagné­
tico o gravitatorio). Si los corrimientos que se pueden pro­
ducir en la práctica son comparables con los anchos de las 
líneas Mossbauer apropiadas, se podrán medir esos corrimien­
tos. Por ejemplo: el efecto Mossbauer ha sido usado para es­
tudiar el proceso de difusión en sólidos y en líquidos vis­
cosos, mediante la observación del ensanchamiento de la lí­
nea producido por el movimiento al azar de los núcleos re­
sonantes. El análisis preciso del fenómeno es bastante más 
complejo que una aplicación directa de la fórmula de corri­
miento Doppler ( > 44 ).

Una de las primeras aplicaciones prácticas del efecto 
Mossbauer fue un experimento diseñado para medir el corri­
miento energético de la radiación electromagnética debido a 
los fenómenos gravitatorios, predicho por la teoría general 
de la relatividad y que puede ser descripto como un experi­
mento para medir el peso de los fotones^ *5» El argumento 
es como sigue: si un núcleo tiene masa M en su estado funda­
mental, entonces en un estado excitado de energía E tendrá 
masa MtE/c . Si un núcleo en el estado excitado es elevado a 
través de una altura h , de un punto A a otro B, mientras 
que otro núcleo similar en su estado fundamental cae de B a* 
A, el trabajo neto efectuado será ghíM+E/c^ ) - ghM = ghE/c. 
Si ahora el núcleo en B emite un fotón que es absorbido por 
el núcleo situado a la altura A, se habrá vuelto al estado 
inicial ( núcleo excitado en A, núcleo en estado fundamen­
tal en B )• El trabajo adicional efectuado (ghE/c*’) debe a- 
parecer como parte de la energía del fotón, de modo que ha­
brá que introducir un corrimiento Doppler para compensar la 
energía. La velocidad necesaria será : ▼ » caE/E s (ghE/cz) 
. (c/E) ss gh/c. Si la altura h es de 100 m, la velocidad co­
rrespondiente a ese corrimiento será del orden de 3 x 10 "3 
mm/s . o sea del orden del 1% del ancho natural de la línea 
del ” Fe . Por lo tanto el experimento es posible aunque muy 
difícil. El resultado final obtenido caía dentro de unas po­
cas partes por ciento del valor esperado. El resultado puede 
ser pensado o bien como la energía ganada por un fotón al 
caer desde una altura h, o bien como la aceleración aparente 
de un reloj cuando se lo compara con otro situado en una po­
sición de mayor potencial gravitatorio. Los efectos de on 
campo electromagnético sobre el núcleo pueden ser considera­
dos bajo tres encabezamientos, correspondientes a los térmi­
nos monopolar, dipolar y cuadrupolar de una expansión multi- 
polar. El efecto del primer término puede ser comprendido 
fácilmente si se recuerda que por el teorema de Gauss un 
casquete esférico de carga produce un campo nulo en su Inte­
rior, de modo que el potencial en el Interior del casquete 
disminuirá si aumenta el radio, a carga constante. La misma
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conclasión es válida para una esfera cargada uniformemente. 
Si un núcleo está situado en una posición donde hay una 
densidad de carga finita, debida a los electrones vecinos 
(lo que en la práctica significa electrones s), habrá una 
contribución a la energía total del sistema, debida a la e- 
nergía electrostática en la región donde las distribuciones 
de car(|a de los electrones y del núcleo se recubren. Si la 
relación carga/radio para el núcleo difiere en los estados 
excitado y fundamental, habrá una diferencia en la energía 
electrostática que tendrá que ser incluida en la energía 
del rayo . Si dos núcleos idénticos están situados en 
regiones de diferentes dífrisidades electrónicas, las ener­
gías de los respectivos rayos diferirá levemente y su dife­
rencia, si es de la magnitud apropiada, podrá ser detectada 
con un espectrómetro Mossbauer. Es preciso notar que el co­
rrimiento depende del producto de dos factores, cada uno de 
los cuales puede ser deducido si se conoce (o se puede es­
timar) el otro. Esta acotación también es válida para las 
otras dos partes de la interacción electromagnética. En es­
te caso los dos términos son el cambio entre la relación 
carga/radio del núcleo y la diferencia entre las dos densi­
dades electrónicas. La magnitud de este efecto fue difícil 
de predecir inicialmente pero los valores experimentales, 
llegan hasta los 10 eV , aunque el rango entre los 10"* y 
10"' eV sea más típico.

Los núcleos no pueden tener momento dipolar eléctrico 
pero sí momentos dipolares magnéticos (que difieren con el 
estado nuclear). Aquellos pueden interactuar con un campo 
magnético local y producir un desdoblamiento Zeeman de los 
niveles que se reflejará en un desdoblamiento de la línea 
del rayo V  emitido. En este caso el orden de magnitud del 
desdoblamiento que cabía esperar era conocido por trabajos 
de Resonancia Magnética Nuclear y de otros tipos. Valores 
de hasta alrededor de 10'^ eV son típicos en campos produ­
cidos por imanes externos, pero campos de hasta 100 veces 
mayores pueden ser producidos por capas incompletas de e- 
lectrones.

Finalmente, si la distribución de carga nuclear es no- 
esférica, el núcleo poseerá un momento cuadrupolar y la in­
teracción de éste con cualquier gradiente de campo eléctri­
co presente en el sitio del núcleo, debido a las cargas que 
lo rodean, removerá también parcialmente 18 degeneración de 
los niveles nucleares y conducirá al desdoblamiento de la 
línea Mossbauer. Nuevamente aquí, la magnitud del efecto 
pudo ser estimada a partir de los resultados de otra técni­
ca, Resonancia Cuadrupolar Nuclear, y son típicamente del 
orden de 1 0 a 10"® eV.

Estos efectos deben ser comparados con los anchos natu­
rales de línea, que están relacionados con los tiempos de 
vida media por el principio de incerteza. A 10 eV corres­
ponden aproximadamente 5 x 10'** s, de modo que este valor 
representa el límite inferior de las vidas medias útiles.
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E1 tiempo de vida media máximo utilizable estará determinado 
por el ruido en el sentido más general. Se puede prever aue 
la dificultad para observar el efecto Mossbauer aumentará a 
medida que el ancho natural disminuye respecto al ensancha­
miento debido a las pequeñas variaciones en los ambientes 
de los núcleos individuales y por supuesto frente al ensan­
chamiento Doppler por ruido en el sentido estricto. La ex­
periencia muestra que el límite superior es de alrededor de 
1 0 >íts.

Dentro de los límites anteriores hay muchos núcleos po­
tencialmente útiles para hacer efecto Mossbauer, distribui­
dos sobre la mayor parte de la tabla periódica, excepto pa­
ra la región de átomos más livianos que el potasio. Sin em­
bargo hay muchas consideraciones prácticas, tales como la __ 
dependencia con la energía de f, disponibilidad y vidas me­
dias de las fuentes, valores reales de los momentos nuclea­
res, etc., que hacen que algunos de estos núcleos sean mu­
cho más fáciles de utilizar que otros. De hecho, la mayor 
parte de los trabajos aparecidos en la literatura ha sido 
ejecutada con alrededor de media docena de isótopos sola­
mente .
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CAPITULO II

TEORIA DEL EFECTO MOSSBAUER

1.-Distribución de probabilidades de emisión y absorción de 
rayos ^ por un núcleo en una red.
El espectro de emisión para un núcleo rígidamente fijo 

está dado por la fórmula de Breit-Wigner

w(K)=w '  •fi,C1(K-K 0f + r %  21T (B-Eo^+I^A

(II-l)
donde W(K) es la probabilidad de emisión de un fotón de nú­
mero de onda K. Es una lorentziana centrada en R0-*iKc, de 
anchor y con un factor de normalización.

Para espectros de absorción se obtiene una expresión si­
milar .

Se necesita encontrar una expresión para el espectro de 
radiación de un núcleo que no está fijo sino que participa 
de las vibraciones de la red y luego separar la parte que 
corresponde a un cambio nulo en la energía reticular. Se 
puede tratar semiclásicamente la emisión y/o absorción in­
ducidas de la luz por átomos o núcleos por medio de la teo­
ría de perturbaciones dependientes del tiempo.
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Una onda electromagnética plana no cuantificada que se 
propaga en una cierta dirección interactúa con la carga y 
los momentos magnéticos de un sistema de partículas. Dicha 
interacción es considerada como una perturbación la que de 
acuerdo a la teoría de perturbaciones dependientes del 
tiempo induce transiciones entre los estados de energía no 
perturbados del sistema de partículas(1 ).

El hamiltoniano para nucleones en presencia de un campo 
de vector potencial t es

«<

con

X M i i R - W f  - 2 _aÉ_X-fS!n =5  2Mk C -c 06
^ ,____ (II-2 )

<*•*>oC **
donde es el número de orden de la partícula, X se computa 
en la posición r«c , V es el potencial no perturbado cuyos 
autoestados son los niveles del átomo o núcleo en ausencia 
de radiación; M<¿ , e¿ *** son las masas, cargas y momentos 
magnéticos respectivamente de las partículas y los otros 
símbolos tienen su significado usual. Se ha omitido en el 
hamiltoniano la parte magnética pues conduce a los mismos 
resultados qu® los términos eléctricos como así también el 
término en A* pues se supone que 3T produce una perturbación 
pequeña y se ha elegido un "gauge" tal que V .A s  0.

Se puede desarrollar A como una suma de ondas planas de
la forma —  ___ d.exp(-iKr)
con £ x vector polarización.

Si se reemplaza r y p por R-*¡>£ y P+ r* donde R y P se 
refieren al centro de masa del núcleo y Kc y í>¿ son las co­
ordenadas internas de los nucleones,se obtiene*

jl_ 2  .-«ÍR+ySDíp* £  ).£. (II-3)
“ Me oí

La función de onda para el sistema es VsV (R)<|>C/Sí) pues 
el hamiltoniano no perturbado puede ser separado en térmi­
nos que dependen de las coordenadas del centro de masa y 
de coordenadas internas. Entonces los elementos de matriz 
del hamiltoniano perturbado entre los estados inicial y 
final som _

<Vf lx’ I Vi> --iHVfl F-c 9_1° l  V M  K LAt) v
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-iK*R, a i v .
-ñl<Vfle I V i X W  1 8oC

donde (R) forma un conjunto completo de estados de la red, 
y 0 forma un conjunto completo de estados nucleares

y ^  )<Vml s 1 =^| (j)n ><(J)n|

Omitiendo el signo de sumatoria sobre oL, cada término queda

- ñ§ % x v f  ie'1K- > i >

(II-5)
Se justificará a continuación la omisión del primer tér­

mino teniendo en cuenta que como el momento del fotón es mu­
cho mayor que el momento típico de la red, todos los elemen­
tos de matriz de la forma , . , i? r i , » \<S>fle 1 * I Vm)
serán del mismo orden de magnitud y no se intr^dyce un gran 
error si se reemplazan todos ellos p o r ^ f|e-iK.RJ y  ^ ,

el cual se saca fuera de la sumatoria. Análogamente, el mo­
mento del fotón es mucho menor que el momento típico del nu­
cleón y se puede reemplazar <í> n P°r <f>i en
sin cambiar el orden de magnitud.

Así <f|*‘| i > V < * 4> + <Xt> (II-6)
con <**>=- B|«i>fie-1K^l<l)i> ^ h ‘iK-R l Y i > | ^ | ^ | v 1>

gf <4>f Ie _1 | íiXVf i8 ‘1K •" | v  i >5 < 1 1 *• -fI 4\>
Por lo tanto:

~ < p

<**> * " < 1)n| \  % >  < % >



La relación del momento típico de la red al momento típi­
co del nucleón es del orden de 1<T5 •

Se puede ignorar el primer término en la ecuación II-k y 
escribir

(II-7)
Se ve así que el elemento de matriz deX 1 consiste de dos 

factores, uno que depende de las coordenadas de la red y o- 
tro que depende de la parte nuclear. Se supone que las in­
teracciones red-núcleo son débiles e incapaces de nezclar 
los estados nucleares entre sí por lo que se obvia la parte 
nuclear en la expresión anterior y se trabaja con la parte 
reticular(2,3)

Para un núcleo cuyo centro de masa estuviera fijo se ha­
bría obtenido solamente el segundo factor. Para este caso ya 
se ha dado anteriormente la expresión de W(B), ecuación II-l-

Dado que el célculo siguiente mediante la teoría de per­
turbaciones utilizando la ecuación II-7 es engorroso, se lo 
enfoca de otra manera, usando la fórmula de Breit-WignerCB. 
W.). El núcleo pertenece a una red cuyo estado ji^no esté 
completamente.determinado. La probabilidad de ocupación del 
estado | i) esft y la probabilidad de emisiónde un núcleo 
en una red sera el promedio pesado con pesos nt sobre todos 
los posibles estadog. iniciales de todas las probabilidades
de emisión ^(f|e"iK*®ii^.B.W. de modo que se obtiene

W(B)dEs dB JCL I  kf l 11)1. (II-8 )
21T i/ (E-Eo+gj -£i

I i>, J f > son ahora autofunciones de la red,^ es la proba­
bilidad que el estado inicial I i> esté ocupado en equili­
brio térmico; £x son las energías de la red; E represen­
ta la energía del rayo y y la energía en la ecuación II-l 
se reemplaza por E+¿£-£¿.

Interesa para simplificar, eliminar las energías de la 
red del denominador de la expresión II-8 antes de sumar y 
para ello se usa la identidad

_1____ - J ,  #-a|tl/h „
a*+ b-1 -  2ah 2„  (11-9)(ver apéndice I)



donde h es cualquier constante y t es una variable. Será 
conveniente tomar ñ como y t como «1 tiempo; entonces

_______ 1 , ,,, -  _1_ íe-iCE-E^Sf -d^t/h
-®o

o sea ^ (11-1 0)
W(E)- l _ X ^ < i  lei!í*5 |f> <f| e~iK#!H i >i»f - riti

|7 -i(E-^ + ̂ - q  )t/fi6 -tt dt
(ii-ii)

Si se tiene en cuenta que &n son autovalOres del hamil- 
toniano de la red

e
(11-12)

Introduciendo los elementos de matriz dentro de la inte­
gral queda
W(B) — 1 2 1 ^  fe"1(E~B ° 5 t/ft 

“ 2TFft i,f
! iX.R i*t/ft| v, i -iK.R -iXt/Ü I v <i I « e | f X f  I e e |i > dt

(11-1 3)Teniendo en cuenta la relación de clausura
-ZJf ><f L l  
f

y si se cambia de notacións R=r(0); entonces

i^t/* -iK.r(O) -i#t /6 -iK.r(t)e e e — 6
y así 11-13 pasa a ser

W(E) —  1 f°át e"1^  a-iCE- * 0 ) t/fi J  
2W X T  ¿s9_ , 1

< i f  eiK*r(0) e-i^r(t) | (H-llf)

El factor Z Í ^ 1 1 aiK,r(0V iLr(t^|i> se llama tármi- 
de correlación y se representa ( e

Se usará la relación^ZI? Ia I -Tjjf̂ A donde A es un 
observable 9 P  es la matriz densidad y*Pm es la probabilidad
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que el sistema se encuentre en el estado | * Esta ecua<
ción es válida también reemplazando A por una f(A)* El fac­
tor de correlación resulta

P da las probabilidades de ocupación de los estados ini­
ciales a temperatura T. Obsérvese que r(0) y rCt) no con­
mutan y que en el caso de núcleo fijo la función de corre- 
la ción es igual a 1, y la ecuación II-l̂ f es la tMosf ornada 
de Fourier de la ecuación de Brelt-Wigner * Si la función 
de correlación difiere de 1, refleja justamente el hecho 
que el nácleo no esté fijo. La ecuación II-1*+ contiene una 
descripción completa de la radiación emitida e incluye por 
supuesto la fracción McJssbauer*

Volviendo a la ecuación II-8 se ve que en su derivación 
no se tomaron en cuenta otras interacciones que no fueran 
las fuerzas de la red y el acoplamiento entre los núcleo.* 
nes y el campo de radiación; las otras consideraciones u- 
sadas fueron por supuesto la necesidad de conservar ener­
gía y momento* Esto no puede ser correcto puesto que igno­
ra las Interacciones hlperfinas* De hecho, las fluctuacio­
nes en los campos locales en el nácleo debidas a vibracio­
nes de ía red pueden inducir transiciones entre niveles 
nucleares hiperfinos y en este caso los argumentos usados 
para separar los elementos de matriz nuclear y reticular 
fallan* En muchos casos, sin embargo» se pueden usar una 
de las dos aproximaciones siguientes:
i) SI el tiambo de relajación spin-red es muy corto (com­
parado con */Ehf) Ia interacción hiperfina se promediara a 
cero o al menos a un valor constante*
ii) Si el tiempo de relajación es muy grande (comparado—  
con 1/r*) entonces la Interacción hiperfina debe ser in­
cluida en la ecuación II-8 con la sumatoria extendida so­
bre todos los estados hiperfinos iniciales y finales* Los 
pasos siguientes son análogos hasta la ecuación II-lM- en 
la que apareceré un factor extra bajo el signo de integral 
representando la transformada de Fourier de un espectro i- 
deal hiperflno* Es més simple pensar que cada una de las 
transiciones hlperfinas es una línea separada a la cual se 
le aplica la ecuación II-l1* tal como fue derivada.
iii) En el caso de tiempos de relajación intermedios es 
necesario generalmente usar, o las técnicas de teoría de 
perturbaciones o procedimientos es^tocásticos. Aquí no se 
harén més consideraciones acerca de los efectos de relaja­
ción.

(11-15)
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2.- Función de Correlación-Propiedides.

Si se vuelve nuevamente a la ecuación II-l1̂ se ve que 
salvo por la función de correlación la expresión para W(E) 
es justamente la transformada de FouriSLE. de una lorentzia­
na de ancho T  . Esto sigue siendo así también en el caso en 
que la función de correlación^ jes independiente del tiempo 
Cp.eJ.la linea de emisión tiene ancho natural).

Si la función de correlación varía con el tiempo» la 
forma de la línea de emisión se modificará. Por ejemplo, si 
se imagina que aquálla decae exponencialmente con una cons­
tante de tiempo 2fi/w entonces la línea de emisión será aún 
una lorentziana pero de ancho (T+w). Un conocimiento com­
pleto de la dependencia temporal de la función de correla­
ción permitirá calcular la forma exacta del espectro de e- 
misión pero usualmente se está satisfecho si es posible ex­
traer el tármino independiente del tiempo que es el qué co­
rresponderá a la fracción sin retroceso f.

Se dará a continuación una idea cualitativa del compor­
tamiento de la función de correlación. A tiempos muy cortos 
después de la formación del estado nuclear excitado la fun- 
ción de correlación vale 1 y cae rápidamente. A tiempos 
largos comparados con los períodos de la mayoría de lo® mo­
dos de la red se irá aproximando a un valor constante. La 
parte dependiente del tiempo dará lugar al ensanchamiento 
por retroceso y a la parte tármlca del espectro» mientras 
que la parte constante dará lugar a una línea

Figura II-1
Función de correlación dependiente del tieapo.

de ancho natufal. El valor de esta parte constante es la 
fracción sin retroceso que es lo que interesa por el mo­
mento.



3 .-Regla de suma de Lipkin.
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En II-8 se ha escrito la probabilidad de transición co­
mo ^f t e"iK,Rli * (donde f e i son, como antes» estados 
finales e iniciales, respectivamente) multiplicado por Jn 
factor nucleaí. La energía promedio cedida a la rea sera

(11-16)
=Z<i l «lf,SU  > < f I «*lg J  I1 > < 6 * -£i>
M

i O
•* -2<X | e1**® | f > < f I

pues x | f > = £ | f >  y
=Z<i | ei 0  X 9 ;lIf-E |l> - < l | X | l >
= f - < i | [ x X K-RK 1K-E l1 >

(11-17)
-  - -  -  ^.r!

Se puede escribir [3^e*K*R J como «A_| Px^+Py^+Pz** 6 J
2M *•

puesto que como las fuerzas de la red dependen solamentede 
la posición y no de la velocidad, todos los otros 
del hamiltoniano conmutarán. Esto es cierto en el jj”
nomenológico usual de redes, en el que las fuerzas interató­
micas se toman como aproximadamente armónicas y en el mode­
lo real donde las fuerzas entre iones y electrones son cou- 
lombianas. La fuerza de Lorentz debida al movimiento del ion 
en presencia de campos magnéticos es despreciable.

Se trabajará con la componente en x pues las otras tienen 
Un tratamiento similar.

+ [p x. .“ -5] Px «-1™ )
Se usan las relaciones $f (f )-f (r )p2 *üfrf (ji-i8)



E n to n ces

= *Kx/2M(px+ «iK#RPx e“lg#® ) 
= AKx/2M(2j|x + e1^ ‘I [ p*, e*1**1 ) )

=íiKx/2M(2px-hKx ) (11-19)
Análogamente, tomando en cuenta las componentes en y y en * 
se obtiene para la ecuación 11-17

Si se supone que en el estado valor medio de p es
nulo, o sea que este estado no es un paquete que se propaga 
se obtiene la regla de Lipkin o sea que la energía promedio 
cedida a la red es igual a la energía de retroceso clasica* 
Esto implica que si se tiene una gran fracción sin retroce­
so entonces aquellos nádeos que dan energía a la red ten­
drán que transferir mucha más energía que la energía librede retroceso»5>o}

l+*-Cálculo de la fracción sin retroceso
Hasta aquí se puede llegar sin nlngán conocimiento acar- 

ca de la naturaleza de las fuerzas de la red. Se puede ha­
cer la hipótesis que áétas son estrictamente armónicas y se 
mostrará que en este caso'2,7)

En el caso de Tuerzas armónicas siempre se pueden encon­
trar los modos normales de vibración de la red; para una 
componente cualquiera se puede escribir

Eced.= Z  ” “ *2/2MK2U >
X J ̂  r -  , I - - I . v . A  __

(11-21)

(1 1-2 2)

donde aj, as son operadores creación y destrucción de los



diferentes modos y Qg* qs son constantes.
Se verifica que

(«s> ^'^-^ss'
[as> as»] = [as> as'J “*®

Además se usará que
A+B_ _A aB -£ U , B] (11-23)

donde A, B son operadores c^yo conmutador es ^número; 
x(0) y x(t) lo verifican y el teorema de Bloch(^) que di­
ce* Si los diferentes modos de vibración están en equili­
brio tármico se verifica

< « 1K-X>T -exp-K2/2 < *2 > r
(II-2*f )

para todo operador hermítico x que sea suma de operadores 
creación y destrucción.
Se elige como eje la dirección de propagación k del fotón. 
Entonces
<eiK.?(0) #-lK.Í(t) >  ,-l£<t)> =

pop6 11-23 , < . - « < í ( t ) " (To))>T . x p { ^ [ x ( 0 ) , í ( t ) ] J

Z ®*P |-[k?2 < [x(t)-x «>)]*> jJ .
. exp ( K/2  [x(0), x(t)]j

por II-2M-

(11-25)
Por lo ya dicho interesa la parte constante de la función 
de correlación o sea el límite de la expresión anterior
cuando t tiende a infinito. Bn este ca®°. 5°” ®^SÍdo" el tre r(t) y r(0) ha desaparecido (la red habrá olvidado el
estado inicial) y

[x(0), x(t)] = 0

y<r[l(0) 2> = <*(0)2>t + <*(t)2> s 2 < x * > T

Por lo tanto
la función de correlación s exp-£K/2*2t-*•«»
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guir la nomenclatura usada en cristalografía de rayos X 
donde es conocido como el factor de Debye-Weller•

Hasta aquí la única hipótesis usada respecto a las fuer­
zas es que éstas sean armónicas. Si se quiere evaluar 
se debe tener un modelo específico. El modelo realista más 
simple, es por supuesto el modelo de Debye para una red cú­
bica de Bravais y para este caso se derivara la expresión 
de f.

Una red simple de Bravais de N átomos de masa M será e- 
quivalente a 3N osciladores armónicos de frecuencia Wj ca­
da uno con una energía promedio a temperatura T de

(ñ̂ -f ¿) JiWj donde ñj es el número medio de 
fonones en el modo de energía

2 2Para cada modo la energía total es Mv^ ^r^
Entonces

NMWj ^"r ̂ = (ñ̂  + i)

(1 1-26)
donde ^ r? ) es el valor cuadrático medio del desplaza­
miento da un átomo en el modo j. Si se suma sobre todos los 
modos

NM (ñj +  i) 4ÍWj
(11-27)

2 2 2 J¡¿Recordando que «ft K /2M =Eg y que < x V  | < r ^ la fórmula

anterior queda
K 2 < » 2> =  K 2 < ?1  =

------3 Tsa—  wj
(11-2 8)

Para evaluar la sumatoria anterior se puede usar la a- 
proximación de Debye^ por la cual dicha sumatoria se reem­
plaza por una integral con una densidad de fonones P  (w) 
tal que si es 1® frecuencia máxima de vibración
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?(w) - 9Nw2 
“ 3VMAX

p*MAX
'V P (w )dw - 3N

donde WMAX cumple 4iwMAY = k-0 -,MAX (11-29)
Por la fórmala de Planck

T5j=exp (ftŵ /kT - 1) - 1

2 2 2E. rw‘
- f -  U
WMAX i  1

MAX

■ H h  + eAw/kT
dv

y haciendo el cambio de variables •Üw/K-G'-x

r VMAX +(kT/h) [jXi  - 2 1 -MAX e

T

í H

3B,
2 k 6 o

/ # T
1 + b  (jL. \ 2 l JL-á£-J

leí») l tX'1 J
Esta expresión paede ser evaluada fácilmente en los lí­

mites de altas y bajas temperaturas.
Para baja temperatura

J  * -dx___ + („JL_dx_ = 1r?6
ex-l o) ex-l

{-

3Sr2 2luego K

y ft «♦ 0 = ®Xp l ~~2®0g

para alta temperatura

1 +  2

l
(-

2 / 2  
J L para D

= exp ►•o (-6BB*éeg j

( 1 1 - 3 0 )

para

(1 1 -3 1 )
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Se ve que la probabilidad del efecto Mossbauer en la aproxi­
mación de Debye a baja temperatura decrece rápidamente a me­
dida que aumenta y en particular a temperatura cero 
no depende de ésta; a alta temperatura decrece exponencial­
mente con un incremento en la temperatura.
Es bastante común describir la dependencia temporal en redes 
poliatómicas, a las cuales no se aplica este modelo, en tér­
minos de una -Ow (temperatura Mossbauer) definida como la 
temperatura de Debye de una red ideal con la que se obtiene 
el mismo f. En general será dependiente de la temperatura.

Se encuentra que redes más complicadas muestran una frac­
ción sin retroceso mayor a temperaturas altas que la espera­
da usando la fórmula de Debye con tomada de las medicio­
nes de calor específico. Esto es debido a que los modos óp­
ticos, que contribuyen mucho en el calor especifico, lo ha­
cen poco en la fracción sin retroceso pues son de frecuen­
cias muy altas.
Se ha mostrado también que si aparece un átomo como una im­
pureza puede dar una -0 -̂  efectiva que es la misma que se hu­
biera obtenido si todos los átomos de la red tuvieran la 
misma masa que la impureza y las fuerzas de cohesión fueran 
las características de la unión de esta impureza con el 
cristal real. En este caso hay que tener en cuenta que no 
hay muchas mediciones (hay algunas con hierro y pocas con 
estaño).

Hay algunos puntos adicionales que se deben mencionar pa­
ra completar esta sección.

En un cristal de baja simetría, la fracción sin retroceso 
puede ser anisotrópica. Este hecho tiene consecuencias Im­
portantes que se mencionarán más adelante.

