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RESUMEN

El grupo de investigacion CYTEMAC adscrito al departamento de Fisica de la
Universidad del Cauca, sintetiza materiales magnéticos y requiere de técnicas
adecuadas para su caracterizacion. De todas las técnicas existentes para caracterizar
materiales magnéticos, la técnica Mdssbauer es la de mayor resolucién. Sin embargo,
los resultados obtenidos con esta técnica no son de inmediata interpretacion,
requiriéndose el manejo de software especializado que implica y a su vez un
conocimiento del fenémeno fisico involucrado. El grupo cuenta con el apoyo técnico
de diferentes laboratorios, lo que le posibilita hacer el uso de la técnica Mossbauer, no
obstante dentro del grupo no hay expertos en el manejo e interpretacion de los
espectros Mossbauer.

La espectroscopia Mdssbauer es una técnica espectroscopica basada en la emision y la
absorcion resonante de rayos gamma en solidos. Esta emisién y absorcion resonante
fue primero observada por Rudolf Mdssbauer en 1957 y es llamada el efecto
Mossbauer en su honor. La espectroscopia Moéssbauer es similar a la espectroscopia
de resonancia magnética nuclear (RMN) que sondea transiciones nucleares, lo que la
hace sensible interacciones electrén-nucleo.

La espectroscopia Mdssbauer tiene una resolucion extremadamente fina en energia y
puede detectar incluso cambios sutiles en el entorno nuclear de los atomos.
Tipicamente, hay tres tipos de interacciones nucleares que son observadas.
Desplazamiento isomérico, desdoblamiento cuadrupolar y desdoblamiento magnético.
Estos tres parametros pueden ser usados para identificar un compuesto particular.
Ademas de la identificacion, las intensidades relativas de los varios picos en el
espectro Mossbauer reflejan las concentraciones relativas de los compuestos en la
muestra y pueden ser usadas para analisis semicuantitativo. También, puesto que los
fenomenos ferromagnéticos son dependientes del tamafio, en algunos casos los
espectros pueden proporcionar un entendimiento profundo del tamafio de cristalito y
la estructura granular de un material.

Con este documento se dota al laboratorio CYTEMAC, y en general a la comunidad
académica de la Universidad del Cauca, con un material bibliografico en el que
encontraran informaciéon sobre los fundamentos del fendémeno fisico (efecto
Moéssbauer), la instrumentacion envuelta en el espectrometro y el proceso de toma y
analisis de espectros.



INTRODUCCION

La espectroscopia Mossbauer es una técnica espectroscopica basada en la emisién y
absorcion resonante de rayos gamma en soélidos. Esta emision/absorcion resonante
fue originalmente observada por Rudolf Mdssbauer en 1957 y es llamada el efecto
Mossbauer en su honor, por este descubrimiento se le concedié el Premio Nobel de
Fisica en el afio 1961.

La espectroscopia Mossbauer tiene una resolucion extremadamente fina en energia y
puede detectar incluso cambios sutiles en el entorno nuclear de los atomos [1,2].
Tipicamente, hay tres tipos de interacciones nucleares que son observadas:
Desplazamiento isomérico, desdoblamiento cuadrupolar y desdoblamiento magnético.
Estos tres parametros pueden ser usados para identificar un compuesto particular.
Ademas de la identificacidn, las intensidades relativas de los picos en el espectro
Mossbauer reflejan las concentraciones relativas de los compuestos en la muestra y
pueden ser usadas para analisis semicuantitativo [3]. También, puesto que los
fendmenos ferromagnéticos son dependientes del tamafo, en algunos casos los
espectros pueden proporcionar un entendimiento profundo del tamafio de cristalito y
la estructura granular de un material [4].

En su forma mas comun, una muestra soélida es expuesta a un rayo de radiacion
gamma y un detector mide la intensidad de la radiacion del rayo trasmitido a través
de la muestra. Los dtomos en la fuente que emite los rayos gamma deben ser del
mismo isétopo que los atomos en la muestra que los absorbe. De acuerdo con el efecto
Madssbauer, una fraccion significativa de los rayos gamma emitidos no perdera energia
para retroceder y por lo tanto tendrd aproximadamente la energia correcta a ser
absorbida por los atomos de la muestra, las Unicas diferencias son atribuibles al
ambiente quimico de la muestra, que es lo que se desea observar. La energia del rayo
gamma de la fuente es variada con el efecto Doppler acelerandolo a través de un rango
de velocidades con un motor lineal, un rango tipico de velocidades para el 57Fe puede
ser +/-11 mm/s [5, 6].

En comparacién con los demas equipos espectrométricos, el equipo Mossbauer es
bastante simple y menos costoso. Consta de tres partes fundamentales que varian
segun el modelo del equipo. El espectro conseguido esta formado por una cantidad de
puntos que corresponden a las diferentes energias o velocidades. Estos puntos se
procesan mediante software especializado para ajustar los espectros Méssbauer y asi
obtener la informacion del espectro.

En este documento se reporta la informacion colectada durante el trabajo de grado en
modalidad seminario, acerca de las caracteristicas de la espectroscopia Mossbauer.
Para ello, se inici6 con un estudio de los conceptos basicos tales como el efecto
Méssbauer, emision y absorcion sin retroceso, ensanchamiento Doppler, informacién



que se detalla en el capitulo I. A su vez, el capitulo Il contiene informacién basica sobre
el espectrometro Mossbauer, tal como el método de funcionamiento, los componentes
y las diferentes etapas de instrumentacion.

En el capitulo III se encuentra la informacién obtenida sobre el proceso de ajuste de
los espectros, para lo cual se cont6 con el apoyo de los investigadores del laboratorio
de Metalurgia Fisica y Teoria de Transiciones de Fase (GMTF), adscrito al
Departamento de Fisica de la Universidad del Valle, en especial se recibi6 apoyo del
profesor Jesus A. Tabares. Finalmente, se presentan las conclusiones a las que se llego
durante el desarrollo del trabajo.



CAPITULO I: LA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER : CONCEPTOS BASICOS

Rudolf Méssbauer experimentaba con el is6topo 1°1Ir investigando la fluorescencia
nuclear resonante de este elemento como parte de su trabajo de tesis doctoral.
Durante el experimento not6 una irregularidad en el conteo de radiacién gamma lo
que se le convirtié6 en un nuevo foco de experimentacién: Mossbauer dedico sus
esfuerzos a encontrar el origen de esta anomalia, entenderla y explicarla, desde la
teoria y la experimentacion. Dentro de su busqueda, la soluciéon de este asunto dio
origen a uno de los métodos mas grandes de la ciencia, ya que la Espectroscopia
Mossbauer es considerada actualmente la mas fina y penetrante de las herramientas
para “sondear” las caracteristicas y “reaccion” de una gran cantidad de materiales.
Rudolf Mdéssbauer publicé su trabajo en 1958 y recibié el premio Nobel en 1961,
distinguiéndolo como el Unico Nobel otorgado por la primera publicacién de un
trabajo y como uno de los mas rapidamente otorgados.

1.1. El Efecto Mossbauer

Los nucleos, como los atomos, presentan niveles energéticos. Las transiciones entre
niveles se dan con la emisién de rayos gamma. El efecto Mdssbauer es un fendmeno de
resonancia nuclear, en el cual los atomos del absorbente o emisor no estan libres sino
que forman parte de una red cristalina. Asi, la pérdida de energia por retroceso y el
posible intercambio de energia con la red estan gobernados por la dindmica del sélido
cristalino. La cantidad de movimiento de retroceso, en lugar de ser transferida a un
solo ntcleo como en el caso de Atomos libres, es transferida a todo el cristal.

1.2. Pérdida de Energia por Retroceso

La emision de un foton gamma por un nucleo libre puede ser entendida con base en
los principios de conservacion de la cantidad de movimiento y la ley de conservacion
de energia. Durante la emisién o absorcién de un fotén gamma por un nicleo este sufre una
transformacion energética: el nicleo pasa de su estado energético excitado (Ecx) a un estado
fundamental (Es), tal como se representa en la figura 1.

A A b)
® ® - © ©®
E E EX . fund
EX fund V

Figura 1. Emision/absorcién de un fotén gamma por un nticleo. (a) Emision: Eex corresponde a la energia
del niicleo excitado. Cuando el niicleo se desexcita emite un rayo Bamma y sufre un movimiento (con
velocidad Vn) en sentido contrario a la direccion del rayo gamma emitido. (b) Absorcién: Un niicleo en
reposo y en su estado fundamental absorbe un rayo gamma con energia necesaria para pasar al estado
excitado.



Si un nucleo libre esti en el estado excitado Egx, decaera al estado fundamental Er
emitiendo un foton gamma:

EX f 0 0 (1.1)

De acuerdo con ley de conservacién de cantidad de movimiento lineal se tiene que

Po = =Py (1.2)

Con P, siendo la cantidad de movimiento del nicleo y Prla cantidad de movimiento del
foton gamma emitido, dada por:

p; =
c (1.3)

Llevando 1.3 a 1.2 se tiene:

Siendo m, yV, la masa y la velocidad del nucleo después de la emision del fotén
gamma, de donde la velocidad del niicleo después de emitir resulta ser:

My e (1.4)

Es decir, no toda la energia de emision es suministrada al fotén, ya que una parte de
ella se invierte en el retroceso del nucleo con una velocidad V, , dicha pérdida de
energia impide que el fotdn emitido pueda ser absorbido por un nucleo idéntico.

Por lo anterior, la energia liberada por el nicleo cuando se desexcita, se distribuye
entre la energia del fotobn gamma emitido y la energia de retroceso del nucleo, asi:

0

1
E :—mNVNZ +hv =hv,
2 (1.5)

Llevando 1.4 a 1.5, se tiene:

My ¢ (1.6)



De acuerdo con la expresion 1.6, se tiene que la energia del retroceso, R, estad dada por:

(1.7)

Luego, el foton emitido tendra energia igual a Eo-R. Por lo tanto, si el foton incide
sobre un ntcleo idéntico al emisor, para excitarlo debe suministrarle una energia
dada por Eo+R. La figura 2 muestra las lineas de emision y absorcion. Se puede notar
que, debido a la energia de retroceso, no hay resonancia.

E) 5

Y

E 0 -R Eo E ot R E
Figura 2. Lineas de emisién (E0O-R) y absorcién (EO+R).

Pero las lineas de emision / absorcion no son del tipo presentado en la figura 2, siendo
que realmente tienen la forma del tipo que se presenta en la figura 3.

Eoy BB I(E)

Figura 3. Linea de emision de rayos gamma real.

Es decir, como consecuencia del principio de incertidumbre de Heisemberg, la energia
de los fotones gamma emitidos o absorbidos por un nucleo no posee un Unico valor
(figura 2) sino que viene dada por una distribucion de energias descrita por una
funcion Lorentziana (figura 3), de la siguiente forma:

1
7T [2(E - EO)T2
r

0

W (E) =



Doénde:
e E,=E, - E, eslaenergiadel foton gamma emitido.

e 1, es el ancho de linea natural que depende de la vida media del estado

excitado. De acuerdo con el principio de incertidumbre AEA7 > h/2 7, es decir,

h

r,=

T 0
Con lo anterior, la figura 2 realmente tiene la forma mostrada en la figura 4.
I(E)
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Figura 4. Lineas de emision y absorcion considerando los anchos de linea naturales.

De acuerdo con valores tipicos de transiciones nucleares, 7= 108s, I'= 6.6 x 108 eV. Si
Eo= 66 keV entonces I'/Eo = 10-12,

Al cociente entre el ancho de linea y la energia del foton gamma emitido se describe
con Q1, es decir:

-1

r
Ql=—=10
EO

-12

Para analizar en términos practicos el valor de Q ' encontrado se puede recurrir a

una analogia geométrica: Si el problema representa una longitud de un kilémetro, con

el instrumento de medida correspondiente a Q ° un cambio de 10 A en la longitud
)

podria ser detectado directamente (10 A = 10-12 km). Analogamente, un cambio hasta
de 5x10-° eV en la energia de absorcién del nivel de 14.4 keV puede ser detectado por
medio de la espectroscopia Mossbauer, lo que da una idea del grado de resolucion de
esta técnica espectrometrica.

¢ Ejemplo del calculo de R
El efecto Mossbauer es favorecido por el hecho que la vida media asociada a la

transicion nuclear, 1, es mucho mayor al periodo de vibracidn caracteristico de los
atomos del cristal. En este contexto cabe la posibilidad que se dé la emisiéon o



absorcion resonante sin intercambio de energia con el movimiento vibracional del
cristal, lo cual da lugar al efecto Mdssbauer.

Para la Espectroscopia Mossbauer del >7Fe la fuente de emision contiene el is6topo
radioactivo 57Co (incorporada en una matriz sélida de rodio, paladio o cromo), el cual
decae en 57Fe con un tiempo de semi desintegracién de aproximadamente 270 dias.
Como se puede ver en el diagrama de decaimiento presentado en la figura 5, sélo el
9% de la desintegracion de 57Co da lugar a la emisién de fotones gamma con energia
de 14.4 keV.

Conocida la energia de la radiacion gamma, se hace uso de la ecuaciéon 1.5 para
determinar la energia de retroceso que sufre la fuente >7Fe.

1 (h
R:—( V°)2
2 m,c
. (14 .4kev )’
2 931 .5x10 ° v/,
57 uma ><—KC2
luma

207 .36 x 10 *ev ’
(5.309516 x 10 v/, )c”

1
R==
2

R =1.9527 x10 eV

Es decir, de acuerdo con los valores tipicos de transiciones nucleares
1= 1038s,I'= 6.6 x 108 eV, para el 57Fe (Eo= 14.4 keV), R<<Eoy R>>T.

Energia o
136KeV | S STp g
14.4KeV

0.0
SFe (Estado Fundamental)
1/2 312 512 ) Espin

Figura 5. Decaimiento nuclear del 57Co.



En la figura 6 se representa las lineas de emisién/absorcién teniendo en cuenta que la
energia de retroceso es mucho mayor que el ancho de linea natural, R >> T
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Figura 6. Lineas de emision/absorcion de rayos gamma.

Dénde:
e En I se representa la intensidad de un fotébn gamma emitido con una energia
E, - R por un nucleo libre y en reposo

e Enllserepresenta la intensidad de un fotén gamma absorbido con una energia
E, + R por un nucleo libre y en reposo

e Enla parte central se representa graficamente la intensidad de la energia de los
fotones emitidos por un nucleo ligado a un solido (es decir, sin pérdida de
energia por retroceso).

Ahora surge la pregunta: ;COmo generar un exceso de energia 2R necesario para
minimizar los retrocesos de emisién y absorcion?

1.3. Ensanchamiento Doppler

Si un nucleo pertenece a un gas de particulas idénticas, no interactuantes, a una
temperatura T su energia cinética estara dada por:

(1.8)




La velocidad de las particulas a T ambiente es del orden de m/s. De acuerdo con lo
anterior, los nucleos se encuentran en movimiento por efecto térmico. La velocidad de
un nucleo emisor puede determinarse aplicando la ley de conservaciéon de
movimiento antes y después de la emision:

pantes = pdespﬂes

Entonces:

Doénde:
e E eslaenergiadel fotbn gamma emitido.

e

e V., lavelocidad de retroceso.

