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3.1. L’espectroscopia Mossbauer

3.1.1. Conceptes basics

L’espectroscopia Mdéssbauer és una técnica que aprofita I'emissié i absorcio
ressonant de fotons de radiaci6 y (d’energies compreses entre 10 i 100 keV) per
a caracteritzar materials. L’efecte ressonant esta lligat a transicions nuclears
d’un isotop que, com veurem, ha d’acomplir tot un seguit de requisits. L’efecte
s’anomena efecte Mossbauer i fou descobert l'any 1957 per Rudolf L.
Mossbauer [1]. Les caracteristiques de les transicions entre els estat
fonamental i excitat del nucli estan relacionades amb les seves propietats
magnetiques, quimiques i estructurals de l'atom al qual pertany i en general
del material del qual forma part.

3.1.2. L’efecte Mossbauer

L’efecte Mossbauer, com tot fonament d’'una espectroscopia, consisteix en un
fenomen d’emissio/absorcio d’energia. En el cas de les transicions nuclears les
energies involucrades son molt elevades ja que la interaccié que manté units
els constituents del nucli és molt forta. Aquest fet dificulta l’excitaci6 de
nuclis, la solucié consisteix en emprar fonts radioactives que produeixin
nuclis amb el mateix estat excitat que es pretén promoure en la mostra sota
estudi. Malgrat tot, hi ha altres importants restriccions per aconseguir la
producci6 de l'efecte Méssbauer [2-4]:

i) Cal que la vida mitjana de l’estat excitat sigui molt curta (de l'ordre de
108 s). En cas contrari el material estudiat esdevindria un residu
radiactiu. D’altra banda cal que l'isotop que es descomposa produint el
nucli en lestat excitat tingui una vida mitjana raonable (d’ordre
mensual o anual). Si aquesta vida fos massa curta la font radiactiva
s’esgotaria immediatament.

ii) Cal que els nuclis que es pretén excitar pertanyin a atoms lligats a una
xarxa cristal-lina (solid). En cas contrari, a causa de l'elevada energia de
les transicions (i per tant de la radiacié y) es produeix un decalatge
entre ’energia d’excitacio i d’emissio (per desexcitacid). Aquest decalatge
és degut a que una part de l’energia es perd en forma de retrocés del
nucli involucrat en el procés. El decalatge no permet la reexcitacio de
nous nuclis amb els fotons generats per desexcitaci6 a causa de
l'extrema estretor de la distribucié d’energies de la transicié (amplada
natural). Aquesta estretor pot eixamplar-se per efecte Doppler fent
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vibrar el nucli (incrementant-ne la temperatura). Malgrat aixd quan
l'eixamplament neutralitza el decalatge d’energies la quantitat de
fluorescéncia ressonant disminueix drasticament (es diu que la
intensitat dels nivells de transicié és molt petita).

iii) En els materials solids, en alguns casos lefecte ressonant no es
produeix perqué part de l’energia de desexcitaciéo dels nuclis pot ser
absorbida pel solid en forma de vibracions de la xarxa cristallina
(fonons). L’excitacio fononica sera més probable com major sigui
I’energia de la transici6. A major la temperatura de la mostra i menor la
rigidesa del solid també sera meés probable l’excitaci6 fononica. Només
en el cas d'una transicié zero-fononica l'energia d’excitacio i emissio de
la radiacio y sera coincident.

iv) Finalment cal esmentar un darrer element restrictiu per a la obtenci6
de lefecte ressonant. Quan s’ha aconseguit l'excitaci6 del nucli,
mitjancant radiacio y, el nucli excitat torna a I’estat fonamental emetent
radiacio y que servira per produir noves excitacions. Aix0o no obstant, hi
ha fenomens de desexcitacié paral-lels a I'emissio fotonica, per exemple
I’excitacié del nucli pot transferir-se als nivells electronics de manera
que un electr6o és expulsat de l'atom. Aixi doncs caldra que la
desexcitaci6 fotonica sigui el fenomen predominant.