No hay razón para que un núcleo resonante neceaite «star 
ligado a un cristal. Un sólido amorfo o aún un líquido muy 
viscoso puede ser usado. En este último caso la función de 
correlación no tiende a un valor constante luego de pocos 
períodos de vibración sino que tiende a una función que de­
cae lentamente puesto que los átomos continúan difundiéndo­
se de sus posiciones originales. Por lo que ya se ha dicho, 
se ve que este hecho produce un ensanchamiento del pico 
Mossbauer central y este ensanchamiento puede ser usado pa­
ra estudiar el mecanismo de difusión puesto que la relación 
entre éste y la constante de difusión macroscópica depende 
del modelo particular usado para la descripción de la difu­
sión. En algunos casos se puede producir difusión en sóli­
dos a suficientemente alta velocidad para ser estudiada por 
este método. Consideraciones similares se aplican a la dis­
persión elástica de radiación en líquidos la cual puede ser 
entonces analizada por el efecto Mossbauer, estudiando au- 
todifusión y no difusión de impurezas*



Finalmente, como resultado de correcciones relativistas 
las vibraciones de la red pueden producir un corrimiento de 
la linea del rayo 'i dependiente de la temperatura. El ar­
gumento es el siguiente:
Si un núcleo en un cristal está en un estado excitado de e- 
nergía E, entonces su masa excederá el valor usual en E/cA. 
Esta masa extra reducirá las frecuencias de todos los modos 
normales de la red y por lo tanto la energía de la red. Si¿ 
hay N átomos el cambio en la masa promedio es igual a E/Nc . 
La energía de un oscilador armónico es proporcional a m 
así que la pérdida fraccional de energía para cada modo es

5.-Corrimiento térmico.

<ím —  E 
2ra 2Nc*m

y el déficit total de energía para todo el cristal es

CE_____ | Nmco dT donde cR representa
2Nclm ¿ R

el calor específico de la red.
Cuando el núcleo irradia sin cambiar el número de fono- 

nes, la energía total de la red se incrementa en esta can­
tidad y por lo tanto la energía debe ser deducida de la del 
rayo emitido. En término&-4e la velocidad Doppler este co­
rrimiento se reduce a 1 j cr <*T.

2c ^
Así una medición de este corrimiento térmico puede comple­
mentar las mediciones de f en estudios sobre dinámica de re­
des.

Sin embargo se debe tener cuidado al corregir el corri­
miento isomérico en su dependencia con la temperatura, debi­
do principalmente a expansiones térmicas. Se puede obtener 
exactamente la misma expresión considerando al núcleo como 
un oscilador armónico clásico. El efecto Mossbauer implica 
que jbI corrimiento Doppler deprimerorden se promedia a ce - 
ro, pero el término cuadrático en el denominador de la ex­
presión del corrimiento Doppler relativista

w _ w0 d  + vx/c) no se anulará.
jI 1 -vVc4
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Por este motivo el corrimiento térmico a menudo as llama­
do corrimiento Doppler de segundo orden.
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CAPITÜLO III

INTERACCIONES HIPERFINAS

1.-Generalidade s
El efecto Mossbauer no fue el primero de los métodos pa­

ra obsesvar el efecto que producen los cambios en el medio 
ambiente de un núcleo sobre sus transiciones internas, Sin 
embargo es de lejos el método más preciso y conveniente'• 
Tanto la captura electrónica como la conversión internai de­
penden de la superposición de funciones de onda nucleares y 
electrónicas y se puede esperar poder detectar el efecto de 
la unión química en núcleos livianos o en el caso de transi­
ciones de muy baja energía (de modo que los electrones lm~ 
pilcados esten en las capas más externas o cerca de ellas). 
Las primeras observaciones de ese tipo fueron hechas en el 
período 19*+8-lt9« encontrándose que había una diferencia del 
orden del 0.07 % entre la vida media del 7 Be en metal y en 
Fj Be05 . En 1953 se observó una diferencia de 0-3 % entre las 
vidas medias del estado isomérico de 2 keV (6 horasT de ^  Te 
en KTc(̂  y TcS?.

Recientemente ha habido experimentos similares en los que 
el cambio de vida media observado ha sido de hasta 3*6 %
(en ^Nb).

Estos experimentos son difíciles y sólo permiten obtener 
resultados detectables en unos pocos casos favorables; sin 
embargo, al menos eu un caso" ( ^Sn), las mediciones de las 
Intensidades relativas de las líneas de conversión interna 
de las distintas capas en fuentes en diferentes estados de



- 28-

valencia, ha permitido resolver una ambigüedad en la inter­
pretación del corrimiento isomérico en espectroscopia Moss­
bauer (*) .

También debe mencionarse que los efectos análogos en á- 
tomos M  - mesónicos son mucho mayores, e incluso es posible 
medir el corrimiento isomérico usando técnicas convenciona­
les de espectroscopia "f (3) .

La interacción de un núcleo con el campo de las cargas 
que lo rodean se mencionó brevemente en la Introducción. 
Formalmente se puede escribir la energía de interacción e- 
lectrostática como se puede escribir la energía de inter­
acción

donde s JH es la densidad de carga nuclear en un punto de 
radio vector r (dentro del núcleo), V es el potencial debi­
do a todas las cargas que rodean al núcleo, d3r representa 
un elemento de volumen. El centro de coordenadas está si­
tuado en el centro de simetría de la carga nuclear. En co­
ordenadas cartesianas resultas

La integración se efectúa sobre todo el volumen de la carga 
nuclear dado que la región exterior, donde (% - 0, no con­
tribuye a la expresión III-2* Teniendo en cuenta lo ante­
rior, la energía total de un núcleo en una sustancia debe 
diferir en una cantidad E de la energía del núcleo desnudo. 
Si el núcleo es de tamaño mucho menor que las distancias 
características entre núcleos y electrones (o iones en un 
sólido), V(x^,x2,x^) puede ser desarrollado como la suma de 
vario» términos de una serie de potencias en x^, x2, x? 
cerca del punto x1=. x2 axí * 0.

E

I I I - l

III-2

3

i.l
3

i « l  J « 1

xi XJ + I I I -3



-2 9 -

De esta manera se puede escribir que la energía de Inter­
acción del nácleo con las cargas qae lo rodean está dada por

que el primer término es la interacción de los iones y elec­
trones de la sustancia con el núcleo considerado puntual. 
Esta cantidad es independiente del estado energético nuclear 
y por ende puede ser ignorada.

El segundo término de la ecuación 111-4 se anula si &  es 
una función par de • Esto es así siempre pues los niveles 
nucleares son autoestados de la paridad por la lnvarlancla 
de las fuerzas nucleares frente a la inversión temporal o 
espacial. En otro enfoque, significa que el núcleo tiene mo­
mento dipolar nulo.

El tercer término de la ecuación III-J*- va a ser tratado 
con cierto detalle. La contribución de términos de orden su­
perior no ha podido ser observada pues necesariamente deben 
ser pequeños y por ende enmascarados por el término bajo 
discusión.

Se va a estudiar el citado término con dos enfoques ma­
temáticos distintos pero equivalente*.

Las magnitudes (a2V/£xj.fcxi )0 en la sumatoria doble for­
man una matriz simétrica de j x 3 que se puede diagonalisar 
por rotación del sistema de coordenadas.
Entonces resultat

EaV(O)

+ IIIA

donde se ha reemplazado V (0,0,0) por V(0).
Considerando que (p 3

JUd r 3 Ze, la carga nuclear, resultafa*3

ni-?
que se puede convertir ent
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Dado que se cumple la ecuación de Poisson,

^ * 2V/¿x2 =: (<72V)C =r-lf1TP(0),
donde P ( 0) es la densidad de carga extranuclear en el ori­
gen.

Se verifica entonces que*

E = T T / ° ( ° ) r2d3r +£ 2 £ & 2V/2¡xI )0 ~ 2/3 ) d3r
I I I - 7

que se puede escribir de la forma

E = EI + EQ III-8

Este mismo desarrollo del tercer término de la ecuación 
III-^ se puede hacer utilizando notación matricial. Se es­
cribe t

E-^.l/3 Tr (^V/axj&Xj )0 Tr(fc XjXjd^r)-*-^ ^ & 2V/2¡xi&.^ )-

1 /3 f 3Tr^2V/¿x12>x3 )0 ( ^ ( x ^ j  - l/3 á i3Tr x±x¡ ) d3r)
III-9

donde se 
resta l/;_
minos adicionales. "El primea 
un producto de dos escalares que se identifica con E-. y tie­
ne la forma de la interacción de la carga nuclear

forme
Tr
Tr < / £  x^xjd3r) con la densidad de carga uni-

(0 ) como
se vio previamente. Se lo denomina "corrimiento isomérico" 
(isomer shift), IS y la expresión correspondiente puede ser 
escrita cornos

EI = (-l/6)Mr d(0) Ze < R2 > 111-10

donde < h £ > = ¿ _  2.Jfí,V  1 ^  = - k f f r 2*3' ■
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E1 segundo sumando de la ecuación 111-9 corresponde a la 
interacción de dos tensores irreducibles de traza nula. El 
primero de ellos es un tensor de gradiente de campo y el 
segundo corresponde al momento cuadrupolar nuclear, habién­
dose efectuado el artificio matemático con el objeto de 
llevarlos a esa forma.

El momento cuadrupolar tiene componentes

Qij a Xj - 1/3 ^ 3  r2) d3 r III-ll

(donde se ha reemplazado r2=. x2*y2+*2)

El tensor gradiente de campo tiene componentes
Vi3=¿ (^V/ax^Xj - 1/3 Tr^v/ax^xj )0 111-12

y es producido por la distribución de cargas externas. Se 
trata de un tensor simétrico y corresponde a la interacción 
cuadrupolar.

2.-Corrimientos isoméricos.
Para un núcleo esférico con distribución de carga uni­

forme, se puede integrar la expresión del valor medio áol 
radio de la carga nuclear < Rjj > , obteniendo < R|) = 3 /5 R2*
Resulta luego:

EjS 2/5 1T Ze R2| V (0)| 2 m -13

donde se ha hecho la sustitución Pe (0) = e IV (otf don­
de Y  (0 ) es la función de onda electrónica total en el o- 
rigen de coordenadas.

El corrimiento observable en un experimento Mossbauer - 
para fuente y absorbente diferentes, es:

IS = 2/5rZe2 (|̂ (0)|2 - |Yf (0)|2)(R2x - R^n )
III-14-

donde los subíndices A, F, ex y fn corresponden a: absor­
bente, fuente, estado excitado y estado fundamental respec­
tivamente .

Esta ecuación se obtiene considerando:
i) la variación de energía del rayo ¿P al desexcitarse el
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núcleo emisor en la fuente, suponiendo que el ambiente quí­
mico que rodea al núcleo >no difiere en ambos casos*

Í! = 2/51TZ.2 |-fF (0)|2 (R2x -
ii) una variación de energía similar en el absorbente al 
pasar el núcleo del estado fundamental al excitados

2/51T Ze2|4»A (0)p (S2X - R )

iii) la diferencia de energía entre ambos procesos:
IS s ¿ 2  ” S i  

La ecuación 111-1*+ se puede reestructurar a:
ISsk/5lTZe2 R2 (ar/r)(Ya(o)¡ 2- |̂ F(o)|2)

... I? 111-15La función de ondalN7 (0)| representa la densidad total 
de electrones s en el núcleo, dado que sólo los electrones 
s tienen una densidad de probabilidad no nula en el origen.

Aunque este tratamiento es adecuado para átomos de bajo 
número atómico Z, para valores más altos del número atómico 
se deben usar funciones de onda relativistas. Para electro­
nes s ástas divergen en el origen como

f 2 P -2 ¿(onde (l-Z2^ 2 )* (yo/se&íc'S 1/137).

Esto impide que se pueda usar un desarrollo de Taylor pero 
conociendo V  (r) se puede efectuar la Integración sobre 
todo el volumen nuclear para encontrar la energía electros­
tática. Estos resultados pueden obtenerse en la 
literatura V5» 9. Es'posible, además, incluir el efecto de u- 
na distribución radial de carga no uniforme. También se en­
cuentra para átomos pesados que si se usa una aproximación 
relativista los electrones de funciones de onda pi también 
tienen una probabilidad no nula de encontrarse en el núcleo 
debiéndose tener esto en cuenta. Sin embargo en las aplica­
ciones habituales de la espectroscopia-Mossbauer esas fun­
ciones de onda no se encuentran por lo general.

Porsupuesto que el cálculo detallado de la energía de 
interacción electrostática mencionado más arriba sólo es 
necesario si se busca determinar (&R/R). Sin embargo.es más 
frecuente buscar solamente un modo de comparar IV(O) ] 2 en 
distintos ambientes químicos. Para determinar (AR/R) es ne­
cesario poder calcular | y(0)|2 con exactitud en al menos un 
caso. La principal dificultad estriba en calcular funciones 
de onda exactas en el origen, debido a las correcciones por
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apanta llamianto que es necesario introducir por el cambio de 
potencial que percibe un electrón externo al agregar o qui­
tar electrones internos. Aun hoy día sigue habiendo grandes 
Incertidumbres en la calibración absoluta de los corrimien­
tos isoméricos, incluso para nádeos tan intensamente estu­diados como Fe y ™"Sn.

Cabe subrayar que el corrimiento isomérico está íntima - 
mente relacionado con el corrimiento isotópico en espectros­
copia atómica, siendo idéntico el factor electrónico,IWO)l:2 
que interviene en sus expresiones pero difiriendo la parte 
AR/R que en el caso del corrimiento isomérico, se refiere 
al núcleo en sus estados excitado y fundamental, mientras 
que en el caso del corrimiento isotópico se refiere va los 
radios de los diferentes núcleos de los isótopos O’.0.

3«-Separaciones cuadrupolares
término restante en las expresiones III-7, IH-8 v III-9 puede ser escrito comot

E« = * viJ n i . «
donde V^s-fcE^Xj )q = -fcEj/fcxĵ  )0 = (Iv/̂ Xĵ jCj ) q II1-16 a

iíQií *jíÍi<xixJ “ x/3<5 î **2) d3r II1-16 b

que, como se ha dicho més arriba, son, respectivamente los 
componentes del tensor de gradiente de campo eléctrico (GCE) 
y los componentes del momento cuadrupolar nuclear (MCN). Se 
aprecia aquí que si el núcleo tiene una distribución de car­
ga de simetría esférica, la interacción cuadrupolar es nula.

Si el campo eléctrico es producido por un conjunto de 
cargas puntuales e«t , situado a distancias r,^ , se tendrá 
como componentes del tensor de OCE, supuesto que las fuerzas sean culombianas,

v i j = 2 « « ,  <3^1**. j S  >/ 111-17

Debe notarse que dado que el tensor de GCE es simétrico y se 
verifica la ecuación de Laplace,

V +V + V - 0 xxT yy t zz “
puesto que los electrones s no contribuyen como se veré a
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continuación, sólo hay 5 componentes independientes. Se 
puede notar que si el campo eléctrico en la región del nú­
cleo tiene simetría cúbica (Vxx = Vyy -Vz* r constante), la 
energía de interacción cuadrupolar es nula. Esto implica 
que los electrones 8 (7 pi relativistas) no contribuyen a 
esta interacción. Si se toman los orbitales p clásicos esto 
es cierto si la ocupación de los tres subestados es Igual, 
cosa que sucede para la mayoría de los casos que se estu­
dian por medio del efecto Mossbauer.

A menudo resulta más conveniente una expansión en térmi­
nos de esféricos armónicos. En este caso la energía E de 
interacción núcleo-electrónica resulta

<ri>r (r2) A . j / í r ^ )  111-18
E

donde la integración respecto de xs se efectúa sobre la to­
talidad de la región interna del núcleo y la integración 
respecto de r2 sobre el resto del espacio. Esta forma de 
integración excluye específicamente cualquier recubrimiento 
(y por ende el corrimiento isomérico) pero permite una ex­
pansión de (1̂  “*1 r válida para ) r̂  .

La ecuación III-18 implica describir al núcleo y a la 
nube electrónica con dos distribuciones de carga clásicas 
Ín y (et* Usando el desarrollo de (r2»r^)“l se tiene*

E=Z 2L(fN(J'1)PE(r2) r2(J+1)YM(2)(VM(1)).
Js0 M=-J1 J J

^ rld^r 2 111-19

que puede ser reescrita como

E l j l  M  rí  </?<!») a3--! •

r2 ”J ~1 X j (2) d^r2 II1-20
De esta manera las integrales en d^r^ para J=0, 1, 2 son 

respectivamente la carga, las 3 componentes del momento di- 
polar (que deben anularse) y las 5 componentes del momento 
cuadrupolar nuclear.
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3 Por otra parte los términos en J=2 de la integral en 
d r2 corresponden a las componentes del GCB.

También suelen usarse otras expresiones equivalentes u- 
sando expansiones similares, p. ej* armónicos tesserales, 
etc., pero esto constituye meramente ana facilidad para «1 
cálculo.

En todos los casos en que la única interacción presente 
es la cuadrupolar y en muchos otros en que está combinada 
con la interacción magnética, se puede lograr una gran sim­
plificación escogiendo el sistema de coordenadas de manera 
tal que coincida con los ejes principales del GCB (es decir 
aquéllos que hacen que el tensor de GCB sea diagonal )• Bn 
este caso habrá dos componentes independientes no nulosy 
pudiéndose escribir*

Eq = i ^ z z ^ z z ’ + Vyy^yy +  vxx^xx^ 111-21

donde Vxxs-(VZJB+Vyy) y Qxx = “,̂ zz+Qyy^ •
La notación usual consiste en poner*

y ^ = (vix - V /v«
habiéndose elegido los ejes de manera que

^  =<\y * * M  > <jVxx | >|Tyy I >
La ecuación 111-21 queda entonces

B = 3 A e q Q z z +  l A ^ e q  (Q^ -  Qyy ) 111-22
Sí

Para pasar a un tratamiento mecánico-cuántico, se define 
un número Q como el valor más probable de 3Qzz/® es­
tado Iz aI donde I es el "spin" del núcleo cuya degenera- 
ción <Je orden 21*1 es parcialmente removida por •! GCB, 
Bn fórmulast

Q s  3 « - 1 < II  | Qzz| n )  I I I -23

Utilizando el teorema de Wigner-Eckart qu® establece 
que dentro de un conjunto múltiple de 2 1 + 1 niveles, re­
presentados por 21-f'l tensores simétricos a traza nula de
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rango dos, éstos sólo difieren entre sí por un factor esca­
lar W  , y considerando que el tensor

Tik = 3/2 (ÍA + V i >  - í (f+1)¿ik m - 2 l f

es del tipo mencionado) se puede escribir que
Q13 = A(3/2 - í  (í + l)¿"13> 111-25

Para encontrar el valor de A se sustituye la ecuación 111-25 
en la III-23, encontrando para lajas

2-1 (1+1 ))̂

s3 e " 1 A I (21-1) 111-26

de modo que*
—XAse Q (31 (21 - 1 )) II1-27

Comparando 111-22 con 111-26 y teniendo en cuenta III-2?, se 
tiene
Eq s 3AeqQzz + 1A  eq(Qxx - Qyy) e introduciendo operado­
ras # Q- 3 A e q .e Q  (31 (21 -  l ) ) " 1 (31* -  1 ( 1 + 1 ) )  +

+ lAfa<j.eQ(3I (21 -  l ) ) " 1 <31* -  3 I * ) = l A  e 2qQ ( K 2 I - 1 ) ) * 1

<(3Ij -  1 ( 1 + 1 ) )  + ^ ( I 2 -  I 2 ))  I I 1-28

Tomando en cuenta quet
1+ =: I + II (operadores desplazamiento),— y

resulta:
7^Q= l A  e2qQ(I (21 - l ) ) " 1 (31^ ‘ K l  1 1) ♦ 1/2 ̂ (1* +*

111-29
Es evidente que con esta elección del sistema de coorde­

nadas el hamiltonlano es real y los únicos elementos no nu­
los son aquéllos que estén sobre la diagonal més dos fuera 
de ella. En caso de ser A r 0 sólo los tres elementos diago­
nales serén no nulos. /

Q s 3 « "X< 11 I A (3 í 2 - í  (í+ 1) | II>r 3
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Los elementos diagonales pueden ser calculados inmedia­
tamente. Para los elementos fuera de la diagonal es útil la 
fórmula siguiente

<I,M±2 > s ((1(1 +1)-M(M±1))(I(I +1) -
- (MÍl)(M + 2)))* 111-30

Si 0 la ecuación III-29 da directamente los niveles de 
energía pues es Inmediato operar sobre las funciones de on­
da con el hamlltoniano reducido* Se puede apreciar que los 
niveles*
i) no cambian su centro de gravedad)
ii) son degenerados de a pares (pues por cada 1„ figura 

-Iz)) excepto para I enteros en que el valor Iz s 0 es 
no degenerado,

iii) los niveles no están Igualmente separados (la distan­
cia entre el nivel con I-gsM y el nivel con M-l difiere 
de la distancia que separa los niveles M-l, M-2, etc*)

Tambián es posible mostrar que para el centro de
gravedad de los niveles se mantiene, aplicando la ecuación 
III-30 a la parte correspondiente de la ecuación 111-29. A- 
demás se puede demostrar quet
i) para "spins" semienteros la degeneración de orden dos 

no es removida (o sea que los niveles con I¿sM e Iz=-M 
no se desdoblan).

ii) para "spins" I enteros la degeneración se remueve com­
pletamente .

Cabe mencionar que consideraciones de simetría nuclear 
requieren que los núcleos de '\spin" I menor que uno no 
tengan un momento cuadrupolar ^ • Para "spins" nucleares de 
hasta 2 el hamlltoniano de interacción cuadrupolar para un 
GCE asimétrico es suficientemente sencillo como para ser 
diagonalizado explícitamente.
Por ejemplo:

Para Isl los autovalores son:

BQ =-üf¡«_ , (1*n )

P ara  1*3 /2
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»q=*£«5L_< 1 + 3 .2)*
Para 1 = 2

\ =-2Í*S_ , *■ 1 «2«  (1 - /̂3 ) * , . _ !  . 2,q (1 *^)
^ 8

Nótese que para el caso 1^3/2, que es muy Importante por 
corresponder a los isótopos ^Fe y ™  Sn, sólo hay una can­
tidad mensurable9 la separación de niveles, siendo insufi­
ciente para determinar ambos parámetros, e*qQ y 7̂ , de mo­
do que salvo que se sepa que ^sO, no es posible determinar 
e*qQ. Esta ambigüedad puede ser removida aplicando un cam­
po magnético exterior o bien midiendo la distribución angu­
lar de las líneas con un absorbente o un emisor que sean 
cristal único. Para otros Valores de I no surge esta difi­
cultad.

Debe tenerse presente que, al igual que en el caso del 
corrimiento isomérico, la interacción medida *s el produc­
to de dos término», relacionados con una propiedad nuclear 
uno de ellos y el otro con propiedades del ambiente quími­
co que rodea al núcleo. Para establecer una calibración ab­
soluta para cada una de esas propiedades por separado, se 
requiere poder medir una de ellas por un método indepen­
diente, o bien poder calcular una de ellas exactamente tn 
al menos un caso.

La mayoría de los otros métodos para medir el momento 
cuadrupolar nuclear tienen dificultades similares y los 
cálculos de los GCE en casos particulares están sujetos a 
correcciones muy grandes por apantallamiento (o aa1& aPfllV&?~ 
llamiento), conocidos como factores de Sternhelmer 
y que son debidos a la distorsión de las capas electróni­
cas cerradas del átomo por el GCE.

lf.-Inte rae clones magnéticas
Una distribución arbitraria de corriente, como por ejem­

plo la del núcleo, puede pdseer momentos magnéticos multi- 
polares. Interesa aquí el desarrollo hasta el segundo orden 
Dado que la conservación de paridad requiere que el único 
término no nulo sea el término impar, se tiene H®)t

= - ( > f i r / 3 ) 1 /2  ( 5 .mn ) r ( « , f ) d 3 r
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siendo Mn la densidad de momento magnético» relacionada con 
la densidad de corriente eléctrica por

Las tres componentes incluyen integrales de la
forma

• %  ) x ^ r

debido a las expresiones de los armónicos esféricos. Además 
se cumplen las siguientes relaciones*

x^ (57 ) S ^  Mj|) - Mjj • y  x ± s y  •

La integral de 7.(*i Mn ) es un flujo que puede anularse 
si el volumen de integración se hace suficientemente grande 
quedando entonces que

V . hn ) x^d^r » -

o sea el momento dipolar magnético, J
El hamiltoniano para la interacción magnética de un nú­

cleo de momento magnético dipolar^N y un campo magnético 
Hef será

J C  - L  . H - - g I . H  ^ III-31 m - ef = / N ef

donde g es el factor giromagnétipo del núcleo de "spln" 
I , /#N  es el magnetón nuclear y Hef es el campo efectivo en 
el sitio del núcleo. Habrá 21+1 autovalores dados por la 
relación

- g / S m j  (con -lémjél) 111-32

Clásicamente se puede tratar la estructura hiperflna co­
mo proveniente de la interacción entre el momento magnético 
nuclear y el momento magnético electrónico* Se la puede vi­
sualizar de dos maneras*
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i) que ©1 momento magnético nuclear interactiva con el cam­
po magnético creado por la nube electrónica en la zona 
del núcleo, o bien

ii) que el momento magnético electrónico interactúa con el 
campo magnético.

La energía de interacción va a comprender dos partes* u- 
na debida al campo producido por los electrones en movimien­
to, contribución orbital, dada por

e c" 1 J  r~3 JZ r x ▼ di 111-33

y la segunda debida al "spin" de los electrones, que tiene 
la forma siguientes

• > .  • »■*•- 3 í4  -?) •
111-3^

La ecuación III-3*f debe ser sumada sobre todos los elec­
trones del átomo. Los primeros dos términos de esta ecuación 
describen la energía clásica de interacción entre dipolos 
puntuales. Clásicamente se demuestra que el campo magnético 
de una capa esférica uniformemente magnetizada es nulo en sa 
centro. En esta situación no hay interacción magnética con 
el momento magnético nuclear. Por lo tanto los dos primeros 
términos de la ecuación III-3^ se anularán para capas cerra­
das de electrones, para capas semillenas (en el acoplamiento 
LS) y en particular, para un electrón s. Sin embargo los e- 
lectrones s en la zona del núcleo interactuarán con el mo - 
mentó magnético nuclear. La inducción magnética B en el ceja- 
tro de una distribución esférica de densidad de magnetiza • 
ción de "spin" M0 es independiente del radio e igual a

B s  8TTM0 /3

y si se considera que el momento dipolar nuclear es produci­
do por un pequeño lazo de corriente, de momento./*,* ®® obtie­
ne la expresión del tercer sumando de la ecuación III-3'S 
siendo (r) la función delta de Dirac. Esta es la llamada 
interacción de contacto de Fermi, derivada por éste usando 
la ecuación de Dirac. Tiene un valor no rjulo sólo para elec­
trones s.
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A las contribuciones electrónicas arriba vistas debe a- 
gregarse la interacción donde Hloc «3 el campo
local generado por fuentes alejadas* Los términos más lm« 
portantes en éste sont

Hioc =  He x t  +  IfTTM'/3 -DM 111-35
donde H ext representa^un campo externo que induce un campo 
de desmagnetización DM y un campo lorentzlano (M es
la magnetización, M' es la magnetización de dominio tal que 
M'* M en un paramagneto). El factor Vff /3 sólo es válido 
estrictamente para simetría cúbica.

Un análisis mecánico-cuántico del problema da resultados 
análogos.

Para el térming orbital se pueden hacer los siguientes 
reemplazos* r x v por 1 H/m0 ; e 4Í/2 ioq por /3 (mag­
no tón de Bohr) y

J d 1/ r^ por ^ r^ “3 ) .

De allí se deduce que la energía de interacción esr

E = ?  • \ }< r1  > i  in -3 6

Esta suma deberla anularse para los electrones en capas 
cerradas, pudiéndose escribir entonces para las capas in­
completas»

I"1 «2 CÍ.Íi) < r“̂  > i 111-37

donde 1, 1^ son ahora operadores. Si el esquema de acopla­
miento LS es válido, la ecuación III.37 se convierte en

111-38
Para el término dependiente de "spin" se puede escribir* 

^5 2^/jjI-1! f|-S.i + 3(S.í)(?.í)j <rJ3>t8TTÍ(F)I.I/3j

111-39

i
i
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Un tratamiento completo puede ser visto en la referencia Ib,
Resulta tentador comparar el término de contacto de la 

Interacción magnética hiperfina con el corrimiento isoméri­
co) puesto que ambos dependen de las densidades de electro­
nes s en el núoleo. Sin embargo debe recordarse que después 
de sumar sobre todos los electrones el término de contacto 
dependeré de la diferencia entre las densidades de probabi­
lidad de los electrones con "apins" hacia arriba y con 
"apiña" hacia abajo y no de la densidad total como es el 
caso del corrimiento isomérico.