Aplicando el principio de conservacion de energia antes y después de la emision del
fotéon gamma, tenemos:

y 0 N T 2
1 1 el — 1 e
E/—EO :;mNVT —;mNVT —mNVTVR —ZmNVR
Ey—Eoz—vaTvR—;vaR
Por la ecuacion 1.4:
hv
V,=-—>2
m,C




Por la ecuaciéon 1.7:

Y la ecuacion 1.1:

Se tiene:

ol
c (1.9)

Calculando la energia Doppler para el >7Fe, con Eo=14.4 keV, '=6.6x10-8 eV, R=2x10-3
eV, T=300 K, se tiene que:

A
((SKBTW )
Y
E, = E0|—|
L C J
, K
3 8.6173324 x10 ° U x 300 K
| K |
2
| 931 .494061 x10 eV /¢ |
LS?uma x J
E, =14 .4keV x Luma
C
A

0.0775559916 eV
( 5.309516148 x 10 eV /c” )

c

E, =14.4keV x

1.460697914 x 10

2
C

E, =14 .4keV x
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-6

1.208593362 x 10

c

E, =14 .4keV x
c

E, =0.017 eV

Por lo cual la energia del fotéon emitido por un nucleo en el gas tendra un término
adicional Doppler, asi:
E'=E,-R-E,

Por lo anterior, la resonancia entre la fuente y el absorbente se logra mediante un
desplazamiento Doppler producido al mover la fuente o el detector con una velocidad

VvV, con lo que el foton incidente aportara una energia dada por:
E'=E,+R+E,

Para un proceso de emisidn lo anterior es valido con signos contrarios para Ry Ep. Las
lineas de emision y absorcion se presentan en la figura 7. El ensanchamiento Doppler
de las lineas favorece la resonancia, no obstante este ensanchamiento produce
también una reduccion en la intensidad, es decir, se disminuye el nimero de fotones
fluorescentes.

Rudolf Mossbauer mostré qué disminuyendo la temperatura de la muestra o de la
fuente, se podia conseguir una mejor absorcién resonante. Concluyé que por debajo
de cierta temperatura (especifica para cada ntcleo) se presenta absorcion sin perdida
por retroceso, denominado absorcion cero - fondn.

N(y)

Emision Absorcion

1 I | E(y)
Eo'ER E0 EO+ ER

Figura 7. Absorcién resonante entre lineas de emision/absorcién de rayos gamma.
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Es decir, R puede cambiar la energia interna de la red solamente si R > 7o (Energia
del fondn). Por el contrario, si R < 7w , la red no se excita y en consecuencia, puede
ocurrir la absorciéon / emisién resonante de fotones gamma sin retroceso, con toda la
energia de la transicion.

1.4. Emision y Absorcion Sin Retroceso

Una absorcién/emisién sin retroceso (absorcion cero fondén) se traduce en una
absorciéon maxima (resonancia), pues la energia emitida y la absorbida coinciden en
su totalidad. La fraccién f de procesos cero fonén mide la probabilidad que se dé el
efecto Mossbauer en una transicion. La expresion para f se escribe de acuerdo con el
modelo de Einstein del s6lido, tal que

E*(x*
f=exp _—;12<&> (1.10)

0, escrito en términos de la longitud de onda,

2 2

Con A siendo la longitud de onda del fotén gamma y <x2> la amplitud vibracional
cuadratica media del nucleo en la direccion de la radiacion. Obviamente la expresion
para <x2> depende de las propiedades vibracionales de la red cristalina y en s6lidos
reales puede ser muy compleja, sin embargo es posible idealizar el cristal y aplicar el
modelo de Debye,

6
6E; |1 T\ (/1 xdx
f =expq— < ).f
0

ko, |21 5, ex —1

Que en el limite cuanto T—0 conduce a:

3E
fo ., =exp [— : J (1.11)

2k6

Con Er siendo la energia de retroceso del nucleo y 0p la temperatura de Debye del
cristal. De 1.11 se tiene que f es grande cuando Op es grande, es decir, una red con
enlaces cristalinos fuertes.
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A continuacion se citan caracteristicas del parametro f

v f aumenta cuando la temperatura disminuye.

v' f es significativo si el &tomo Moéssbauer se encuentra en una red cristalina mas
rigida.

v' f disminuye rapidamente con el aumento de la energia de los fonones
asociados a la transicién. Las transiciones y aptas para el efecto Mdssbauer
deben estar asociadas a vidas medias relativamente largas (t 107 s) y no
deben superar los E,=130 keV, aun trabajando a temperaturas del cero
absoluto. Esto limita el empleo de is6topos para espectroscopia Mdssbauer.

Para el caso del >7Fe, f estad alrededor de la unidad. Experimentalmente se obtienen
valores de 0.91, es decir que de 100 decaimientos o emision de fotones gamma, 91
pueden ser absorbidos resonantemente y 9 pueden estar excitando alguno de los
modos vibracionales del cristal.

2. HAMILTONIANO TOTAL DE INTERACCION DEL NUCLEO EN LA RED

Los nucleos en un cristal se encuentran bajo la accién de campos eléctricos y
magnéticos, creados por los electrones del mismo atomo y por los &tomos vecinos. El
nucleo Mossbauer, ademas de estas interacciones tiene un momento magnético que
interactia con los campos eléctricos y magnéticos del entorno cristalino, produciendo
pequefias alteraciones en los niveles de energia del so6lido al que pertenece. A todas
estas interacciones en que se ven involucrados los nucleos atémicos que conforman el
cristal, se les denomina “interacciones hiperfinas”.

Las principales interacciones hiperfinas son tres (determinadas por los parametros
hiperfinos): Corrimiento Isomérico, Desdoblamiento Cuadrupolar y Campo Magnético
Hiperfino.

Para entender e interpretar toda la informacién que arroja un espectro Moéssbauer es
necesario conocer el hamiltoniano del cristal en el que se encuentra el nicleo de
interés, es decir, conocer todas las interacciones entre los nucleos vecinos y las
interacciones del nucleo y los electrones circundantes. Para el nucleo en estudio el
hamiltoniano puede escribirse de la forma:

H=H,+W, +W, +.+M, +.. (112)

Con Hp siendo el hamiltoniano de las interacciones diferentes de las hiperfinas; W se
refiere a las interacciones hiperfinas eléctricas y M se refiere a las interacciones
hiperfinas magnéticas. Cada término del hamiltoniano se escribe como el producto de
un factor que representa parametros nucleares por otro que representa la estructura
electronica o el entorno quimico del ntcleo.
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1.1. Interacciones Eléctricas

La energia de interaccion eléctrica entre el nlcleo de carga Ze y un potencial eléctrico
V(¥) debido alas cargas en su entorno nuclear es dado por:

W= [Npy (F)V(F)dr (1.13)

Donde:

=Py (F ) representa la distribucién de carga nuclear con carga total Z..
- V(F) el potencial eléctrico generado por todas las cargas que rodean el nucleo.

- dr representa un elemento que mide el cambio de volumen que sufre el nucleo al
pasar del estado excitado al fundamental y viceversa, pues este tipo de interaccion
obedece a la forma en que se distribuyen las cargas.

De modo que V(F) obedece ala ecuaciéon de Poisson, es decir,

v/ :Z(Z—\!]: 4pr(r) (1.14)

%

Donde p.(r) es la densidad de carga en el entorno y con x; representando los ejes

coordenados, que han sido escogidos de manera que los términos cruzados son nulos.
Para hacer un andlisis de las diferentes interacciones de tipo eléctrico que afectan al
nicleo en estudio es ttil hacer una expansién del potencial V(¥) en series de Taylor,

resaltando que la expansion se hace en el centro de masa nuclear, es deciren r =0,

v(7)=v(o)+2x,.(z_v)0 +%2x5 (%)O ... (1.15)

i X i

l

Reemplazando 1.15 en 1.13, tenemos:

- Lol o 2] o003

) dr
Niicleo Niicleo Niicleo i xi 0 (1 16)

1 3

Tomando el primer término de 1.16:
Conocemos que:

f pN(?)dr=Q

Niicleo
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Entonces el primer término de 1.15 se transforma en:

0) [ pu(F)dr=v(0)Q (1.17)

Niicleo

Donde Q representa la una carga puntual y V(O) el potencial en el punto cero, es

decir este término asume el nicleo como puntual. Esa interaccion desplazara
igualmente los niveles energéticos nucleares sin alterar las energias de transicion.

Tomando el segundo término de 1.16

| pN( )i {Z:ild'

Nucleo

Reescribiendo;

E(z:) [ pu(F)dn

i /0 Niicleo (118)

La expresion: p, (;)drxi dentro de la integral representa el dipolo eléctrico nuclear,

P=0Qd, por tanto el término 1.18 representa la interaccion dipolar eléctrica (W1)

entre el momento dipolar eléctrico P y el campo eléctrico en el centro del nucleo, Eo.
Este término es nulo ya que el nucleo no presenta momento de dipolo eléctrico, al no
presentar cargas negativas.

E(g:) [ oy(F)drx, =E,P

i /0 Nicleo (119)

Del Tercer término de 1.16:

oV
S s

(1.20)

Para llevar este término a la forma de cuadrupolo eléctrico, se suma y se resta r2 y

multiplica y divide por tres, asi, se reescribe de la forma:

_E(”)f ()dr(%xfwz—rz)

i 0 Niicleo
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Reagrupando términos:

—E(”) [ o3 _r)dﬁég(az_Z) [ ou 7))

i 0 Niicleo i i/ Niicleo (1 2 1)

De acuerdo con la ecuacion de Poisson 1.14:

V()= [ 0¥ =-40r.0)- 4010

0,y,z a)(l

Con ps haciendo referencia a la densidad de carga en el nivel s (mas cercano al nucleo),

de aqui que:

% =-4pr (0 4,0ely ‘

Con ‘YS(O)‘ siendo la amplitud de probabilidad de electrones en el nucleo, es decir,

e‘YS(O)‘Zes la amplitud de densidad electrénica en el nucleo. Asi, 1.20 puede ser

escrita como:

_E(a V) f ()(3xi2—r )dr+%ws(0)‘2 f pN(F)(rz)dr

i 0 Niicleo Niicleo (1 2 2)

El segundo término de 1.22 es la contribucién a la energia electrostatica como

consecuencia del tamafio finito del nucleo, o interaccién monopolar, Wo.

WO

OF J o)) 029

Niicleo

Este término si induce corrimientos en sus niveles energéticos, lo que se expondra

con mas detalle posteriormente.

A su vez, el primer término de 1.22 es la contribucion debida a la no esfericidad del

nucleo, o interaccion cuadrupolar, W5.

2

sziz,:[&\/] [rulr )J3x” = r?)dr (1.24)

E)xi2

o Nicleo
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A continuacion se hara una revision de cada uno de estos términos.

1.1.1. Interacciéon Monopolar Eléctrica.

En primera aproximacion, se puede considerar al nicleo como una esfera cargada de
radio R. Este radio no es constante y dependera del estado (fundamental-excitado) en
el que se encuentre el nucleo. Existira una interaccion electrostatica entre la carga
nuclear y los electrones de los orbitales S para los cuales la densidad de probabilidad

de estar en el nucleo |Y(0)|Zsea apreciable, es decir que tienen una probabilidad de

encontrarse en la regiéon nuclear del atomo. Cuando se da una transicién nuclear, el
tamafio del nucleo varia (varia R), lo que obviamente altera la interaccién nucleo-
electrones. De acuerdo con (2.11), Wy esta dada por:

WO—ZLGW | Ip dr

Nacleo

Expresando el radio cuadratico medio nuclear como:

(/)= o [ou@

Y reemplazando en 1.23, se tiene:
W, ===, ) (r") (1.25)
3

Dado que el radio nuclear en estado excitado y fundamental varian segin la ecuacion
1.25, tenemos entonces una interaccion eléctrica diferente en estos dos estados de

modo que la interaccién eléctrica del estado fundamental:

Y la interaccion eléctrica del estado excitado sera:

W, - Znie 2 |l//s(o)|2<Rex2>
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Los nucleos de >7Fe en la fuente y en la muestra tienen entornos diferentes
(densidades electronicas diferentes), por tanto la diferencia de energias entre el
estado excitado y fundamental, tanto de la muestra como de la fuente estan
determinados por:

w = 272 b O [(r.")- (=, )] (1.26)

3

El corrimiento de los niveles fundamentales y excitados, de la fuente y de la muestra,
se pueden apreciar en la figura 8.

Muestra

Emisor

Estado
Excitado Bx
Estado
Fundamental fund

Figura 8. Corrimiento en los niveles energéticos nucleares: a) En la Fuente, b) En la muestra. Origen del
corrimiento isomérico.

Para que haya resonancia:
E, + AW =E +AW_

Dado la diferencia de los entornos nucleares de la fuente y de la muestra:
E, +AW = E +AW_

Para que haya resonancia la energia de un rayo gamma incidente debe tener una
energia adicional dada por:

2
5 - 2nZe [(RZ

e ) (1.27)

Muestra

_|\Ps(0)

La diferencia entre estas dos energias da lugar al parametro hiperfino conocido como
Corrimiento Isomérico” (J ).
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Segun la ecuacién 1.27, el corrimiento isomérico depende tanto de la variacion del
radio nuclear entre los estados fundamental y excitado, como de la densidad de
electrones del nivel S en el ndcleo (que son los Uinicos que tienen probabilidad no nula
de encontrarse dentro de la regién nuclear).

Haciendo uso del efecto Doppler para el incremento de la energia, se suministra a la
fuente una velocidad:
c
V, =6 — (1.28)
AE

Por este motivo el desplazamiento isomérico es dado en términos de velocidad,
representandose en el espectro Mossbauer de la siguiente forma:

1,00

0,98

Transmision

0,96

Velocidad (mm/s)

Figura 9. Espectro Mdssbauer correspondiente al Corrimiento isomérico.

De acuerdo con 21.27, este parametro hiperfino ¢ (desplazamiento isomérico) da
informacién sobre la densidad electrdnica, el tipo de enlace quimico, el nimero de
coordinacion y el arreglo geométrico.

2.1.1 Interaccion Cuadrupolar Electrica (AEq).

Para el andlisis del pardmetro hiperfino anterior se partié de la interacciéon
electrostatica entre las cargas eléctricas nucleares y los electrones en el sitio nuclear,
suponiendo que el nucleo es esférico y la densidad de carga es uniforme, donde la
energia de interaccion sélo desplaza los niveles nucleares. Sin embargo, el nicleo no
tiene simetria esférica por tanto su distribucién de carga dard como resultado un
momento cuadrupolar eléctrico nuclear, que presentara una interacciéon con el
gradiente de campo eléctrico (designado de ahora en adelante por GCE) generado por
los electrones circundantes al nucleo, tal y como se representa en la figura 10.
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7T\

Figura 10. Interaccion electrostdtica entre el GCE y el momento cuadrupolar nuclear.