3.1.3. L’amplada natural de la transicio

L’energia de la transicié nuclear util per a ’espectroscopia pren sempre valors
d’entre 10 i 100 keV. Associada a la transicié hi ha també “’'amplada” de la
mateixa. El nivell de la transicié no és discret si no que respon a una funcio de
distribucié lorentziana, aquest fet és inherent al principi d’indeterminacio de
Heisenberg:

AEAt > H (eq. 3.1)

essent AE la incertesa en energia, At linterval de temps en qué es manté
l’estat excitat de la transici6 i A=h/2n on h és la constant de Planck
(6.62606872:10-34 Js).

Es pot assimilar la incertesa en energia amb 'amplada a mitja alcada de la
distribucié d’energia de transicié (I'). Tenint en compte que Atés de 'ordre de
10-7-109 s per estats excitats, en resulta una amplada de linia (%#/At) de
l'ordre de 10-7-109 eV, és a dir la distribucié d’energies és extremadament
estreta [2]. Si bé aquesta estretor €s en part culpable de la dificultat d’obtencio
de lefecte Mossbauer (vegeu ii de l'apartat anterior), un cop superats els
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entrebancs és més interessant una amplada minima. La relacio entre el valor
de la transicié (10-100 keV) i 'amplada de linia (10-7-109 eV) ens déna una
idea de la resoluci6 teodrica de la técnica, que és de 'ordre de 10-11-10-13.

3.1.4. Fisica nuclear del 57Fe

Donades les multiples restriccions que s’han apuntat sobre el fenomen
d”absorci6 ressonant de radiaci6 y en abséncia de retrocés’ (o efecte
Mossbauer) el que sorprén és que finalment aquest fenomen sigui observable.
Malgrat tot, I'efecte MOssbauer s’ha pogut detectar en 91 isotops diferents d’un
total de 45 elements. De tots ells pero, 'isotop idoni és el 57Fe. El 57Co és un
isotop pare de vida mitja raonable (270 dies) que en la seva descomposicio
radiactiva per captura electronica produeix aproximadament en un 90% dels
casos 5’Fe d’spin nuclear de +3/2, aquest estat excitat del ferro té una vida
mitja de nomeés 97.8 ns passant a l'estat fonamental d’spin +1/2 [2,5], (fig.
3.1). Aixi doncs, els requisits temporals per lisotop pare i per l’estat excitat
s’acompleixen perfectament. D’altra banda l'energia de la transicié és
relativament petita (14.4 keV) comparada amb les energies de transicio
nuclear més comunes, de forma que s’afavoreix la no generacié de fonons.

Sl
Co
270d
ﬂ 18% captura electronica
transicio complexa 99 829,
I=+5/2 8.7 ns
91% 9%
122.06 keV 136.48 keV
[ =43/2 +———97.8ns
14.4 keV
[=+1/2 2
57
Fe

Fig. 3.1. La radiacié y de 14.4 keV és la que permet la observacié de l’efecte Mdssbauer en el
57Fe, aquesta prové de la descomposicié radioactiva del 57Co.

L’amplada a mitja alcada de la distribucié6 de l’energia de transicido és
extremadament petita (9.3:10-9 eV). Si afegim a totes les consideracions el fet
que el Fe és un element forca comu tant en els materials naturals com
artificials (tot i que el 5’Fe no és un l'isotop majoritari; la seva abundancia
natural és del 2.19%), queda palés que el 57Fe és l'isotop Mossbauer per
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excelléncia, per aquesta radé lexplicacio que ve a continuacido sobre
l'observacio de l'efecte i els parametres hiperfins es centrara en aquest isotop.