La Interacción de contacto de un único electrón de capak 
dJ equivalente a un campo magnético efectivo de varios mi­
llones de Oersted y la interacción observada experimental­
mente es el resultado de una cancelación casi completa de 
términos de signos opuestos. La contribución de capas ce­
rradas de electrones s se anularé siempre que r~3 sea el 
mismo para todos los electrones en la capa (puesto que la 
densidad en el origen de coordenadas es inversamente pro­
porcional al volumen accesible al electrón). Bsto no es 
cierto si los electrones i estén sujetos a un campo efecti­
vo debido a otros electrones del mismo átomo o exterior 
(Incluyendo electrones de conducción). La interacción con 
«ate campo efectivo tendrá como efecto la expansión o con­
tracción de las órbitas electrónicas de acuerdo con la o- 
rlentaclón de sus "splns" y esto a su vez producirá un ex­
ceso de densidad electrónica con "splns1* en una dada direc­
ción. Esta polarización del "core", como se la denomina, 
contribuye en forma importante a la interacción de contac­
to en numerosos casos, por ejemplo, en los metales»

La contribución orbital al campo magnético efectivo en 
el núeleo a menudo es nula en promedio, es decir está blo­
queada ("quenched") en los átomos ligados de un sólido. 
Este es el caso cuando la interacción de campo cristalino 
es mucho más fuerte que el acoplamiento "spin"-órbita, tal 
como se da en el caso de los elementos de la primera serle 
de transición (3d). Sin embargo es posible que pueda quedar 
una pequeña contribución orbital como consecuencia de un 
bloqueo incompleto. Por otra parte en la serle de elementos 
lantánldos flfrf), el acoplamiento "spin"-órbita es más fuer­
te que el campo cristalino y en consecuencia las contribu­
ciones de "spin" y órbita (para electrones distinto» de los 
s) son reemplazadas por una única contribución de Jz»

El mecanismo por el cual queda bloqueado el momento an­
gular orbital y el correspondiente momento magnético de un 
lón 3d, puede ser comprendido en base a los siguientes ar­
gumentos! en un átomo libre o en un átomo en un campo de 
simetría esférica, la componente z del momento angular con­
muta con el hamiltoniano Ü£, I r  y L2 forman un conjunto de 
observables que conmutan) y un único electrón d va a dar



lugar a cinco niveles degenerados descriptos por los armó­
nicos esféricos

y ! J  < - 2 <  m < 2 ) .

Esto es lo que se puede observar por espectroscopia óptica 
cuando se remueve la degeneración aplicando un campo mag­
nético externo.

En un campo cristalino que tenga por ejemplo simetría 
octahédrica o tetragonal, los «utovalores del hamiltonla- 
no ya no son estados con un valor de m definido, es decir 
éste no es un buen numero cuántico. Sin embargo los autoes- 
tados pueden ser descriptos en función de mezclas de aque­
llos estados, necesitando tener propiedades de simetría muy 
sencillas, a saber, cumplir con las operaciones del grupo 
de simetría que se pretende describir. Un método adecuado 
para obtenerlas consiste en utilizar las propiedades de in­
versión según.cada eje. Un conjunto adecuado de cinco auto- 
funciones e«n.57j

Cada una de estas funciones es una mezcla de funciones de 
valores opuestos de m. Més correctamente cada una es un au— 
toestado del operador de inversión temporal (La Inversión 
temporal transforma cada estado en sí mismo)* La inversión 
temporal debe invertir el signo de una componente de momen­
to magnético puesto que invierte el sentido de rotación.
Por lo tanto estos estados continúan sin tener niagtfn sen­
tido privilegiado y las componentes de momento angular y 
momento magnético deben anularse. Puüsto que el acoplamien­
to "spin"-órbita es débil, éste se destruye y el momento 
magnético de "¿pin" no queda afectado.

La situación es bastante diferente en las tierras raras, 
donde habitualmente el campo cristalino és demasiado débil
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para romper el acoplamiento "spin1'-órbita, de modo que J 
es un buen número cuántico. El efecto del campo cristali­
no es tal que en general los iones con un número impar de 
electrones tienen los niveles al menos doblemente degenera­
dos (degeneración de Kr&mer). En los iones con un número 
par de electrones los niveles son no degenerados. Una mane­
ra sencilla de visualizar lo antedicho es considerar por e- 
jemplo para el primer caso un sólo electrón s, que puede 
estar con su "spin" para arriba o para abalo, siendo ambos 
estados soluciones del hamiltoniano. Este último es inva­
riante frente a una inversión temporal. Luego como los dos 
estados posibles deben ser soluciones del hamiltoniano para 
el mismo autovalor de la energía, se infiere que dicho es­
tado debe ser degenerado. Esto no se aplica al caso de io­
nes con numero par de electrones, dado que los "spins" pue­
den ser apareados de tal forma que cada estado representa 
la inversión temporal de sí mismo. En ausencia de un campo 
magnético externo los niveles no degenerados no tienen mo­
mento dipolar magnético, ©.s decir puesto que si se 
aplica el operador inversión temporal a da como re­
sultado - y simultáneamente debe satisfacerse que

- O C >  =  c ¿ > .  (16)

En la literatura es posible encontrar las contribuciones 
separadas a la interacción magnética hiperfina agrupadas de 
varias maneras diferentes. En general por supuesto uno nun­
ca tiene un conocimiento suficientemente preciso de las 
funciones de onda electrónicas que permita hacer cálculos 
absolutos de los campos efectivos en el núcleo. Sin embargo 
una gran cantidad de trabajos experimentales ha sido hecha 
con el objeto de separar las diferentes contribuciones, A 
diferencia de los casos de la separación cuadrupolar y del 
corrimiento isomérico, donde la energía de interacción es 
un producto de dos cantidades desconocidas, en el caso de 
la estructura hiperfina magnética, existen otras formas de 
determinar los momentos nucleares (del estado fundamental) 
con precisión. Esto permite realizar mediciones absolutas 
de campos magnéticos en el sitio nuclear y de los momentos 
magnéticos nucleares en el estado excitado. Incluso en el 
caso cuando el momento del estado fundamental es nulo (co­
mo en el caso de los núcleos con estado de "spin" nulo), 
es posible, a menudo, medir el campo efectivo en un Isótopo 
de número másico impar del mismo elemento y por lo tanto 
deducir el momento del estado excitado.

5*-Niveles nucleares y forma de los espectros
En un experimento de espectroscopia Mossbauer lo que se 

hace es medir las transiciones entre los (21 + 1 ) subasta-6X
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dos del núcleo excitado y los (2Ifn + l) sube atados del ni­
vel fundamental. B1 espectro consistiría entonces de 
(2Ie x +l)(2Ifn+ 1 ) líneas, de las cuales usualmente habrá 
algunas prohibidas por reglas de selección. Para transicio­
nes dipolares eléctricas o magnéticas sólo se permiten cam­
bios en el número cuántico magnético de &msO,±l. Para 
transiciones cuadrupolares están permitidas las transicio­nes con

A  ® = 0, * 1 , * 2 .
Si ambos, fuente y absorbente, tienen sus niveles desdo­

blados, el espectro será consecuentemente más complejo, de 
modo que habitualmente se hace lo indecible por obtener ya 
sea la fuente o el absorbente con una sóla línea de ancho 
no mucho mayor que el natural.

Si se ignora la relación de los momentos del estado ex­
citado al fundamental, no se puede predecir la forma del 
espectro y si los "splns” de los niveles son grandes, aquél 
puede ser muy complicado. Sin embargo, como se puede ver 
claramente de la figura III-l, que representa las transi­
ciones dipolares entre niveles 5/2 y 7/2, divididos por ana 
interacción cuadrupolar pura, ciertos pares de líneas ten­
drán un espaciado igual, que corresponde a la separación de 
subniveles de uno de los estados. Existen varios métodos 
para simplificar el análisis de tales espectros'1/»10»1?'

También resulta claro de la figura que para "spinsí ma­
yores que 3/2, a diferencia de los casos del '?Fe y 119Sn 
(transiciones 3/2 .* 1/2 ), es posible determinar la magnitud 
y el signo de la interacción cuadrupolar en ambos estados. 
Esto es así puesto que el espectro resaltante no es simé­
trico y las posiciones relativas de las líneas van a cam­
biar si el ordenamiento de los niveles es invertido en nn 
dado estado.

¿•-Interacciones magnéticas y cuadrupolares simultáneas
El hamiltoniano para una interacción magnética y cua­

drupolar simultáneas, es la suma de los hamiltonianos de 
las interacciones separadast

+ «2qQ C3I2 -  Í ( í t D  -  I 2 ) ) /  (VI( 2 1 -1 ) )

III A l
(donde II e Iz están referidos a dos sistemas de ejes di­
ferentes;. En general los autovalores no serán la suma de 
los autovalores de cada hamiltoniano, salvo que, ambas par­
tes del hamiltoniano sean simultáneamente diagonales en el



mismo sistema de coordenadas. Esto significa que los auto- 
valores surgen en forma inmediata sólo para el caso de un 
GCE de simetría axial cuyo eje coincida con la dirección 
del campo magnético, en cuyo caso

~ “ S^NHmI + BQ
donde Bq esté dada por la ecuación 111-29 y ^ = 0* Debe no­
tarse que en este caso en la presencia de interacción mag­
nética es posible encontrar el signo de la interacción 
cuadrupolar incluso para el caso de I s 3/2«

En muchos casos, sin embargo, la interacción cuadrupolar 
es mucho menor que la magnética* en cuyo caso se puede usar 
la ecuación siguiente para los autovalores aproximados!

8 = -gy^Hni + «2qQ (3Uj - I(1+1))(3coB2<9-l+'J¡_senZ(9co3 2f).

. (81(21 -  l ) ) * 1 I I I J f 2

donde &  y H* son los ángulos polares que definen la direc­
ción de H respecto de los ejes cristalinos1

Se puede apreciar que en esta aproximación no es posible 
deducir e2qQ a partir del desdoblamiento salvo que los án­
gulos &  y entre los ejes del campo sean conocidos*

En particular la contribución cuadrupolar se anula para 
ciertas combinaciones de 'H , &  y j y tales como íhzO%
O^arc eos (3 ' )•

En el caso especial en que el campo magnético esté a lo 
largo de uno de los ejes principales del tensor de GCE, el 
hamiltoniano para Is3/2 puede ser diagonalizado explícita­
mente dando los siguientes autovaloresa

o 9 2 2 1 /2
g/íjjH/2* e qQ ( (1  +  >*gANH / e > + / ^ / 3 ) '  A  

-g/¿NH/2- e2qQ ( (1  -  )2 +/>¿/3 ) 1 /2  A
III-**3

En algunos casos en los que las aproximaciones conside­
radas previamente (es decir interacción cuadrupolar menor 
que la interacción magnética y campo magnético paralelo al 
eje principal del GCE) no son apropiadas, puede resultar u- 
tii aplicar la teoría de perturbaciones ae segundo orden.
En el caso general se requerirá una diagonalización numéri­
ca. Este problema será discutido a continuación.



Figura III-l
Transiciones dipolares entre niveles 5/2 y 7/2 divididos 
por ana interacción cuadrupolar para.
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En ocasiones es útil poder calcular un espectro aproxi­
mado cuando el desdoblamiento magnético es una pequeña per­
turbación del desdoblamiento cuadrupolar. SI se reduce pro­
gresivamente un campo magnético que actda a lo largo del e- 
Je de un GCE simétrico entonces las dos líneas externas del 
espectro van a desaparecer formando una de las componentes 
del doblete cuadrupolar («a *3/2 ♦ i* *1/2) Mientras que 
las otras cuatro lineas se combinan para formar la otra 
componente (m* * 1 / 2 * 1 / 2  y m* *1/2.* m* * L /2)« 11 orden 
de las líneas depende del signo de la interacción coadrupo- 
lar. Por lo tanto es posible determinar el signo de esta 
interacción aplicando un campo magnético pequeño, lo sufi­
cientemente intenso como para resolver las líneas. Un caso 
més importante es cuando el campo magnético es aplicado a 
on absorbente policristalino. Mediante un cálculo por teo­
ría de perturbaciones, seguido de una integración sobre to­
das las direcciones posibles, se ha mostrado que también en 
este caso las dos líneas pueden ser distinguidas puesto que 
ana de ellas va a estar dividida en dos componentes, mien­
tras que la otra va a estar dividida en cuatro, aunque dos 
de ellas sin resolver totalmente y mostrando el aspecto de 
un triplete. Estos resultados sólo son válidos cuando el 
parámetro de asimetría es pequeñoC*”1). Esta es la técnica 
más sencilla para encontrar el signo de la interacción cua­
drupolar para el caso de I a 3/2 cuando no se dispone de mo- 
nocrlstales alineados, habiendo sido usada ampliamente.

7.-Intensidades Relativas de las Lineas de Absorción y Po­
larización.

En general las intensidades relativas de las lineas de 
un espectro Mossbauer pueden ser determinadas con mucba me­
nor precisión que sus posiciones puesto que hay varios e- 
fectos que pueden alterar las intensidades relativas y que 
son difíciles de tomar en consideración, como se discutiré 
más adelante. Las conclusiones que dependen fuertemente de 
la comparación de intensidades de linea medidas y calcula­
das deben ser tomadas, en consecuencia, con preoauclón.
Por lo tanto no es necesario en general calcular las inten­
sidades de las líneas con la misma precisión como las po­
siciones, lo que es afortunado, dado que *1 método pertur- 
batlvo no predice fácilmente las intensidades.

Respecto de la radiación en sí, esta puede ser clasifi­
cada según haya o no cambio de paridad del estado nuclear» 
Si no hay cambio1 durante el decaimiento puede ser dipolar 
magnéticas(MI) o cuadrupolar eléctrica (E2). Si hay cambio 
de paridad se trata de una radiación dipolar eléctrica (Bl) 
En general la mayoría de los Isótopos usados en efecto 
Mó’ssbaaer decaen por transición dipolar, principalmente
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magnética, aunque también existe mezcla de radiación dipolar 
y cuadrupolar. (Debe puntualizarse que no se han tomado en 
cuenta las numerosas transiciones de orden igual o superior 
a tres, pues sus vidas medias son demasiado largas y/o sus 
energías muy elevadas para resultar de interés en la Espec­
troscopia Mossbauer).

Cuando m es un buen número cuántico el cálculo de las in­
tensidades de línea es inmediato» La distribución angular de 
la radiación multipolar pura, al igual que su polarización 
depende sólo de la diferencia án entre los números cuánti­
cos magnéticos.

La intensidad relativa de una linea particular en un es­
pectro hiperfino es el producto de la probabilidad f de la 
transición Mossbauer por la probabilidad de transición entre 
el par de subniveles implicados por un factor que representa 
la distribución angula*. Bste último término, &(J,m) está 
tabulado más abajo para transiciones dlpolares y caadrupola­
res. Por supuesto en numerosos casos se trabaja con una 
muestra pollcristallna distribuida al azar, (que no está si­
tuada en un campo magnético externo), de modo que el factor 
angular va a estar promediado sobre todas las orientaciones 
posibles (sen ds 2/3). Los factores angulares ’&CJ.m), men­
cionados más arriba, están tabulados en la tabla III-l, 
siendo &el ángulo entre el eje principal del campo magnéti­
co (o del tensor de campo eléctrico) y la radiación y Jsl 
para radiación dipolar y 2 para radiación cuadrupolar.

A veces es posible usar el hecho que las transiciones con 
A m s O  y A m s * 2  tienen intensidad nula a ® « 0Q (tanto para 
J = 1 como para Je 2) y además que para Js2 la transición 
con A m s O  es nula a 6s90Q, para simplificar los espectros.

La probabilidad de transición entre dos niveles de spin 
nuclear Ii e I2 7 subastados de Iz » i i y  m?» son proporcio­
nales al cuadrado de los coeficientes de Clebach-Gordan a- 
propiados, es decir, que

Intensidad , nfn , J, »>„ - mfn | I „  ,

donde I representa como antes el spin nuclear, m es el núme­
ro cuántico magnético, fn el estado fundamental, ex el esta­
do excitado y J el campo de radiación que acopla e Ifn, 
tal que

1
I
í



La multipolaridad de la radiación as 2J, como se ha visto 
más arriba. Una restricción adicional es que

K x  - mfn[ < J *

Además se puede demostrar que cuanto menor es J, tanto mayor 
es la intensidad de la transición

Los coeficientes C de Clebsch-Gordan son fáciles (pero 
tediosos) de calcular, debiendo tenerse euidado con la con­
vención de signos. Batán relacionados con los coeficientes 
de Wigner. Se encuentran tabulados o se presenta una fórmu­
la P̂ JJg numérica en las siguientes referencias

En la tabla III-2 se presentan las probabilidades relati­
vas para una transición dipolt? 3/2-*1/2 (Jsl).

En el caso de una transición dlpolar de un nivel 3/2 a u- 
no 1/2, las probabilidades de transición entre los subnive* 
les ±1/2-» 11/2 y 1 1/2 ̂  *1/2 están en relación 2*1. Dado 
que los subniveles m=*3/2 sólo pueden decaer de una manera 
(á niveles ms±l/2}, se tiene que las líneas están en rela­
ción

«3/2-» -1/2 t -1/2 -+ -1/2 * + 1/2-* -1/2 i -1/2 +1/2 i

* + 1 /2  -*  + 1 /2  *+3/2 .*+1/2 n  3 |  2 i 1 J 1 t 2 J 3 ,

siempre que se suponga que los subniveles del estado excita­
do están igualmente poblados. Esto casi siempre es cierto 
pero a muy bajas temperaturas el desdoblamiento hiperflno 
del estado excitado puede ser del orden de kT« en cuyo caso 
se debe tener en cuenta la distribución de Bolteman de po­
blaciones de los niveles hiperfinos. Bato constituye ls base 
del uso de la espectroscopia Mossbauer como termómetro de 
muy bajas temperaturas. Incluso a flK el efecto no es 
despreciable en nádeos tales como lblDy, cuyo desdoblamien­
to hiperflno es grande. También es posible usar técnicas de 
coincidencia para simular una distribución no uniforme de 
poblaciones, seleccionando una dirección particular de emi­
sión para la radiación precedente. Estas técnicas han teni­
do algún uso.

Si se define una dirección preferida usando cristales o- 
rlentados o un campo magnético externo es necesario tener en 
cuenta estos factoréS.

57Tomando nuevamente como ejemplo el caso del Fe se pue-

jl*9-
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de ver que puesto que las líneas con Ama -1 tienen la mis- 
ma distribución angular, sólo la intensidad relativa de las 
líneas con A ms 0 va a depender del ángulo* Es fácil ver 
que las intensidades relativas variarán de 3*OslslsO<3 para 
la observación a lo largo dal eje del campo magnético a 3* 
t*fslil31+t3 para la observación a ángulo recto con el campo. 
La simplificación del espectro que resulta de la remoeión 
de las líneas con A m = 0  puede llevar a una gran mejora en 
la precisión de la determinación de la interacción magnéti­
ca en los casos en que el espectro está parcialmente re­
suelto. Esta simplificación es aún mayor en el caso da 
transiciones cuadrupolares. Este mátodo ha sido aplicado 
con gran áxlto en y en varias da las tierras raras.

Se puede mencionar al pasar que el mismo dispositivo ex­
perimental puede ser usado para determinar la dlrecoioa del 
campo hiperflno .respecto de, la dirección de magnetización 
de la muestra. In este caso se debe poner espacial cuidado 
en asegurar que la muestra está siempre magnéticamente sa­
turada .

En el caso del desdoblamiento cuadrupolar puro del 5?Fe 
(con^Ls.0) se ha señalado que una de las líneas proviene 
de las transiciones con ¿ m s ^ l  de yodo que tiene una dis­
tribución angular que varía como 3(1 + eos 00/2 mientras que 
la otra es una mezcla de 2 partes eon A m* 0 y el reste con 
A m a  *1, de modo que su distribución angular es
1 + 3 (sen*0í/2. Se puede llegar a este resultado a partir de 
los datos de la tabla 111-2 para espectros con interacción 
magnética y suponiendo que se está en el límite de un cam­
po magnético infinitamente pequeño. En este caso se debe 
tornar la dependencia angular de las líneas con un factor de 
peso equivalente al factor de Clebsch-Gordan al cuadrado.
Los datos correspondientes están reunidos en la tabla XII-3.

En general los picos tendrán pues, diferentes intensida­
des. Esto, junto con un conocimiento del ángulo &  permitirá 
decidir la identidad de cada pico, y por «nde determinar 
cuál es el signo de la interacción cuadrupolar. La relación 
de intensidades puede variar entre 3»1 para el caso da di­
rección axial y 3*5 en la dirección transversal. Sn ningán 
caso un pico desaparece completamente.

Para observar el efecto precedente no es indispensable 
que la muestra está en la forma de un cristal único. Los 
microcrlstalitos en una muestra pollcrlstallna pueden no 
estar orientados al azar. Por el contrario es muy frecuente 
encontrar una orientación prefereneial simplemente por el 
hecho de dispersar una muestra pulverulenta en una capa 
delgada. Dado que existen varios otros factores que pueden 
afectar la relación de intensidades en un doblete euadrupo- 
lar (tales como fracción anlsotróplca de eventos libres de 
retroceso, saturación, relajación), los resultados deban
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3er Interpretados con precaución. De ser posible se debe ve­
rificar el efecto del cambio de orientación. Se debe tener 
en cuenta también que este efecto corre el centroide del do­
blete, 7 salvo que se tenga en cuenta correctamente, puede 
tener como consecuencia una asignación errónea del corri­
miento isomérico.

En las expresiones dadas més arriba para las intensidades 
relativas de las líneas de un espectro Mossbauer se presupo­
nía que no se observa polarización en el haz incidente 7 por 
lo tanto se ha efectuado una integración sobre todas las di­
recciones de polarización. Cada componente de un espectro de 
emisión tendré una polarización característica 7 la transi­
ción correspondiente #fi un absorbente seré preferenclal para 
radiación de igual pdlarizaclón.

Aquí sólo se describirán en forma mu7 somera las princi­
pales características de la radiación dipolar entre estados 
Zeeman puros. Para transiciones dipolares eléctricas (Bl) 
las transiciones con A m =ó son plano polarizadas, con el 
vector eléctrico en el plano que contiene al eje z. Sólo en 
el caso en que la dirección de emisión eaté en el plano X7 
este vector es paralelo al eje z. Para transiciones con 
&m a *1 la polarización varía con el énguloO. Si la direc­
ción de observación es perpendicular al eje z la radiación 
es plano polarizada con el vector eléctrico perpendicular al 
eje z, mientras que a lo largo del eje s esta circularmente 
polarizada con sentidos opuestos de rotación para Ais -1 7

= + 1 .
Para la radiación dipolar magnética la descripción prece­

dente se aplica al vector campo magnético.
Al utilizar esta descripción para elaborar el aspecto de 

un espectro producido por cualquier combinación particular 
de orientaciones de fuente 7 absorbente, no se debe olvidar 
que la radiación linealmente polarizada puede ser considera­
da como una combinación de radiaciones polarizadas elrcular- 
mente a derecha 7 a Izquierda 7 viceversa.

La medición de la polarización puede conducir a una sim­
plificación considerable de un espectro hiperflno 7 puede 
dar a menudo información adicional. Sin embargo debido a las 
compíleseiones experimentales adicionales 7 a la inevitable 
pérdida de tasa de contaje, junto con el hecho que la dis­
tribución de polarización descripta arriba sólo vale para 
transiciones entre niveles Zeeman puros, la técnica no ha 
sido extensamente usada•
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Una discusión más detallada, junto * las referencias de 
traba ios originales, se halla en el texto de Greenvood y 
Gibb<S>.

En el caso más general de interacciones magnéticas y 
cuadrupolares mezcladas o en presencia de un parámetro de 
asimetría grande, el espectro Mó'ssbauer sólo puede ser pre- 
dicho realizando la diagonalización del hamiltoniano de los 
niveles nucleares implicados, lo que en general tiene que 
ser efectuado en forma numérica con una computadora. Los 
autovalores del hamiltoniano diagonal corresponderán a los 
niveles de energía pero si se desea calentar las Intensida­
des también se necesitará obtener los aatovectores.

8.-Fenómenos de Relajación
Se ha supuesto hasta el momento que los campos eléctri­

cos y magnéticos pueden ser representados por valores "e- 
fectivos" constantes. De tíecho se ha reemplazado los ope­
radores correspondientes por sus valores más probables* En 
realidad la parte de los campos hiperfinos que es debida a 
las contribuciones electrónicas va a estar fluctuando. Por 
ejemplo la dirección del campo magnético, que está relacio­
nada con el "spin" electrónico resultante del átomo, puede 
variar bruscamente ("flip") después de un cierto período de 
tiempo por la acción de ciertos mecanismos que se menciona­
rán más adelante. Esto es lo que se llama fenómeno de rela­
jación.

Como se ha visto anteriormente la principal contribución 
al campojnagnético efectivo, al menos en el caso de un nú­
cleo de 57 fe en sus compuestos, surge como resultado de u- 
na interacción de intercambio entre los electrones 3<5 y los 
electrones s de las capas cerradas, lo que origina diferen­
cias en las densidades de los electrones s de diferente o- 
rlentación de "spin",

l f s f ( 0 ) l 2 y lvst (0 ) I2

en el núcleo. A-través del mecanismo de la irrteracción de 
contacto de Fermi se crea un campo efectivo paralelo a 
s, el vector de "spin""resultante para los electrones 3Ú» 
siendo |Hel del orden de 500 kOe.

Lp interacción entre el núcleo y el ión es de la forma 
AI.s y para los propósitos de la discusión todas las demás 
interacciones eijtre el núcleo y sus vecindades pueden ser 
despreciadas, así como también Ja influencia del spin nu­
clear i sobre la dirección de s.
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Se debe subrayar que el campo visto por un núcleo dado 
está determinado por el "spin" iónico correspondiente y no 
por ejemplo por la magnetización que es una propiedad de 
volumen. Es decir el origen de Hq en el núcleo de un mate­
rial paramagnético es igual al de un material con ordena­
miento magnético. Las propiedades específicas del sistema 
de "spins" iónicos entran tan sólo indirectamente en el 
desdoblamiento hlperfino de los espectros Mossbauer, en la 
medida que determinan la dependencia temporal o el valor 
medio del "spin" & del ión. De lo dicho se desprende que 
cualquier fluctuación en las componentes del "spin" del ión 
se transmiten directamente al núcleo víalas fluctuaciones^ 
de las componentes correspondientes de . Si el v^lor de S 
se mantiene constante durante un periodo de tiempo o 3 QO® 
es grande en comparación con el de la precesión de Larmor 
nuclear,

, es decir ^U/"*(o bien Uf v j l )L S -L L ST
y si además el periodo de precesión del spin nuclear es 
grande en comparación con la duración del decaimiento nu­
clear
( u/^ t entonces se puede esperar encontrar un
desdoblamiento hlperfino. Si <UÍ 3  S¿ 1 ) el ná-
cleo vé un valor promedio del campo magnético que en el ca­
so particular de un estado electrónico degenerado es nulo. 
Es decir que en el caso de tiempos de relajación largos hay 
que considerar al núcleo y al sistema de "spins" con que 
interactúa como una unidad. En ese caso el núcleo ve un 
campo verdaderamente constante y el espectro Mossbauer 
consta de una superposición de espectros bebidos a cada ni­
vel electrónico poblado. A menudo sólo estará poblado un 
doblete de Kramer y un Absorbente paramagnético da lugar a 
un espectro desdoblado, igual al que daría una muestra fe- 
rromagnética.

Sea un compuesto paramagnético de hierro sujeto a un 
campo magnético aplicado a una temperatura T. Se supone 
que la fr^uencia de precesión de los "spins" iónicos alre­
dedor de Hj, es grande en comparación cpnwr , de modo que 
el núcleo sólo ve la componente z de o. Esto será cierto si

|Ha| ^ 102 - 103 Oe..

La influencia de T sobre íf se desprecia, como se generalicé 
anteriormente, pues corresponde a un campo efectivo^e a- 
proximadamente 10 Oe.. El campo magnético efectivo en el 
núcleo es, a cada instante, proporcional a mg(t), donde mg
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es, como siempre, el número cuántico de momento magnético 
del "spin" electrónico.