La interaccidon entre GCE y el momento cuadrupolar nuclear da como resultado un
nuevo parametro hiperfino, que esta dado por el primer término de 1.22:

1 o’V B}
W, =—> . '[pN(r)(3xi2—rz)dr (1.29)
6 i aXi 0 Nicleo
6 7 .
Con V,, =¢_—=+ representando el tensor de campo eléctrico evaluado en cero para
elx g

una coordenada. Si ademas se expresa el tensor de momento cuadrupolar eléctrico del
nucleo por Q; dela forma:

Q= [ pu(F)(3x7=1%)dr

Niicleo

Para obtener una representacion en la cual Q este representado en términos del
estado del sistema con componente del momento angular I, se debe tener en cuenta su
estructura clasica.

dx Oy O
Q=asl d, a4, A,
"oy a, G,

Es decir su traza sea cero, siendo un operador tensorial simétrico.

ZQii:O

Entonces:
Qxx +ny +sz = O
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Las Unicas combinaciones de operadores Ii que cumplen esta condicién son:

B es una constante que garantiza las unidades de carga del tensor. Como el sistema
tiene eje de simetria en el eje z, entonces:

Donde @, sera el momento cuadrupolar del nucleo.

Aplicando una funcién de onda ¥, con spin dirigido a lo largo del eje z, se tiene:

Q; = ﬁ(Sfiz - IAZ)
diiTi = ﬂ\{/i(3fi2 - IAZ)
(jiilyi = ﬂ(slAiZ\Pi - IAZLPi)
El espin cuantico esta definido por:

12=1(1+1)

Entoncesf

eQ = A[317 = 1(1 +1)]
eQ = Al317 - 17 1]

eQ = pl217 - 1]
eQ = plI[21 -1]
Asi B esta definido por:
eQ

121 -1]

Reemplazando en el valor de @ en el operador de momento cuadrupolar
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Reemplazando el operador de momento cuadrupolar Qn en Wy 1.29 puede ser
reescrito de la forma:

1
W, =—=>V,,Q, (1.30)
6
Reescribiendo 1.30:
1 eQ r2 2
W, = — V. (3171 1.31
6 |(2| _1) ZI ||0( i ) ( )

Expandiendo el potencial V en sus componentes, se tiene:

—eQ 2 2 2 2 2 2
Wz:6|[2|_1][Vxx(3'x—' J+v, @17 -12)+v, (317 -17%)]
eQ 2 2 2 2 2 )
Wz:—el[zl—1][\/”(3|x)+V”(3ly)+vu(3|2)_V”(I )-v, (17)-v, (1°)]

Asociando términos:
eQ

B 6|[2| _1][VXX(3|><2)+VW(3I;)+sz (Slzz)_ IZ(VXX +Vyy +V, )]

2

Como V es el potencial debido solamente a las cargas externas al nicleo y que obedece
ala ecuacion de Laplace, de modo que:

V. +V_+V_ =0
XX vy

z

Entonces W; se reescribe de la siguiente forma:

eQ 2 2 2
W2:6|[2|_1][Vxx(3|x)+Vyy(3|y)+vzz(3|z)]

3 eQ 2 2 2
WZZEI[ZI_1][Vxx(|x)+Vyy(|y)+vzz(|z)]

1 eQ 2 2 2
WZZEI[ZI_1][Vxx(|x)+Vyy(|y)+vzz(|z)]

21[21 -1] (1.32)

22



Escogiendo el eje z como eje de simetria o principal, de modo que el gradiente de
campo eléctrico sea maximo en Z, entonces:

VZZ = €q
Definiendo 1, como parametro de asimetria:

V.-V

XX yy

Si VXX = Vyy:

S{ Vyy=0:

Entonces n tiene un valor:
0<n <1

De la ecuacién de Laplace se tiene que:
V, +V, ==V

XX yy z

Reemplazando en el parametro de asimetria y despejando Vi y Vyy, se tiene:

vV =

XX

(n -1V,

N | e

1
vV, = —;(77 -1V,

Reemplazando en Vxy, Vyy y V2 en 1.32:

Q 1 2y 1 2 N
vy PG A AL
e’Qq 2 2 2 2 2
i A S )

(1.33)
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Como:
2 1241212
12412412 =]

Entonces 1.33 se puede escribir:

e {CETHELTI

24121 - 1] (1.34)
De donde se aplican los operadores de creacién y destruccién dados por:

o 1 =1l

De modo que la energia de interaccion cuadrupolar eléctrica 1.34 toma la siguiente
forma:

L |r3|j— (1 +1)+n—(|* * I*H|
41(21 -1)

L 2] (1.35)

w

2

Con autovalores dados por:

- &[\m,f 1+l +773’2)“2] (1.36)
41(21 - 1)

Para el caso del >7Fe, existe un estado fundamental con espin nuclear %2 y un primer
estado excitado con espin nuclear 3/>.

El estado fundamental tiene degeneracion de orden dos: mi=+ % y para este estado la
interaccién cuadrupolar no levantara la degeneracion.

El primer estado excitado tiene degeneracion de orden 4: mi=%x %, + 3/; y la
interaccién cuadrupolar levantard parcialmente la degeneracién, generando una
ruptura parcial en los niveles energéticos nucleares (figura 11a), que
experimentalmente se pueden observar por la aparicién de dos picos o doblete en el
espectro (figura 11b), brindando informacién concerniente a la vecindad del atomo en
estudio.
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(a) " (b)
+3/2
’
,’, Ea(x3/2) T
=3/2 _(_\_ -=F- AEq :S
\ 4 R%]
\\ Eu(1112) l g
+1/2 S
1 2 e
l=1/2 *1/2
-V 0 +V
Velocidad (mm/s)

Figura 11. a) Desdoblamiento cuadrupolar del primer estado excitado del 57Fe con spin nuclear 1=3/2, b)
Espectro correspondiente al desdoblamiento cuadrupolar.

Esta informacion se puede apreciar con facilidad la siguiente Tabla 1.

Tabla 1. Resumen de efecto de desdoblamiento cuadrupolar sobre los estados del 57Fe.

57Fe Estado Fundamental Estado Excitado
., 2 4
Degeneracion my +1 £l 43/,
Desdoblamiento NO SI

Haciendo uso de

correspondientes son:

la ecuacion 1.36 para el

estado excitado,

las energias

o2 TR )
S )

La separacion entre los dos picos del doblete representado en la figura 2.4b surge de
la diferencia entre las dos energias anteriores, de modo que:

(1.37)

Q

2 2/
AE =ﬂ[l+7]4j
2

El valor de DE, proporciona informacion sobre el estado de oxidacion, el numero de

coordinacién y la distorsién de la red cristalina.
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1.2. Interacciones Magnéticas

De las interacciones magnéticas sobre el nicleo Mdssbauer, la mas importante es la
dipolar que aparece de la interaccién entre el momento magnético nuclear (i) y un

campo magnético externo, H, al nucleo, figura 12.

H
i

/

Figura 12. Interaccion dipolar magnética.

Este parametro hiperfino se denominada “Campo Hiperfino” (Hxf) y esta dada por:
M, =-uH
El hamiltoniano cuantico de esta interaccion esta determinado por:

ML= —g u i (1.38)

1 —

Siendo 0, el radio giromagnético o factor de Lande, /17 el momento magnético nuclear,

| el espin nucleary H, el campo magnético externo al nicleo. Resolviendo la ecuacién

1.38 se obtienen los niveles energéticos nucleares producidos por interacciéon
magnética:

E(m,)=-g, u,m,H, (1.39)
Conmy =111, ..., -1, representando el nimero cuantico magnético.
Mediante la Espectroscopia Mdssbauer se observan transiciones nucleares entre un
nivel fundamental (Igpf) y un estado excitado (Iexex). Segun las ecuaciones 1.38 y

1.39, en presencia de un campo magnético externo ambos niveles seran desdoblados
en 21+1 subestados diferentes y equidistantes.

26



El nimero de lineas del espectro de emisién o de absorciéon para transiciones
dipolares magnéticas es determinado por el nimero de subniveles de los estados
nucleares y por las reglas de seleccién para el nimero cuantico magnético:

Am = +1,0

En el >7Fe, el nivel fundamental con I=1/2 se desdobla en dos subniveles, y el nivel
excitado con [=3/2 en cuatro subniveles, de modo que existen seis transiciones
dipolar magnéticas permitidas. Es decir, aparecen seis lineas enumeradas de izquierda
a derecha en forma ascendente, se pueden observar en la figura 14.

A m
+3/2
< +1/2
; -1/2
T -3/2

|:3/2¢f

1=1/2 .+ 172
T +1/2

Figura 13. Transiciones dipolar magnéticas permitidas segun la regla de seleccién.

Transmision relativa
T

Fe -
300 K 1 ﬂl

Il 1 i 1 1

velocidad (mm/s)

Figura 14. Espectro Mossbauer de B Fe mostrando desdoblamiento magnético.

El campo magnético interno es debido a tres interacciones de tipo magnético en el
interior del nucleo, existen varias contribuciones siendo tres las mas importantes:
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1.2.1. Interaccion de Contacto de Fermi

Esta contribucion surge de la interaccion directa de los nucleos atémicos con el espin
de los electrones S, puede ser escrita de la siguiente forma:

2j> (1.40)

Donde b es el magnetdn de Bohr electronico. |Ys- (0)|2y |Ys_(0)|zson las densidades

H, - _%ﬂﬁ <Z U‘Ps t ) ~|#s ()

de electrones en el nucleo con espin arriba y espin abajo respectivamente.

Se puede decir que este campo magnético resulta de la polarizacién de las capas
internas ns llenas por las capas exteriores parcialmente llenas y polarizadas en espin,
ya que esto origina en el nucleo una densidad de electrones ns neto de espin hacia
arriba o de espin hacia abajo.

La polarizacién de espin electrénico neto en el nucleo involucra a los electrones de
diferentes regiones, de modo que:

- Electrones de capas externas. La capa 3d parcialmente llena, originando una
polarizacion de espin neto en el nucleo, via interaccién de intercambio entre
los electrones 3d y ns.

- Electrones de iones vecinos. Principamente electrones localizados en la capa
3d de los atomos vecinos mezclados en la capa de valencia del atomo

mossbauer.

- Electrones de conduccidn. Porque tienen el comportamiento de los electrones S
cuando estan cerca del nucleo.

Resultando la funcién de onda de los dos electrones S (espin arriba y espin abajo)
diferente, una siendo empujada hacia el nucleo y otra empujada hacia fuera,
provocando que el término Hf sea diferente de cero.

2.2.2. Momento Magnético Orbital (Hy)

Esta contibucion es generada por el momento orbital de los electrones de valencia con
movimiento orbital L, descrita por:

H = —2ﬁ<i3><[> (1.41)
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2.2.3. Interaccion Dipolar Magnética entre el nucleo y el espin del atomo

Esta interaccién esta determinada por:

3r(S.F) S
Hy=-28(—(F-— (1.42)
r r
Donde S’representa el vector del espin electronico y 7 representando el vector de
localizacion del electron.

Se aprecia en las ecuaciones 1.40, 1.41 y 1.42, una dependencia de las caracteristicas
geométricas o estructurales del sélido en que se encuentra el atomo Mdssbauer en
estudio. Por este motivo ésta interaccion hiperfina es especialmente importante en la
espectroscopia Mossbauer de los compuestos que contienen hierro, especificamente
oxidos de hierro, que con frecuencia son ferromagnéticos, ferrimagnéticos y anti
ferromagnéticos, que presentan fuertes campos magnéticos internos. En casos donde
tiene lugar tanto la interaccion cuadrupolar como la interaccién magnética, los picos
se desplazaran dependiendo de la energia relativa de cada tipo de interaccién, dando a
conocer la estructura magnética del compuesto y la temperatura de ordenamiento.
Las intensidades relativas de los picos reflejan las concentraciones relativas de los
compuestos en la muestra y pueden ser usadas para andlisis semicuantitativo.
También, puesto que los fendmenos ferromagnéticos son dependientes del tamafio de
grano, en algunos casos los espectros pueden proporcionar un entendimiento
profundo del tamafo de cristalito y la estructura granular de un material.
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CAPITULO II: EL ESPECTROMETRO MOSSBAUER

2.1. Introduccion

Asi como los atomos o electrones, los nucleos atonicos tienen niveles de energia, lo
que los lleva a sufrir transiciones nucleares. Estas transiciones nucleares son el
resultado de la emision o absorcion de fotones gamma que provienen del decaimiento
de un isétopo radiactivo al pasar de un estado excitado al estado fundamental.

La radiacién gamma se sitda en el extremo izquierdo del espectro electromagnético
(figura 15), es decir que posee una energia bastante alta y un poder de penetracion
considerable, por encima de la radiacion alfa y beta.

LONGITUD DE ONDAS EN METROS P
102 100 108 ax0” w07 10? 1072 1 102 104
| 1 1 | | | | |
Rayos % Ondas de Radio
Gama RayosX Ultravioleta |G Infrarojo Microondas !
> FM OndaCorta AM
ax10”7 m 5x107 m 6x107 m 7x107 m
LONGITUD DE ONDAS EN NANOMETROS )
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Figura 15. Espectro Electromagnético. Distribucién de energia y longitudes de onda de las diferentes
radiaciones.

Para implementar la técnica Mossbauer se utilizan fuentes radiactivas relativamente
intensas, entre los 20 y los 100 milicurie 1, que proporcionan la cantidad de radiacion
gamma adecuada para que se dé el proceso de emisién y absorcién resonante de
energia entre los niveles nucleares. Es necesario utilizar el mismo tipo de nucleo, es
decir si el compuesto que se desea estudiar contiene hierro, la fuente radioactiva debe
ser hierro. En la fuente se aloja el ntcleo en estado excitado y en la muestra se aloja el
nucleo en el estado fundamental, lo que permite la absorcién de la radiacién gamma.

El efecto Mdssbauer ha sido observado en 109 transiciones nucleares de 89 isétopos
pertenecientes a 45 elementos diferentes (figura 16). Para observar el efecto

IRepresenta la cantidad de material en la que se desintegran 3,7 x 1019 dtomos por segundo, o 3,7 x
1010 desintegraciones nucleares por segundo.

31


http://es.wikipedia.org/wiki/Desintegraci%C3%B3n_radiactiva
http://es.wikipedia.org/wiki/Segundo_(unidad_de_tiempo)

Mossbauer se deben cumplir las siguientes condiciones:

1. Laenergia del foton gamma debe estar entre 10 y 130 keV.

2. La vida media del primer estado excitado debe ser del orden de los nano
segundos, entre 1y 100 ns.

3. Lafuente debe de tener un precursor con una vida media relativamente larga para
que continuamente genere radiacién gamma, ademas su estado fundamental en la
muestra debe ser abundante (mayor al 10%).

Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er

Pu Am

Figura 16. Tabla periddica resaltando los Elementos Méssbauer.

Limitados por las condiciones anteriores sélo 8 is6topos pueden ser usados como
fuente de rayos gamma, que representan el 90% del trabajo investigativo en este
campo. En la tabla 2.1 se enumeran los 8 is6topos Mossbauer de interés.

Tabla 2. Isétopos Mossbauer de Interés: Fuentes de Rayos Gamma mds usadas

Is6topo Utilizacion (%)
57Fe 66.2
119Sn 14.6
151Eu 2.0
125Te 1.7
121Sh 1.6
129] 1.5
97Au 1.2
161Dy 1.2

Las caracteristicas del 57Fe (transicién de 14.4 keV y abundancia isotépica relativa)
hace posible la toma de espectros a temperatura y presién ambiente, ademas de su
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importancia cientifica y tecnolédgica, el hierro es usando en magnetismo, catdlisis,
biologia, metalurgia entre otros campos, logrando que la espectroscopia Mdssbauer
con 57Fe sea abundante y de gran interés cientifico.