3.1.5. Observacid de l’efecte

Quan una font radioactiva de 57Co emet fotons y i aquests incideixen sobre
una mostra (o absorbent) que conté Fe, una fraccio de fotons s6n absorbits
mitjancant els efectes Compton i fotoeléctric o bé travessen la mostra sense
interaccionar-hi. La fraccié restant és absorbida excitant el nuclis de Fe de la
mostra. La desexcitacio posterior es pot produir per reemessio sense retroce€s,
transmissi6é de l’excitacio als nivells electronics, o bé per excitacié fononica.
Els fotons y reemesos sense retrocés també pateixen ’'absorcio normal tot i que
una part d’ells contribuiran altre cop a excitar nous nuclis de Fe produint-se
un efecte ressonant. La reemissié es produeix en totes les direccions i per tant
la fracci6 de radiacié mesurada pel detector presenta una intensitat inferior a
la que es registraria si no hi hagués l’efecte ressonant (fig. 3.2). Aquesta
absorcié anomala constitueix la deteccié experimental de l’efecte Méssbauer i
només es produeix si l'energia dels fotons y emesos per la font radioactiva
coincideix exactament amb l’energia d’alguna transicié nuclear de tipus (I=1/2
— [=3/2) dels nuclis de ferro de la mostra.

No només és possible visualitzar aquesta absorci6 anomala si no també
l'amplada natural de la transicio (). Per aconseguir-ho només cal desplacar
lleugerament i successiva l’energia dels fotons y cap a valors superiors i
inferiors respecte del valor de la transicié nuclear [3,4]. D’aquesta manera en
el rang d’energies investigat trobem el valor normal d’absorci6 (als extrems) i
un pic negatiu central amb el minim coincidint amb el valor de l’energia de la
transici6. L’alteracio de l'energia dels fotons y es pot aconseguir molt facilment
fent vibrar la font radioactiva aprofitant l'efecte Doppler (fig. 3.3).

Aixi doncs, si els nivells nuclears estan degenerats, amb un rang de velocitats
de només 0.5 mm/s, és a dir escombrant el rang d’energies de només 2.4-10-1!
keV al voltant del valor nominal de la transicio (14.4 keV), és possible
enregistrar un grafic absorcio/velocitat consistent en una lorentziana amb
una amplada a mitja alcada de 2I' (tipicament uns 0.3 mm/s, que resulta de
la convoluci6 de 'amplada de la linia d’emissié6 i la d’absorcié de la radiaci6 v).
La possibilitat d’enregistrar grafics d’absorcié versus energia (o velocitat)
permet ’accés al nivell de resoluci6 de I’'amplada natural de linia (és a dir de la
transicio). Els espectres Mdssbauer com es veura, es fonamenten en aquest
tipus de grafics.
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Fig. 3.2. L’efecte ressonant produeix la
reemissié en totes direccions, aquest fet
provoca la disminucié d’intensitat en la
direccio de mesura.

Fig. 3.3. L’efecte Doppler produeix ’augment /
disminucié de l’energia de la radiacié emesa
per la font.

3.1.6. Interpretacio de I’espectre Mossbauer. Els parametres hiperfins

La deteccio de l’efecte Mossbauer utilitzant una font de 57Co permet la
identificacié d’atoms de ferro en una mostra. Aquesta identificacio pero, no és
la finalitat habitual de l'experiment Modssbauer. En general l’'objectiu de
l'experiment és detectar les posicions exactes de les transicions nuclears
I=(+3/2—>+1/2) ja que aquestes posicions varien d'un compost a un altre. Per
aixd l'espectre consisteix en un grafic amb transmissi6 de radiacio y en
ordenades i energia en abscisses. La variacio energética requerida, com ja s’ha
dit, és minima (de 'ordre de 10-7 eV com a maxim) i s’aconsegueix per vibracio
de la font radioactiva de manera que en general l’eix d’abscisses consisteix en
una escala de velocitats en mm/s. La velocitat zero coincideix nominalment
amb l’energia de 14.4 keV i cada mm/s correspon a un desplacament
energetic de 4.8:10-8 eV.