SI se tiene un sólido paramagnético que contiene Iones 
con S=l/2t existen dos orientaciones posibles de 1/2
y -1/2, que forman un doblete degenerado de.Jramers. Ambas 
configuraciones generan un campo magnético n en el núcleo, 
pero de signo opuesto, no existiendo sentido preferido de 
Sz en contraposición

(mI }fn = ”1/2 a (®I >ex * "3/2,
Si es positivo corresponde a una linea de frecuencia u/ ̂  
en la figura III-2. SI cambia de signo la nueva transi­
ción nuclear producá una absorción de frecuencia pue# 
cambiar de signo a He es equivalente a cambiar de signo a 
todos loa números cuánticos magnéticos de la Figura III-2. 
Este problema es muy similar al del angostamiento por movi­
miento en Resonancia Magnésica Nuclear y se remite a la bi­
bliografía correspondientel20', con la salvedad que en el 
caso presente las probabilidades estadísticas ¡mraMfy ¿ 
difieren por la presencia del campo magnético Ha y la exis­
tencia de dos niveles Zeeman 2/6 msHa para el "spin" iónico.

En el caso del Fe3* los dobletes de Kramers para Sz»45/2, 
t 3/2 y ± 1/2, generados por influencia del campo cristalino 
sobre el término fundamental del lón libre, están todos muy 
cercanos entre sí y poblados por encima de lfiK, de modo que 
en principio pueden generarse tres espectros hiperflnos.
Sin embargo los tiempos de relajación "spin"-red, que se 
describen más abajo, no son Iguales para los tres dobletes, 
siendo el del estado! 5/2 el más prolongado, mientras que 
los estados 1 1 /2 y ¿ 3/2 habitúaImante están relajados.

Los dos principales procesos físicos que ocasionan las 
fluctuaciones de "spins" de iones paramagnéticos, son las 
interacciones "spin"-"spin" (electrónicos) entre iones ve­
cinos y las interacciones Mspin"-refl*

Los procesos "spin"-Mspin" implican transferencia* de e- 
nergía entre los "splns" que lnteractúan a través de meca­
nismos dipolares y de relajación de intercambio de "spin". 
El tiempo de relajación "spin"-"spin" Ti es usualmente ex­
tremadamente pequeño para un sólido magnéticamente concen­
trado pero aumenta rápidamente a medida que la distancia 
entre los iones paramagnéticos^aumenta, es decir con la 
"dilución" magnética (J pequeño).

La relajación "spln"-r«d implica la transferencia de e- 
nergía Zeeman del sistema de "spins" a los fonones de la 
red a través del acoplamiento "spin"-órbita. El tiempo de 
relajación T2 "spin"-red aumenta al disminuir la temperatu­
ra mientras que el mecanismo "spin"-"spin" es independiente



Transiciones dipolares entre niveles 3/2 y 1/2 divididos 
por una interacción magnética.
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de la temperatura. En el caso de una impureza paramagnética 
en un metal es evidente que las interacciones de "spin" con 
los electrones da conducción del matal aon importantes*

Un tercer tipo de relajación de "spin", conocido como da 
relajación cruzada. Implica variaciones da "spin" mutuas, 
de modo que se conserva la energía•

El colapso de un espectro de seis líneas con la disminu­
ción del tiempo de relajación se muestra en los espectros 
calculados por Blume^2''que secuestran en la figura III-3 
y corresponden a un núcleo de 57 Pe en oo campo magnético 
fluctuante y un gradiente da campo eléctrico fijo para di­
ferentes valores del tiempo de relajación electrónico. En 
el cálculo se supuso para simplificar que el ión tiene 
S = 1/2 y g i. =0. Como ya se ha visto si la velocidad de 
fluctuación es lenta comparada con la frecuencia de prece­
sión del nácleo en el campo ff 86 observa el es­
pectro hiperfino completo4 Si la fluctuación es extremada­
mente rápida (u/g^u/^), el nácleo sólo ve el campo prome­
diado en el tiempo, que es nulo y se ve un desdoblamiento 
cuadrupolar simétrico. A frecuencias intermedias los espec­
tros reflejan el hecho que las transiciones 1*3/2 >-*|¿l/2 ^ 
que forman la componente de baja velocidad del doblete cua­
drupolar, relajan a frecuencias mayores que las 
jll/2 ^-* |il/2 ^ y  |i 1/2 1/2^ que forman la 
componente de alta velocidad, debido a que difieren las 
frecuencias de precesión Zeeman. Así para un valor del 
tiempo de relajación electrónico de 3 * 10“° s. la compo­
nente de alta velocidad ya se ha convertido en una línea 
angosta, mientras que la componente de baja velocidad aún 
es ancha y sólo comienza a resolverse a medida que el tiem­
po de relajación se acerca a 10”iü s..

Un caso especial -que es recíproco del anterior- y que 
puede conducir a errores en la interpretación de los espec­
tros Hossbauer, surge cuando hay un doblete cuadrupolar, en 
el cual el tiempo de relajación es casi tan pequeRo -pero 
no exactamente- como para que el promedio del campo magné­
tico hiperfino sea nulo. Bn este caso la componente |X3/2/ 
se ensancha antes que la otra línea. Dado que las áreas de 
las líneas deben permanecer Iguales, la intensidad de los 
picos varía y el doblete tiene aspecto asimétrico.

Para los fenómenos cooperativos, talas como ferro, ferri
o antlferromagnetismo, las interacciones entre "spins1’ son 
tan fuertes que crean una dirección preferida de 8Z , de mo­
do que conviene usar un tratamiento de ondaa de "spin"Vw*i<í). 
La frecuencia angular de ondas da nspin",U%pes mucho mayor 
queWL, es decir que las fluctuaciones da "spin" son tan 
rápidas que el núcleo ve un promedio temporal de 82 o sea 
que el campo es constante durante un período de la prece­
sión de Larmor del núcleo. Valores típicos para una onda
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térmica de "spln" de frecuencia = kT/ -R son del orden 
de 1011 rad/s. para T ;= 1CK, mientras que la frecuencia de 
Larmor típica es del orden de 10° rad/s. Incluso para el 
caso en que S^l / 2 sólo se vé un espectro hiperfino sin en­
sanchamiento, siempre que todos los sitios sean químicamen­
te equivalentes. El campo efectivo se obtiene tomando un 
promedio de Boltzmann sobre los estados electrónicos pobla­
dos. Es por esta razón que el desdoblamiento hiperfino de 
un ferro o antiferromagneto casi siempre sigue la magnetiza­
ción de la subred al variar la temperatura. Más cerca de la 
temperatura de la transición magnética es necesario reempla­
zar el modelo de ondas colectivas de "spin" por un modelo de 
campo molecular de Weiss que considera el comportamiento de 
un flspin" en el campo promedio producido por sus vecinos.

Las contribuciones iónicas al GCE se comportan en general 
en forma similar a los fenómenos de relajación de las inter­
acciones magnéticas, exceptOoque, debido a que la interac­
ción cuadrupolar varía con Iz, la separación cuadrupolar de­
bida a un dado multiplete se promedia a un valor finito no 
nulo.

De las discusiones previas resulta que hay una gran simi­
litud entre los espectros hiperfinos de sustancias magnéti­
camente ordenadas y sustancias magnéticas desordenadas. Los 
campos hiperfinos se originan de manera similar y las pro­
piedades angulares son idénticas. La principal diferencia 
radica en el efecto de las ondas de "spin" en el caso orde­
nado.

Para tiempos de relajación intermedios los espectros pue­
den ser muy complicados y contener muchas más líneas que el 
espectro en un campo constante. Usualmente mostrarán depen­
dencia con la temperatura, determinada por la dependencia 
térmica del tiempo de relajación.

Las referencias (30), (31), y(32) presentan un excelente 
resumen de la literatura.



Figura III-3
CnFormas de línea para un núcleo de Fe en un campo mag­

nético fluctuante y con un gradiente de campo eléctrico 
fijo, para diferentes valores del tiempo de relajación 
electrónico ̂ 5
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CAPITULO IV

TRATAMIENTO MATEMATICO DEL HAMILTONIANO

1«-Algunas disgreciones sobre cómputo.
Para comenzar quizá convendría dar una prevención en el 

sentido que, debido a la precisión finita de los cálcalos 
numéricos, no es posible confiar en ningana técnica de o- 
peraciones matriciales si no ha sido previamente sajeta a 
un cuidadoso análisis de errores. Virtualmente todos los 
métodos clásicos para diagonalizar matrices (exceptuando 
el de Jacobi) son inútiles excepto para las matrices mis 
pequeñas. Por esta razón sólo se debe usar subrutinas de 
computación bien estudiadas. La mayor parte de las libre­
rías de subrutinas contienen rutinas basadas en el método 
QR o en el de Hauseholder, que son satisfactorias. Algunos 
de los métodos más modernos de diagonalización tienen pro­
blemas al trabajar con autovalores degenerados. Aquéllos 
pueden ser evitados en el caso de espectros con interac­
ción cuadrupolar pura mediante la remoción de la degenera­
ción, obtenida agregando ana interacción magnética dema­
siado pequeña como para aparecer en el resultado final 
(por ejemplo 1 0 del término cuadrapolar)•

El hamiltoniano a diagonalizar será a granado complejo, 
siendo posible que no se disponga fácilmente de ana subra- 
tina de diagonalización de matrices complejas. En tal caso 
se puede recurrir a un método que utiliza matrices reales 
y que se describe a continuación.
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La ecuación:

Z = E Z iv-l

donde E es una matriz de n x n y Z un vector columna, am­
bos complejos, puede ser escrita como:

(A +ÍB) (X-4-iY) —  E (X-hiY) IV-2

de donde se obtiene:

AX - BY = EX
IV-3AY +  BX =  EY

Si se define la matriz real de dimensión 2n x 2n y el vec­
tor columna de dimensión 2n y se efectúa la multiplicación, 
se obtiene

u

A ; -B 
1 X AX-BY

1ii
b ; a

1
11

Y
—

BX+AY

IV-»f
s ecuaciones IV-3 y IV-J+ se desprende que:

PQi< X X
i•---- -r - - — --iiii -- E

B ¡ A 
i

Y Y

IV -5
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De modo que si se diagonaliza la matriz real ampliada que 
se ha mostrado, tendrá autovalores iguales que la matriz 
compleja original (pero en pares d e g e n e r a d o s S i n  em­
bargo la dificultad a la que se ha aludido más arriba no se 
presenta en este caso y lo que se obtiene son autovectores 
formados por la parte real de los autovectores deseados ̂ n 
su primera mitad y por las partes imaginarias en la segunda” 
mitad. Los autovectores redundantes pueden ser descartados 
sin problemas.

2.-Interacciones magnéticas y cuadrupolares simultáneas.
Polarización.
El procedimiento completo para el caso de coexistencia 

de ambas interacciones se opera de la siguiente maneras se 
escriben los hamiltonianos de las interacciones magnética y 
cuadrupolar en el mismo sistema de coordenadas. Esto se 
puede hacer o bien expresando la interacción magnética en 
el sistema de ejes principales del GCB o el GCB en el sis­
tema que posee el eje z coincidente con la dirección del 
campo magnético y al que se llega a través de rotaciones s 
según sólo dos ángulos de Euler. La elección, se subraya, 
es un problema de conveniencia.

En el primer caso se tiene:

Y* *e2qQ(3 l\ - 1 (1+1 ) + 0^(I2 - I2 ))AI (21-1 ) IY-6 

s;-g/(H(Iz cos'B' + ÍI^ eos ̂ + 1^ sen ^ )  sen “O ")

En el segundo caso, por ejemplo cuando la interacción 
cuadrupolar es pequeña frente a la magnética, se toma un 
sistema en que esta dltima es diagonal.

IV-7

se obtiene como sigues

1.
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Si el campo magnético está en una dirección (-O1, - ^  ) 
con respecto a los ejes principales delJ)CE. entonces éste 
debe ser rotado a través de un ángulo (Ü*, La transfor­
mación serás

V =  HV' R" 1 lv-8

donde:
cos"0 eos cos~& sen^ -se n Ú -

R = -sen ̂ eos ̂ 0

sen"̂ " cos^ sen-© - sen^ cos^

- (1 -**)) eq/2 0 0

V' = 0 - (1 eq/2 0

0 0 eq

El resultado que se obtiene est

^ « ( O i l - K i + D )  vzz+ ((vlx+vzy)(i1i_+i.iz)+(vzx-víy).

< V f  + I+Iz ) ) + ( (VXI-Vyy )/2 +  ivxy )I. +( (Vxx-Vyy )/2-
iv x v ) I  ) A l  (2 1 -1 )  
xy + IV-9

Habiendo diagonalizado el hamlltoniano como se descri­
bió previamente) se debe calcular ahora las intensidades 
de las líneas. Los coeficientes de Clebsch-Gordan dan las 
probabilidades de transición entre los estados Zeeman puros 
(ver Capítulo III) y los elementos de cada autovector dan 
las contribuciones de los estados Zeéman a cada uno de los 
autoestados del hamlltoniano transformado. Es decir que ya 
no se trabaja con estados "puros" por lo que se debe sumar 
sobre todas las transiciones posibles. La situación difie­
re de lo que se encuentra en la discusión de correlaciones 
angulares en el sentido que en esta última se suma sobre 
transiciones entre niveles para los que m es un buen número 
cuántico, pesados de acuerdo a alguna distribución de po­
blación, de modo que se suman intensidades, mientras que en 
el caso presente se está tratando con niveles que se des­
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criben como mezclas* de modo que se deben samar las ampli­
tudes, tomando en cuenta entre otras cosas la posible mez­
cla entre radiación dipolar y cuadrupolar y un factor de 
fase entre ellos. Entonces, si el elemento de ofden m' en 
el autoveetor i-ósimo del estado excitado es Cm (ex,i) y 
el elemenfp m ' 1 del j-ásimo autoveetor del estado fundamen­
tal es C® (fn,j) y los autovectores están normalizados, de 
modo que

£  (C® (g,k) ) 2 =  1 IV-10

la intensidad relativa en la dirección (oC,/3) es, para ca­
da tipo de radiación:

^ C - M (fn, 3 )Cm* (ex,i) < 1  ,m",J,Am I ,m»> m'm'' fn ex ' XJ
IV-11

donde

<Ifn> ■ >

es el coeficiente de Clebsch-Gordan que acopla Ifn, lar y 
J;A.m= m* - m'' y X es un vector en el plano perpendicu­
lar a la dirección de emisión que da la polarización. Para 
radiación dipolar (J=l) sus componentes en las direcciones 
decC y ̂ crecientes son*

An= 1
(2 )- 1/2 cos°C

Z\m =0
x¿ = i sen<£_ 

x¡3 = °
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a x¿c = -i(2 )“1^2 co&sC e
¿ Am = - 1

-1 íorl/2 i¿3 x ^  = -  (2) e

IV-12

Para radiación cuadrupolar se puede encontrar expresio­
nes similares (que figuran en el texto de De Benedettl^' 
en otras coordenadas).

Debe notarse que en este caso de mezcla de estados no 
habrá transiciones prohibidas y el número de líneas en el 
espectro será:

<2Ifn + 1 ><2I „  +  1 >
<7 _que para el "Fe es o.

La ecuación IV-11, que es extremadamente complicada y se 
resuelve generalmente por tácnicas de cómputo, da simultá­
neamente la distribución angular y la polarización de la 
radiación multipolar. Una descripción relativamente elemen­
tal de' la radiación multipolar se da en el texto de De Be- 
nedetti arriba citado'2 /f quien trabaja con las componentes 
cartesianas del vector polarización, que son menos conve­
nientes •

Si no se requiriera la polarización, se pueden sumar las 
componentes incoherentemente. Si la muestra es policrista- 
lina se deben promediar las intensidades sobre todo los án­
gulos, integrando el cuadrado de las amplitudes, lo que 
puede ser hecho explícitamente.

Un caso más engorroso se presenta cuando existe un campo 
magnético externo aplicado a una muestra policristalina, 
dado que en este caso habrá un hamiltoniano diferente para 
cada cristalito. Además los autovalores también dependerán 
del ángulo, es decir cada cristalito tendrá su propio es­
pectro, lo que ensancha las líneas. El promedio sobre los 
ángulos debe ser hecho numáricamente, calculando el espec­
tro completo para cada ángulo.

Para el caso del ^Fe se han efectuado cálculos median­
te el uso de computadoras para diferentes orientaciones re­
lativas de los campos. Los resultados se presentan gráfica­
mente. Las intensidades correspondientes son para mu&ntras 
policristalinas ̂

El procedimiento recián descripto se puede aplicar al
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caso de radiación multipolar pura. Para el caso de radia­
ción que sea una mezcla de multipolos, caso que se presen­
ta en algunas pocas transiciones utilizadas en espectrosco­
pia Mossbauer, el procedimiento a seguir es similar pero 
algo más complicado. En la literatura hay varias discusio­
nes generales de este problema, siendo una de las mejores 
1¿ de Misrav1*),
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CAPITULO V

INTENSIDADES, FORMAS DE LINEA, 
ASIMETRIAS Y OTRAS DISTORSIONES DE LOS ESPECTROS

1.-Observación experimental del Espectro Mó'ssbauer.

Si los rayos % provenientes de una fuente que tiene una 
fracción libre de retroceso apreciable, pasan a través de 
un absorbente constituido por un material igual, la trans­
misión de los rayos en la dirección del haz va a ser menor 
que lo que cabría rsperar, >̂or la reabsorción resonante y 
subsecuente reemisión sobre un ángulo sólido de • Pa­
radójicamente esta resonancia sólo puede ser demostrada 
destruyéndola, por ejemplo -como se ha visto anteriormente - 
calentando el absorbente, de modo que la fracción de even­
tos libres de retroceso disminuye y la transmisión aumenta. 
La técnica principal de la espectroscopia líossbauer es sin 
embargo más sutil. Se demostrará en V.h que la disminución 
de la transmisión depende de la energía aparente del rayo?. 
El valor de E puede ser modificado imprimiendo un movimien­
to relativo entre fuente y absorbente, es decir aplicando 
un efecto Doppler. Si los valores de E de fuente y absor­
bente coinciden a una cierta velocidad Doppler, la resonan­
cia presentará un máximo y la tasa de contaje un mínimo.
A cualquier velocidad mayor o menor la resonancia disminui­
rá hasta llegar a cero a velocidades alejadas de la que de­
fine la resonancia máxima.
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Tes la forma básica da un espectro Mossbauer: un grá­
fico de transmisión versas velocidad relativa fuente/absor­
bente, es decir, energía aparente del rayo ¡f . La línea de 
absorción'es en primera aproximación lorentziana, con un an- 
ehoamedia altura de 2 P .
i

N oresonante 
resonante

Transmisión
medida
T U )

Radiaciónperdida en el ___
absorbente por
absorción no L-----
resonante

resonan
resonante___ .1_____ »

Radiación perdida por auto- 
absorción en la 
fuente.

-Radiación que 
abandona la 
fuente.

0 +
Corrimiento Doppler relativo £=-*■

v
Figura V-1

Factores que influyen en un espectro Mossbauer de transmi­
sión.

Los diferentes factores que influyen en un espectro de 
transmisión se muestran en la figura V-1* No debe olvidarse 
que los núcleos absorbentes excitados reemiten el rayo 1$ en 
un período de 10"? s. Sin embargo si el coeficiente de con­
versión interna es alto (ver Capítulo III), se reemitirán 
menos rayos . La reemisión no es direccional sino que se 
efectúa sobre el ángulo sólido de En consecuencia el
número de eventos secundarios registrados por el detector 
en un experimento colimado de transmisión es despreciable.

2.-Efecto Goldanskií-*Kkryagin.

En capítulos anteriores se mencionaron dos de las causas 
de asimetría de los picos de un doblete cuadrupolar. Otra 
causa que ha sido observada en algunos casos es la anisotro 
pía de la fracción de eventos libres de retroceso. Este e­
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fecto, conocido como.efecto Goldanskii-Karyagin, surge de 
la siguiente manera*vi,2 )

En un Absorbente policristalino distribuido al azar, si 
el factor f es igual para todos los cristales, la relación 
de intensidades de ambos picos (para una transición 3/2 — ► 
1/2) será*

^  (3 (1 + cos23-)/2 ) sen-©1 d'O’

f (l+ ( 3  sen2,fr)/2) senO’ d'©'
0 J

7-1

de acuerdo con la dependencia angular vista en II1-7•
Pero si f es una función def)', lo cual es intuitivo dado 

que depende de las fuerzas de unión en el cristal, entonces 
la relación

i (3 (14- cos20)/2). f (-0) sen'©' d^
T1 -  _________________________________________________________________________________________________

J 2 J * (1 + (3 sen2e)/2) f(£) sen-© de

V-2

va a ser en general diferente de 1. Obviamente la relación 
se encontrara en el rango entre 1 y el valor extremo calcu­
lado para un monocristal y en el caso de distribuciones ra­
zonables de los crlstalltos el efecto puede ser más bien pe­
queño.

Se han mencionado tres fuentes de asimetría en dobletes 
cuadrupolares: factores f anisotrópicos, relajación y orien­
tación privilegiada de crlstalltos. A esto se debe agregar 
la superposición accidental de un slngulete (quizás debido a 
una impureza) con uno de los picos de un doblete.

Todas estas modalidades han sido observadas* las dos pri­
meras son mucho menos frecuentes que las dos ultimas. Hachos 
de los espectros publicados que pretendían ser ejemplos de
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las dos primeras, casi con certeza corresponden realmente 
a alguno de los otros dos casos. Los recaudos necesarios 
para distinguir entre todos estos casos, tales como veri­
ficación de la dependencia con la temperatura y el ánguld, 
mayor cuidado en la preparación de la muestra, etc., ios 
bastante obvios pero tediosos.

3.-Distorsiones en el espectro.

Como primera aproximación se puede considerar un espec­
tro Mossbauer como una convoluclón de un espectro ideal 
consistente de líneas infinitamente angostas, cuyas posi­
ciones corresponden a diferencias entre los centros de los 
subniveles Implicados en la transición y alturas apropia­
das con una función que representa la forma de una única 
línea. La información sobre la estructura hiperfina está 
contenida en la primer parte y usualmente el problema de 
analizar los espectros Mossbauer consiste en buena medida 
en separar el primer factor del segundo. Desgraciadamente 
la situación real a menudo es más complicada. Si el espec­
tro no está resuelto, usualmente no se conocerá la forma 
exacta de las líneas, que puede no ser la misma para todas 
ellas.

Además existen varias formas de distorsionar el espec­
tro; algunas de las cuales se considerarán a continuación.

Cualquier falta de linealidad en el movimiento obvia­
mente distorsiona el espectro pero la consideración de es­
to va a ser pospuesta* hasta más tarde.

La variación del ángulo sólido subtendido por el conta­
dor con la posición de la fuente, produce una curvatura de 
la línea de base. Esta puede ser eliminada moviendo el ab­
sorbente, siempre que su área sea tan grande que no delimi­
te el ángulo de aceptación del contador. La deficiencia por 
curvatura puede ser corregida almacenando el espectro du3. 
rante todo el ciclo de una onda triangular simétrica y sa­
mando las dos mitades. Esto cancela casi exactamente la 
curvatura.

Más complicado de tratar es el efecto de la dispersión 
del ángulo entre la dirección de desplazamiento de la fuen­
te y la dirección de propagación de los fotones (puesto que 
el corrimiento Doppler es E#v (cos'OO/c). Este efecto por 
supuesto tendrá poca Importancia cerca del centro del es­
pectro pero las líneas a altas velocidades van a estar co­
rridas hacia afuera, aumentando su área y tornándose asi­
métricas. Para *€>• pequeños el corrimiento Doppler puede ex­
presarse como v(l - v 2/2)/c y un criterio apropiado es ele­
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gir un ángulo tal que 'Qp/Z sea del orden del 1JÉ. Bn general 
este valor es suficiente para que el efecto quede enmasca­
rado por el ancho de linea.

Si se conocen los detalles de la geometría fuente-absor­
bente -contador, se puede calcular su efecto sobre an espec­
tro Mossbauer efectuando una integración doble sobre fuente 
y absorbente (o apertura del contador). El programa de cál­
culo requerido es simple. Sin embargo sigue siendo difícil 
resolver el problema inverso de corregir un espectro expe­
rimental y es usual restringir el ángulo sólido de manera 
que no sea necesario corregir e' espectro a pesar que esto 
implica una párdida de la tasa de contaje. Por supuesto que 
la distorsión tolerable depende de la resolución del espec­
tro.

*+.-Espesor de la muestra.

Dado que la fuente (idealmente) emite una línea lorent- 
ziana y la línea de absorción (Ideal) también lo es, la 
forma de un espectro Mossbauer de una única línea será ana 
convolución de ésas dos(3»^). S<? verá que ásta también es 
una lorentzlana con el ancho de línea aumentado.

Sin embargo como se puede ver analizando la expresión de 
la sección eficaz resonante (T* (E) (vlde infra ) si el absor­
bente no es delgado, « medida qt;5 le radiación pasa a tra­
vés de él, la distribución espectral varía* dado que el 
centro de la línea va a ser absorbido más rápidamente que 
sus colas ((Tes máxima para E=Eo). Esto va a reducir y en­
sanchar la absorción an capas slguientes(5,6,7). Esto pro­
duce un efecto de saturación que haca que la relación de 
intensidades de los picos tiende hacia 1 . Obviamente para 
un absorbente infinitamente grueso, todas las líneas van a 
tener igual absorción, 100^(7). También puede haber un co­
rrimiento aparente en las posiciones de las líneas no re­
sueltas (°) . '

Sea el caso más simple de fuente y absorbente, con una 
única línea ambos. Lé forma es lorentzlana. La distribución 
de energía del rayo 'X* emitido po¿ la fuente será (ver Capí­
tulo II)

W(E) dE = (2TT T V f((E-E0)24-p f A  T* dE

V-3
La sección eficaz resonante efectiva del absorbente es: 

(P(e )-Pq (T0 fa ((e -e o 2 + rf)’1 V-V
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donde

<ro =  2tr^2(2iex + i) Vf/(2if n + n r a v-5

es la sección eficaz máxima. La notación usada est fo, 
fracción de transiciones libres de retroceso en el absor­
bente, Iex e Ifn "spins" nucleares del estado excitado y 
fundamental respectivamente;

Q ' / f a  ^Cl+oK ,)” 1

donde o(. es el coeficiente de conversión interna. No todas 
las transiciones nucleares producen un rayo Tf detectable; 
algunas excitan electrones de los orbitales atómicos dando 
rayos X y ástos dan lugar a electrones de conversión inter­
na. El coeficiente de conversión interna es la relación del 
número de electrones de conversión al número de rayos e- 
mitidos. í\ es el llamado ancho de radiación parcial del 
estado excitado(2 ) y f» es el ancho medio de línea del ab­
sorbente .

Por supuesto que idealmente y debieran ser iguales* 
Además si hay ensanchamiento experimental la línea puede 
ser no lorentziana. Sin embargo, como se verá más adelante, 
se puede tomar como primera aproximación lorentziana de di­
ferente ancho.

B1 área subtendida por la corva V-3 está normalizado a 
uno por la inclusión del factor IT.

El número de transiciones "Mossbauer", N(E), con energía 
entre B-E0 y E-B0 +dE, está dado por:

N(E)dB - ff I1 f U t f r 1 ((E-E0 )2 + (ff/2)2 )" 1 dB
V -6

y se muestra en la figura V-2.
Cualquier corrimiento relativo en las energías de la lí­

neas de la fuente y del absorbente ha sido ignorado, pero 
puede ser incorporado fácilmente, reemplazando B-Bc por 
E-Eo + vE/c que es aproximadamente igual a E-B0 + vE0/c.

Una radiación de una dada energía E que atraviesa un ab­
sorbente de espesor d y n núcleos resonantes por unidad de 
volumen será atenuada'9) por un factor exp(-nd 0”(E')), don­
de E‘= E(l+v/c).
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Espectro de emisión.