2.2. ElEspectrometro Mossbauer

Un espectrometro Mdssbauer arroja un espectro que brinda informacién que puede
cuantificar la magnitud de los tres parametros hiperfinos (Corrimiento Isomérico,
Desdoblamiento Cuadrupolar y Campo Hiperfino). De la cuantificacion de estas
interacciones, que dependen del medio o entorno en el que esta situado el atomo
Mossbauer, se puede obtener informacién quimica: el estado de oxidaciéon y nimero
de coordinacion; estructural: la simetria local y la distorsion de la red cristiana; y
magnética, como las temperaturas de ordenamiento magnético. De este modo se
puede observar una especie de “Huella Dactilar” de cada compuesto, para su
identificacion y cuantificacion dentro de otros compuestos.

2.3. Métodos de Funcionamiento

Las medidas de esta técnica o toma de espectro pueden hacerse en dos modalidades,
Transmision (absorcidon) y Retrodispersion (reemision), la diferencia fundamental
entre ambos modos de operacién es que mientras en el modo de transicién, el
detector de radiacion gamma esta después de la muestra y capta toda la sefial que la
atraviesa, en cambio en el modo de retrodispersion hay dos detectores ubicados antes
de la muestra para captar la sefial “retrodispersada”, el esquema basico de ambos
modos de operacion se representa en la figura 17.

a)

Colimador Detector

Transductor ‘

Electromecanico !
e~ t
- g
p— R R ——
e -

Fuente

Muestra

Colimador Muestra
b)
Transductor Q
Electromecanico \

T
. S -

—— ——— -
e NP
“"-'\.“L

Fuente 0

Detector

Figura 17. Diagrama de modos de funcionamiento del Espectrémetro Méssbauer. a) de Transmisién. b) de
Retrodispersion.
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2.3.1. Espectrometro Mossbauer de Transmision

Experimentalmente el modo mas comin de operar un espectrometro en
Espectroscopia Mossbauer es el modo de transmision. La forma directa de lograrlo es
usando el efecto Doppler, moviendo la fuente radiactiva con aceleraciéon constante
sincronizando con el barrido de los canales de la memoria del multicanal, asi cada
canal se puede asociar con una velocidad especifica.

Este modo de operacion proporciona informaciéon de toda la muestra, que debe ser
suficientemente delgada para que pasen los rayos gamma a través de ella;
generalmente estas muestras son en polvo o laminas de grosor de micrémetros. Las
muestras se pueden enfriar con un criostato de He de ciclo cerrado que permita
registrar espectros a diferentes temperaturas. La radiaciéon transmitida a través de la
fuente es recibida por un detector, esta sefial es pre amplificada y amplificada para
evitar la pérdida de informacidn, luego esta sefial pasa a un analizador multicanal
conectado a un PC en donde se puede hacer la seleccion de los pulsos con la energia de
interés. En la figura 18 se presenta una fotografia del espectrometro Mossbauer de
transmision del grupo de investigacion GMTF del departamento de fisica de la
Universidad del Valle.

Criostato

Muestra

Detector

Transductor y Fuente

Figura 18. Espectrometro Méssbauer de Transmision con criostato que permite temperaturas de 15K a
298K del Grupo GMTF Universidad del Valle.
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2.3.2. Espectrometro Mossbauer de Retrodispersion

En el modo de retrodispersidon se capta la energia reemitida por un nucleo de la
muestra al pasar de su estado excitado a su estado fundamental. Esta radiacién
reemitida esta constituida por rayos gamma, rayos X fluorescentes, electrones de
conversion Auger y electrones Compton. En la figura 19 se presenta un esquema del
proceso: la radiacién gamma de varios valores de energia emitida por la fuente (°7Co),
incide sobre la muestra (°’Fe) que reemite esta radiacién en los diferentes tipos de
radiacidn citados en el parrafo anterior.

FUENTE ABSORBENTE (°7Fe)
57Co Radiacién no-resonante Radiacién resonante
270d e de conversion
Foto e

EC Compton K 7.3keV (250 nm)’

L 13.6 keV (800 nm)’

99.8% M 14.3 keV ( )

5’Fe e Auger

136.3 ke 9% .
% KLL 5.4 keV (200 nm)
NVNWWVW\,—— ~" LMM 0.6 keV (2 nm)*
%,

372 — ! — 14.4keV (8.2% @l'%‘*"‘ Fotones

o1 828% 4 3/ #M —» gamma 14.4 keV
\MWW\'—'* . “rayos X 6.3 keV

Rayos X y e como en
el absorbente (" Rango en Fe)

Figura 19. Esquema de desintegracion del 57Co (fuente) y de desexcitacion del 57Fe (absorbente). Las
intensidades calculadas en el supuesto de 100 niicleos de 57Co desintegrados y 8.2 fotones gamma 14.4
keV absorbidos resonantemente.

Dependiendo de la radiacién reemitida por la muestra, se generan dos metodologias
diferentes de usar el espectrometro Mdssbauer de retrodispersion, que se exponen a
continuacion:

2.3.2.1. Espectrometro Méssbauer por Electrones de Conversién (ICEMS)

Para algunos nucleos, tal como ocurre para el >7Fe, la desexcitacion después de la
absorciéon resonante nuclear es mas probable que ocurra via un proceso de
conversion interna, en el que se emiten electrones desde la muestra (figura 2.5). Dado
que el camino libre medio de los electrones en un sé6lido es usualmente corto
(dependiendo de su energia) si estos electrones son detectados, la Espectroscopia
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Mossbauer se puede volver sensible a la superficie de la muestra, ya que se puede
obtener informacion de los 300 nm superiores de la muestra, aunque la informacién
proviene principalmente de los 50 nm mas externos, este modo de trabajar se
denomina Integral Conversiéon Electron Spectroscopy (ICEMS). Preparando
cuidadosamente las muestras, que incluye usualmente su enriquecimiento con 57Fe, el
método puede ser suficientemente sensible para detectar una fraccion de una
monocapa. En la figura 20 se presenta una fotografia del espectrémetro Mdssbauer de
conversion interna ICEMS del Grupo de Andlisis de Superficies y Espectroscopia
Mossbauer del Instituto de Quimica Fisica Rocasolano.

Figura 20. Espectrometro Méssbauer de conversién interna ICEMS, tomado de INSTITUTO de QUIMICA
FISICA ROCASOLANO. Grupo de Andlisis de Superficies y Espectroscopia Mdssbauer.

2.3.2.2. Espectrémetro Méssbauer por Electrones de Baja energia (ILEEMS)

Una variante final de la espectroscopia Mdssbauer usando electrones esta basada en la
deteccion de electrones de muy baja energia (Integral Low Energy Electron
Spectroscopy, ILEEMS).

Por la aplicacién apropiada de un voltaje positivo de polarizacién, estos electrones de
baja energia se pueden acelerar y contar eficientemente, haciendo esta técnica muy
sensible a la superficie. Esto permite medir muestras que no son conductoras (al
contrario que el ICEMS). En la figura 21 se presenta una fotografia del espectrémetro
Mossbauer ILEEMS del Grupo de Andlisis de Superficies y Espectroscopia Mossbauer
del Instituto de Quimica Fisica Rocasolano.
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Figura 21. Espectrometro Méssbauer de Electrones de Baja Energia ILEEMS, tomado de INSTITUTO de
QUIMICA FISICA ROCASOLANO. Grupo de Andlisis de Superficies y Espectroscopia Mdssbauer.

En la figura 22 se presenta los tres tipos de espectros arrojados por las técnicas

mencionadas.
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Figura 22. Espectros Méssbauer en los tres modos de operacién (Transmisién, ICEMS, ILEEMS). Espectros
con 57Fe de oxido de fosforo, titanio, niobio dopado con hierro (Fe0.33NbTiP3012)Tomado de INSTITUTO
de QUIMICA FISICA ROCASOLANO. Grupo de Andlisis de Superficies y Espectroscopia Mdssbauer.

Ya que el modo mas usado experimentalmente en la espectroscopia Mossbauer es el
modo de transmisién y ademas el grupo de investigacion Metalurgia Fisica y Teoria de
Transiciones de Fases (GMTF) de la Universidad del Valle tiene en su poder un
espectrometro de este tipo, cordialmente nos permitieron estudiarlo, por este motivo
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se centrara la atenciéon en los componentes y funcionalidad del espectrémetro
Mossbauer de transmisidn.

2.4. Componentes del Espectrometro Méssbauer de Transmision

En comparacién con los demas equipos espectrométricos, el equipo Mdssbauer es
bastante simple y menos costoso. Consta de tres partes fundamentales que se pueden
apreciar en la figura 23 y varian segtin el modelo del equipo: etapa de deteccion, etapa
de acondicionamiento y etapa de procesamiento.

. . Fuente ) .
Etapa de Acondicionamiento Etapa de Deteccion

=]~ - [
¢ A

. 5 Muestra

I

Amplificador Amplificador

Etapa de Procesamiento \L

alizado
5 ‘ Procesamiento ’ nocagal
- _ .

Figura 23. Diagrama en bloque de un Espectrometro Mdssbauer de Transmision resaltando las tres
etapas fundamentales

2.4.1. LaEtapa de Acondicionamiento

Este bloque de instrumentacion es caracteristico de los espectrometros Mdssbauer, ya
que la fuente radiactiva debe desplazarse a una velocidad Doppler controlada a fin de
conocer con precision la energia de los fotones emitidos. El recorrido de la fuente
debe ser ciclico y de valor medio nulo, a fin de no producir desplazamientos
acumulativos. En la figura 24 se presenta un diagrama esquematico de esta etapa.

Transductor

Absorben

Fuente

Control de
velocidad

Generador de
referencia de |
velocidad

PICKUP

'DRIVE

Detector

SINCRONIZACION
Figura 24. Diagrama en bloque de los Componentes de la etapa de acondicionamiento de un
Espectrémetro Mossbauer de Transmision.
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La etapa de acondicionamiento la conforma un transductor electromecanico, un
generador y amplificador de frecuencias y un respectivo controlador de velocidad
lineal por efecto Doppler, con aceleraciéon constante desde valores de velocidad
negativos hasta positivos (en forma ciclica) permitiendo hacer cambios en la direccién
y rapidez de la fuente modificando la energia de los fotones emitidos por la fuente.

2.4.1.1. Transductor Electromecdnico

Existen tres tipos de transductores que pueden utilizarse para accionar sobre la
velocidad de la fuente radiactiva en un espectrémetro Mdssbauer. Estos pueden ser
mecanicos, piezoeléctricos o electromecanicos. Los transductores mecanicos del tipo
rotante o péndulo, fueron usados en un inicio pero fueron abandonados debido a las
complicaciones en su operacién y las dificultades que presentan cuando se desean
automatizar. Los transductores piezoeléctricos requieren valores de tensién del orden
de los kV. La alta frecuencia de resonancia de los cristales piezoeléctricos y el limitado
recorrido que puede obtenerse, imponen limitaciones en la electrénica asociada. Por
es0 su uso es poco frecuente, reservandose para casos en que la miniaturizacién es un
factor de disefio predominante.

En la primera mitad de la década del 60 se perfecciond un transductor
electromecanico para uso especifico en espectrometros Mossbauer. Desde entonces
ha experimentado pocas modificaciones importantes en su disefio, convirtiéndose en
el modelo mas utilizado en este tipo de espectrometros.

Su principio de funcionamiento es sencillo, se parece al de un doble parlante de audio.
Un eje rigido esta montado horizontalmente sobre una suspensién a resortes que le
permite realizar desplazamientos horizontales, en uno de los extremos del eje esta
montada la fuente radiactiva. Sobre el eje se encuentra la bobina de accionamiento
(DRIVE), que se mueve dentro de un campo magnético uniforme provisto por un iman
permanente. Al circular corriente por la bobina se produce el desplazamiento de la
misma, arrastrando al eje y a la fuente hacia delante o hacia atras segun el sentido de
la corriente.

Sobre el eje se encuentra otra bobina (VEL o PICKUP) que también se mueve dentro
de un segundo campo magnético. En esta bobina se induce una tensién proporcional a
la velocidad de desplazamiento de la misma y por lo tanto proporcional a la velocidad
de la fuente, usandose como realimentacion de velocidad. En la figura 25 se muestra
una fotografia del transductor electromecanico del laboratorio GMTF de la
Universidad del Valle.
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Figura 25. Fotografia del Transductor electromecdnico del espectrémetro Mdssbauer del Grupo GMTF
Universidad del Valle.

A fin de evitar resonancias mecanicas la rigidez del transductor es un factor
importante, ademas la linealidad del sistema estara determinada por la uniformidad
de los campos magnéticos, la tension de los resortes de suspension y el rozamiento del
eje.

El montaje mecanico del conjunto transductor, muestra y detector, es un punto critico
del espectrometro. Se debe aislar la fuente radioactiva de vibraciones generadas por
el movimiento del transductor, por eso se monta sobre una base rigida de cemento
que no oscile a la frecuencia de trabajo del transductor. El montaje tipico se puede
apreciar en la figura 26.

Portamuestra Detecior

Ventana j

|

Fuente radiactiva Absorbente en
estudio
Figura 26. Montaje tipico del conjunto transductor, fuente, muestra y detector del espectrémetro
Méssbauer de transmisidn.
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2.4.1.2. El Control de Velocidad

Para controlar la velocidad del transductor electromecanico se utilizan generalmente
sistemas analégicos realimentados que emplean diversas técnicas de compensacion.
La topologia de realimentacion es similar en todos los casos: la tensidon proporcional a
la velocidad de la fuente, entregada por el transductor (PICKUP) se compara con una
referencia de velocidad en tension que genera la sefial de error. Con circuitos
eléctricos basados en amplificadores operacionales se produce la ganancia y las
compensaciones, que finalmente van a una etapa de potencia, encargada de accionar
sobre el DRIVE del transductor. En la figura 27 se puede visualizar el diagrama en
bloque del control de velocidad.

Por lo general, el control de velocidad lo proporciona el fabricante del transductor,
con la capacidad de manejar una resolucién en la velocidad necesaria para la toma de
espectros (generalmente 0.02 mm/s). El rango de velocidades que suelen ser
utilizadas en la espectroscopia Mossbauer con 57Fe esta entre -11 mm/s y 11 mm/s.
Las técnicas de compensacidn utilizadas usualmente en estos equipos requieren una
sintonizacion manual, por ejemplo los valores P, D e I de un controlador PID,
cuidadosa, sensible a la referencia de velocidad. En la figura 28 se presenta un
controlador de velocidad.

Entrada Amplificador
Ref. DRIVE
—_— — — —

Senal pickup

Figura 27. Diagrama en bloque de Control de Velocidad del espectrémetro Méssbauer de Transmision.
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Figura 28. Esquema General del Circuito del Controlador de velocidad del espectrémetro Méssbauer del
Grupo GMTF de la Universidad del Valle.
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La forma de la referencia de velocidad utilizada depende del tipo de la muestra en
estudio. La tensidn de referencia es suministrada por la etapa de procesamiento, la
cual incluye un generador de sefiales adecuado que cumpla con los requerimientos y
caracteristicas que se exponen a continuacion.