Les interaccions electromagnétiques entre el nucli i els electrons que ’'envolten
tot i ésser molt més febles que la interaccié que manté units els constituents
nuclears, produeixen desplacaments i/o desdoblaments dels nivells energétics
nuclears. Aquests desplacaments i desdoblaments constitueixen 'anomenada
estructura hiperfina del nucli. Per a un nucli determinat, 'estructura hiperfina
depén de l'estructura electronica que hi ha al seu voltant i per tant esta lligada
amb les propietats estructurals, quimiques i magnétiques del material.
L’estructura hiperfina sera lobjectiu de visualitzaci6 de l'experiment
Moéssbauer, la utilitat de la técnica no sera la identificaci6 d’elements (per
exemple el ferro) si no la caracteritzacido de l’entorn cristal-lografic, l’estat de
carrega, les propietats magnetiques i les diferents fases presents associades
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als nuclis posseidors de l'efecte d’absorcié ressonant. L’estructura hiperfina
queda reflectida a I'espectre a través dels parametres d’interaccions hiperfines
de natura eléctrica i/o magnética. Els valor d’aquests parametres hiperfins,
aixi com la seva evolucio segons la temperatura de la mostra i el camp
magneétic extern seran l’eina basica per a la identificaci6 i caracteritzacio de les
fases presents a la mostra.

3.1.6.1. El desplacament isomeéric o isomer shift.

La interacci6 electrostatica entre el nucli i els electrons provoca desplacaments
energetics dels nivells nuclears, en el cas del 57Fe son de 'ordre de 10-8-10-7 eV
(0.2-2 mm/s) i per tant detectables mitjancant l’espectroscopia Méssbauer.
L’expressi6 matematica que descriu aquest desplacament (AE) depén de la
diferéncia entre el radi del nucli en l’estat fonamental, Rwn. (I=1/2) i el de
l'estat excitat, Rexc. (I=3/2), aixi com de la densitat electronica en el nucli
atomic, y(0) (deguda als orbitats s)[6]:

AE =k(RZ_  —-R; W’ (0) (eq. 3.2)

essent k una constant propia de cada nucli.

L’anomenat isomer shift és la diferéncia entre els desplacaments energétics

produits a la font i a l'absorbent (&=AE —AE, ). Per comparar

absor.
desplacaments isomeérics sense que depenguin de la natura de la font
radioactiva el desplacament isoméric es dona referit a un compost estandard

(generalment o-Fe a temperatura ambient). (85, =08—29,,))- (fig. 3.4)

[ = 3/2 —m—

transmitancia

=12 —f—

|
T

0
energia (=velocitat)

Fig. 3.4. La interacci6 electrostatica entre el nucli i els electrons produeix el desplacament dels
nivells energetics nuclears, el desplacament isoméric (5re) és el reflex d’aquesta alteracio

En el cas del 57Fe el nucli en estat excitat (I=3/2) és un 0.1% meés petit que en
l'estat fonamental (I=1/2), per aquesta raé a major densitat electronica en el

nucli (y,, (0)) menor sera el desplacament isomeéric.
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Taula 3.1. Valors de desplacament isomeéric pels estats més comuns del Fe

Atom/16 Configuraci6 electronica  Isomer shift (5r¢) en mm/s
Fe0 1s522s22p63s23p63d64s2 0
Fe2+ 1522s22p63s23p63d6 0.75-1.5
Fe3+* 1522s22p63s23p63d5 0.1-0.5

La densitat electronica en el nucli és aportada Ginicament pels orbitals esférics
(de tipus s). En el cas de l'atom de ferro, la densitat electronica al nucli és
major que en els seus ions més comuns (Fe3*, Fe2*) ja que en aquests l'orbital
4s es troba despoblat. D’altra banda, per bé que els orbitals d no aporten
directament densitat electronica al nucli, si que produeixen un efecte
d’apantallament sobre la densitat que aporta lorbital 3s, per aquesta rao
carregues eléctriques creixents (que equivalen a despoblament dels nivells d i
disminucio d’apantallament) produeixen desplacaments isomeérics menors.