Para cualquier cálculo de la radiación
^%oí bjSpt:c ír T t1«“ sSi°?i8di o :rar ,u e # l cont*dor r*“

y i¡;,”íssiíd.'¿s .t s s ;s.2s ,'s ffoWí?por *
T* (v) r= ff J w(lW(E) exp(-nd<T(B* )) dE

V-7
La magnitud de la absorción máxima* v dof «nHa h* i» 

transmisión mínima. T’í y) < - T * Í O }  h« Ü¡?? ? ^Mossbauar v wi«/?omór»n(12 jm^n ~ “a sido calculada pornossDauer y Wiedemann'x¿ 'para un caso particular í P - 't
*?”  ?or\Sld2raciones y ««Poniendo que el cSrftmiento Doppler de la fuente respecto del absorbente SÍScio-

Resulta ser (ver Apéndice II)í
---- «o xa i UOI
nado más arriba es nulo*

T'(0) = f f (exp(-l/2 ta ) . Jc (1/2 ita )

V-8

o??¿ ^ - í f . L í g a ^ . V o i r S s : íu n c i6 n  a# Be* « i -

.or̂ nlíeTô L̂lt: ? HTe i?* ̂ .“T^T.Í.YprT^
expresí^n W S  S i -  "
^ s? M ^ S°í?lén C81CU1* pS integración sobre to6os E £ ‘
.̂ íío1?.9 XthUiht 18 * ^ 93i6n co"o S . 1 M .
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T* (v )dv * ff tf ta exp( -ta/2 ) (JQ (itQ/2 ) + Jx (ita/2 ))

V-9
donde J-̂  es la función de Besse 1 de primer orden de argu­
mento imaginario.

Las ecuaciones V-8 y V-9 muestran que, debido a la natu­
raleza de la absorción resonante T1 y S no decrecen «xponen- 
cialmente con el espesor del absorbente, sino que por el 
contrario muestran un comportamiento de saturación.

La ecuación V-9 no es exacta puesto que evalúa la inte­
gral en forma aproximada, aunque cerrada. Además parte de 
la hipótesis de anchos iguales para fuente y absorbente, no 
teniendo en cuenta el ensanchamiento experimental de la lí­
nea .

Un enfoque aproximado que permite evaluar este tipo de 
integrales es el siguiente* los únicos valores que contri­
buyen en forma significativa a la integral V-7 serán aque­
llos que se hallan próximos a E« y por lo tanto no habrá di­
ferencia alguna si se extiende la integral hasta - 0 0 . Ade­
más es conveniente reemplazar (E+vE/c) por (E+vE0/c) y co­
rrer el origen a E0, es decir E-B0 se reemplaza por E. Con 
estas aproximaciones V-7 se convierte en*

donde ta =:nd(T0fa es como antes el espesor adimensional y se 
refiere solamente a la absorción Mó'ssbauer.

Esta es la integral de transmisión que relaciona el es­
pectro que se mide T'(v) con el espectro sin distorsionar 
del absorbente que es el que se busca.

Si la absorción es pequeña (ta4»l) se puede desarrollar 
la ecuación V-7 (o V-10 para el caso de una sóla línea) y 
despreciar los términos cuadráticos superiores:

La diferencia entre esta expresión y la V-7, es decir en­
tre el valor exacto y el valor aproximado, corresponde físi­
camente al efecto de saturación que causa distorsiones en el

♦ ra) ) dE

(lf(E+vE0/c)2

V-10

V-ll
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espectro Mossbauer obtenido con absorbentes gruesos. La ex­
presión V-ll puede ser evaluada explícitamente si la depen­
dencia funcional de (T con E es lorentziana, como se ha su­
puesto antes. Se obtiene, como se muestra en el apéndice III, 
mediante el uso del cálculo complejo, o bien usando una ex­
pansión en una serie infinita de la función completa y luego 
utilizando la aproximación para taál» qu« T'(v) está dada por*

T*(y)Srf <i-ta ra(ra+rf)o^^/c2 + <r>rf>2r1)
V-12

es decir que la convolución de dos lorentzianas de ancho P  „ 
y t*f es otra lorentziana de ancho (>a*Pf )•

De este modo las intensidades y las posiciones de los pi­
cos en el espectro experimental serán los mismos que los co­
rrespondientes en el verdadero espectro de absorción. El su­
poner un absorbente como delgado, aún cuando no lo sea rigu­
rosamente) lleva implícita esta ultima aproximación. Por el 
otro lado si ta no es mucho menor que 1, la ecuación V-7 de­
be ser evaluada explícitamente. Un cierto número de publica­
ciones recientes*8,14-)señalan, con ejemplos, los errores, 
que pueden aparecer por el uso injustificado de la aproxima­
ción de Mabsorbente delgado*'. La integral V-7 en general no 
puede ser calculada explícitamente en forma cerrada, ni tam­
poco pueden darse expresiones generales para una evaluación 
aproximada. Se pueden obtener muchos resultados útiles si se 
utiliza el enfoque de Mossbauer y Wiedemann(12 )que supone 
que tanto la fuente como el absorbente tienen igual ancho de 
línea ( 'a3  f = • En forma más general Margulles y Ehrman 
mostraron que la transmisión de rayos V a  través de un ab­
sorbente resonante uniforme puede ser representada por(l?)j

0

j  exp(-fanaaa<r0̂ a(P/2 )2 ((B-B0 )2 +  (P/2 )2 )"1 . dB.

/
¡6°°
A x )  ( (E-Eo + £ ) 2 -h (P/2)2) • exp (-ffnfaf<T0(f>2)2. 

((E-E0 +£)2+ (P/2 )2 ) ”1 -Af) x) dx)
V-13
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para si caso de emisor y absorbente con una sola línea. El 
cálculo fue posteriormente extendido para el caso da emisor 
y absorbente desdoblados por interacciones hiperfinas'16). 
(&avE0/c)

En la ecuación V-13 & es el desplazamiento entre los 
máximos de la distribución de energía de fuente y absorben 
te, nf y n« son el número de átomos en cuestión por caP en 
fuente y absorbente respectivamente, af y aa la abundancia 
fraccional del isótopo resonante; y son los coefi­
cientes másicos de absorción (cm-1 ) para fuente y absorben­
te evaluados a la energía a es el espesor del absor­
bente en cm y x es la profundidad del átomo emisor normal 
a la superficie de la fuente como se ve en la figura V-3.

Absorbente

Rayo

Fuente

Figura V-3 
Esquema de la geometría de absorción

P(x) es la distribución de los átomos emisores a lo largo 
de la dirección x en la fuente. El primer término de la ex 
presión V-13 es la transmisión de la radiación no resonante 
y es independiente de £ . La primer parte del segundo tér­
mino es la absorción resonante en el absorbente y la se­
gunda parte es la absorción resonante en la fuente. El fac 
tor exp(-Aa a ) de la dispersión no resonante
en el absorbente. Los citados autores resolvieron aquella 
ecuación para ciertos casos simplificados de interés. Si lu 
fuente y el absorbente tienen un espesor que tiende a cero, 
es decir son idealmente delgados, se obtiene que la dismi­
nución de la transmisión en función de v está dada por una 
lorentziana de ancho i*ot)S = 2 r , es decir el problema se re­
duce a lo ya visto.

El problema real es mucho más complejo, puesto que la 
forma de la línea Duede no ser lorentziana y el ancho dis­
tinto al natural^1?-2 1).

Para absorbentes de ancho efectivo ta y suponiendo una 
linea de absorción lorentziana superpuesta con una de emi­
sión también lorentziana se producirá un pico en el espec-
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tro, de forma aproximadamente lorentziana con un ancho 
I*'' (22; dado por* obs

r obs =  2 r  (1 + 0.135 ta) o < t a < 5

r obs =  2 r  (l + 0.lW5 t, - 0.0025 ti) >*<ta<10

V-llf
Estas fórmulas no pueden 3er aplicadas a líneas super­

puestas (pobremente resueltas).
Resumiendo^ en el caso general se debe efectuar una in­

tegración numérica completa. Sin embargo la mayoría de las 
veces el problema práctico que se necesita resolver es el 
problema inverso, de modo que la solución del problema 
planteado formara parte de un procedimiento iterativo de a- 
juste. Un método práctico d® realizar esto se debe a Cran- 
shaw(23). Alternativamente si se conoce la forma de línea 
de la fuente, ff y la corrección del fondo del espectro 
(vide infra), el espectro puede ser "desconvolucionado" pa­
ra dar el espectro como debiera aparecer si la forma de lí» 
nea de la fuente fuese una función¿(2*0. Resulta obvio a 
partir de la ecuación V-7 qus en este último caso el efecto 
de saturación puede ser removido simplemente tomando el lo­
garitmo del espectro experimental.

Se ha definido T'(v) como la fracción transmitida de fo­
tones emitidos sin retroceso. Sin embargo el contador tam­
bién registra fotones emitidos con retroceso, que contri­
buirán a formar un fondo independiente de la velocidad. A- 
demáa habrá también un fondo constante, debido a radiacio­
nes que no sean la de resonancia, por ejemplo las líneas de 
123 y 137 keV del 57Fe .

La.tasa de contaje total que se observa será proporcio­
nal a(25)j

T(v) = 1 - (b (ff - T' (v))

V-15
donde /3 está definida de modo que en ausencia de absorción 
resonante una fracción /9 se deberá a la transición Moss­
bauer y (1 - /3 ) a otras radiaciones. Estas puedan ser* re- 
yos y de alta energía y rayos X, cuya degradación por dis-
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perslón Compton o por radiación de frenado (bremsstrahlung) 
se produce fuera del detector y que entran por la ventana 
de 1*4.̂  keV, o bien degradados en el mismo detector. Además 
puede haber rayos X que por azar entran por la ventana ci­
tada. Otras radiaciones que contribuyen al fondo son los 
rayos £ de l1*-.1* keV que han perdido su calidad de libres de 
retroceso por dispersión Compton antes o durante su pasaje 
por el absorbente. Debido a su longitud de onda relativa­
mente larga, 0.86 A, esa radiación sigue apareciendo en el 
pico de Ih .m- keV, y como ya se mencionara anteriormente, es 
reemitida.

La expresión "en ausencia de absorción resonante” usada 
más arriba no quiere decir en "ausencia de Absorbente", 
puesto que también existe un proceso de absorción no reso­
nante, sino que significa en realidad "con el absorbente 
moviéndose rápidamente para evitar resonancia".

La fracción /3 puede ser estimada a veces insertando un 
absorbente no resonantew»17). Este es el caso del 57Fe en 
que un absorbente cuidadosamente elegido (por ejemplo una 
lámina de bronce de 0.1 mm. de espesor) puede; remover toda 
la radiación de l1*.1* keV (98%) sin atenuar (no más de h%) 
la línea de 123 keV. Este método es totalmente impractica­
ble con H^Sn, donde la radiación que se desea evitar con­
siste primariamente de un rayo X de energía aproximadamente 
igual a la del rayo ̂  de la transición Mossbauer.

Si se sustituye la ecuación V-12 en la V-15 se vé que un 
experimento con un absorbente delgado permite obtener/Jf^f 
pero no f^ y fa por separado.

El valor de fQ puede ser determinado asando ana serle de 
absorbentes de diferentes espesoresw>26). Es más correcto 
usar los valores de las áreas que los de las intensidades 
de los picos de absorción, dado que en este caso los resul­
tados no dependerán de que PfsPa* Una forma de visualizar 
lo anterior es considerar lo que sucede con los fotones to­
mados individualmente. Cualquier fotón con una distribución 
arbitraria de radiación sin retroceso de la fuente, experi­
mentará todos los valores posibles de transmisión dado qae 
la velocidad varía durante un experimento completo con co­
rrimiento Doppler y cada fotón contribuirá por lo tanto con 
igual área bajo la curva de absorción(lO);

Usando la ecuación V-7 y V-15 se obtiene que el área S
es
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/  ( 00dv(l- W(E) expí-nd^íE* ))dE)

- OO <-oO
V-16

donde N es el fondo a altas velocidades, es decir sin absor­
ción resonante. Teniendo en cuenta la normalización

/■
W(E)dE = 1

se obtiene
dv ( I W(E)(1 - exp(-nd<T(E' ))dE))

90 oo V-17
Dado que interesa solamente la velocidad relativa fuente- 
absorbente, se puede escribir la ecuación V-17 como:

= N ^ff J 1 dvy*W(E-vE0/c)(l-exp(-nd<T(E)))dE
Zoo «oo V-18

Como las funciones del segundo integrando tienen un 
buen comportamiento matemático, se puede Invertir el orden 
de integración:

S =N/0ff f  (l-exp(-nd<T(E))dE f W(E-vEc/c) dv 
■C° r°°S = cN/5ff E~X i (l-exp(-nd<T(E)))dE

-oO
V-19

de modo que el área es independiente de la forma de linea 
del emisor, lo que implica que dos lineas de emisión pue­
den ser comparadas para obtener valores relativos de f in­
dependientemente de sus formas de línea o de la forma de 
línea del absorbente.

Para una forma de línea lorentziana del absorbente:

S =cN/9ff E"1 / a-exp(-Pata (kB2+  r ^ ) “1))dE
-oO
, x V-20(13),que es de la forma
«oo

I0( X, x)dx = Vt K( X) 

con IG ( X ,  x) = ( l - e x p ( - X / ( l + x2))) y A =ta , x = 2E/Pa
/
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y K( X) rr Xexp(- X/2) . (JD(í X/2) J^d X/2)) donde como
ya se ha visto Jc y son las fondones de Bessel de argu­
mento imaginario y de orden cero y uno respectivamente.

S N ^ f f Ta c (21o)” 1 Y  K(ta )

V-21
En la ecuación V-21 la energía está expresada en unida­

des de velocidad. Como se dijo más arriba ásta es indepen­
diente de la forma de la línea de emisión.

Se puede encontrar midiendo el área S como
función del espesor del absorbente y escogiendo el valor de 
<T 0fa que proporciona el mejor ajuste a esta expresión. Pa­
ra eliminar CT0 del resultado y obtener fa , 3 9 debe conocer 
el coeficiente de conversión interna. Desgraciadamente, a 
medida que se cambia el espesor del absorbente, /$ no perma­
nece constante, de modo que debe ser medido para cada ab­
sorbente. Un método preciso para efectuar este tipo de de­
terminaciones se debe a Heberle(27). El método para obtener 
el fa de un dado absorbente es el siguiente 2 entre la fuen­
te y el contador se colocan dos absorbentes, con la geome­
tría que se demuestra en la figura V-k. El absorbente adi-

LZI
DETECTOR

V'•4---------►
ABSORBENTE

‘ NEGRO’
FUENTE

□
ABSORBENTE 
BAJO ESTUDIO

Figura V-*f
Geometría para el uso de un absorbente negro,

cional que se coloca en el camino óptico es un absorbente 
negro, que consiste en una capa gruesa de un material se­
leccionado de manera de tener varias líneas de absorción 
superpuestas, de modo que en conjunto prácticamente absor­
ben toda la radiación Mossbauer. En general se usa una mez-
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cla de fluoferratos de litio y amonio. Este absorbente ac­
túa como un diarragma para la radiación resonante(2° ' . 
Cuando el absorbente negro está estacionario respecto de la 
fuente impide el paso de radiación resonante, absorbiéndola 
en forma prácticamente completa. Si se lo mueve a una velo­
cidad alta, mucho mayor que su ancho de línea, el diafragma 
se abre, dejando paso a la radiación resonante.

Se efectúan dos espectros con la disposición arriba men­
cionada, uno para cada una de las condiciones del absorbente 
negro, de modo que se necesitan dos vibradores. El espectro 
que se obtiene con el absorbente negro estacionario consiste 
idealmente sólo de fondo no resonante. La diferencia entre 
los dos espectros se deberá solamente a aquellos fotones que 
son absorbidos por el absorbente negro cuando está estacio­
nario pero no cuando está en movimiento, es decir fotonea 
Mossbauer emitidos sin retroceso. De este modo se ellninan 
los efectos de fondo y de f^.

La integral de absorción puede ser evaluada incluso si el 
absorbente negro no es perfecto. Además puede haber un pe­
queño error adicional, debido a los fotones dispersados ha­
cia dentro del contador.

Una vez que fa ha sido determinado para un dado absorben­
te, se puede deducir ff. Se debe conocer previamente una es­
timación del valor de ff, para poder efectuar las correccio­
nes por saturación mencionadas más arriba.

Un método para determinar los valores de ff mediante el 
uso de absorbentes negros ha sido descripto por D a s h w » 2 8 ) .

Vale la pena mencionar que la absorción fotoeléctrica en 
el absorbente puede reducir la intensidad del pico Mossbauer 
al aumentar la intensidad de la radiación de fondo, en espe­
cial en aquellos casos en que el isótopo resonante está muy 
diluido en la muestra. Este problema a veces implica un lí­
mite para el espesor del absorbente que difiere de las con­
diciones enunciadas por consideración de los efectos de sa­
turación .

Siempre es importante tratar de reducir la radiación de 
fondo, ya sea mejorando la resolución en energía del conta­
dor o diseñando un blindaje apropiado. En algunos casos el u- 
so de un absorbente crítico puede ser útil. Por ejemplo para 
119sn es prácticamente imprescindible el uso de un absor­

bente crítico de Pd para remover el rayo X del Sn, como ya 
se dijo más arriba.
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CAPITULO VI

NOCIONES SOBRE INSTRUMENTACION

1.-Fundamentos de los analizadores multicanales.
Puesto que prácticamente todos los espectrómetros Moss­

bauer usan un analizador multicanal de altura de pulsos pa­
ra acumular datos y que virtualmente todos ellos trabajan 
de la misma forma se considerará ahora los principios sobre 
los que se basa su operación.
a) Memoria magnética.

Como la cantidad de información que debe ser almacenada 
es bastante grande, el requisito más importante es la pose­
sión de una memoria de tamaño adecuado que sea también ba­
rata y permita un acceso rápido* En la actualidad el^tipo 
de memoria más conveniente es la de almacenaje por núcleos 
magnéticos usada en la mayoría de las computadoras y que se 
describe a continuación.

Si se toma un anillo (llamado núcleo) de un material 
(en general ferritas que son compuestos del tipo

X2+(Y3+)2Olf donde Y=Fe y X=Ni, Co,
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Mn, etc.),con un lazo de histéresis magnética casi rectangu­
lar y se lo magnetiza a saturación, puede lograrse que la 
dirección de magnetización represente un dígito binario o 
sea un "bit” de información. Entonces se puede escribir cual­
quier número en forma binaria en una línea de núcleos lla­
mando a una de las direcciones de magnetización "1" y a la 
otra'^ '1 y magnetizando los núcleos en forma conveniente. Por 
ejemplo, 20 núcleos son suficientes gara representar todos 
los números en el rango entre 0 a (220 - i) o sea de 0 a 
10^8575; y Si se necesita guardar 256 números, cada uno de 
ellos en este rango, se usan 5120 núcleos.

La selección de los núcleos requeridos para leer y escri­
bir esté simplificada por el hecho que siempre se trata con 
un grupo de núcleos simultáneamente. En el ejemplo dé más a- 
rrlba el grupo será siempre de 20 núcleos (se lo llama pala­
bra o canal) y habrá 256 palabras o canales. Las conexiones 
requeridas para seleccionar una de las 256 palabras serían 
bastante complicadas si no fuera por el hecho que se puede 
hacer que los núcleos magnéticos mismos formen parte del me­
canismo de conexión.

Se puede imaginar el almacenaje anterior como 20 planos 
horizontales, conteniendo cada uno de ellos 256 núcleos de 
tal forma que una palabra se forma con una columna vertical 
de núcleos (uno en cada plano).

Supóngase que cada plano contiene 16 alambres en la di­
rección x y 16 en la dirección y. y que los núcleos se ha­
llan en los puntos de intersección, cada uno de ellos enla­
zado por un alambre de la dirección x y otro de la dirección 
y. Entonces si se hace pasar una corriente I a través de 
los alambres X2 e yi en un plano (Figura VI-1), solamente 
un núcleo en ese plano, aquel situado en (x2,y.) estará re­
corrido por una corriente 21 (1 ).

Figura VI-1 
Plano de una memoria de ferrites
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Los núcleos magnéticos tienen 2 arrollamientos, uno pri­
mario y otro secundario (Figura VI-2). Si se hace pasar una 
corriente eléctrica por el arrollamiento primario el núcleo 
recibiré un flu^o magnético cuyo sentido dependerá del sen­
tido de la corriente. Las propiedades de aquél dependerán 
de su ciclo o lazo de histéresis. Este lazo está representa­
do en forma idealizada en la figura VI-3. Se le asigna al 
punto A el valor Hl" y al punto E el valor "0".

Figura VI-2 
Esquema de un núcleo magnético

i B 

“1 “ 6f A 71
1
1

-
1
1
1
1
1
1
1 /

0

E

H

D "O ” F

Figura VI-3
Lazo de histéresis de un núcleo magnético

Si se quiere escribir "1" en un dado núcleo es suficiente 
hacer pasar una corriente 1̂  que produzca un campo ÓS y el 
núcleo conservará el valor A aún cuando desaparezca la co­
rriente. Si el núcleo hubiera estado en el punto A al apli­
carle el campo 0G habría pasado al estado G y luego vuelto a 
su posición inicial o sea al estado "1M. Para pasar al esta­
do "0"_ae hace circular una corriente -Im que produce el 
campo 0D y lleva el núcleo al estado D y de éste pasa al E 6 
sea al estado n0".

El arrollamiento secundario en el núcleo magnético se u- 
tiliza para leer el contenido del núcleo o sea determinar si
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su estado es "O11 ó Mlw • SI el núcleo está en el estado "1" 
y se aplica ana corriente -Im qu« produce el campo OD el 
punto de trabajo del núcleo se desplaza hacia D mientras 
que si el núcleo hubiera estado en el estado M0n «1 ponto 
se habría desplazado desde S hacia D.

En el primer caso la variación de flujo magnético (B) es 
importante mientras que en el segundo caso no lo es. Estp 
variación de flujo inducirá en el segando arrollamiento 
(llamado línea sensora) ana faerza electromotriz o f.e.m. 
por la ley de Lenz. En el primer caso se produce en las li­
neas sensoras una fuerza electromotriz importante que indi­
ca la existencia del estado "1" mientras que en el segundo 
caso la fuerza electromotriz inducida es débil lo que indi­
ca que el núcleo está en el estado "0". De esta forma puede 
leerse el contenido del núcleo magnético pero notando que 
la información se pierde al leerse, pues se ha visto que un 
núcleo en el estado "1" después de su lectura pasa» al esta­
do "0N. Si la información>debe permanecer en el núcleo hay 
que volver a restituirla.

Si a la corriente I que se hizo circular en el plano de 
los núcleos (Figura VI-1) se le da el valor Im/2 el núcleo 
de la posición (X2»yi) podrá pasar al estado "l" si se su­
pone que todos los núcleos de esa matriz están Inicialmente 
en "O”. Los núcleos en la fila (x2,7 i) i^l y los de; la co­
lumna (x¿,yi) i/2 están recorridos por una corriente Ijj/2 
que no es suficiente para cambiarlos de estado, o sea per­
manecen en el estado MG". Se tiene ahora el método para se­
leccionar un núcleo entre todos los del plano. Si se hace 
circular una corriente I¡jf/2 en la fila x¿ y en la columna 
y a se selecciona el núcleo ubicado en la intersección 
(xi,yj). Si éste estaba en el estado “l” permanecerá en el 
mismo, por el contrario si estaba en el "0”pasa¿á al R1M. 
Inversamente si se le aplica una corriente -Iy/2 a la fila 
x< Y) 8 la columna yj se está seleccionando nuevamente el 
núcleo (x^,yj). Si estaba en el estado “l" pasará al ”0” 
mientras que no cambiará si se hallaba «n éste.

Un cambio de estado «©"í"!" hace que el núcleo safra 
una variación de flujo muy importante que se traduce en u- 
na f.e.m. inducida sobre el alambre sensor.

Se lee un núcleo cuando se lo hace pasar del estado "1” 
al estado "0”. Los núcleos que no cambian de estado o sea 
permanecen en el estado u0” provocarán una f.e.JL» Inducida 
muy débil* Se está en condiciones de leer los núcleos por 
la f.e.m. inducida que se provoca sobre el cable sensor. 
Este cable pasa por todos los núcleos de un plano. En la 
figura VI-V se ve un ejemplo de ana matriz de bJh núcleos 
(por simplicidad) alineados de tal manera de compensar las 
tensiones parásitas y recorridos por el cable sensor.



-8 8 -

L a b i esensor
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Figura VI-*+
Cable sensor en una memoria de ferrites de H x núcleos.

Se analizará ahora la memoria tridimensional. Se recor­
dará que en el caso presente ésta está formada por 20 pla­
nos horizontales colocados uno arriba del otro. Todas las 
filas xh y columnas yj de los diferentes planos horizonta­
les están conectados en serie de tal modo que si se aplica 
una corriente a la fila 13 o a la columna yi+, por ejemplo, 
del primer plano todas las filas X3 o columnas yl* de los 
planos restantes están recorridas por la misma corriente.
En el ejemplo elegido cada impulso de corriente recorrerá 
20 x 1 6 -3 2 0 núcleos.

A los cables xj se los denomina cables de dirección 
("address wires" ) en X y a los correspondientes yi cables 
de dirección en Y.

Si se hace pasar una corriente 1^/2 por el cable de di­
rección X3 e Im/2 por el cable de dirección y 2 (por ejem­
plo), todos los núcleos en las posiciones (x3,y?) recibi­
rán una corriente Im que los lleva al estado "1 . Se supo­
ne que inicialmente están todos en "O". Si la palabra ubi­
cada en (x-i ,y2 ) requiere algún "O" en uno de los planos 
horizontales es suficiente hacer circular en ese plano la 
corriente -Im/2 por lo cual el núcleo que está en (xo,y2) 
recibe una corriente total de Im/2 y no logra cambia? de 
estado. El cable por el cual se hace circular esta corrien­
te se lo denomina de "inhibición". Todos los núcleos de un 
plano están recorridos por este cable según muestra la fi­
gura VI-5.

En la figura VI-6 puede visualizarse el ejemplo antedi­
cho.

Habrá tantos cables de inhibición como planos tenga la 
memoria, en el presente ejemplo son 20.

Cada núcleo está entonces recorrido por cuatro cables* 
dos de selección o de dirección, el X y el Y, uno que es 
el sensor y el último que es el inhibidor.
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C a b l e s  de  d i r e c c i ó n  Y

Figura VI-5
Cable de dirección y de inhibición en una memoria de ferri- 
tes.

Esquema de una memoria tridimensional

Para resumir si se quiere escribir un número para alma­
cenar en la memoria se pone en la palabra seleccionada to­
dos "0", luego se pasan las corrientes convenientes a tra­
vés de los cables de inhibición en los planos donde se re­
quieren M0" y a través de los dos cables de dirección re­
queridos para escribir los "1".

Los cables de inhibición estén normalmente controlados 
por el registro de datos que consta de 20 circuitos biesta- 
bles ("flip-flops"). Análogamente los cables de dirección 
estén controlados por otro registro, el de dirección, que 
contiene la dirección requerida. El ejemplo precedente con­
siste en un par de registros de "bits", cada uno con un 
decodificador que seleccione uno de los Í6 cables para cada 
una de las direcciones posibles.

i
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tados como escülímitroij <iu aiotíu qa© él ¿iúmaro contenido 
pueda ser Incrementado o disminuido en uno por medio de un 
pulso aplicado a la primera etapa.

1 1 1 i  ¡En la lectura, en el momento que un pulso de lectura u- 
bique un ”1" er̂ jíja posición de una palabra, aparecerá un 
pulso en el cable sensor correspondiente a esa posición. El 
valor M0H no ¿rbvoca ningún pulso. La información anterior 
se guarda en la etapa correspondiente del registro de datos.

¡ | .Puestro que la operación de leer una palabra provoca su 
desaparición es necesario reescribirla. El conjunto completo 
de operaciones requerido para leer y reescribir en la memo­
ria se conoce como ciclo de memoria y osuaimente tarda de 1 
a 3y(*B. Por supuesto la memoria misma no tiene una estructu­
ra, ella simplemente pasa al registro de datos cualquier es­
tructura de "bits” que haya sido escrita previamente en ella.

Para obviar la necesidad de hacer la conversión binario a 
decimal durante la impresión, generalmente se conecta el re­
gistro de datos como escallmetro decimal. En este caso como 
algunos de los estados posibles no son usados se requieren 
2*+ npcleos para almacenar 10° cuentas. Muchas veces el re­
gistro de dirección también está organizado en forma codifi­
cada del "binario al decimal" (binary-coded decimal formK

On diagrama en bloaues de lo anterior, se muestra en la 
figura VI-7.
b) Funcionamiento de la memoria ea los distintos modos.

El ciclo de memoria normal para el modo análisis de altu­
ra de pulsos es:

Leer; Sumar 1 al registro de datos; Escribir
Para los modos presentación de Imagen ("display") e im­

presión, es:
Leer; Escribir
Para el modo de borrado ("clear"):
Leer; Borrar el registro de datos; Escribir, 

y para el modo de escalímétro multicanal, el ciclo es:
Escribir; Sumar 1 al registro de dirección; Leer.