2.4.1.3. Generador de Sefiales

La fuente de rayos gamma montada en el transductor electromecanico oscilante que
produce un barrido de velocidad, desplaza la fuente de forma ciclica de modo que se
logra obtener un rango de energia en los fotones gamma emitidos varias veces por
segundo. Un generador de sefiales especialmente disefiado para espectrometros
Mossbauer produce la referencia de velocidad periddica y un direccionamiento del
canal activo del multicanal. Estos equipos disponen de entradas digitales TTL: 1.
START la cual controla el posicionamiento en la primera direccién de memoria, que se
realiza una vez por ciclo y 2. CHA que controla el avance a la préxima direccién de
memoria, realizada N veces por ciclo, dependiendo del nimero de canales utilizados,
por lo general 512, logrando una sincronizacidn entre la referencia de velocidad con la
conmutacion de la memoria. El nimero de canal es una funcién de la velocidad a la
que se mueve la fuente y por lo tanto de la energia de los fotones. Dicho en otras
palabras, los fotones que son contados mientras la fuente estd a una determinada
velocidad siempre son guardados en la misma posiciéon de memoria del multicanal.

El funcionamiento esquemadtico del generador de frecuencias y el movimiento
oscilatorio correspondiente en la fuente se muestra en la figura 29.
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Figura 29. a) Movimiento horizontal de la fuente. El punto x0 corresponde a la posicion de reposo del
transductor. Los puntos xmin y xmax corresponden a los valores extremos. b) Referencia de velocidad
triangular mds utilizada en los Espectrémetros Méssbauer de Transmision.

La salida del generador de sefiales debe ser una tension con valor medio nulo que se
aplica a la entrada de referencia del control de velocidad. Si los incrementos de
velocidad respecto del tiempo de conteo son constantes (dv/dt constante) se trata de
un espectrometro de aceleracion constante. En este caso la referencia de velocidad es
una rampa como la presentada en la figura 30 y la escala de velocidad resultante es
lineal. Asi la grafica del conteo versus el nimero de canal resultara adecuadamente
ordenada para su analisis, resaltando el hecho que cada velocidad es observada dos
veces por ciclo, una vez a la ida y otra vez a la vuelta. Por lo tanto el espectro
resultante debe “plegarse” para obtener el resultado final. Esto ultimo puede verse
como un problema, pero realmente resulta de gran utilidad para verificar el buen
funcionamiento del instrumento (comparando las dos mitades del espectro).

Una forma para evitar repetir las velocidades es usar una referencia de velocidad en
forma de diente de sierra, pero debido al exigente control de velocidad necesario para
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este tipo de sefial, se descarta. También es posible usar una referencia de velocidad de
forma sinusoidal, pero el espectro resultante es muy dificil de visualizar, sin embargo
para casos especificos resulta ser util. Por estas razones la forma de onda triangular
resulta ideal para la referencia de velocidad, ademas el espectro resultante estara
siempre centrado en velocidad cero y por lo tanto el rango de velocidades medidas
sera simétrico (debe medirse velocidades positivas y negativas). El tiempo de la
ventana de conteo por canal estd impuesto por la frecuencia de trabajo del
transductor (generalmente se encuentra cerca de la resonancia del mismo) y el
numero de canales que se desea para el espectro.
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Figura 30. Formas de onda para el control de desplazamiento de la fuente radioactiva en el
Espectrometro Méssbauer de Transmision.

2.4.2. Etapa de Deteccion

El objetivo de este bloque de instrumentacion, presentado esquematicamente en la
figura 31, es seleccionar las transiciones nucleares de la energia en estudio (14.4 keV
para el 57Fe) e indicar cada absorcién resonante con una sefal légica. Estas sefiales
luego seran contadas y representadas en funcién de la velocidad de la fuente.

Este bloque se compone basicamente de un detector de radiacion con su respectiva
fuente de alta tension, un preamplificador seguido de un amplificador que conforma
los pulsos de corriente provenientes del detector y finalmente un discriminador
diferencial que selecciona los pulsos seguin su energia, sefialandolos con un pulso
l6gico. Estos componentes se presentan en la siguiente figura:
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Figura 31. Diagrama general de los componentes de la etapa de deteccién del Espectrometro Méssbauer
de Transmision.

El detector, preamplificador, amplificador y discriminador proporcionan un arreglo
fundamental en el espectrometro Mossbauer para obtener pulsos de altura
proporcional a la energia del foton detectado.

2.4.2.1. Detector

Dentro de los detectores de radiaciéon gamma se encuentran tres tipos: contadores
proporcionales para energias menores a 40 keV, de centelleo para energias menores a
100 keV y detectores de estado s6lido. Dada la energia de la transicién de 57Fe (14.4
keV) los detectores que resultan mas eficientes son del tipo proporcional. Se
conforman por un recipiente metalico a potencial de tierra con un conductor central
sometido a alta tensiéon (usualmente del orden de los 2 kV). El recipiente metdlico
contiene un gas noble (criptén, xenén o argoén), a presidon atmosférica o superior. Los
fotones de interés entran en la camara a través de una ventana de mylar o berilio muy
delgada, ionizando algunos atomos del gas contenido en la cadmara metdlica. La
creacion de cada par ion/electron consume aproximadamente 30 eV. Los iones
positivos se desplazan a la pared exterior del detector y los electrones al hilo central.
Los electrones generados ionizan mdas atomos, produciendo una avalancha muy
préxima al hilo central con una ganancia proporcional de hasta 10¢. En la figura 32
puede verse un detector de este tipo.

gas
)
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+ 5 - volhtaje
/ catodo
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Figura 32. Izq. Detector de gas del espectrémetro Méssbauer del Grupo GMTF de la Universidad del Valle.
Der. Esquema general interno de componentes de un detector de gas.
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Los fotones de mayor energia (122 y 136 keV en el caso del 57Fe) que entran al
contador se dispersan, produciendo un amplio background de sefiales de baja energia.

A pesar que el discriminador seleccionara las sefiales correspondientes a 14.4 keV,
aproximadamente el 20% de los pulsos que caen en la ventana del discriminador se
deben a este efecto. Los pulsos de carga generados por el contador son manejados por
un preamplificador que debe estar montado tan cerca del contador como sea posible.

2.4.2.2.  Preamplificador

Basicamente el preamplificador amplifica las sefiales débiles provenientes del
detector para que puedan ser transmitidas por un cable largo, manteniendo la
relacion sefial/ruido lo mas alta posible. Para tal efecto el preamplificador se
encuentra montado lo mas cerca posible del detector, lo que minimiza el largo del
cable de entrada, reduciendo asi el ruido por interferencia electromagnética.

La técnica mas utilizada para la construccién de preamplificadores para contadores
proporcionales es la del integrador de carga. Un amplificador con un capacitor de
realimentacion integra la sefial proveniente del detector. La carga colectada en el
capacitor es proporcional a la energia del fotdn detectado. Una resistencia en paralelo
con dicho capacitor produce la descarga exponencial del mismo.

El disefio del amplificador debe ser robusto para no perder informaciéon ni la
deformacion de los pulsos. La descarga del capacitor no puede ser muy corta porque
altera la altura del pulso. Para evitar este inconveniente suele usarse un
preamplificador especialmente disefiado para este tipo de trabajo tal como se observa
en la figura 33.

N L Lovegrr 4 L— e — L ormm

Figura 33. Diagrama esquemdtico del preamplificador para contadores proporcionales del espectrémetro
Massbauer de transmision.

Este disefio robusto elimina el efecto de apilamiento, que se da cuando dos fotones de
la misma energia inciden en el contador separados por un tiempo muy corto y
produciendo un pulso de mayor altura que la real. Dado este efecto se pueden
discriminar pulsos por tener una mayor altura a pesar de que sean dados por una
transicion valida. La conformacién de estos pulsos es tarea del amplificador.
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2.4.2.3.  Amplificador

El amplificador es uno de los componentes mas importantes en la etapa de deteccién
ya que de sus caracteristicas, como el rango de ganancia, la forma del pulso de salida y
la relaciéon senal/ruido, depende notablemente la calidad de los resultados que se
obtienen. A parte de amplificar la sefial proveniente del preamplificador, este
componente conforma los pulsos que llegan apilados del detector y preamplificador
para su posterior seleccién o discriminacién, porque en la espectroscopia Mossbauer
es fundamental que el pulso procesado mantenga toda la informacién de amplitud
proporcional a la energia del foton detectado. En la figura 34 se muestra un diagrama
del efecto de apilamiento y la salida del amplificador.

a)

Al

Figura 34. Conformacién de pulsos: a) Salida del preamplificador y b) Salida del Amplificador.

Existen en el mercado diversos modelos de este tipo de amplificadores, entre los
cuales pueden mencionarse los Canberra (modelos 2022 a 2026) y Ortec (modelos
572,575 y 590). En el laboratorio GMTF de la Universidad del Valle se cuenta con el
amplificador cuyo diagrama del circuito interno se muestra en la figura 35.
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Figura 35. Diagrama general del circuito del Amplificador del espectrémetro Méssbauer del Grupo GMTC
de la Universidad del Valle.

47



El siguiente componente de esta etapa de deteccidn se encarga de discriminar estos
picos y dejar solamente la linea en que se registran los rayos gamma que son
absorbidos resonantemente.

2.4.2.4. Discriminador

El discriminador, también conocido como SCA (Single Channel Analyzer), basicamente
es un selector de altura de pulsos, funcionando como selector de energias, es decir
seleccionando los pulsos que tienen una altura proporcional a la energia de los
fotones gamma detectados.

A este proceso de seleccidn de los fotones de interés, mediante los niveles maximo y
minimo del discriminador se lo denomina “ventaneo”. Este proceso se realiza
manualmente utilizando diferentes técnicas, una de ellas es utilizando un analizador
multicanal (MCA) conectado directamente a la salida del amplificador. Esta técnica
permite seleccionar por inspeccion los niveles alto (H) y bajo (L) de discriminacion
conectando un osciloscopio a la salida del amplificador, como muestra la figura 36. La
precision de esta técnica depende de la habilidad y experiencia del operador.

Fuente Detector

1| O

Absorbente

Osciloscopio

Figura 36. Seleccion de ventana con multicanal y osciloscopio en la etapa de deteccién del espectrémetro
Méssbauer.

El discriminador cierra la etapa de deteccién, suministrando una tasa de pulsos
l6gicos que se vera afectada ante la presencia de resonancia Mossbauer. La etapa de
procesamiento es la encargada de construir el espectro de absorcidn, registrando esta
tasa en funcién de la velocidad relativa de la fuente radioactiva.

2.4.3. Etapa de Procesamiento

La etapa de procesamiento es la ultima etapa de instrumentacién del espectrémetro
Mossbauer y esta estrechamente ligada a las dos etapas anteriores. Esta conformada
por una analizador multicanal que es usado para “acumular” el espectro, con un
respectivo control de velocidad; que maneja el canal activo sincronizado con la
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velocidad de la fuente, de tal manera que a cada canal le corresponde un valor
especifico de velocidad, hace parte de esta etapa un PC con un procesador con
caracteristicas especificas para controlar adecuadamente la referencia de velocidad, la
posicién de la fuente de rayos gamma y el tiempo de medida (por lo general el
analizador multicanal posee este micro controlador para realizar esta labor). El
componente final es una interfaz de usuario en donde es posible el tratamiento y
visualizacién del espectro de la muestra en estudio.

El analizador multicanal es un instrumento con microprocesadores que controla la
sincronizacion del proceso de adquisiciéon y el almacenamiento de los datos; las
funciones de este instrumento son reprogramables desde un PC. Esta constituido por
varios subsistemas o componentes como la tarjeta de wunidad central de
procesamiento (CPU) en donde estan alojados la memoria, el microprocesador y el
soporte de comunicacion con la PC. Dependiendo del modelo del analizador
multicanal es posible encontrar una tarjeta de amplificacion de pulsos (AMP),
multicanal y generador de sefiales (AMC); modelos mas robustos cuentan con una
tarjeta de manejo y control del transductor de velocidad (DVR), ademas de una fuente
de voltaje (FUE) que provee alimentacion a todas las etapas anteriores.

Los componentes principales y su conexion en la etapa de procesamiento se muestran
en la figura 37.
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(DR (FUE)
(CPU) ANALIZADOR DE PULSOS (PHA)
CONTADOR
PRoDcAIEgi%oa GENERADOR DE SERALES
RELOJ DE TIEMPO REAL (RTC)
RAM ROM
(AMC)
RS-232¢
t AL COMPUTADOR PERSONAL (PC - IBM compatible)

Figura 37. a) Diagrama de conexién del Analizador Multicanal b) Montaje interno de un Analizador
Multicanal del espectrémetro Mdssbauer del GMTF Universidad del Valle.

Los subsistemas que conforman el analizador multicanal genérico usado en las
diversas técnicas espectrométricas se describen a continuacién:
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2.4.3.1. Acondicionamiento de sefial

Esta etapa de acondicionamiento la sefial interna del analizador multicanal consta de
varios circuitos electrdnicos, entre ellos:

e C(ircuito conversor de corriente a voltaje: encargado de transformar los pulsos
de corriente que provienen del detector en pulsos de voltaje.

e C(ircuito preamplificador: proporciona una pequefia ganancia de voltaje a la
salida del conversor de corriente - voltaje.

e C(ircuito amplificador: agrega una ganancia adecuada a los pulsos para que
puedan ser transportados al sistema de adquisicion sin perdida de
informacion.

2.4.3.2. Banco de memoria

Como se menciond, el sistema digital de memoria es el encargado de almacenar los
eventos detectados, en posiciones especificas de acuerdo a la magnitud de la
radicacion recibida. El bloque de memoria se subdivide en “cajones” llamados canales
y a cada uno de ellos le corresponde un nivel de tensidon equivalente al nivel de
energia de la radiacion detectada. Se presenta un esquema de este banco de memoria
en la figura 38.

Canal 0
Canal 1

w 256 Canales

Canal 255

—

Figura 38. Diagrama del banco de memoria del Analizador Multicanal

El numero de eventos que pueden ser registrados por cada canal esta determinado
por la resolucién del banco de memoria y de sus canales, de modo que a mayor
cantidad de bits se tienen mas conteos por canal. Por ejemplo si la resolucién del canal
es 24 bits se pueden registrar 224 eventos.

Todos estos subsistemas hacen posible que los canales del multicanal sean abiertos
secuencialmente en un instante de tiempo determinado durante el cual se cuentan o
acumulan los pulsos que llegan con la cantidad de energia correspondiente al niimero
del canal, esto mismo ocurre para todos los canales hasta llegar al canal 255 y repetir
el ciclo cuantas veces haya determinado el usuario.
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El analizador multicanal generalmente posee tres terminales que hacen posible la
conexiéon y comunicacion entre los componentes de las demas etapas de
instrumentacion. Uno posibilita la conexién entre el analizador multicanal y el
preamplificador, otro comunica el transductor electromecanico con el analizador
multicanal y finalmente uno que comunica el analizador multicanal con el PC, con el
puerto serial usando el protocolo RC232C. Los conectores por lo general se localizan
en la parte frontal del instrumento, como se muestra en la figura 39.