En definitiva doncs, 1'isomer shift és un parametre relacionat amb la densitat
electronica al nucli i per tant la seva variacio esta fonamentalment lligada a
l'estat de carrega del nucli. D’altra banda pero, l'enlla¢ quimic i l'entorn
cristal-lografic afecten també, tot i que en menor grau, la poblacio dels orbitals
electronics i per tant també influenciaran en el valor final d’isomer shift.

3.1.6.2. El trencament quadrupolar o quadrupolar splitting

Un nucli d’spin [>1/2 no té una distribuci6 de carrega completament esférica i
aix0 provoca un moment eléctric quadrupolar o d’ordre major. La consideracio
d’'un entorn electronic asimeétric al voltant del nucli provoca un gradient de
camp eléctric (EFG) al nucli. Pel cas del ferro, la interacci6 entre el moment
quadrupolar i el tensor de gradient de camp eléctric dona lloc al trencament
parcial de la degeneracié dels nivells nuclears de l'estat excitat (I=3/2) en dos
subnivells. En el sistema de coordenades adient, el tensor de gradient eléctric

>V, |2V,

pot descriure’s mitjancant 3 eixos d’un ellipsoide |VZZ , per valorar

amb un Unic parametre la asimetria del tensor s’utilitza el parametre 7,
sempre compres entre 01 1:
(VXX - Vyy)

= W eq. 3.3
n v (eq )

zz

La diferéncia d’energia entre els dos subnivells ve donada per ’expressio [2]:
) 12
AE = k-sz(l + ”?] (eq. 3.4)

on k és una constant propia de cada nucli.
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L’existéncia de dos subnivells en l’estat excitat donara lloc a dues transicions
possibles (fig. 3.5) i per tant, si el parametre d’asimetria i V, sén prou
importants, apareixeran dos pics a lespectre Mossbauer. La diferéncia
d’energia entre els dos pics ('amplada del doblet) és 'anomenat quadrupole
splitting (A), cal remarcar que l'espectre només proporciona el valor absolut de
la diferéncia d’energia entre els dos subnivells pero en cap cas indica quin dels
dos (mr=%1/2 o m;=+3/2) té major energia.

my IGF?I
+3/2-
AE=A I
) ©
[=3/2 — +1/2- g I
E\hur ._y;g I
Ellml E
@ |
=
+1/2 © l_
[=12——" + A
"
0

energia (=velocitat)
Fig. 3.5. Un entorn electronic asimétric al voltant del nucli produeix el desdoblament parcial
dels nivells energétics nuclears, si el desdoblament és prou important s’obtenen dos pics
Méssbauer separats per ’anomenat trencament quadrupolar (A).
El tensor de gradient de camp eléctric conté dues contribucions, una prové
dels electrons de valéncia, l'altra prové de la resta d’atoms del cristall.
Generalment la contribucio de valéncia és la predominant, a no ser que 1'i6 es
trobi en un estat de low-spin. Aquesta situacio s’esdevé ocasionalment pel
Fes+, els electrons dels nivells 3d queden situats als orbitals dy,, dx, i ds de
manera que la contribucié al gradient de camp eléctric és practicament zero,
aleshores la tinica contribuci6 prové del camp cristal‘li.

Aixi doncs, el trencament quadrupolar aporta informacié sobre la configuracio
electronica i la simetria de ’entorn cristal-lografic de I’atom sota estudi.

3.1.6.3. La interaccié magnética hiperfina

Un nucli d’spin I>0 té moment magnétic u. Es a dir, tant en I'estat fonamental
com excitat del 57Fe, pu#0. La interacci6 d’aquests moments amb el camp
magneétic creat pels electrons trenca totalment la degeneracio dels nivells
nuclears en els corresponents 2I+1 subnivells, aquest efecte és coneix amb el
nom d’efecte Zeeman (fig. 3.6). El desplacament d’aquests subnivells ve donat
per 'expressio [2].