Entonces en el modo de escalímetro multicanal el registro 
datos contará como un escalímetro durante el tiempo que dure 
el período del canal antes de recibir el siguiente pulso de 
avance de canal, y el número que se reescribe en la memoria 
será el número leído previamente más el número de cuentas 
recibidas.
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b o r r a r  a O -
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l/looen □01ir

20 cables 
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M E M O R I A

> inhibición 1 l 1 M l.l.
16 c a b l e s  Y
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b o r r a r  d 0

D E C O D I F I C A D O R

16cables X

.LU I 1
D E C O D I F I C A D O R

REGISTRO DE D I R E C C I O N ----------- Pulsos de
avance de canal

Figura VI-7
Diagrama da bloques del funcionamiento de la memoria de

un multicanal

En el modo de altura de pulsos, es necesario convertir 
la altura del pulso en número de canal. Usualmente ésto 
se hace convirtiendo la altura del pulso en tiempo y lue­
go usando este tiempo para disparar un oscilador que lue­
go es contado por el registro de dirección. Este se pone 
previamente a cero. Al final del período de contaje, el 
número en el fegistro de dirección será proporcional a la 
altura del pulso original. Bs entonces necesario iniciar 
solamente el ciclo de memoria (leer, incrementar el re­
gistro de datos, escribir).

Por ejemplo en el circuito de la figura VI-8. un pulso 
positivo en el punto A va a ser alargado y almacenado en 
el capacitor de B. Si ahora se hace circular una corrien­
te constante I, el capacitor se descargará a una veloci­
dad I/C y el voltaje llegará a cero después de un tiempo 
proporcional al voltaje del pico- El comparador da una 
salida en el punto C durante el tiempo de descarga del 
capacitor. Durante este tiempo (t o t'para los pulsos de 
entrada mostrados) aparecen en D, n o n* pulsos los que 
son contados por el registro direccional. Al finalizar es­
te tiempo se inicia el ciclo de memoria. La forma de los 
pulsos arriba mencionados se muestra en la figura VI-9.
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Figura VI-8 
Esquema del modo de altura de pulsos

vtlv

—
t'

— o

E l

D i «5 i ii j J X
6 n n*
Figura VI-9

Forma de los pulsos en el modo de altura de pulsos
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B1 registro de dirección se pone en cero y el sistema 
queda preparado para recibir el siguiente pulso de entrada*

Por supuesto se debe tener cuidado y aislar la entrada 
durante el tiempo en que trababa cada pulso y por lo tanto 
el tiempo muerto depende del tiempo del ciclo de memoria) 
de la frecuencia del oscilador y de la altura del último 
pulso. En el modo multiescalímetro el tiempo muerto sólo 
depende de la velocidad de contaje del registro de datos y 
del ciclo de memoria necesaria para avanzar una dirección.

2.-Teoría de sistemas realimentados .
Para poder discutir el diseño de los espectrómetros 

Mossbauer es necesario referirse brevemente a la teoría de 
sistemas realimentados y más especificamente a amplificado­
res con rea limentación.3).

Se dice que un amplificador está reallmentado cuando 
parte de su señal de salida es sumada a la señal que está 
siendo amplificada. Cuando la señal de salida es realimen- 
tada de tal manera que la señal de entrada se ve aumentada, 
el sistema amplifica la señal de entrada aumentada. La se­
ñal de entrada es "regenerada" por el amplificador para in­
crementar su efectividad. Por supuesto, un amplificador con 
realimentación regeneradora tiene mayor ganancia que ano 
sin realimentación. Si la señal de salida es realimentada 
de tal manera que se opone a la de entrada, ásta se degene­
ra y el amplificador disminuye su ganancia normal. Es fácil 
ver la relación cuantitativa entre la realimentación y la 
ganancia en el circuito de la figura VI-10 que representa 
un amplificador realimentado por tensión.

En el circuito de la figura VI-10 una fracción/3 de la 
tensión de la señal de salida Vsai.es realimentada y agre­
gada a la de entrada Ven.de tal forma que la tensión inter­
na Vin.allí definida es

▼in. — ven .+/3vsai.
VI-1

Para un amplificador se cumple la relaeión Vaai#= A V^n# 
(donde A es la amplificación), de modo que

▼sal, -  A___
Ven. " V

VI-2



Figura VI-10 
Amplificador rea limentado por tensión

Cuando /3 A es positiva (y menor que 1) G>A y se está en 
la realimentación regeneradora o positiva pero a pesar del 
incremento de la ganancia se disminuyen otras caracterís­
ticas deseables. Si (b A as negativa A y se esta' en la 
realimentación degenerada o negativa y an este caso a pe» 
sar que se pierde ganancia se mejoran otras característi- 
cas./3A se conoce como la ganancia del lazo pues si áste 
se abre en cualquier punto y se mide la ganancia su valor 
será flA.

Se puede obtener inmediatamente

A H *  1
G dA 1 - A^

VI-3
o sea el efecto de cualquier cambio de la amplificación 
sobre la ganancia consiste en reducir esa variación en el 
mismo factor que lo hace la ganancia, (1 - /3a ). (Usualmen­
te es más fácil obtener un atenuador estable que un am­
plificador con A estable). Para el caso que A/i sea grande, 
se aplican las mismas conclusiones no sólo al cambio de A 
con el tiempo, o con la temperatura, etc., sino también a
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la dependencia con la frecuencia. Esto último se verá más a- 
delante •

En lé aproximación antedicha o sea A / 3 » l

G ~  - \/fi

VlJf

en este caso la ganancia es independiente de las caracte­
rísticas del amplificador.

Se ha tomado /S como un número, que representa un simple 
atenuador pero de hecho podría ser un operador y se ve que 
la operación G realizada por el sistema realimentado es la 
inversa de la operación representada por /i . Frecuentemente 
este hecho es muy útil pero no se debe olvidar que puesto 
que A debe aproximarse a cero mientras la frecuencia de la 
señal lo hace a oo y quizá también cuando lo hace a cero, 
la aproximación no es válida para estas frecuencias.

La impedancia de entrada de un amplificador puede
calcularse a partir de Zj[n#

zin. = Vln./iin#

Si el amplificador no estuviera realimentado Vj.n#=Ven# 
y se las podría intercambiar, pero en este caso

vin. a ven. + $ A vin.

Vin. =  ---- ífla*---
1 - /SA

y la impedancia de entrada Z' al amplificador reallmenta' 
do es en

z, -  Ven.-Vin. (1 -/**) _ Zin. (1 - fi*) 
0n* iin. iin.

V I-5
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La impedancia de entrada se incrementa en una realimenta­
ción negativa en el factor (1 - flk) siendo /3A negativo para 
este tipo de realimentación, como se mencionara anteriormen­
te* Debe señalarse que hay textos que asan la convención o- 
p uesta.

Si se mira la salida se ve que

o sea el sistema se comporta como un amplificador de ganan­
cia A/(1-/ÍA) y con una impedancia de salida Zsai./(1 -/ÍA).

y como vin. =: ven. +  /i^sal.

ven. " *L zsal. -■ ■ -
1 - ¿A

VI-6

?
Z sa l

¿

Figura VI-11 
Amplificador realimentado por corriente
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La realimentación por tensión, que es lo que se está es­
tudiando utiliza una parte de la tensión de salida para re** 
alimentar la tensión de entrada. En el caso que la señal 
realimentadora sea proporcional a la corriente de salida se 
tiene un amplificador con realimentación por corriente (Fi­
gura VI-11).

Se ve que Vsal# = A Vln> - IL (Zgal# +  Rf) 

y vin. = ven.“ XL Rf
y resolviendo

vsal. = A ven.” IL (Zsal. +  Rf d - A )) vi-7
De la ecuación anterior se ve que la realimentación por 

corriente no afecta la ganancia de tensión del amplificador. 
Sin embargo, la impedanciq de salida es

Zsal.+ Rf d " A )
o sea cambia en -Rf A respecto del amplificador sin reali­
mentación. En el caso de realimentación negativa la itnpe- 
dancia de salida resulta incrementada. Las otras caracte­
rísticas son similares a las de realimentación por tensión 
o sea que la realimentación negativa por corriente incre­
menta la impedancia de entrada y reduce el ruido y la dis­
torsión en la corriente de salida. Si se nota que

Vsal.^L rL

qu8da lL =  - r ~ n — — r t ~  -v<>« /b*rL + Zsal.+Rf RfA
VI-8

Si Rf y A son grandes y A es negativa, resulta que II 
es independiente de la ganancia del amplificador y es fun­
ción lineal del voltaje de entrada.

Un amplificador que es muy usado es el llamado amplifi­
cador operacional, que es aquél que tiene alta impedancia 
de entrada, baja impedancia de salida y una buena respues­
ta para altas frecuencias. En combinación con resistencias, 
condensadores, etc•» los amplificadores operacionales rea­
lizan operaciones matemáticas.

Se los representa esquemáticamente como en la Figura
VI-12.
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Esquema de un amplificador operacional

La línea punteada indica la conexión común entre la en­
trada, la salida y la fuente de potencia. Por simplicidad 
esta conexión se omite. Cabe señalar que un circuito del 
tipo de la Figura VI-12 no resulta útil por sí sólo y es el 
uso de la realimentación lo que convierte al sistema en un 
elemento conveniente para las aplicaciones practicas.

Se usan tres circuitos de realimentación con los ampli­
ficadores operacionales. El primero es el convencional rea- 
limentado por tensión, que se ha visto en la Figura VI-10 y 
que con la convención explicada anteriormente se representa 
en la Figura VI-13. El segundo es el convencional realimen- 
tado por corriente que se ha visto en la Figura VI-11 y que 
representado con la convención actual se muestra en la Fi­
gura Vl-l̂ f.

Circuito de realimentación con un amplificador operacional
(realimentado por tensión)
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R IL

Figura VI-lW-
Circuito de realimentaclón con un amplificador operacional

(realimentado por corriente)

El tercero (Figura VI-15) es una especie de circuito re- 
alimentado por tensión. La tensión de salida está conectada 
a la entrada del amplificador, a través de la impedancjla R2 
en el punto S en paralelo con la señal de entrada. Es lla­
mado circuito con realimentación operacional.

Este circuito posee todos los beneficios del circuito 
normal realimentado por tensión excepto que la impedancia 
de entrada es muy baja. Esto se debe a que la señal de en­
trada está conectada al voltaje de salida a través de E2 y 
áste es A veces mayor que el de entrada y de signo opuesto

o-
Figura VI-15 

Circuito con realimentación operacional
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T _ Vsai.- Ven _ Ven d  + A )
1f ~ RÍ * R2

Como la impedancia de entrada del amplificador es alta,
resalta que y por lo tanto la impedancia de entra-_ 6 n xda es

R= = v„„/i.n - V°n ,_R* _ = r,/(i*a )en an " v ' cmi—  26Í1

VI-9

y cuando A>^1

Bs a  R2/A

VI-10
o sea cuanto mayor sea la amplificación y menor R2, el va­
lor de la resistencia de entrada irá disminuyendo. El valor 
de Rs puede llegar a ser de algunos pocos ohms y por eso el 
punto S es conocido como tierra virtual.

De las ecuaciones anteriores se deduce que

V--- *en ven - 
1 + A

vsal=r“A ven = —  R2ien ♦A

y para A grandes

^sal^ “̂ 2 ̂ en
VI-11

Dos ejemplos del uso común de los amplificadores opera- 
cionales son las dos configuraciones siguientes: La prime­
ra, llamada configuración "no inversora", está representa­
da en la Figura VI-16 y la segunda, llamada configuración 
"inversora", en la Figura VI-17*
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Uso del amplificador operacional 
Configuración no inversora

r 2

Uso del amplificador operacional 
Configuración inversora

Si se observa la Figura VI-16 y se usan las ecuaciones 
VI-J+ y VI-5> se ve que para A grandes la ganancia de este 
circuito es aproximadamente

R2

y que la impedancia de entrada es ZQn (1+ A R2 ^
Rl R2
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La Figura VI-17 representa el circuito de la Figura VI-15 
con el agregado de una impedancia necesaria para evitar so­
brecargas en la fuente de voltaje. En este caso se cumplen 
las siguientes relaciones:

*en = -̂f
u n -v° * - vs

R1
Vo - V

Tr =■
sal

r2

y como Vg - -Vsal/A* queda

Vsal _ “A R2
Ven (l+A )R1*HR2

En el caso de A grande

Vsal “R2-----   
V R,en 1

VI-12

VI-13
Para completar a grandes rasgos el tema se estudiará el 

comportamiento de A con la frecuencia. Esto se entiende más 
fácilmente usando un diagrama vectorial. Para simplificar 
se supone que /3 es real y constante. En primer lugar se pue­
de considerar el caso de una frecuencia tal que A es real, 
representado por la Figura VI-l8a.

Si el vector unitario ÓP representa Vg y el 0Q a 
*/ivS=/}V3al> luego QP representará VQn.

Para otras frecuencias en las cuales A se hace complejo 
el diagrama vectorial será como el de la Figura VI-l8b ye.

Obsérvese que aún cuando ^  exceda §JL valor 90Q el efec­
to de la realimentación es conservar QP¿?0Q. En otras pala­
bras la ganancia es constante y el corrimiento de 
fase O' es pequeño. Esto se cumple solamente si|AjB|»l y 
como |A| -*0 a muy altas frecuencias (y quizás también a 
bajas) cabe preguntarse bajo quá circunstancias el sistema 
se tornará inestable, (por ejemplo, tener una salida OQ 
sin tener entrada QP;.



- 103“

(a )

(b)

Figura VI-18
Diagrama vectorial de realimentación 

a) A real; b) y c) A complejos

Obviamente, éste será el caso cuando ÍA/3|=1 y O ’stT pa­
ra las mismas frecuencias, lo que corresponderá a un sis­
tema con salida sinusoidal de amplitud constante. Este es 
el estado en el que todas las oscilaciones lineales se ha­llan presentes.

La condición más general de estabilidad puede expresar­
se como sigue. Si se dibuja el ‘'locus" del punto Q a medi­
da que se varía la frecuencia desde -oo a +o© , se obtendrá 
una curva cerrada conocida como el diagrama de Nyquist pa­
ra el sistema. Si la curva encierra al punto P el sistema 
es inestable, de lo contrario es estable. Aunque el dia­
grama c) de la Figura VI-19 representa a un sistema esta­
ble, este caso no es conveniente en la práctica y entonces 
se adopta una condición más restrictiva que dice que el 
diagrama de Nyquist debe excluir la región sombreada de la 
Figura VI-20.

Existen diversas razones para esta elección pero se 
mencionará aquí solamente la conveniencia de tener un ade­
cuado margen de seguridad para el caso de variaciones en 
los valores de las componentes, etc.. Se debe notar que es 
irrelevante haber elegido/9 con un valor real. El diagrama 
de Nyquist es simplemente un gráfico de (A/$).



Diagrama de Nyqaist 
a) estable; b) inestable; c) estable condicional

Figura VI-20
Condición restrictiva sobre el diagrama de Nyquist
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3.-Análisis de circuitos
Antes de continuar se revisarán brevemente los procedi­

mientos convencionales para describir la respuesta de un 
circuito general a una señal arbitraria.

Las ecuaciones generales para las intensidades de las 
corrientes en una red se expresan en base a la segunda ley 
de Kirchoff como

i, - i Z„ ... -i Z -e1 11 2 12 n ln 1

-il Z21 +  12 Z22— *...........=e2

VI-lM-

Figura VI-21 
Esquema de un circuito general

donde ir, Z]»r, er son la corriente, la suma de las Impe- 
dancias y la fuerza electromotriz respectivamente en la 
r-ásima malla; y Zrs es la impedancia común a las r-ási- 
ma y s-ásima mallas. Si se hace un análisis empleando la 
primera ley de Kirchoff se obtiene un conjunto de ecuacio­
nes similares. Si las fuerzas electromotrices son constan­
tes las ecuaciones pueden ser fácilmente resueltas para 
obtener las intensidades pero si aquéllas son funciones 
del tiempo las ecuaciones serán ecuaciones diferenciales 
simultáneas dado que las impedancias tendrán la forma

(L f- +B+.L—  f  dt). dt c J
El proqedimiento usual es utilizar las transformadas da 

Laplace'^J, las que están definidas de la siguiente formal 
si y es una función de t, su transformada de Laplace y sa­
tisfará la relación siguientes
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y (p) =z J  e y(t )dt
90

v i -15
En la Tabla VI-1 se dan algunas transformadas y propie­

dades necesarias para resolver la mayoría de los circuitos 
simples.Obsérvese la 1M-) y la 15). Las mismas permitirán 
aplicar las transformadas de Laplace a ambos miembros de 
las ecuaciones diferenciales (VI-lM-) resultando

*1 ^1 1 + *2 ^12 +  * * * + *n * el

VI-16
donde Z tiene la forma p L + R4*-^- • P01> simplicidad se su­
pone que para t=0 todas las intensidades son nulas. Cabe 
señalar que aún cuando se las tomara en cuenta no causarí­
an problema alguno.

Se tiene entonces un conjunto de ecuaciones lineales en 
las "I-es" que puede ser resuelto por los métodos conven­
cionales •

A menudo es posible considerar todas las f.e.m. iguales 
a cero salvo una de ellas (la señal de entrada ) y solo se 
desea conocer una "i" (la corriente de salida, de donde se 
obtiene inmediatamente la tensión de salida).

En este caso resulta ser

5sal = F(P) 5en
VI-17

donde F(p) tiene la forma de un cociente de dos polinomios 
en p. (el orden del denominador es en general superior al 
del numerador) y cuyos coeficientes son combinaciones co­
nocidas de las impedancias de la malla. O sea F(p) solo 
depende del circuito bajo estudio.

El método para calcular la respuesta de un circuito a 
una señal de entrada arbitraria (con valores iniciales pa­
ra las corrientes y tensiones nulos) ess

1) Encontrar la función de transferencia, F(p), 
del circuito.
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2) Multiplicar por la transformada de Laplace de la 
señal de entrada.

3) Tomar la antitransformada del producto. (En mu­
chos casos puede ser reducido a una suma de for­
mas conocidas como las dadas en la Tabla VI-1.

Frecuentemente es innecesario resolver ecuaciones simul­
táneas para encontrar F(p) puesto que todos los teoremas 
habituales de circuitos pueden ser usados para simplificar 
el problema. La semejanza entre la expresión para Z y la 
impedancia compleja 1wL+R+ 1 indica que si el cocien­
te esai/een para una onda sinusoidal y una frecuencia U/ 
puede ser encontrado, entonces la función de transferencia 
F(p) se halla simplemente reemplazando Jw por p (el porque 
se verá más adelante). Más aún a menudo sucede que el cir­
cuito puede ser dividido en partes separadas por etapas am­
plificadoras no bilaterales tales que la corriente en la 
primera red no es afectada por la corriente en la siguien­
te. En ese caso las pequeñas redes pueden ser consideradas 
independientes sirviendo la salida de cada una de ellas co­
mo entrada a la siguiente. De modo que la función transfe­
rencia del conjunto es Justamente el producto de las fun­
ciones transferencia de las respectivas secciones indivi­duales.

Por ejemplo, si se toma un circuito simple LRC (Figura

Figura VI-22 
Circuito simple LRC
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la función transferencia es, aplicando las ecuaciones 
VI-lW, 16 y 17

F — R pCR
pL + R -4- l'/pC" CLp2 +  pCR -+• 1

Para encontrar la respuesta transitoria se hace

©en = ¿ (t) 
y de esa forma _

luego
een =  15

_  _ PCR
esal " p¿CL + pCR -h 1

Para poder utilizar la Tabla VI-1 se escribe la expre^ 
sión anterior en la forma

esal —
2oC p

( p + « ( ) (p - Í oC2-^2)

donde
reordenando resulta

_ oL
8sal~

A2L
U ) 4= X  yLC

Si se usa la propiedad 6 ) de la Tabla VI-1

-cCt
U J  - uj*

( a í + f  OÍ? - UÍ 2 ) e

-  ( c C  -  'l oC -  - ) e
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Dado que F(p) tiene la forma de un cociente de polino­
mios en p, siempre puede ser factoreado:

F(d ) —  (P ~ zi) (p - Zg )...
 ̂P - Pi) (p - P2 ) # • •

VI-17
Así siempre se puede encontrar la respuesta transitoria 

(®gn = 1 ) pues en ese caso esal=F«
F puede ser expresada en términos de fracciones simples:

(Pr-Zi) (Pr-Z2 )..
r (p-Pr ) (Pr-Pi) (Pr-P2)-*(Pr-pr-l) (Pr-Pr-1>*«

VI-18
entonces para una señal de entrada que sea una función cí

esal exp(Pr t )

VI-19
Para una señal de entrada exponencial se obtiene (usan­

do la ecuación 6 de la Tabla VI-6 )

'en — P - co­

siendo igal = F éeni antitransformando se obtiene

e 1 = antitransf. (F e ) sal en
en este caso habrá un término extra en la expresión de -* * sal*

(<*■ - Zx) («¿ - Z2). ..
exp (pCt)( oL - Px) ( oC- P2)...

Si«C=3jw (señal de entrada sinusoidal) la última expre 
sión queda:
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Uu/ - Z2) (jW - Z2)...
(JW - Px) (jW - P2)...

Comparándola con la expresión de F se ve la razón ya 
mencionada para calcular F simplemente reemplazando por 
p en la respuesta sinusoidal.

Mucho puede aprenderse acerca de la respuesta de un cir­
cuito dibujando los polos y los ceros de su función trans­
ferencia en el plano complejo (P̂ , Ẑ  de ecuación VI-17)»

En el ejemplo anterior del circuito LCR hay un cero en 
el origen y un par de polos que se mueven como se muestra 
en la Figura VI-23 a medida que se varia C manteniendo R y 
L constantes.

Figura VI-23
a) Diagrama de ceros y polos de un circuito LRC; b) cir­
cuito integrador "lagM y su diagrama de polos; c) cir­

cuito diferenciador "lead" y su diagrama de ceros y polos

Para un circuito integrador ("lag" )

F --
1/pC _  1 

R + l / p C 1 ■+ pCR VI-21
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hay un solo polo (Figura VI-23b)$ y para un circuito dife- 
renciador (!,leadn)

R +  1/pC 1 +  pCR

VI-21 Bis
hay un polo y un cero (Figura VI-23c).

Pueden hacerse las siguientes generalizacioness
i) Los polos y ceros complejos aparecen en pares 

conjugados•
ii) La respuesta transitoria de la red consiste en 

una suma de exponenciales de la forma e*3̂  - (Para 
un par de polos coincidentes será proporcional a 
tep^ ).

iii) Las amplitudes relativas de los términos pueden 
ser estimadas tomando el producto de las distan­
cias desde todos los ceros dividida por el pro­
ducto de las distancias desde todos los otros po­
los. En particular si un polo y un cero coinciden 
se anulan.

Análogamente la respuesta a una señal de entrada expo­
nencial puede ser estimada y en particular para una señal 
de entrada sinusoidal la amplitud de la señal de salida es 
proporcional a TZ/fP con un corrimiento de fase igual a 
(■©■£ - é^OCver Figura VI-21*).

Figura VI-2*f 
Respuesta a una señal de entrada sinusoidal 

(corrimiento de fase)
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Se deduce que a sintéticamente a alta frecuencia la am­
plitud de la función transferencia es proporcional a 
W-(np “ nz' y que el corrimiento de fase es igual a

- “P (np -  nz ) / 2

donde np y nz son el número de polos y ceros respectiva­
mente.

En el límite de muy bajas frecuencias la amplitud es 
proporcional a ^ ̂ zo y el corrimiento de fase es igual a 
(r/2) nzo siendo nzc* el número de ceros en el origen.

Una red pasiva -es decir una que no tiene fuentes de e- 
nergía- no puede tener polos en la mitad derecha del plano 
complejo y para un sistema de realimentación la condición 
de estabilidad es Justamente la que dice que todos los po­
los se encuentran en la mitad izquierda. Por otro lado, 
los ceros pueden hallarse en cualquiera de las dos mitades. 
La relación entre amplitud y corrimiento de fase no es úni­
ca puesto que dos redes que sólo difieran en el signo de la 
parte real de uno o más ceros tendrán la misma respuesta en 
amplitud pero distinto corrimiento de fase. Por ejemplo la 
función transferencia del circuito de la Figura VI-25a es

w  n 1 1 1 - PRC F (p) - --------  ------= ------ -----
1 + pRC 2 2(1 + pRC)

Figura VI-25 
a) circuito y b) su función transferencia
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y su diagrama da ceros y polos asta representado en la Fi­
gura VI-25b. Se ve que la amplitud es independiente de la 
frecuencia (i Ven) pero el corrimiento de fase es ■O* • Este 
circuito es conocido como filtro "pasa-todo".

De todos los circuitos que tienen una dada respuesta en 
amplitud el que tenga todos sus ceros en la mitad izquierda 
del diagrama tendrá el menor corrimiento de fase, y se lo 
conoce como circuito de corrimiento de fase mínimo (C.F.M.). 
En general los circuitos de tipo escalera ("ladder-type") 
son C.F.M. mientras que aquéllos que pueden ser representa­
dos como puentes pueden no serlo. El circuito C.F.M. que co­
rresponde al ejemplo anterior es el de la Figura VI-25c.

Circuito C.F.M. correspondiente

De consideraciones sobre el diagrama de Nyquist es claro 
que los lazos de realimentación normalmente contienen sólo 
circuitos C.F.M. Aquéllos que no lo son usualmente son in­
deseables) en los lazos de realimentación.

La ecuación VI-22 que relaciona la magnitud de la razón 
de transferencia para una onda sinusoidal con su corrimiento 
de fase es válida sólo para los circuitos C.F.M.

r *
2\t¡ I c io  ( A ( W ' ) )  -  ln U ( W ) ) / ( W '2 - t f 2»  dv^'

0
VI-22

En general esta integración no puede hacerse explícita­
mente pero resulta claro que la mayor contribución al valor 
de la integral en*/ proviene de las frecuencias próximas a 
Ui y esto permite hacer una aproximación útil en el caso en 
que la pendiente de ln (A) vs ln (uf) es lineal para un ran-
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go razonable de frecuencias. En el medio de tal región li­
neal el corrimiento de fase es proporcional a la pendiente 
con una constante de proporcionalidad tal que para cada 
6db/octava hay un corrimiento de fase de 90a.

Si se tiene un sistema que es inestable y se lo modifi­
ca de tal manera de convertirlo en uno estable, se logra 
que un polo (o un par de polos conjugados complejos) se 
mueva desde el lado derecho hacia el lado izquierdo del 
plano complejo. Pero si el sistema es apenas estable el po­
lo debería ubicarse muy próximo al eje Imaginarlo y esta 
situación corresponde a una respuesta transitoria con un 
tiempo de decaimiento muy largo.

Se ve, entonces , que la adopción de condiciones en el 
diagrama de Nyquist que son más restrictivas que las real­
mente necesarias para que un sistema sea estable, se debe 
a la necesidad de tener un margen de seguridad como asi 
también para evitar la respuesta indeseable transitoria de 
un sistema casi inestable.

Si se aplican estas ideas a un sistema realimentado se 
tiene:

A (p)
G(p) =

1 -oC(p)
VI-23

siendo =C (p) = A(p)/3(p).
Los ceros de A son ceros de G pero los polos de A no son 

polos de G, éstos se obtienen haciendo 1 - c£(p)x0. En el 
circuito integrador simple ("lag") de la Figura VI-26 si se 
llama RC = T, <%tiene un polo en -1/T pues A(p)=Ao/(l + pT) 
y G(p) *-A0/(l + A0 £+pT) donde Ao corresponde al módulo.

El polo de G(p) está en

R

Figura VI-26 
Circuito integrador simple "lag"
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Nótese que la reallmentación extendió el ancho de banda 
en un factor (I+Aq /3). Este polo está siempre del lado iz­
quierdo del plano complejo así que el sistema es siempre 
estable .