ESPECTROMETRO |ENTRADA | TRANSDUCTOR CONTROLES

0 MOSSBAUER DEVELOCIDAD | pRopORCIONAL DERIVATIVO INTEGRAL
OoN1

AMCMB-96® o)
Q. ® @
6 0 FORMA DE
® o @ ONDA

GANANCIA
ERROR CONTROLDE VELOCIDAD
eERAL . ON GANANCIA| GRUESD FINO

GIFA -GMIT

&
O comuxNIcACION 0 RECOGIDA O |spftar
. | a6 @6 @) @

RS-232 BALT —_— SREAMD DRIVER |

AJSAl

Figura 39. a) Esquema parte frontal Analizador multicana. b) Panel frontal del Analizador Multicanal
del espectrémetro Méssbauer del GMTF Universidad del Valle, con los respectivos salidas y entradas para
los cables de comunicacion.

2.4.3.3.  Interfaz Grdfica de Usuario

La interfaz grafica que permite la interaccion del usuario con el analizador multicanal,
permite la visualizaciéon del espectro de los datos almacenados en el banco de
memoria, también permite controlar algunos parametros del analizador multicanal,
como el nimero de canales que se van a usar, tiempo de apertura del canal y velocidad
de la fuente. Esto se logra mediante un enlace o conexién del PC y el analizador
monocanal a través de una interfaz RS232 funcionando a 8 bits. Generalmente con
programas como Fortran, C, C++ y Visual Basic.
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Figura 40. Interfaz grdfica de usuario usando Fortran para conexién del PC con el Analizador multicanal
del espectrometro Méssbauer del GMTF Universidad del Valle.

2.5. Tiempo De Medida

La emisién de fotones gamma puede modelarse como un proceso aleatorio con una
cierta tasa media y una varianza. A mayor cantidad de eventos registrados, menor
sera el error estadistico, mayor la resolucion de la medida y también mayor el tiempo
necesario para realizarla.

Es posible disminuir el tiempo de medida aumentando la tasa de eventos registrados.
Dicha tasa es inversamente proporcional al cuadrado de la distancia entre la fuente y
el detector, por lo que acercando la fuente al detector se produce un aumento de la
tasa. Pero esta distancia no puede ser acortada en exceso por dos motivos:

1. Distorsiones en el espectro debido a los tiempos muertos de la etapa de
deteccidn y al efecto de apilamiento y ademas distorsiones debidas al angulo
solido de emision de la fuente, por lo que el recorrido entre extremos de la
fuente debe ser despreciable respecto de la distancia entre la fuente y el
detector.

2. Latasa de conteo estara afectada también por el espesor de la muestra, por el
nivel de actividad de la fuente radiactiva y por el criterio de seleccién de los
eventos.

Todos estos factores llevan a que exista un compromiso entre la calidad del espectro
obtenido y el tiempo de medida. En la practica resulta que para obtener una
resolucién aceptable son necesarias varias horas de medicidn.

En la técnica de aceleracidon constante se acumulan eventos en 256 canales diferentes
0 mas, que son barridos una vez por cada ciclo de accionamiento del motor. Si se
utiliza la técnica de aceleracion constante con 256 canales y frecuencia de operacién
del transductor de 10 Hz, resulta que cada 0.39 ms debe producirse un cambio de
canal. Por ejemplo, si se utiliza una tasa de 10000 cuentas/s, en aceleracién constante
se obtienen 3 o 4 cuentas por canal y por intervalo de conteo. La légica rapida
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estandar (FAST TTL) satisface los requerimientos para estas técnicas de conteo y
acumulacion.

2.6. Relacion Seiial - Ruido

La adquisicién de un espectro Mdssbauer es un proceso estadistico. El error sera
menor cuanto mayor sea el tiempo de medida. En general, es deseable mantener al
minimo el tiempo que consume la tarea, sobre todo si se desean estudiar fendmenos
dinamicos. Por lo tanto, el tiempo de medida por canal es una variable importante a
ajustar para el experimento. Los criterios de seleccidn seran diferentes para cada caso
particular de aplicacién, pero puede asumirse que siempre estara presente el
compromiso entre el tiempo y la calidad de la medida.

Para el estudio de fendmenos estaticos, los espectrémetros Mossbauer tradicionales
tienen la particularidad de que el ruido estadistico del espectro puede reducirse tanto
como se desee, a expensas del tiempo de adquisicidn.

Para el estudio de fendmenos dinamicos, en cambio, el tiempo de medida puede ser
determinante para la factibilidad del experimento. En este contexto es importante
conseguir una optimizacién de la etapa de adquisicion. Esto implica obtener la mayor
tasa de eventos posible, a fin de aumentar rapidamente la estadistica. Sin embargo,
son varios los factores que limitan este aumento.

Dada una tasa de m eventos (fotones) por segundo, luego de transcurrido un cierto
tiempo de adquisicion se habran acumulado M cuentas por canal y Mg cuentas,

equivalentes a una tasa mg, en la linea de absorcién, como muestra la figura 41.
Asi la relacion sefial ruido puede definirse:

M - Ma
S efecto M M - Ma
N errorestad  istico VM VM
M

El tiempo de medida expresado en el nimero de canales (Nc), el nimero de cuentas
(m) y la relacion sefial ruido (S/N), se puede escribir:

f m
f representando el valor del efecto Mdssbauer. Por ejemplo, para una tasa de 10000
c/s, utilizando 256 canales, suponiendo que no se pierde ninglin evento a causa de la
etapa de procesamiento, y considerando un efecto del 20% (f=0.2), si deseo una
relacion senal a ruido de 40 dB (S/N=100).
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Si deseo una relacion sefial a ruido de 60 dB, resultard necesario medir al menos 7
dias.

¢Rmdo
- L]
M 4% et sl
. -A\).Y f: .
"ID | Fotones 14 keV
I| r resonantes
(]
L/ Sena
T i (Senal)
Ma i 1
-]
- Fotones 14 keV
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Fotones no
14 keV
0

velocidad (canal )

Figura 41. Relacion sefial a ruido en un espectro Méssbauer, dada por la relacion entre la proporcion de
absorcién de la linea resonante y el ruido estadistico.

2.7. Calibracion Estatica Del Instrumento

El espectrémetro se calibra usualmente utilizando un absorbente de referencia con un
espectro bien conocido, como por ejemplo una lamina de hierro delgada o una
muestra patrén de a Fe enriquecida con >7Fe. El cero de velocidad se toma en el centro
del espectro de referencia a temperatura ambiente. Los anchos de linea observados
durante el transcurso de una calibracidn de este tipo son mayores que el valor teérico
de 0.19 mm/s en el caso del >7’Fe. Esto se debe al espesor de la muestra,
imperfecciones del control de velocidad o la presencia de defectos estructurales en el
absorbente o muestra, por estos motivos los anchos de linea experimentales tienen un
valor de 0.21 mm/s, lo cual se considera aceptable. El parametro ancho de linea se
utiliza como una medida de la calidad del espectro y es medido (en mm/s) como el
ancho de la linea de transmision al 50% de la atenuacion maxima. Un método
ampliamente aceptado para caracterizar las prestaciones de un espectrometro
Mossbauer consiste en obtener, en condiciones experimentales similares a las de
medida, un espectro completo de absorcién de una muestra de calibracién bien
conocida, que generalmente es hierro natural. Este tipo de absorbente se encuentra
perfectamente caracterizado y estd siempre disponible en los laboratorios, y es
utilizado para ajustar la abscisa de los espectros.
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CAPITULO III: EL ESPECTRO MOSSBAUER

3.1. Introduccion

En este capitulo se describe el procedimiento para la toma y ajuste de un espectro
Mossbauer de “Polvos Cerdmicos de Hexaferrita de Estroncio (SrFe;2019)”.

Como se menciond en el capitulo anterior, para usar la espectroscopia Méssbauer la
fuente de rayos gamma consiste en isdtopos radiactivos 57Co, que decaen a >7Fe. El
9.8% del decaimiento o desintegracion del 57Co es el que da lugar a la emision de
fotones gamma de 14.4 keV de energia. Este proceso de decaimiento de la fuente, y
posterior excitacion de atomos Mdssbauer en la muestra, se registra en un espectro
Mossbauer (de transmision)en una grafica que representa en el eje y la transmision de
rayos gamma a través de la muestra contra la velocidad de la fuente que emite la
radiacién, en el eje x.

Las velocidades de la fuente, media (4.5 mm/s equivalente a 200 mVpp), alta (10 mm/s
equivalente a 400mV,,) y maxima (12 mm/s equivalente a 470mVpp) se seleccionan
manualmente con los controles disponibles en el panel frontal del analizador
multicanal y corresponden a los niveles de energia resonante de la muestra. Estas
velocidades tiene una frecuencia constante de 11 Hz, determinada por el fabricante a
fin de evitar resonancia mecanica en el transductor de velocidad y asegurar el
funcionamiento 6ptimo del instrumento. Algunos de los rayos gamma emitidos por la
fuente son absorbidos resonantemente por la muestra, dando como resultado una
caida en la intensidad medida, lo que corresponde en el espectro a una inmersion. El
numero, las posiciones y las intensidades de los picos proporcionan la informacién
sobre el ambiente quimico de los nucleos absorbentes y pueden ser usados para
caracterizar la muestra.

El proceso inicia con la calibracién del instrumento, posteriormente se hace la toma
del espectro de la muestra en estudio, luego el proceso de ajuste de este espectro y
finalmente su analisis.

3.2. Calibracion del Instrumento

Antes de iniciar el proceso de calibracion se hace una discriminacién de pulsos, es
decir se seleccionan los pulsos con la energia de interés, que para este caso es de 14.4
keV. Para ello se abre una interfaz grafica propia de cada espectrometro. El grupo de
investigacion GMTF de la universidad de Valle tiene una interfaz grafica “Mdssbauer
Count” que maneja los parametros del analizador multicanal. Al iniciar este programa
se identifica el espectrometro (ya que el grupo de investigacién cuenta con 4
espectrometros), luego se selecciona el modo AAP (Analizador de Altura de Pulsos) y
se empieza a leer los datos colectados por el detector. Este modo acumula las cuentas
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registradas en el espectro de la fuente (en el eje Y el numero de cuentas y en el eje X el
numero de canales), tal como se observa en la figura 42).

El siguiente paso es seleccionar una ventana de discriminacién, es decir se
seleccionaran los rayos gamma de 14.4 keV. Este proceso se hace seleccionando el
nivel alto y bajo del analizador mono canal (SCA). Normalmente la radiacién gamma
se observa entre los canales 100 y 130, valores bajo y alto respectivamente del
discriminador.

Una vez seleccionado estos niveles de energia, se cambia al modo multicanal para
realizar la calibracién del espectrémetro Mossbauer, en este modo el analizador
multicanal empieza a contar los rayos gamma de 14.4 keV emitidos por la fuente, que
han atravesado la muestra patréon de a-Fe (Hierro metdalico) y han llegado al detector.
En este proceso es necesario colectar alrededor de 30.000 cuentas para tener un nivel
de ruido bajo que permita tomar una referencia de velocidad adecuada de la fuente.
Normalmente (periodo de semi-desintegracion de la fuente radioctiva) la fuente tiene
una actividad de 6.000 c/min, de modo que el proceso de recolecciéon tarda
aproximadamente 8 horas.
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Espectro de Pulsos en adquisicion

Modo A4P ~ 900
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Activar Modo

Activar/Desactivar Medicion 700 1 ]
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€ Desactivar 600 4
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Figura 42. Interfaz grdfica que permite la comunicacion entre el usuario y el analizador multicanal,
seleccionando su modo de operacién AAP y determinando la energia de interés.

En este proceso se consigue un espectro correspondiente a un sextete, para el que el
centro representa la velocidad cero. En la figura 43 se presenta el espectro de
calibracion tomado y que se usara en el ajuste del espectro correspondiente a la
muestra de interés.
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Figura 43. Espectro de calibracién con velocidad mdxima de 12.5 mm/s, tomando velocidad 0 en el canal
128.

Del proceso de calibracion se obtienen dos parametros importantes para el ajuste de
espectros: el factor de velocidad y la velocidad del transductor. Aun si el
espectrometro ha sido programado inicialmente con una velocidad predeterminada
(12 mm/s 6 10 mm/s 6 4.5 mm/s), no necesariamente es el valor real de la velocidad
del transductor por diversas causas implicitas de la instrumentacion. Es por ello que
se requiere del calculo “real” de esta velocidad, calculo que se hace a partir del
espectro obtenido.

Para calcular el factor de velocidad se restan las posiciones de los picos 1 y 6 del
espectro de calibracion, para el caso, el primer pico se encuentra en el canal 75 y el
sexto en el canal 185, es decir, hay una diferencia de 109 canales. Posteriormente se
divide el valor teorico de la velocidad del a-Fe que es 10.657 mm/s [1-4] entre la

diferencia de canales.
10 .657 mm/ mm/

109 canales canales

fv =

Ahora bien, el analizador multicanal tiene 512 canales que barren un periodo de la
sefial triangular de la velocidad. Este periodo triangular da como resultado un
espectro que contiene cuentas “dobladas”, ya que registra un ciclo completo de
movimiento (ida y vuelta) de la fuente. Por lo anterior, el espectro de interés esta
realmente en 256 canales, por lo que se requiere hacer un “reflejo” del espectro
superponiendo las dos mitades del ciclo, proceso conocido como “foldeo”. El espectro
resultante de la superposiciéon estd contenido en 256 canales y es sobre este que se
hace el calculo de la velocidad.

Ya que el centro de este nuevo espectro estara en el canal 128, el transductor tendra
velocidad positiva desde el canal cero hasta el 128 y negativa desde el 128 hasta el
256. El valor de la velocidad es el producto entre el factor de velocidad (velocidad por
canal) y el nimero de canales para la velocidad positiva (128):
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( WA
Velocidad = L0.0977 —23 (128 canales )=12.52 MM K

canales J

Asi, en esta calibracion la velocidad real con la que se mueve la fuente es 12.51 mm/s.
3.3. Toma de Espectros Moéssbauer

Una vez realizado el calibrado del espectrémetro se procede a tomar el espectro de
transmisién de la muestra, lo que implica una previa preparacién de la muestra.

La preparacion de la muestra es sencilla basandose principalmente en garantizar que
la muestra sea en polvo y sin aglomerados. La cantidad de muestra depende tanto del
portamuestra (el espectrometro de la Universidad del Valle permite usar cantidades
entre 500 y 760 mg) como de la concentracién de hierro que contenga; la muestra que
se us6 para obtener el espectro que se considera en este capitulo tenia
aproximadamente 60% de Fe, por lo que se requiri6 de 560 mg.

Una vez depositada la muestra en el portamuestras se verifica a contraluz que no haya
ningun espacio libre, luego se monta sobre un soporte que se introduce en el banco
optico del espectrometro, entre la fuente y el detector.

La hexaferrita de estroncio, SrFe12019, es un material ferrimagnético ampliamente
usado en dispositivos de almacenamiento magnético. La muestra utilizada fue
obtenida en el laboratorio CYTEMAC por el ingeniero fisico Norleth Solarte [5].

Figura 44. Porta muestras usado en la toma de espectros Mdssbauer. a) Porta muestras. b) muestra en
porta muestra. c) porta muestra y montaje para banco dptico del espectrémetro.