Si el circuito tiene dos etapas integradoras ("lag") ha 
brá 2 polos de o£ , uno en -1/T y el otro en -K/T. Para el 
lazo abierto

_ ±  < £ 0  
 ( U 'pT ) (I-*- pT/K)

donde los signos ± corresponden a la realimentación positi­
va y negativa respectivamente. Así los polos de 0 están da­
dos, en el caso de realimentación negativa, por

(1+ pT) (11 pT/K) + ótQ = 0 

P l , P 2  = 2 T ~ j j"d  + K) "  [ ( 1  -  K )2 -

VI-2*+
De la ecuación anterior se ve que los polos están siem- 1 

pre en el lado izquierdo y que si K<2oCo'*'1 ~ 2(dC«(éCo + 1') )*" 
son complejos. Si K se mantiene constante y se varía <K0 los 
polos se mueven como se muestra en la Figura VI-27a.

Figura VI-27a 
Polos del circuito de la Figura VI-26

Se ve que hay semejanza con el circuito RCL de un ejem­
plo anterior (Figura VI-22). De hecho estft sistema es equi 
valente a un circuito resonante con

Q S  +  K~*)

l
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Análogamente es posible diseñar filtros activos los cua­
les reproducen el comportamiento de filtros pasivos más 
complicados pero sin usar inductores reales*

Para realimentaciones positivas los polos se deben mo­
ver como indica la Figura VI-2?b al incrementarse(K0y el 
sistema en este caso tiende a ser inestable. (Esto repre­
senta un multivibrador). Si ahora se agrega otra etapa o 
sea se tienen 3 circuitos integradores o ”lag" con las mis­
mas constantes de tiempo se tiene que los polos de G(p) son 
las soluciones de

<jf0 +■ (1 + pT) = 0

Estas son -îr 4 - i á  ü  o)* y 0i/3 - 1

El movimiento de los polos a medida que se incrementa 
se ve en la Figura VI-27c.

Figura VI-27
b) caso de realimentación positiva; c) movimiento de 

los polos con el agregado de tres circuitos integradores

La condición de estabilidad es que sea menor que el 
valor que haga imaginario puro a cualquier polo. teCo < 8). El 
resultado anterior, hace que un amplificador realimentado 
en estas condiciones no sea muy útil así que se verá lo que 
sucede si se hace una de las constantes de tiempo muy dis­
tinta. En este último caso los polos de G(p) son soluciones 
de

¿fo+Cl + pT)2 (l + npT)-0=n(pT)3+- (2n + l)(pT)2+ (2 + n)pT +

+ 1+4=0
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La condición para tener raíces imaginarias puras ó sea 
polos que justo cruzan el eje es

De la ecuación anterior se ve que se puede tener un va­
lor grande arbitrario de incrementado n apropiadamente.

Este método de estabilizar un sistema realimentado usan­
do la "constante de tiempo dominante11 da un buen resultado 
pero hay que tener presente que viene acompañado por la re­
ducción del ancho de banda de c£0 y por lo tanto del rango 
de frecuencias sobre el cual la realimentación es realmen­
te efectiva.

Se debe hacer la hipótesis que se ha comenzado usando 
las constantes de tiempo de los circuitos mtegradores o 
"lag’1 tan pequeños como es posible; por lo tanto la 
frecuencia característica del lazo abierto tendrá la for­
ma de la Figura VI-28,

El corrimiento de fase se puede estimar con las reglas 
aproximadas ya dadas y está dibujado en la parte inferior 
de la Figura VI-28. Claramente la magnitud de la ganancia 
del lazo cuando el corrimiento de fase llega a 180° no es 
mucho menor que su valor máximo. Si ahora se incrementa u- 
na de las constantes de tiempo en un factor n, el resulta­
do es la curva punteada. Los diagramas de Nyquist para los 
dos casos tendrán una forma análoga a la de las Figuras
VI-29 a y b.

Obviamente la constante de tiempo dominante dá un mar­
gen de seguridad innecesariamente grande. Se puede incre­
mentar la pendiente de 6db/oct a 10 db/oct, lo cual con el 
corrimiento de fase correspondiente de 150®, satisfará la 
regla antedicha (Figura VI-20) y permite una mayor ganan­
cia de lazo a frecuencias bajas para el mismo ancho de ban­
da o un mayor ancho de banda para la misma ganancia del la-

Como ya se puntualizó, las pendientes asintótlcas son 
siempre múltiplos de 6 db/oct y los valores intermedios 
pueden ser obtenidos con el uso de una serie de redes a- 
vanzadoras de fase o retardadoras, cada una de las cuales

n ( p T p +  (2 + n)pT =0
y

y da un valor crítico para

crit = 2(2+ n * 1/n)
VI-25

zo.
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Figura VI-28
Variación de la ganancia del lazo y del corrimiento de 
fase con la frecuencia para un circuito con constante

de tiempo dominante

(a) ( b )
Figura VI-29

Diagramas de Nyquist correspondientes a los 
circuitos descriptos más arriba
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hace una contribución pequeña a la pendiente sobre un ran­
go limitado de frecuencias. Aquellas redes pueden tomar la 
forma de la Figura VI-30 a y b para el caso del retardador 
de fase y de la Figura VI-31 a y b para el caso del avanza- 
dor de fase.

"i
-WW—r

( a )

- 1  -  1 Rj C (Rfl♦ Rj) C
<b)

Figura VI-30
a) Red retardadora de fase y b) su diagrama 

de ceros y polos

Ri

(o)

Figura VI-31
a) Red avanzadora de fase y b) su diagrama de

ceros y polos
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Hasta aquí la condición de estabilidad ha sido discuti­
da exclusivamente para la zona del extremo de altas fre­
cuencias del diagrama de Nyquist, pero un sistema acopla­
do por C.A. tendrá un diagrama que tiende al origen para 
la frecuencia cero y todo lo que se ha dicho tambián se a- 
plica a este extremo. De hecho la curva de respuesta loga­
rítmica y el diagrama de Nyquist para un sistema con va­
rias constantes de tiempo de avance todas ellas en una 
cierta relación, son justamente las imágenes especulares 
de aquellos para un sistema con constantes de tiempo re- 
tardadoras con la misma relación.

Es claro por lo dicho, que, si se quiere una gran ga­
nancia de lazo, las características del lazo abierto deben 
ser controladas sobre un ancho de banda mucho mayor que el 
que se requeriría para que la cantidad total de realimen­
tación sea efectiva.

Además debe notarse que la realimentación no tiene un 
efecto directo sobre la relación señal/ruido, puesto que 
ambos son reducidos siempre en la misma proporción.

^.-Nociones sobre el diseño de un espectrómetro Mossbauer.
Se puede aplicar ahora las ideas anteriores al diseño 

de servo sistemas usados para controlar la velocidad en un 
espectrómetro Mossbauer.

El lazo de realimentación es parcialmente ele'ctrico y 
parcialmente mecánico. La parte mecánica del sistema puede 
representarse de una manera simplificada como se muestra 
en la Figura VI-32.

F

a
V

Figura VI-32 
Análogo mecánico del vibrador
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Las dos masas y M? representan la bobina impulsora 
y la bobina sensora (o Imán según el modelo de vibrador 
usado) respectivamente. La barra que las une tiene una 
cierta elasticidad y se representa por un resorte To­
do este sistema esta montado en un resorte dábil k^. Pues­
to que ki y k2 son ®uy diferentes los aos modos normales de 
vibración del sistema tendrán frecuencias aproximadas u/, y
UÍ2

La frecuenciaU), corresponde a la resonancia fundamen­
tal con Mi y M2 moviéndose juntos y la frecuencia ti? 68 
una resonancia interna correspondiente al caso de las dos 
masas moviéndose en direcciones opuestas. SI se recuerda 
que la fuerza impulsora se aplica a Mi y se la hace pro­
porcional al voltaje aplicado y si se hace la hipótesis 
que el voltaje de salida es proporcional a la velocidad 
de M2$ es posible dibujar un diagrama de ceros y polos pa­
ra la función transferencia del sistema•

A muy bajas frecuencias el desplazamiento es proporcio­
nal a la fuerza y entonces la velocidad decrece directa­
mente como la frecuencia. Hay un cero simple en el origen. 
Cada resjHiancia dará un par de polos cuyas partes Imagina­
rias soa*Wi y*uf2 * cuyas oartes reales dependen del amor­
tiguamiento (Figura VI-33).

y

VI-26

X------ulj

X- -u>1

X------ Lui2

Figura VI-33 
Diagrama de ceros y polos para el vibrador
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Esta última es probablemente menor para ^ . Un gráfico 
de la magnitud y fase de la función transferencia será co­
mo el que se muestra en la Figura V I •

Figura VI-3*+
Magnitud y fase de la función de 
transferencia para el vibrador

El gran corrimiento de fase para frecuencias superiores 
a Wp indica que el diseño debe asegurar que la magnitud de 
la ganancia de lazo ha disminuido a 1 para alguna frecuen­
cia por debajo de u)2 para que el sistema sea estable. Esto 
último conjuntamente con el valor de la pendiente entre 
y W2 determinará la ganancia del lazo a frecuencias bajas 
(donae la señal impulsora presenta las primeras componen­
tes de Fourier significativas). Obviamente se debe hacer 
VA tan grande como se pueda^) . Para ello los valores de 
y Mp deberán ser pequeños; ésto se logra montándolas lo 
más cerca posible y empleando una barra rígida como víncu­
lo entre ellas (más correctamente, una barra tal que la 
velocidad del sonido en el material utilizado sea grande, 
dado que la mayor parte de la masa, en realidad se halla 
distribuida y no concentrada en y M2
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En principio deberá ser posible usar la parte electró­
nica del lazo para desplazar la resonancia superior hacia 
frecuencias más altas (superponiendo los ceros sobre los 
polos). Dado que ésto requeriría un ajuste muy crítico no 
es utilizado en la práctica.

Sin embargo es posible mejorar las características glo­
bales del sistema por debajo de aplanando la curva ca­
racterística por debajo de como también aumentando la 
pendiente entre uJi y uJghasta un valor de alrededor de -10 
db/oct. La primera de estas mejoras puede ser lograda a» 
gregando un polo sobre el eje en - 1̂ 3 donde ^3 es menor 
que la frecuencia fundamental de la señal de referencia 
(Figura VI-35 a y b).

- L c

Figura VI-35a
Circuito de avance de fase

6 d

-24 db/oct

Figura VI-35b 
Función de transferencia mejorada para el vibrador



Por supuesto será necesario aumentar la ganancia del 
amplificador para llevar otra vez a su valor original la 
ganancia total del lazo en Ui2 . La pendiente entre uJi y 
U>2 ahora es demasiado grande y no deja margen de estabi­
lidad debiéndose introducir una pendiente adicional de +2 
db/oct en esta región para reducirla a -10 db/oct. Como 
ya se ha descrlpto esto puede ser hecho por medio de una 
serie de redes de avance de fase. En la práctica será di­
fícil llevar muy Por encima <3® aproximadamente 3 ® 5 
kHz. Esto conjuntamente con una función transferencia 1- 
deal permitiría una ganancia del lazo de más de 2000 para 
la región de los 30 Hz.

Sin embargo, puesto que las características del vibra­
dor no son realmente tan simples como se ha supuesto, y 
puesto que va a estar afectado por el peso y por el méto­
do de montaje de la fuente, usualmente uno se va a con­
formar con condiciones menos restrictivas si se quiere e- 
vltar la necesidad de ajustes complicados. Se pueden ob­
tener ganancias del lazo del orden de *f00 sin mucha difi­
cultad. Se debe señalar también que el vibrador puede ser 
no lineal a grandes amplitudes. En otras palabras la ga­
nancia del lazo a altas frecuencias varía durante on ci­
clo. Las consideraciones de estabilidad limitarán la ga­
nancia máxima del lazo mientras que la distorsión de la 
forma de onda impulsora va a depender de su valor mínimo. 
Debido al hecho que se realimenta velocidad y no posición 
existe un cero en el origen en la función transferencia 
del lazo abierto y esto significa que cualquier desbalan­
ce (‘'offset") en las terminales de entrada del amplifica­
dor electrónico será amplificado por toda la ganancia de 
C.C. El valor de la ganancia usada en cualquier caso par­
ticular dependerá de la sensibilidad del elemento sensor 
("pick-up"). Por lo tanto tendrá que haber un control ma­
nual para ajustar la posición media del vibrador, pero 
aún así es probable que la tensión de deriva del desba­
lance de entrada debido al tiempo o a la temperatura será 
suficiente para causar un desplazamiento no aceptable. A 
velocidades altas se puede querer barrer sobre todo el 
rango lineal del vibrador. Hay dos maneras de subsanar 
esta dificultad, una es usando uno o más acoplamientos de 
C. A. y la otra es usando un camino de reallmentación 
subsidiario en el cual la realimentación dependa del des­
plazamiento. Es decir, moviendo el cero lejos del origen. 
El primer método introduce un cero adicional en el origen 
por cada acoplamiento C. A. De lo ya dicho es claro que 
para evitar inestabilidad a muy bajas frecuencias, la pen 
diente de 6 db/oct introducida por el sensor de velocidad 
("pick-up") debe ser tratada como una constante de tiempo 
dominante y las otras constantes de tiempo deben hacerse 
muy largas (del orden de lOOs. o más). Aún para un simple 
acoplamiento C. A. esto es aún deseable si se quiere una 
respuesta transitoria bien amortiguada. (Es improbable
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que sea necesario más de un acoplamiento C. A. siempre que 
se tenga cuidado de minimizar las derivas). Las constantes 
de tiempo del orden antedicho no son difíciles de obtener 
ahora con las componentes modernas. Sin embargo, el siste­
ma requerirá ese tiempo largo para equilibrarse luego de 
ser encendido y eso causa un gran inconveniente. También 
habrá que hacer consideraciones cuidadosas respecto al com­
portamiento probable del sistema en caso de sobrecargas.

El segundo método requiere que se mezcle una señal pro­
porcional a la posición media de salida con la señal reali- 
mentadora de velocidad de tal manera que el desplazamiento 
se oponga a la deriva. Esta señal puede provenir de un se­
gundo transductor tal como un sensor fotoeléctrico ("pick- 
up"fotoeléctrico) pero en general es suficiente usar el 
voltaje a través de la bobina impulsora. Puesto que esta 
señal debe ser mezclada con la señal realimentadora de ve­
locidad pero que tendrá distinta forma de onda, debe ser 
filtrada para remover la componente de C. A. Tomando en 
cuenta únicamente consideraciones de estabilidad se llega a 
la conclusión que se puede usar un filtro de primer orden 
siempre que tenga la constante de tiempo lo suficientemente 
larga como para reducir la componente en C. A. a un valor 
menor que el del error normal (amplitud realimentadora de 
velocidad/ganancia del lazo).

En la Figura VI-36 se sugieren dos circuitos posibles 
con la realimentación aplicada en serie con la entrada (Fi­
gura VI-36 a) o en paralelo (Figura VI-36 b). En ambos ca­
sos A se supone que incluye las redes compensadoras como a- 
sí también un control de ganancia variable el cual será u- 
sado para establecer la ganancia del lazo en el mayor valor 
estable posible.

Figura VI-36a
Circuito de alimentación y realimentación del vibrador 

con realimentación aplicada en serie
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Figura VI 36b 
Idem en paralelo

La precisión y exactitud con la que el vibrador segui­
rá a la forma de onda de referencia dependerá directamen­
te de la linealidad del sensor ("pick-up"). Si se hace la 
hipótesis que éste es del tipo electromagnético su linea­
lidad dependerá principalmente de la uniformidad en el 
devanado de la bobina y de la ausencia de efectos de bor­
des. Esto último requiere o que el campo magnético sea u- 
niforme sobre una longitud mayor que la longitud de la 
bobina más el desplazamiento máximo o que la bobina sea 
larga comparada con la región sobre la cual se extiende 
el campo.

Una segunda fuente de error proviene del hecho que la 
ganancia del lazo del sistema es finita puesto que si la 
ganancia del lazo fuera inadecuada no sería reducida su­
ficientemente la alinealidad del vibrador y amplificador 
y sus respuestas en frecuencia no uniformes. Puesto que 
la señal en las terminales de entrada del amplificador es 
la diferencia entre las señales de referencia y la de re­
alimentación se tiene una medición directa del error de­
bido a esta causa y el cociente entre la amplitud de la 
señal de referencia y la señal de error es una medida de 
la ganancia del lazo.

Nótese, sin embargo, que la señal espúrea que aparezca 
en la entrada del amplificador o que se agregue al punto 
sumante, será reproducida en el movimiento del vibrador. 
Aquellas pueden incluir ruido del amplificador, detección 
de señales espúreas y cualquier componente de C. A. en la 
señal realimentadora de la posición media. La primera es
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usualmente despreciable, salvo que la sensibilidad del sen­
sor ("pick-up"; sea baja y por lo tanto necesite una gran 
ganancia del amplificador electrónico; las segundas son en 
general de 50 Hz. Debe evitarse que esas señales sean sen- 
sadas magnética o electrostáticamente.

5.-Detección y amplificación de pulsos.
Los tres tipos de detectores de radiación que se usan 

más frecuentemente en experiencias de Espectrometría Moss­
bauer soní contadores de centelleo, contadores proporcio­
nales con gas y contadores semiconductores. Las propieda­
des de los diferentes tipos,de contadores están descriptos 
en detalle en la literatura'6”11), de modo que acá se hará 
hincapié en la selección de las características más apro­
piadas para los amplificadores electrónicos asociados con 
ellos. La señal de cualquier contador consistirá de pulsos 
cortos de corriente, de modo que si se supone por el mo­
mento que la única carga del contador es su propia capaci­
dad, la forma de onda del voltaje de salida se parecerá a 
una función escalón irregular. La misión del amplificador 
es la de convertir esta forma irregular en una función en 
la cual los eventos individuales puedan ser medidos y al­
macenados con la menor pérdida posible de la resolución 
del contador.

Aparte del efecto de no linealidad en el amplificador y 
la variación de la ganancia con el tiempo, factores que 
deben ser minimizados, usando una realimentación negativa 
adecuada, los efectos principales que deben ser evitados 
en el diseño y ajuste del amplificador de pulsos, son el 
ruido al azar y los efectos dependientes de la tasa de 
contaje, debidos a la superposición parcial de pulsos su­
cesivos. Se verá más adelante que estos dos últimos re­
quisitos se contraponen parcialmente. Si se usa un conta­
dor de centelleo en principio será siempre posible incre­
mentar la ganancia del fotomultiplicador(10; hasta el pun­
to que la señal sea mucho mayor que cualquier ruido del 
amplificador, de modo de poder usar un amplificador de ba­
ja ganancia e ignorar su ruido cuyo origen puede ser di- verso'9).

Con un contador sómiconductor la señal es pequeña (al­
rededor de 0,3-0,5 pares iónicos por eV.)^!) y la reso­
lución intrínsica es alta, por lo que el ruido del ampli­
ficador puede ser la principal limitación de la resolu­
ción. Las características del amplificador van a estar de­
terminadas por este hecho, aunque puede ser necesario e- 
fectuar algún compromiso para tasas de contaje elevadas. 
Los contadores proporcionales representan un caso interme­
dio puesto que siempre es posible aumentar la amplifica­
ción del gas aumentando el voltaje en el ánodo hasta que
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la señal sea demasiado grande como para ser afectada por el 
ruido. Esto se realiza a expensas de una acentuada disminu­
ción en la vida útil del contador, que depende de la carga 
total que lo atraviesa y también aumenta la dependencia de 
la altura del pulso con la tasa de contaje puesto que los 
iones positivos (cuyo movimiento es lento) en el gas pro­
ducen un efecto de apantallamiento que reduce el campo cer­
ca del alambre central. La impedancia del contador no es u- 
na capacidad pura como se supuso más arriba, puesto que de­
be haber una resistencia a través de la cual la carga pueda 
fluir a través de la cual se aplica el voltaje de alta ten­
sión. Por consiguiente cada escalón es seguido por un de­
caimiento exponencial con constante de tiempo RC (2) . Se 
puede pensar que el contador es un generador de voltaje de 
onda escalera seguido por una constante de tiempo RC de di­
ferenciación (Figura VI-37)» Nótese que si la constante de 
tiempo es grande en comparación con la separación media de 
los pulsos, el nivel medio (C.C.) estará desplazado y fluc­
tuará con la tasa de contaje.

(b)

Figura VI-37
a) Voltaje generado por el contador; b) voltaje de salida 

despúés de ser diferenciado con 
una constante de tiempo RC.

Si el amplificador contiene redes diferenciadoras adi­
cionales (tales como acoplamiento de C.A.) entonces a la 
salida la integral de la corriente que circula por R duran­
te un período de tiempo prolongado, debe ser cero. Por lo 
tanto la forma de onda de salida debe tener igual área por 
encima y por debajo del nivel cero y en general cada cero 
agregado en el origen del diagrama de polos y ceros, con­
tribuirá con un cruce adicional del eje de los tiempos 
(Figura VI-38)

Figura VI-38 
Forma de la onda de salida
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Además los amplificadores contendrán constantes de re­
tardo (de integración) o bien debido al ancho de banda fi­
nito de cada etapa o bien agregadas deliberadamente. El 
tiempo finito de subida del pulso proveniente del contador 
puede ser pensado como equivalente a un retardo adicional.

La forma de la respuesta de un sistema con una distri­
bución arbitraria de polos y ceros a una función de entra­
da escalón (función de Heavyside) puede ser calculada fá­
cilmente por los métodos ya descriptos, subrayándose aquí 
solamente algunas conclusiones generales.

1) La forma de la respuesta a una diferenciación con 
constante de tiempo T? conjuntamente con un tiempo 
de integración T-, sera idéntica a la que se produce 
si se intercambia y T2 (dibájese el diagrama de 
polos y ceros) pero la amplitud de la respuesta de­
cae si la constante de tiempo diferenciadora es me­
nor que la constante de tiempo integradora. Por lo 
tanto hay muy pocas oportunidades en que se justi­
fique efectuar ásto.

2) Si todas las constantes de tiempo (diferenciadoras) 
se hacen muy grandes, excepto una, entonces el ni­
vel medio de corriente (C.C.) sera un promedio de 
los excesos de desplazamiento ("overshoots" ) de mu­
chos pulsos, de modo que cada pulso está situado so­
bre una línea de base constante pero desplazada. La 
magnitud del corrimiento de la linea de base está 
determinada por él requisito de áreas iguales por 
encima y por debajo de cero (Figura VI-39).

El corrimiento resultante de la línea de base con la 
tasa de contaje puede ser minimizado haciendo que la cons­
tante de tiempo pequeña lo sea tanto como fuera posible. 
Esto tambián ayuda a minimizar el ensanchamiento del es­
pectro de pulsos debido a la superposición de los mismos 
con las colas de los pulsos precedentes.

Figura VI-39 
Tren de pulsos
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3) Si dos de las constantes de tiempo diferenciadoras 
son pequeñas y todas las demás grandes, entonces 
las áreas por encima y por debajo de la curva es­
tarán casi completamente igualadas por el primer 
exceso de desplazamiento y por lo tanto habrá po­
co corrimiento de la línea de base con la tasa de 
contaje. Sin embargo el tiempo requerido por el 
pulso de salida para volver a caer dentro de un 
cierto rango de su valor asintóticamente va a ser 
mayor que en el caso anterior de modo que los e- 
fectos de "apilamiento" van a ser mayores (Figura
VI->+0).

Figura VI-40 
Efecto de apilamiento

*+) Cualquier otra distribución de constantes de tiem­
po de diferenciación (es decir constantes de tiem­
po de valor intermedio o más de dos constantes de 
tiempo pequeñas) simplemente aumentarán los efec­
tos de apilamiento extendiendo el tiempo requerido 
para que el efecto de un pulso sea "olvidado" sin 
ofrecer ninguna ventaja compensadora.

Debe notarse que el amplificador necesariamente conten­
drá acoplamientos de C.A. para poder bloquear cambios en el 
nivel de C.C. producidos por la "deriva" ("drift") en las 
primeras etapas que de otra manera sobrecargarían las eta­
pas posteriores.

De lo anterior se desprende que hay dos mátodos alterna­
tivos para tratar el exceso de desplazamiento: o bien el 
tiempo de decaimiento se hace muy grande de modo que el ex­
ceso se promedia sobre muchos pulsos o bien se lo hace cor­
to como para que desaparezca lo antes posible. El segundo 
método puede ser mejorado si se conforma al pulso con una 
linea de retardo en lugar de usar un circuito diferencia- 
dor puesto que de esta manera es posible eliminar práctica­
mente en forma total la cola exponencial. Si se retarda e 
invierte el pulso y luego se lo suma al original, se obtie­
ne finalmente un pulso cuadrado de corta duración (Figura
VI-*fl). Una segunda etapa similar lo convertirá en un pulso 
bipolar. Es necesario que la constante de tiempo diferen-
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♦

Figura VI-^1
Conformación por línea de retardo y conversión 

a un pulso bipolar

dadora más pequeña sea mucho mayor que el retardo. Cuan­
do se tiene en cuenta el tiempo de subida finito del pul­
so junto con los efectos de cualquier integración) la sa­
lida tendrá el aspecto de la Figura VI-M-2.

Este dispositivo dá la recuperación más rápida posible 
de los efectos de un pulso, compatible con el manteni­
miento de la altura de pulso. Por ello debe ser preferido 
para tasas de contaje altas siempre que el ruido sea poco 
importante. Sin embargo» dado que la salida es la suma de 
varias señales parcialmente incoherentes, el nivel de 
ruido va a ser considerablemente mayor que el que se pue­
de obtener conformando los pulsos por medio de circuitos 
diferenciadores.

Hay que recordar que lo que importa es la tasa de con­
taje total y no solamente el contaje en la transición 
Mossbauer•

Figura VI-1*2 
Aspecto del pulso de salida
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Puesto que las transiciones no deseadas a menudo son de 
mayor energía, el efecto de apilamiento con las colas de 
esos pulsos es consecuentemente más serio.

La conformación por línea de retardo puede ser lograda 
usando una línea de retardo cortocircuitada con una fuente 
de alta impedancia, (Figura VI-*+3)> pero una cancelación 
más exacta se obtiene usando caminos separados para la se­
ñal. uno de los cuales contiene el retardo y recombinando 
la señal con polaridades opuestas en un mezclador apropia­
do.

Forma de onda de Formo d© onda del
la corriente voltaje correspondiente

Figura VI-*+3
Línea de retardo y formas de onda de la 

corriente y el voltaje

Como primera aproximación es posible considerar sólo 3 
contribuciones al ruido al azar en un sistema consistente 
en un contador más su amplificadors

1) ruido de Johnson (térmico) en la resistencia de 
entrada (incluyendo la resistencia a través de la 
cual se aplica la alta tensión al contador).

2 ) ruido debido a fluctuaciones de la corriente en 
la terminal de entrada (es decir corrientes de 
pérdidas en el contador más corrientes que flu­
yen de o hacia la entrada desde el primer transis­
tor .



-1 3 3 -

3) ruido de fritura ("shot") en la primera etapa del 
amplificador (suponiendo que la ganancia de la pri­
mera etapa sea lo suficientemente alta como para 
despreciar el ruido en la segunda etapa).

El ruido de Johnson puede ser reemplazado por un gene­
rador de ruido en serie con la resistencia y que dá un 
espectro de ruido aplanado con un voltaje cuadrático medio 
a temperatura T dado por McTR.df donde df es el ancho de 
banda. El voltaie de ruido en el capacitor ha sido filtra­
do por la función transferencia (Figura VI-MO cuya expre­
sión es 1/(1+pCR)* Integrando el voltaje cuadrático medio 
a lo largo del capacitor C en todo el rango de frecuencias 
se encuentra que el valor cuadrático medio del voltaje es 
independiente de R (como debe ser dado que la energía me­
dia almacenada en el capacitor debe ser ¿kT). Sin embargo 
la distribución de frecuencias dependerá de R y el ruido

Figura VI-Mf
Generador de ruido 

Circuito equivalente al ruido de Johnson

puede ser corrido hacia frecuencias bajas aumentando la 
resistencia R. En otras palabras es posible hacer el es­
pectro del ruido muy diferente de la transformada de Fou- 
rier de los pulsos de la señal. Por estas razones la re­
sistencia de entrada se hace en general tan grande como 
sea posible usando un transistor de efecto de campo en la 
etapa de entrada. El valor de la resistencia a travás de 
la cual se proporciona la alta tensión estará limitada por 
la corriente de pérdida ("leakage" ) en el contador pero 
para un detector semiconductor puede estar en el rango de 
10° - 109 ohms. Nótese que no hay ventaja alguna en usar 
realimentación negativa para aumentar la impedancia de en­
trada puesto que no altera la relación señal/ruido.
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E1 ruido de la corriente de entrada también tiene un es­
pectro de frecuencias aplanado pero dado que la impedancia 
vista por la fuente de corriente es un capacitor C deriva­
do ("shunt") por una resistencia R, el ruido del voltaje 
resultante decaeré a frecuencias por encima de 1/RC.

Puesto que se ha debido dar al amplificador una frecuen­
cia de corte inferior más bien alta (por medio de la peque­
ña constante de tiempo diferenciadora ó la línea de retar­
do) para evitar el apilamiento ("pile up") estas dos fuen­
tes de ruido pueden ser despreciadas habitualmente siempre 
que se use un preamplificador con alta resistencia de en­
trada y bajo ruido en la corriente de entrada, tal como un 
transistor de efecto de campo (FET).

El tercer tipo de ruido es aproximadamente equivalente a 
un generador de voltaje en serle con la conexión de emisor 
("source") del transistor de efecto de campo (FET) de en­
trada. El espectro del ruido es también aplanado pero esta 
vez el ruido no está afectado por la impedancia de la fuen­
te. Sin embargo, la altura del voltaje pico en la entrada 
dependerá de la capacidad total del contador, de la entrada 
del preamplificador y del cable que los conecta. Por lo 
tanto es de suma importancia mantener esta capacidad tan 
baja como sea posible si la relación señal/ruido es crítica.

Dado que la capacidad de los contadores semiconductores 
varía en cada unidad e incluso para un dado contador no es 
un parámetro muy estable pues depende del voltaje de pola­
rización ("bias") es usual dar al preamplificador una capa­
cidad de entrada suficientemente alta como para hacer des­
preciable la capacidad del contador.

Esto no contradice la regla que expresa que la capacidad 
total debe ser pequeña. La alta capacidad de entrada se ob­
tiene por el uso de realimentación, la que como ya se visto, 
no afecta directamente la relación señal/ruido (para calcu­
lar la relación señal/ruido se debe usar la capacidad medi­
da con el amplificador apagado y dado que el valor de la 
capacidad de realimentación es usualmente del orden de 0.5 
pF su contribución al total es despreciable (Figura VI-*f5)«

Un amplificador de este tipo es llamado, por razones ob­
vias, un amplificador "sensible a carga". Con contadores 
semiconductores se usa casi invariablemente estos preampli- 
ficadores "sensibles a carga".

A menudo también se los usa con contadores proporciona­
les aunque en este caso las ventajas no son tan obvias.

Dado que la principal fuente de ruido en un amplificador 
de pulsos útil va a ser el ruido de fritura, que tiene un 
espectro de potencia aplanado, la raíz cuadrada del voltaje
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cuadrático medio del ruido a la salida será proporcional a 
la raíz cuadrada del ancho de banda, por lo que se debe e~ 
vitar usar anchos de banda Innecesariamente grandes pero 
la elección ya está restringida por la necesidad de evitar 
la superposición de diferentes pulsos. El efecto de cual­
quier combinación de constantes de tiempo de conformación 
en la amplitud de la señal del pico y en la amplitud del 
ruido puede ser calculado usando los «¿todos previamente 
descriptos pudiéndose encontrar las condiciones para opti­
mizar el compromiso entre apllamiento y ruido.

Figura VI-45
Diagrama de un amplificador sensible a carga

Resulta que para una única constante de tiempo diferen- 
ciadora y una única constante de tiempo integradora los 
dos tiempos deben ser Iguales o aproximadamente iguales. 
Sin embargo se puede mostrar que se obtiene una relación 
señal/ruido mayor aún si se usan circuitos de conforma­
ción que den a cada pulso una forma gaussiana. Esto no es 
totalmente posible pero una aproximación grosera a la for­
ma gaussiana puede ser obtenida reemplazando la única 
constante de tiempo Integradora por varias constantes de 
tiempo iguales. En la practica es más usual utilizar un 
filtro activo donde la función transferencia requerida es 
simulada por un lazo de realimentación local.

Puesto que las constantes de tiempo de la conformación 
de pulsos también sirven para definir el ancho de banda 
del ruido es importante ubicarlas hacia el final del am­
plificador para asegurar que cualquier ruido generado des­
pués de estas constantes de tiempo sea siempre desprecia­
ble. Por el otro lado no deben estar ubicadas tan hacia el 
final como para que la etapa que las precede pueda quedar
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sobrecargada por la señal. Se puede ver que ásto puede su­
ceder muy fácilmente si se recuerda que hasta la primera 
constante de tiempo dlferenpladora la señal consiste de una 
señal escalonada con un decaimiento exponencial muy lento 
de modo que el desplazamiento medio es mucho mayor que el 
tamaño de cada paso. Incluso después del primar acoplamien­
to de C.A. y hasta la constante de tiempo dlferendadora 
pequeña, la señal contiene una componente grande de baja 
frecuencia, producida por una tasa de contaje fluctante y 
su consiguiente apilamlento, Las primeras etapas del ampli­
ficador deben ser lineales en todo el rango si se quiere e- 
vltar variaciones de la ganumcia total. Los mismos comenta­
rlos se aplican a la ubicación de los atenuadores o contro­
les de ganancia Incorporados al amplificador.

Los problemas que presenta diseñar un amplificador rea- 
llmentado que reúna una combinación de ganancia y factor de 
realimentación altos en un rango que Incluya frecuencias 
altas ya han sido mencionados. Es usual evitar este proble­
ma usando varios lazos de reallmentación bastante indepen­
dientes, cada uno diseñad» con una ganancia relativamente 
pequeña (*f0 db o menos). Por lo tanto es conveniente dis­
tribuir las constantes de tiempo de conformación y los ate­
nuadores de modo que formen los acoplamientos entre lazos 
sucesivos de alimentación.

Los preamplificadores sensibles a carga usados con los 
detectores de estado sólido presentan frecuentemente una 
dificultad. Se ha visto ya que la capacidad de reallmenta­
ción debe tener un valor bajo debido a consideraciones so­
bre la relación señal/ruido. Por otra parte la resistencia 
está limitada a unos pooos centenares de megaohms por co­
rrientes de pérdidas. La constante de tiempo dlferenclado- 
ra resultante es típicamente del orden de 50 a unos pocos 
cientos de microsegundo*. Esto no es lo suficientemente 
largo como para satisfacer el requisito que todas las cons­
tantes de tiempo excepto una (o dos) sean muy largas. Por 
lo tanto se producirá un exceso ("overshoot") no deseado.
Es usual eliminar este exceso usando una red de retardo de 
fase ajustada de tal manera que el cero cancela el polo 
real, mientras que el nuevo polo está cerca del origen.
Esto es equivalente a mover el polo del lugar donde se lo 
desea evitar a uno donde no molesta. Este circuito de "tian- 
celación de cero-polo11 se hace habltualmente a justa ble de 
modo que el cero puede ser apareado con el polo del pream­
plif icador. Dado que atenúa la señal, debe ser colocado de 
modo que haya suficiente ganancia antes del citado circui­
to, para evitar problemas de ruido. En la Figura VI-^ó se 
muestran los diverso# tipos de pulsos que pueden ser obte­
nidos.
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(a) (b) (c)

Figura VI-*f6
Tipos de pulsos obtenibles en un preamplificador

a) compensación incorrecta por defecto?
b) correcto; c) compensación incorrecta por exceso

Una característica importante de cualquier amplificador 
de pulso es el tiempo que tarda en recuperarse de una fuer­
te sobrecarga. Si una sobrecarga tiene como consecuencia fcn 
cambio en la polarización de una capacidad de acople y el 
tiempo de recuperación puede ser del orden de 1 segundo, de 
modo que si se tiene por ejemplo una tasa de contaje de 
10.000 cuentas/s un solo pulso grande cada 10.000 es sufi­
ciente para mantener al amplificador sobrecargado durante 
la mayor parte del tiempo. La mayoría de las mejoras re­
cientes en el diseño de amplificadores han sido efectuadas 
teniendo en cuenta este problema. Se puede esperar que un 
amplificador bien diseñado se recupere en unos pocos micro- 
segundos de una sobrecarga de varias veces la amplitud de 
su señal lineal máxima.

Cuando se usa conformación de pulsos unipolares (es de­
cir sólo una constante de tiempo corta), el corrimiento de 
la línea de base producida por tasas de contare altas puede 
ser removido usando un circuito de restauración de corrien­
te continua. Este debe tener constantes de tiempo diferen­
tes para variaciones de tensión positivas y negativas de 
modo que las áreas por encima y por debajo de cero ya no 
necesitan seguir siendo iguales. Un circuito idealizado se 
muestra en la Figura VI-*f7, mientras que un circuito apli­
cable en la práctica necesita ser más complicado que el an­
terior.

Figura VI-V7 

Circuito de restauración de corriente continua
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Dos pantos que hay que hacer notar son:
i) que si la señal contiene excesos con tiempos de recu­

peración intermedios (por ejemplo debido a un ajuste 
incorrecto de polos y ceros), la resolución de altura 
de pulsos empeora en lugar de mejorar con la restau­
ración de C.C., y

ii) que ésta es absolutamente inútil si existe algún aco­
plamiento de C.A. que viene después del circuito res­
taurador. Pocos analizadores monocanales tienen en­
trada acoplada en C.C. aunque algunos multicanales la 
poseen.

Para la >s tópicos se sugiere
consultar 
Fairstein ----

serie de artículos de
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CAPITULO VII

ELABORACION DE DATOS

La interpretación de los espectros Mossbauer experimen­
tales generalmente se efectúa a través de las siguientes 
etapas; 1) selección de un modelo teórico; 2) fijación de 
algunos parámetros en base a razones teóricas y 3) ajuste 
de los valores de los parámetros restantes, de modo de ob­
tener el mejor acuerdo posible entre el modelo y los pun­
tos medidos experimentalmente. Este último paso se efectúa 
usualmente siguiendo el criterio de Gauss de los "cuadra­
dos mínimos” y para este paso es esencial el uso de una 
computadora•

Como ejemplo de parámetros que se fijan antes del co­
mienzo del proceso de ajuste se puede mencionar el número 
de picos y a menudo también la forma de los picos, por e- 
jampio, lorentziana. También puede haber vínculos entre 
los parámetros en el procedimiento de ajuste que no pueden 
ser expresados fácilmente fijando sus valores sino que se 
expresan como relaciones entre los parámetros. Por ejemplo 
si se dispone de valores confiables para la relación de 
los momentos de los estados excitado y fundamental, no se 
debe permitir que la computadora obtenga valores de los 
parámetros inconsistentes con esa relación.
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Un buen acuerdo entre los puntos experimentales y el 
espectro calculado (que estará dado por alguna función 
que hay que optimizar) no implica necesariamente qué el 
modelo sea correcto o siquiera razonable. Siempre es posi­
ble mejorar un ajuste aumentando el número de los paráme­
tros utilizados. En el límite, cuando el número de paráme­
tros es igual al número de pantos, la curva ajustada puede 
pasar a través de todos los puntos, pero el modelo carece­
rá totalmente de sentido físico. Igualmente cualquier omi­
sión en aplicar condiciones conocidas a los espectros me­
jorará la calidad aparente del ajuste y la precisión esta­
dística de los parámetros obtenidos, aunque en realidad 
los errores reales de los parámetros aumenten.

Bn la práctica no siempre es posible incluir todas las 
condiciones conocidas pero es necesario realizar todos los 
esfuerzos posibles para usar todo el conocimiento previo 
que se pueda extraer de la problemática física o química. 
Por ejemplo a menudo es posible resolver ambigüedades en 
la interpretación de espectros Mossbauer haciendo medicio­
nes sobre un rango de temperaturas y luego exigiendo que 
los parámetros varíen suavemente con la temperatura(2J .
La forma correcta de efectuar ésto es ajustar todos los 
espectros simultáneamente con un modelo simple (por ejem­
plo una recta) para la variación con la temperatura de ca­
da parámetro. Sin embargo las dificultades prácticas son 
tales que a menudo no es posible seguir este método ideal.

A pesar de estos problemas el método de ajuste por cua­
drados mínimos*3) es el único modo de extraer información 
de un espectro Mossbauer complicado, pero dabe ser usado 
con discreción como una herramienta útil y no como una va­
rita mágica infalible) .

Se describen a continuación someramente las matemáticas 
básicas implicadas en el método.

Supóngase que se ha medido una cantidad y Rara m valo­
res diferentes de x (en este caso velocidad; (5). Además se 
piensa que esos resultado deben ser ajustados con una fun­
ción A(x) con n parámetros b^,.......,bQ.

La condición para que la curva pase a través del punto 
k-ésimo es que:

fjc(b) — yk — Ak^i» • V  = 0

V II-1

donde
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Hay m ecuaciones de este tipo que deben ser resueltas 
para obtener los n parámetros b. Dado que los puntos es­
tán sujetos a errores estadísticos) las ecuaciones no se­
rán consistentes (m>n) y se debe usar el rq̂ todo de cua­
drados mínimos para obtener los valores de b que minimi­
zan la suma de los cuadrados de los residuos, es decir*

¿F/2 bi==0 (i = l,....,n)
VII-2

_ ® -» 2 con F(b) x ^  (fk(b)) .
k=l

donde Wfc es un factor de jpeso proporcional a la inversa 
del error estadístico del k-ásimo punto.

Para simplificar se lo va a ignorar en lo que sigue• Si 
se sustituye VII-3 en VII-2 se obtienes

aF/arbi - J> 2(fk(b)) . 2fk(b)/^bi =  0
k ss 1

VII-*f
Si se efectúa una expansión de Taylor de la función f 

alrededor de los valores f , dados pbr un conjunto de es­
timaciones Iniciales para los valores de b y se ignoran las 
derivadas segundas y de orden superior, se obtiene*

m n
^  (f° (b) + *S(f£ (bj/^bí .d°j)) . df° (bj/^b^) - 0 
k=l j=l k 3 3

vil-5

donde d? es la diferencia entre el valor predicho y el es­
timado inicialmente de bj, es decir:

1 o o
b3 =  bJ + d i

V II-6



-3>3-

Por lo tanto resalta: 

m n m
2^ffe(b)/dbi.f^(b)-l- ^fy3bá) dj s  O

VII-7
Hay n ecuaciones de este tipo para los n parámetros bi,..._ 
..,bn que pueden ser resueltas para encontrar el conjunto d. 
SI la forma de F fuese la de un paraboloide de n dimensiones, 
las soluciones serían exactas, ‘pero en .general como se des­
precian las segundas derivadas de f* H>1 va a estar más cerca 
del valor exacto que 5° pero no sera exacta. Por lo tanto, 
se usa como valor de partida para otrg iteracción y se con­
tinúa el proceso hasta que el vector b converja a un valor 
constante•

La ecuación VII-7 puede ser escrita en forma matricial. 
Si G = M M y gssMMb) (con el supraíndlce T para indicar la 
matriz transpuesta) y MiJc - &fk/^bi» entonces la citada e- 
cuación se convierte en:

g 4* G d = 0
VII-8

Después de la q-ásima iteración:

- q+i r q -i q _qb r b • (6 ) g

VII-9
—q+1El valor b no es realmente el mejor, probablemente ni 

sea el mejor en la recta del espacio de n dimensiones defi­
nido por la dirección de b# Por ello asnalmente es provecho* 
so buscar el mínimo de F sobre esta línea entre ciertos lí­
mites (cercanos a 5). Esto puede ser hecho más rápidamente 
que una iteración nueva completa que requiere recalcular 
todas las derivadas. En lugar de la ecuación VII-9 se escri­be (5)*

V * 1 = bq - A c o - V  f
VII-10
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donde a X se le da an valor del orden de uno, que minimiza 
a F. Además de acelerar la convergencia, esta modificación 
a menudo salva un cálcalo que de otras manerar divergiría 
como resultado de una selección errónea de los valores es­
timados inicialmente o de una anomalía en el e spaclo de 
las funciones.

La combinación particular de parámetros y vínculos que 
se decide usar va a depender del espeétro Mossbauer que se 
considere. Por ello es esencial que se planifique el pro­
grama de ajuste de modo tal que sea lnnticesario reescribir 
partes sustanciales del programa cada vez que se lo utili­
ce con otro tipo de espectros. El siguiente método permite 
aplicar vínculos en forma muy sencilla la mayoría de las 
veces.

Aquellas partes del programa aue dependen de la natura­
leza exacta de los parámetros (calculo del espectro predi- 
cho y de la matriz M de Iqs derivadas) se escriben en tér­
minos de un conjunto fijo de parámetros (habitualmente* 
posición, altura y ancho de cada pico) que se denominan 
parámetros internos, mientras que aquéllas partes que no 
dependen de la naturaleza exacta de los parámetros (la so­
lución de las ecuaciones normales) se pueden usar sin cam­
bios en cualquier sistema de coordenadas pero serán usados 
en el espacio subtendido por los parámetros externos que 
son aquéllos que interesan conocer. Esto significa que la 
única parte del programa que necesita ser modificada en ca­
da oportunidad es la que transforma los dos sistemas de pa­
rámetros entre sí.

Esta conversión puede tomar la forma simple de una mul­
tiplicación matricial y en el caso que se ve comunmente en 
que los parámetros internos pueden ser expresados como com­
binación lineal de los externos, los elementos de la matriz 
de conversión serán constantes y pueden formar parte de la 
entrada del programa, junto con los datos. Si hay igual ná- 
mero de parámetros internos como de externos la ventaja re­
side sólo en la simplicidad. Si hay menos parámetros exter­
nos que internos, implica un conjunto de vínculos en aqué­
llos áltimos, que estarán incorporados automáticamente, da­
do que la idea central del procedimiento de ajuste (la so­
lución de las ecuaciones normales) está en función de los 
parámetros externos. Por ejemplos las posiciones de las lí­
neas en un espectro de seis líneas del 57Fe pueden ser des- 
criptas o bien especificando la posición de cada pico (6 
parámetros) o bien dando el corrimiento Isomérico, la sepa­
ración cuadrupolar, el desdoblamiento magnético del estado 
excitado y del fundamental 0* parámetros). En el segundo 
caso las correlaciones entre las posiciones de los picos 
están incluidas automáticamente. Si también se conoce con 
precisión la relación de los momentos del estado excitado

/
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al fundamental, os decir un vínculo adicional, se puede re­
ducir los parámetros que fijan las posiciones a tres. En 
forma similar se puede reducir en cinco los parámetros ne­
cesarios, exigiendo que los anchos sean iguales. En e 1 e- 
jemplo anterior los vínculos serán lineales (de modo que la 
matriz de conversión será constante) si la posición de los 
picos puede ser expresada como una combinación lineal del 
corrimiento isomérico, la separación cuadrupolar y la sepa­
ración magnética. Este será al caso si el GCE es axialmente 
simétrico con su eje de simetría paralelo al campo magnéti­
co o es lo suficientemente pequeño como para ser tratado 
como una perturbación de primer orden.

Los principales pasos que debe efectuar el programa en 
cada iteración serán:
i) Encontrar el_conjunto_b correspondiente a los valores 

actuales de p (donde b contiene los parámetros internos 
y p los externos).

11) Generar la matriz M de las derivadas con respecto a b.
iii )Encontrar la matriz Q de conversión para los valores 

actuales de los parámetros (si Q no es constante).
iv) Formar el producto MQ.
v) Encontrar la matriz de covariancia G~\ ahora en fun­

ción de p, y encontrar los incrementos predlchos.
vi) Encontrar el incremento correspondiente en b. 
vil)Buscar el mínimo a lo largo de la dirección predldia.

El uso de un programa de este tipo es particularmente 
simple si Q es constante y si la forma de la línea es Igual 
para todas ellas. Sin embargo, salvo que el absorbente sea 
realmente delgado o e l e spectro bien resuelto, se puede in­
currir en errores considerables en los valores de los pará­
metros ajustados por el uso injustificado de la aproxima­
ción de absorbente delgado. En este caso el espectro debe 
ser computado no como una suma de picos Independientes sino 
evaluando la integral de absorción en cada paso, lo que re­
quiere el conocimiento de una estimación de la fracción li­
bre de retroceso(6) a Esto tiene como consecuencia un aumen­
to considerable del tiempo de computación.

También habrá casos en los que el hamiltonlano no puede 
ser diagonalizado con suficiente precisión usando teoría de 
perturbaciones de primer orden y será necesario recurrir a 
perturbaciones de segundo orden o incluso a diagonalización



numérica exacta. Los vínculos en este caso son evidentemen­
te no lineales.

Un método alternativo para aplicar los vínculos consiste 
en el uso del método de Lagrange de los multiplicadores in­
determinados^). Este método puede ser usado para vínculos 
lineales o no lineales siempre que el vínculo pueda ser ex­
presado explícitamente como T(bi,b2,.....) = 0.

El término Xf es sumado a F y la suma se minimiza respec­
to a ü y a X .En este método cada vínculo agrega una ecua­
ción normal suplementaria, mientras que con el método ante­
rior cada vínculo disminuye su número.

En algunas oportunidades puede parecer tentador ignorar 
los vínculos no lineales durante el ajuste y luego ajustar 
los resultados para satifacer aquellos vínculos. Esto puede 
conducir a errores considerables en algunos casos y puede 
llevar a que sea imposible separar espectros superpuestos 
en forma no ambigua. Supóngase por ejemplo que la Figura
VII-1 muestre líneas de nivel de la función F y que el mí­
nimo absoluto se halle en 0. Si se aplica el vínculo que 
los parámetros ajustados deben satisfacer la expresión re­
presentada por la línea AD, entonces el mínimo condicional 
resultante se halla en B. Pero si se toma primero el míni­
mo sin vínculos y luego se toma el punto mas cercano sobre 
AD, se escogería el frnnto C que en este caso incluso ni si­
quiera es cercano al verdadero mínimo con vínculos que es 
B.

Figura VII-1
Líneas de nivel para la función F

Se debe señalar que en ciertas oportunidades los inten­
tos de ajustar un espectro con demasiados parámetros pueden
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dlverger puesto que la matriz de coeficientes de las ecua­
ciones normales puede ser singular. Un ejemplo simple se­
ría la situación que surgiría si los parámetros incluirían 
los ángulos polares •6- y y el mejor valor dé ”6- estuviera 
próximo a cero. En ese caso el espectro predlcho sería in­
dependiente o cuasi independiente de 'f • En forma més gene­
ral si los parámetros fueran aquéllos apropiados para un 
hamiltonlano escrito en un sistemé de coordenadas definido 
por los tres ángulos de Euler, entonces habrá un grado de 
libertad redundante y el procedimiento de ajuste fallarla 
salvo que se incluya un vincblo que exprese el hecho que 
para radiación no polarizada el espectro no se verá afecta­
do por una rotación alrededor de la dirección de observa­
ción.

En forma similar si se escribe la expresión más genera­
lizada del h&miltoniano para el 57Fe, se encontrará que 
contiene más parámetros que los requeridos para describir 
completamente las posiciones de todas las líneas del espec­
tro. Por lo tanto es imposible encontrar todos los paráme­
tros a partir de un único espectro y un programa de ajuste 
fracasaría en su convergencia salvo aue se apliquen sufi­
cientes vínculos adicionales. Para núcleos de "spins" supe­
riores estas dificultades usualmente no surgen.

De lo que se ha dicho se verá que un programa de aplica­
ciones múltiples que siga los lincamientos antes descriptos 
será adecuado a menudo, pero que también habrá easos en los 
que se necesita disponer de técnicas más elaboradas) donde 
los detalles de la estrategia a seguir para obtener el má­
ximo de información útil de un espectro Mossbauer, deben 
ser pensados para éada caso individualv7»8j9).
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APENDICE I

Desarrollo de la fórmula II-9
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Evaluación de la integral de transmisión para ra ~ r ^ = r

APENDICE I I

o©

I = V f  (2 TT)"1 ((E-E+B v/c)2+ f^A)-1 exp (-f nd(T (H-r O O 8 0.
¿ oo

■K2(B-E0)/ )2)"X) <*

((E-Eo+vEo/c^+^A)’1 =  (2/ P  )2 (1 4- (2 (B-E0+vE0/c)/

/ n 2)’1

Se hacen las siguientes sustitucioness 

x = 2(E-E0)/r y =s 2vBq/c  P dx= 2 dB/r

Ar(T0nfa d <=ta)

de modo que queda

I = ff (IT)"1 y exp(-X/(H-x2 ))(l-Kx+y)2 )"1 te
~Ca

Si y es pequeño frente a x« es decir que las velocidades 
v son pequeñas, lo que equivale a despreciar el corrimiento 
Doppler necesario para superponer los máximos de las corvas 
de emisión y absorción,

I s ff ('tf j"1 í exp(-X/(l+ x2)) (l+x2 ) 1 dx
- i  « o

Como f(x) f(-x)
r°°I = 2ff (Ti')"1 / exp(- Xd-fx2)-1) (14-x2)”1 dx

•vi



APENDICE III

Convoluclón de dos curvas lorentzianas

Se desea resolver 
190/i oo

= /(*2 + 
- O ©

I =  /(x* + a2)-1 ((x-t)2 4- b2 )"1 dx

Se utiliza el teorema de Parseval, que establecer rj F ( h ) G ( h ) d h = / f ( - ^ )  g(y) ú y

donde F y G son las transformadas de Fourier de las fundo* 
nes f y g, respectivamente. Se hace . w _

, «  De /a 81 K < O
/ -21í ixK , 2 2.-1 F(K) = /e (x +  a ) dx = _? tfaK .J  \tfe ¿ /a si K>0

-O O

^/^-2 fía W /a
oO c>0

/ -2 ifixK .t »2 .2 -1 / -2lfi(x'-t-t)KG(K) = / e ((x-t) f b  ) dx =  /e
-•o i  oo

2 2 -1 . (X* +  b ) dx»

donde se efectuó la sustitución x's x-t.
00 ^, , , - 2 m í x *K 2 2N-1G(K)=e /e (x‘ + b ) dx'-2 Tí itK f • =: e I e

-oO
«y -2Tf itK -21^ I k I , =«e e /b

de modo que



TABLA VI-1 
Tabla de Transformadas da Laplace útiles

Se define a y(p) como la transformada de Laplace de y(t) si
.©o

y(p) =/ e Pt y(t) dt

81 y r

1) a (= constante)
2) S(t)

3) H(t) (= función escalón)
b) t
5) tn

6) exp(-at)
7) tn exp(-at)
8) sen at
9) eos at
10) yjít) + y2(t)
11) 9a f (t,a)

12) f (t/a)
1 3) exp(-at) f(t) 
1*0 dt” 
15) af- f (t>

entonces y =

a/p
1

1/p
1/p2
ní
pn+l

l/(p + a) 
n!/(p + a)n+ 1 
a/(p2 -t- a2) 
p/(p2 + a2)

(p) + y2 
£?<»..>
a f (ap) 
f (p + a) 
f (p)/p 
-f (0) + p f (p)



e-X ff (lír1 / q“1/2 (lHl)-l/2a,

O

=  e"^ ff (Tí*)"1 F (1/2,1, X ) = ff e“ (tí )-1 J0(l V 2)
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Haciendo la sustitución t = (l-t-x2)"1 que implica que
dt/dx = <-2x/ (l+-x2 )2 y que x ss (1-t)1^2 t"1^2 , se ob­
tiene que

/• t (x =0 0)
I s  ff (1i)"1 J  (l-tf1/2 t‘3/2 e‘ Xt t dt 

t (x=0)

I — ff ( ^ ) (l~t) ^ 2 t ^ 2 e dt que es nn«
0

(12)función hipergeométrica confluente *
Usando la8 definiciones*

1

e Xt t “1/2 ( l - t ) " 1/2 dt = F (1 /2 ,1 , X)

F(l/2,l,-\) =  e**̂  F (1/2,1, X)
\ V 2F (1/2,1, A) - e . J0 (i /2)

resulta

1 = ff ('TI' ) ' 1 [ U-t ) ' 1 /2 t‘ 1 /2 • "** at

_   ̂ -1/2 -1/2 A ( l - t )=  e ff (II ) / (1-t) t e  dt
*0

Haciendo q=l-t se obtiene
r q(t*l)

I = - - X ff (fl-)"1 / ^  (l-q)*1/2 « dq

q (t=0)



que se d iv id e  en  dos p a r t e s  p a ra  su  in t e g r a c i ó n .

.oo - 0
•, -w2 , . r 1 , I - 2 K(atbtit) „  J  -2«'K(it-«.b)1-7] (ab) C / e dK f e dK

oo

rr^ab)"1 (a-Hb) ((a+b)2f  t2)"1
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