Una vez calibrado el espectrémetro y con la muestra en su lugar se procedio a hacer la
toma de cuentas de la muestra. Este proceso tuvo una duracién de 4 dias (56h) dando
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como resultado una linea base de 370 mil cuentas, con una velocidad maxima de 12.51
mm/s. El espectro resultante observado a través de la interfaz grafica “MossComm
v1.0” se muestra en la figura 45.
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Figura 45. Espectro Mossbauer de SrFe12019, tomado a temperatura ambiente, durante 56 h, mostrado
por La interfaz grdfica MossComm v1.0.

El resultado de este espectro es un archivo .dat que contiene las cuentas registradas
en cada canal, consignadas en una matriz de 512 x 1 (fila x columna) como se observa
en la figura 46. El paso a seguir es ajustar el espectro Mossbauer.

800 [] SFe6-13A.dat
374018
371964
371953|
371264
371352
370881
371399
371278
371016
371326
371965
370582
371022
371663
371415
371479
378381
363810
370848
371438
370870
370265
370884
371758
371681
371237
378165
370793
370799
370634

Figura 46. Datos experimentales del espectro Mdssbauer de SrFe12019, tomado a temperatura ambiente,
durante 56 h, mostrado por la interfaz grdfica MossComm v1.0.

3.4. Ajuste de Espectros Mossbauer

El proceso de ajuste de un espectro Mossbauer (curva que conecta los puntos del
espectro experimental) requiere de la implementacion de software especializados de
los cuales hay varios en el mercado, algunos de ellos de libre circulacién [6], tal como
el WinNormos, desarrollado por Wrissel [7]; el Wmoss desarrollado por el Dr. Tom Kent
[8] y el Mosfit desarrollado en 1994 [9]. En el proceso reportado en este documento se
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utilizé el programa MosFit. Todos los espectros Mossbauer pueden ser ajustados por
la combinacién de un nimero determinado de singletes y/o dobletes y/o sextetes;
estas curvas en espectroscopia Mossbauer se denominan sitios que representan
fendmenos especificos del entorno nuclear del atomo Mdéssbauer en la muestra. La
dificultad radica en utilizar el numero adecuado de estas curvas que generen la
envolvente mas “confiable” del espectro experimental.

La figura 47 presenta el espectro de la muestra de SF6 y el resultado de un primer
ajuste. La explicacidon del proceso seguido para la obtencion de este resultado se
presenta a continuacion.

gnuplot graph ~imix]
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Figura 47. Primer ajuste parcial del espectro Méssbauer de SrFe12019. Las lineas roja, azul, magenta y
vino tinto representan los componentes del ajuste; la linea verde representa la envolvente o resultante de
las anteriores.

3.4.1. El Foldeado (.fol)

En el capitulo anterior, item 3.3.1 (etapa de acondicionamiento), se mencion6 que la
fuente hace un recorrido ciclico y de valor medio nulo. El resultado de este recorrido
ciclico es un espectro formado por cuentas registradas en 512 canales de memoria, asi
cada velocidad es observada dos veces por ciclo, una vez a la ida y otra vez a la vuelta,
tal como se observa en la figura 45. Por lo tanto el espectro resultante debe “plegarse”
para obtener el resultado final, proceso conocido como “foldeo”.

El archivo .dat presentado en la figura 46 contiene la informacion de 512 canales, que
deben ser reducidos a 256 canales (foldeo). Para ello se requiere del “punto de foldeo”
o “Folding Point”, que se calcula ubicando el punto medio del espectro de calibracion.
Para ello se ubican los canales de los picos 6y 12 (o0 1y 6, 2y 7, ...) del espectro de
calibraciéon (a-Fe), se suman los nimeros correspondientes a los canales, (para el
caso, canal 185 para el pico 6 y canal 330 para el pico 12) y se divide entre dos, asi:

) 518
Punto medio =185 + 330 = — = 259
2

Teoricamente el centro del espectro del a Fe deberia estar en el canal 256 pero para el
espectro tomado, el resultado anterior muestra que este centro esta en 259, por tanto
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es necesario ajustar hacia el centro tedrico. La diferencia entre ambos centros es 3.
Este niimero es el que se ingresa en el programa y se conoce como punto de foldeo,
que es interpretado como la cantidad de canales que debe correrse el centro del
espectro de calibracién para que el ajuste quede exactamente en el centro del espectro
teorico.

Como paso siguiente se usa una de las herramientas del programa MosFit llamada
“Foldear.exe” con una plataforma similar al DOS. Inicialmente se abre el programay se
ingresa el nombre del archivo que contiene el espectro a foldear (*.dat), luego se
ingresa el punto de foldeo (fp=3), el nimero de canales que se usaron en la toma del
espectro (512) y finalmente el nombre del archivo foldeado (*.fol), que generalmente
es el mismo para evitar equivocaciones en el proceso.

= ,
B CaUsers\delhAppData\LocalTemp\RARSEX~1.351\Foldear.exe (e

MOMERE DEL ESPECTRO? SFe6~13A.dat
MOMBRE NUEUOQ ESPECTRO? AFebs13.fol
[FOLDING POINT? 3

MUMERO DE CANALES? 512

Figura 48. Programa Foldear con los datos necesarios para realizar el foldeo de la informacién del
espectro Méssbauer de SrFe12019.

El archivo de foldeo (.fol) puede ser abierto y graficado con Origin o Excel para
verificar el resultado. Se usé Origin para realizar el trazado de los puntos y corroborar
el foldeo de los datos del espectro, figura 49.
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Canales

Figura 49. Espectro Méssbauer de la muestra en estudio foldeado.
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Al comparar la figura 45 con la figura 49 se puede apreciar que se redujo el nimero de
canales a la mitad pero conserva su forma y la informacidn de la muestra. El siguiente
paso es convertir el archivo (.fol, matriz 256x1) en un archivo (.coo, matriz 32x8).

3.4.2. Conversion a 32 filas, 8 Columnas

Es necesario re-convertir el archivo .fol al formato del archico .coo para que el
programa de ajuste MosFit pueda interpretar matematicamente los datos del espectro.
Para este procedimiento se hizo uso de otra herramienta que trae el Mosfit, llamada
QBasic.

QBasic genera un archivo con extension .coo que aparte de tener la informacién de las
cuentas y canales, también genera espacios para datos especificos como el factor de
velocidad, el nimero de iteraciones, la cantidad de sitios con sus pardmetros
hiperfinos y datos relacionados con la muestra y el investigador. El archivo en este
formato se presenta en la figura 50.

Los valores de los parametros hiperfinos para cada sitio deben ubicarse en una
posicidn determinada en el archivo .coo, tal como se muestra en la figura 51, donde DI
corresponde al desvio isomérico en mm/s, GA al ancho de linea, H1 es la altura media
de los picos, SQ el desdoblamiento cuadrupolar y CH al campo hiperfino.

Debajo de cada parametro aparece un cero o un uno, “cero” indica que el parametro
estd constante durante el ajuste matematico que realiza el programa MosFit y “uno”
significa que el pardmetro puede variar.

"”.i SEF613A: Bloc de na

Fecha, Investigador, Muestra, Archivo Edicion Formato Ver Ayuda

P 18/02/15 ALEJANDROMADERA SFE6-13 12.5mm/s App:1 Temp:300K py53 PR= 511.5278 .
0.0977 80 7 2 Tl

7010
/ 0000000000011 1001000
11223000000
Factor de velocidad, iteraciones,
datos del programa. -.010 .1]6- 497181 0

1
-.008 0.002 .16 497181
2 2 1 2

00
00
0000000
Valores de los sitios Q

0 374018 371964 371953 371264 371352 370881 371413 371794
8 371221 371518 371897 370466 371156 372023 371978 371606
16 370443 370578 371402 371119 371037 371413 371261 371412
24 371521 371204 370530 270635 370753 370480 371103 371772
32 371502 3271503 371183 270263 370186 370789 371508 371061
40 370365 369287 369479 369237 366594 363813 358519 347881
48 340912 343369 344970 347268 354689 361575 365406 366743
56 367429 367689 367686 367654 367423 366070 363726 358775
64 350480 235962 327701 237456 351555 359142 362756 364508
72 365446 264936 363070 261147 362241 364416 364510 361443
80 353712 346969 344461 344654 350337 358797 362538 361809
88 358466 349305 339351 341775 352742 360483 364605 366879
’ 96 367709 368089 368493 369042 369873 370290 370229 370594
Dafos axparimantales an 104 269525 369277 369734 269067 368212 367530 367351 367939
8 Columnas 32 filas — 112 267956 368150 367247 265508 360712 353618 347692 344363
120 247596 356207 362799 365799 367995 369358 369055 369215
128 360992 369754 368367 367556 367732 367543 368575 368830
136 368090 368058 367595 365330 362052 355649 349929 350818
144 253149 353019 354390 250203 364241 367142 367837 367989
152 268924 368616 368815 269580 369415 368994 367930 367312
160 364917 363649 365324 367472 368126 368249 367580 365553
168 363333 357792 346826 338942 344440 355680 362385 364354
176 363190 360390 355132 353114 354277 351718 351205 357556
184 264798 267411 2368447 269155 2368472 269563 369506 368566
192 268854 369197 368836 267722 2368054 368020 366322 363734
200 359925 354128 341063 328228 332736 347092 357279 361920
208 363130 364092 361917 357477 354840 350956 348067 350119
216 352328 354024 355790 353480 350363 353706 360803 365968 -
224 267849 269205 370267 370595 370279 370771 371298 270851
| 232 370609 370951 370995 371421 371156 370924 370662 3271274

240 371550 371787 371404 371105 370886 371066 371429 371510

(i

A L | v
Figura 50. Apariencia del archivo .coo. S6lo se cambian los valores que sean necesarios, los demds se
dejan intactos.
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DI GA H1 sQ CH

i -0.560  0.240 27381.465 0 0 000000
Singlete |75 0 1 0 000000
=0.219 0. 385 31670. 258 0.048 (4] O000DO0O0
Doblete |~ 1 0 1 0 000000
-0.266  0.190 95000.992 0 330 000000
Sextete | 7y 1 1 1 1 000000

Figura 51. Formato para el cambio de pardmetros hiperfinos de los sitios que hacen parte del ajuste del
espectro Méssbauer de la muestra.

3.4.3. Ajuste

Para realizar los calculos de ajuste final, el programa FitMoss debe contener el archivo
.c00, para ello basta con arrastrarlo hacia el icono del programa FitMoss. Al terminar,
el programa genera un archivo (Fit.dat) que contiene los datos obtenidos del ajuste,
tal como la desviaciéon estandar, los resultados de las iteraciones, los pardmetros
hiperfinos de cada sitio. Un ejemplo de este archivo se aprecia en la siguiente figura 52

Uno de los datos importante y que requiere constante verificacion es el QUI2, que
determina la desviacion estandar del ajuste. Su valor debe ser menor que uno y se
debe verificar con cada cambio de los parametros hiperfinos de los sitios, a fin de que
el ajuste resultante sea lo mas fiel al espectro experimental.

’;j:FEI': Blfdenntas. ‘ ' - - l ‘:Iﬂé

Archivo Edicion  Formate Ver Ayuda

SPECTRE 1 -0.053 0306 23565.B8% 0673 0000  0.000  ODOD 0000 0000 OLDOD

ECARTTYFE 0.753E-02 0.104E-01 Ou802E+03 0.123E-01 0.000E+00 O.000E+00 0.000E+D0 0.000E+00 O0.000E+00 O0.000E+0D

ABSTOTEXP 284667, ABSTOTCALC 284667, DONT BRUIT 1.

ABSFIT/ABSEXP=  1.00000 ABZBRUIT/ABSEXP= 0.00000

SURFACE DISPERSEE/SURFACE ABSORFTION EXP= 0.53D05FIT= 0.56240
SPECTRE 1 100.00 3% TOTAL 100.00
LISSAGE %  %LISSE DIAGRAMME EN CARTOUCHES
5 1%

o
000 2500 !
!

10000 5000 !
:

noo 2500 0 !
!

CALCULSUR LES 1 PREMIERS SPECTRES

DI ca H1 e} CH ETA TETA GAMA BETA  ALFA

MOYENNE -0.05%3 0000 0000 0673 0000 ODDD D000

QUADRATIQUE ~ 0.003 0.000 0.000 0461 0.000 0.000 0000

|| QUI2 = 333B2858E+00 =

Figura 52. Datos del ajuste realizado por FitMoss.
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Finalmente se grafican los datos de este archivo usando la herramienta gnplot incluida
en el paquete MosFit. El segundo ajuste parcial se aprecia en la figura 53.

En la figura 53 se puede apreciar que la envolvente (linea verde) cubre la mayor parte
del conjunto de puntos experimentales, pero también se observa que algunos puntos
no son tomados, lo que indica que es necesario incluir otro sitio.

oo |-

0
"

Figura 53. Segundo ajuste parcial del espectro Méssbauer de SrFe12019

Para el primer sitio se escriben los parametros hiperfinos de modo que solo quede fijo
el ancho de linea, los demas datos quedan libres para los calculos del ajuste. Los
parametros hiperfinos del primer sitio y el espectro correspondiente se presentan en
la figura 54.

L gruplotgmph
126000

on Fomnato Ver Ayods |
26/02/15 AlejandroUC SFe613AL Temp:300K FP= 3 FV=0.09579
009579 80000010 124000
00000000000111001000
Parametros hiperfinos del primer sitio. 1122334455 122000
0236 .18 39875 038 412000000 =
1 01 1 1000000
‘ 0123375 123698 123807 123565 123427 123034 123683 124024 120000
8123520 123445 123688 123173 123691 124004 123720 123390

16123333 123328 123562 123574 123501 123681 123631 123952 k
24123908 123719 123135 123205 123233 123330 123553 123458 118000
32123658 123651 123165 123089 123170 123082 123414 123690
40123360 122733 122904 123042 122373 121421 119046 115250 146000 : '}
48113067 114045 114678 115467 118137 120491 121928 122169 ) o
56122454 122419 122376 122188 122000 121633 120926 119519 - g »
64116685 112078 109501 112367 116968 119467 120494 121077 114000 8

72121447 121504 120871 120125 120475 120978 120917 120168
80117486 115162 114609 114579 116377 119453 121225 120459
86119049 116229 113162 113941 117562 120038 121306 122320
96122598 122505 122395 122728 123038 123097 123006 123177
104 122912 122899 123022 122749 122836 122668 122488 122557 110000
112122233 122115 122019 121713 119998 117774 115856 114777
120 115817 118564 120796 121786 122407 123081 122753 122773
128122873 122791 122488 122545 122546 122330 122372 12259% ] 3

112000

10 5 ] § 10 15
Figura 54. Ajuste del espectro experimental con un sitio. A la izquierda los datos correspondientes al sitio
y los datos experimentales, a la derecha el espectro resultante, linea roja espectro del sitio 1, linea verde
espectro experimental.

Como se observa, hay varios picos que no se estdn tomando con el espectro teérico, lo
que deja clara la necesidad de un sitio mas. Asi que se repite el proceso, el resultado se
muestra en la figura 55.
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I Lrisow . JTTENEE .. | G INEE —I—E!J

- - — — 126000

Archwe Edicion  Formato Ver Ayuda ap @
26/02/15 AlejandroUC SFe613AL Temp:300K FP= 3 FV=0.09579 B | P -
0.09579 80000010 KR,
00000000000111001000 %
1122334455

Sitio 1 0236 .18 39875 0.38 412000000 120000 -

1200 +

140 1 11000000

0102 .18 39875 013 493 000000

190 1 1000000
0123375 123698 123807 123565 123427 123034 123683 124024 .
8123520 123445 123688 123173 123691 124004 123720 123390 o
16123333 123328 123562 123574 123591 123681 123631 123952
24123908 123719 123135 123205 123233 123330 123553 123458 1140 -
32123658 123651 123165 123089 123170 123082 123414 123690
40123360 122733 122904 123042 122373 121421 119046 115250 11200
48113067 114045 114678 115467 118137 120491 121928 122169
56122454 122419 122376 122188 122000 121633 120926 119519 o |
64 116685 112078 109501 112367 116968 119467 120494 121077 - .

72121447 121504 120871 120125 120475 120978 120917 120168 108000 - " . . . .
AN 117484 116147 114400 114570 114277 110452 171795 170450 15 -0 4 0 5 0 15

Figura 55. Ajuste del espectro experimental con dos sitios. A la izquierda los datos correspondientes al
sitio 1, sitio 2 y los datos experimentales, a la derecha el espectro resultante, linea roja espectro del sitio
1,lIinea magenta espectro del sitio 2 y linea verde espectro experimental.

Sitio2 5 118000 -

Nuevamente se aprecia que dos sitios no son suficientes para ajustar el espectro
experimental, siendo necesario incluir un sitio mas, resultado que se muestra en la
figura 56.

vouoovoovovoL1IILIOOILOL Towoignll .’i“-‘“ ! !!7@
1122334455 12000
Sitiol — (| 0236 .18 39875 038 412 000000 s
1 0 1 1 1000000 124000 o
SitioZ_) 0102 .18 39875 0.13 493 000000
40 0d 1 1000000 20
Sitio 3 —5 |/ 0200 .18 39875 0.009 510000000 3
i 0 1 1 1000000 120000
0123375 123698 123807 123565 123427 123034 123683 124024
8123520 123445 123688 123173 123691 124004 123720 123390 11800
16123333 123328 123562 123574 123591 123681 123631 123952
24123908 123719 123135 123205 123233 123330 123553 123458 116000
32123658 123651 123165 123089 123170 123082 123414 123690
40123360 122733 122904 123042 122373 121421 119046 115250 114000
48113067 114045 114678 115467 118137 120491 121928 122169
56122454 122419 122376 122188 122000 121633 120926 119519 112000
64116685 112078 109501 112367 116968 119467 120494 121077
72121447 121504 120871 120125 120475 120978 120917 120168 110000
80117486 115162 114609 114579 116377 119453 121225 120459
88119049 116229 113162 113941 117582 120038 121306 122320 'USJWAS : : . 2 m % I

Figura 56. Ajuste del espectro experimental con tres sitios. A la izquierda los datos correspondientes al
sitio 1, sitio 2, sitio 3y los datos experimentales, a la derecha el espectro resultante, linea roja espectro del
sitio 1,linea magenta espectro del sitio 2, linea azul espectro del sitio 3y linea verde espectro
experimental.

Como se aprecia, el tercer sitio logra tomar varios de los picos del espectro
experimental, sin embargo siguen habiendo picos que no se estdn tomando, asi que se
incluye un sitio mas, la inclusion de este cuarto sitio se muestra en la figura 57.
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| 91 LUL3. URA UT TRay

Archivo  Edicion Formato Ver Ayuda

26/02/15 ALEJANDRO SFE6-13A MA24h Mot:H 12.45mm/s App:1 Temp:300K
0.09577 60500010
00000000000111001000
1122334455
0.406 0.15 175587 0.433 409 000000
0000 0000000
0.102 0.16 497181 013 493 000000
0011 0000000
0201 0.16 497181 009 510 000000
0011 0000000
0393 0.16 96610 032 492 000000
I 0011 0000000
0152 0.16 39897 1671489 000000
0011 0000000
|| 0374018 371964 371953 371264 371352 370881 371413 371794
|| 8371221 371518 371897 370466 371156 372023 371978 371606
16370443 370578 371402 371119 371037 371413 371261 371412 o

0 K 5 10 %l

Figura 57. Ajuste del espectro experimental con cuatro sitios. A la izquierda los datos correspondientes al
sitio 1, sitio 2, sitio 3, sitio 4y los datos experimentales, a la derecha el espectro resultante, linea roja
espectro del sitio 1,linea magenta espectro del sitio 2, linea azul espectro del sitio 3, linea marron espectro
del sitio 4 y linea verde espectro experimental.

En la figura 57 se observa que los sitios agregados logran tomar varios de los picos del

espectro experimental, pero es necesario un sitio adicional, la inclusién de este quinto

sitio se muestra en la figura 58.
S x

26/02/15 ALEJANDRO SFE6-13A MA24h Mot:H 12.45mm/s App:1 Temp:300K
0.09577 60500010
p— 00000000000111001000
1122334455
—_ 0.406 0.15 175587 0.433 409 000000
Sitio 2 0 0 00 0000000
—> | 0.102 0.16 497181 0.13 493 000000
Sitio 3 0 011 0000000
—> | 0.201 0.16 497181 0.09 510 000000
Sitio 4 0 11 000000
—> | 0.393 0.16 96610 0.32 492 000000
0 0 11 0000000
0.152 0.16 39897 1.671489 000000
0 011 0000000
0374018 371964 371953 371264 371352 370881 371413 371794
8371221 371518 371897 370466 371156 372023 371978 371606
16370443 370578 371402 371119 371037 371413 371261 371412
24371521 371204 370530 370635 370753 370480 371103 371772
32371502 371503 371183 370263 370186 370789 371508 371061
40370365 369287 369479 369237 366594 363813 358519 347881

Sitio 55

Figura 58. Ajuste del espectro experimental con cinco sitios. A la izquierda los datos correspondientes al
sitio 1, sitio 2, sitio 3, sitio 4, sitio 5y los datos experimentales, a la derecha el espectro resultante, linea
roja espectro del sitio 1,linea magenta espectro del sitio 2, linea azul espectro del sitio 3, linea marrén
espectro del sitio 4,, linea verde oscuro espectro del sitio 5 y linea verde espectro experimental

El anterior es el primer ajuste del espectro Mossbauer de la Hexaferrita de Estroncio,
en la que se observa una buena aproximacion. Es decir que la linea envolvente
(Verde), cubre casi la totalidad de puntos experimentales. Para corroborar esta
conclusién visual, se verifican los datos que genera el programa de ajuste “MosFit”,
que se aloja en la carpeta del programa con el nombre “FIT.out”. En este documento se
encuentran todos los calculos de las iteraciones de los sitios incluidos, el area de cada
subespectro (sitios) y sus parametros hiperfinos. En la figura 59 se presentan los
parametros importantes que contiene este archivo.
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Archive Edicion Formate  Ver Ayuda

CARACTERISTIQUES DES SPECTRES

| DI GA H1 sQ CH ETA TETA GAMA BETA  ALFA

MMS MMS COUPS MMS K& DEG DEG

I SPECTRE 1 0.406 0.150 175587.000 0.433 409.000 0.000 0000 0.000 0.000 0.000

| ECARTTYPE 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00

SPECTRE 2 0.102 0160 24130.281 -0.155 493.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

ECARTTYPE 0.000E+00 0.000E+00 0.723E+04 0.110E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00

SPECTRE 3 0.201 0.160 43404625 1221 510.000 0000 0.000 0.000 0000 0.000

ECART TYPE 0.000E+00 0.000E+00 0.669E+04 0.597E-01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00

SPECTRE 4  0.393 0.160 106186664 0.002 492000 0000 0.000 0.000 0.000 0.000

ECART TYPE 0.000E+00 0.000E+00 0.727E+04 0.251E-01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00

SPECTRE 5  0.152 0.160 23467.549 6497 489.000 0000 0.000 0.000 0000 0.000
ECARTTYPE 0.000E+00 0.000E+00 0.604E+04 0.118E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00

ABSTOTEXP 1877027 ABSTOT CALC 1877040.DONT BRUIT 1

Figura 59. Resultado de los pardmetros hiperfinos de cada subespectro (sitios) del primer ajuste del
espectro Méssbauer de la muestra de Hexaferrita de Estroncio.

Archive Edicién  Formato  Ver Ayuda
SURFACE DISPERSEE/SURFACE ABSORPTION EXP= 0.05966FIT= 0.53159 e

SPECTRE 1 4550 % TOTAL 45.50
SPECTRE 2 6.67 % TOTAL 5217
SPECTRE 3 12.00 % TOTAL 64,16
SPECTRE 4 29.35% TOTAL 93.51
SPECTRE 5 6.49 % TOTAL 100.00
LISSAGE %  %LISSE DIAGRAMME EN CARTOUCHES

0 5 10% |
0.00 11.37 ! =

1 *
4550 2442 !
667 1771 ! X

12.00 15.00 ! X

i
[ |

2935 1930 !
6.49 1058 ! X *
0.00 162 [ B
|\
| CALCULSURLES 5 PREMIERS SPECTRES
DI GA H1 sQ CH ETA  TETA GAMA BETA  ALFA
I MOYENNE 0341 0.000 0.000 0.755 456.268 0.000 0.000

QUADRATIQUE 0127 0.000 0.000 3.004 210077.734 0.000 0.000

| QUI2 = .44703758E+02

Figura 60. Resultado del primer ajuste del espectro Mdssbauer de la muestra de Hexaferrita de Estroncio.
Contribucion porcentual de cada sitio y las probabilidades respectivas y desviacién estdndar.

68



3.5. Analisis del espectro

Como es frecuente en espectroscopia, ninguna técnica es autosuficiente, requiriendo
apoyarse en otras técnicas. Por lo anterior, para realizar un mejor y rapido ajuste se
requiere de informacion, por ejemplo, sobre las fases presentes en la muestra, dato
que se obtiene a partir de difractogramas de rayos X. Esta informacion permitira tener
una idea de cdmo modificar los parametros hiperfinos de los sitios en la procura del
mejor de ajuste.

. * SrfFe,, 0,4

* -

*

* *

"

* *w

f T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80
20l°]
Figura 61. Difractograma de rayos X de la muestra en estudio, sintetizada por el método Pechini con
precursor Nitrato de Hierro ph =5 a 1100°C.

Como se observa en la figura 61, la muestra se considera pura ya que la dnica fase
presente de acuerdo con el DRX es la hexaferrita de estroncio. Con esta informacién y
con la estructura de la muestra se sabe cuantos son los posibles sitios de ocupacién de
los iones Fe, lo que debe corroborarse con el nimero de sitios arrojados por el
proceso de ajuste. En la figura 62 se muestra un esquema de la estructura cristalina de
la hexaferrita de estroncio. Como se observa, los iones Fe3* ocupan 5 posibles lugares
dentro de la estructura, tres octahedrales (2a, 4f2, 12k), uno tetrahedral (4f1) y uno
trigonal bipiramidal (2b) [10].

Figura 62. a) Celda unitaria doble de la Hexaferrita de Estroncio (SrFe12019), las esferas doradas
representan los dtomos de estroncio, las esferas grises pequerias representan los dtomos de oxigeno. Las
esferas azules, naranjas, violeta, azul claro que estdn encerradas por un poliedro representan los iones de
Fe3+, en diferentes sitios del cristal. b) Esquema de la configuracién de espin de los iones de Fe3+ en la

SrFe120109.
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De acuerdo con lo anterior, en el espectro experimental debe estar consignada la
respuesta de 5 sitios, tal como se observa en las figuras 59 y 60.

Los valores arrojados por el ajuste se corroboran con los reportados en hadbooks o en
literatura especializada (articulos). En este caso se compar6 con lo reportado por
Araujo y colaboradores [10], datos que fueron consignados en la tabla 3. A su vez, en
la tabla 4 se consignaron los datos equivalentes, de acuerdo con el proceso de ajuste
de la figura 58.

Tabla 3. Pardmetros hiperfinos del espectro Mossbauer de la Hexaferrita de Estroncio segtin Araujo y

colaboradores [10].
Sitio | Hne(kOe) | Agq(mm/s) | 8 (mm/s) | A (%)
12k 412 0.38 0.236 48.0
4f1 493 0.13 0.102 19.6
412 510 0.09 0.201 11.4
2a 505 0.32 0.393 12.1
2b 408 2.22 0.152 6.5

Tabla 4. Pardmetros hiperfinos del primer ajuste del espectro Mdossbauer de la Hexaferrita de Estroncio
segtin el ajuste realizado con los pasos anteriores.

Sitio | Hne(kOe) | Agq(mm/s) | 6 (mm/s) | A (%)
12k 409 0.433 0.406 45.5
4f1 492 0.002 0.3930 29.35
4£2 510 1.221 0.201 12.0
2a 493 -0.155 0.102 6.67
2b 189 6.497 0.152 6.49

De una primera comparacidn entre los datos en ambas tablas, se tiene que los valores
para el campo critico del ajuste son adecuados, ademas la desviacion estandar (QUI2)
tiene un valor de 0.44, lo que determina un buen ajuste del espectro teérico con el
espectro experimental.

Los desplazamientos isoméricos (8) de las tablas 3 y 4 estan en el intervalo 0.10 - 0.40
mm/s con respecto al hierro metalico, indicando que los sitios son ocupados por iones
Fe3+[10-14], resultado que esta de acuerdo con la estequiometria de la hexaferrita de
estroncio: Sr2*Fe3+12+0219.

La poblacion relativa tedérica de los sitios muestra que el sitio mas poblado
corresponde al 12k (45,5%), lo que esta de acuerdo con el grafico de la estructura
cristalina de la SF6 (figura 3.13), en general, las areas espectrales relativas para sub
espectros de la SrFei2019 siguen aproximadamente las poblaciones relativas de los
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sitios, siendo que para la suma de los sitios 2a y 2b se tiene una absorcion relativa de
13,16% y para los sitios 4F1 y 4F2, la suma es de 41,35%.

Aunque este es el resultado de un primer ensayo de ajuste, de acuerdo con la
comparacion con lo reportado en la literatura es bastante confiable, no obstante, un
buen ajuste de un espectro Mdssbauer requiere de conocimiento basado en la
experiencia. Ademads, el andlisis debe ser ampliado haciendo uso de toda la
informacién que arroja el espectro, de modo que se pueda concluir lo suficiente acerca
de la respuesta magnética del material en estudio.
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CONCLUSIONES

Para aprovechar al maximo los resultados arrojados (para una buena interpretacién
de los mismos) por una técnica instrumental es deseable en lo posible conocer todos
los principios fisicos involucrados en el fendmeno que soporta la técnica.

A su vez el conocer el funcionamiento de cada uno de los componentes del
espectrometro permite aparte de la adecuada manutencién, proponer cambios o
mejoras que optimicen su funcionamiento.

La espectroscopia Mdssbauer hace especificaciones sobre el tipo de muestra que se va
a medir, por ejemplo para un espectrometro que funcione con una fuente de hierro se
requiere que la muestra contenga minimo el 10% de hierro en su composicion.

Antes del proceso de ajuste es conveniente tener un conocimiento de las fases
presentes en la muestra, lo que posibilita conocer el nimero de sitios posibles
contenidos en el espectro experimental, disminuyendo en gran medida el tiempo
invertido en el proceso de ajuste.
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