E,= '(H/I)mIHefe (eq. 3.9)
eh
2Mc’

onu=gu,lip, =
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gr és el factor g o relaci6 giromagnética caracteristica del nucli i del seu estat
d’spin, u, el moment dipolar magnétic del nucli (magneté nuclear), m; el
nombre quantic magneétic i Here €]l camp magneétic d’origen electronic a qué esta
sotmes el nucli.

m Bre
32 ™\ =
/?\_Lm
/ Isigras .© I
= +1/2 O
[=3/2 — AL L, £ |
\ - I
J > £
E o absir: w
% I
[ te12 S
i G . L —1/2 l
[=1/2 =—— 2 Hi
l—lp—,
0

energia (=velocitat)

Fig. 3.6. La interaccid entre el moment magnétic nuclear i el camp magnetic creat pels
electrons o per un camp extern provoca el desdoblament complet dels nivells energétics
nuclears, les transicions entre nivells permeses provoquen l'aparicié d’un sextet en l’espectre
Méssbauer U'amplada del qual és proporcional al camp magnétic hiperfi.

Les regles de selecci6o d’aquestes transicions dipolars magnétiques (Am; = O,
+1) permeten només 6 transicions i en conseqiiéncia l'espectre Mossbauer
presentara un sextet (fig. 3.6). L’amplada en energia entre les linies és
proporcional al camp magneétic present al site de Fe, per aquesta raé materials
per exemple de tipus ferromagneétic o antiferromagnétic no mostren sextet per
sobre de les temperatures de Curie i Néel respectivament. Aixi doncs els
estudis Moéssbauer es realitzen en tot un rang de temperatures per a detectar
aquestes temperatures de transicido. De forma similar i aplicat a materials
magneétics nanoparticulats ’espectroscopia Moéssbauer s’utilitza per detectar la
temperatura de transicido superparamagneética. Les intensitats relatives de les
transicions estan relacionades amb les poblacions del nivells i segueixen la
relacio 3:x:1:x:3 on x pot variar entre O i 4 [7]. Per una pols no texturada o per
un monocristall desmagnetitzat les intensitats relatives segueixen la relacio
3:2:1:1:2:3 (fig. 3.7).

Si el monocristall esta magnetitzat o bé la pols esta texturada (al menys pel
que fa a la orientaci6 de la magnetitzacio) la intensitat de les linies intermedies
(21 5) pren el valor:

x=4sin2B/(1+cos2f) eq. 3.6

on B és l'angle definit per la direcci6 de la magnetitzacié6 deguda al camp
efectiu (Her) present al nucli i la direccié del feix de radiacio6 y [8].
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Fig. 3.7. La relacié d’intensitats entre els diversos pics d’un sextet Méssbauer depén de la
orientacié entre la magnetitzacio i el feix y. En abséncia de magnetitzacio la relacié és
3:2:1:1:2:3.

energia (=velocitat)

El camp efectiu té dues contribucions principals [8]: una és deguda als atoms
veins a l'atom posseidor del nucli ressonant, tant els que també presenten
lefecte Mossbauer com els que no el presenten i s’agrupa sota el nom de camp
intern (Hin), 'altra és deguda a l’estat electronic del propi atom posseidor del
nucli Méssbauer i s’anomena camp hiperfi (Hunip). El camp intern és format per
diversos termes: el camp extern (Hext), el camp desmagnetitzant i el camp de
Lorentz, essent aquests dos darrers sense importancia excepte en alguns
casos particulars (per exemple per particules no esféeriques o mostres
laminars).

Aixi mateix, el camp hiperfi també és format per diversos termes consistents
en els camps produits per la interaccié del moment magnétic nuclear amb els
electrons de l'atom

H, =H,+H, +H, (eq. 3.7)

hip
Hp és degut a la interacciéo amb el moment d’spin electronic; Hy a la interaccio
amb el moment orbital electronic; Hs a la interacci6 amb la densitat d’spin
electronic al nucli, aquest darrer terme també s’anomena terme de contacte de
Fermi i generalment és el major contribuidor al camp hiperfi. Els termes Hp i
H. provenen de l'existéncia d’electrons desaparellats ja que la preséncia de dos



78 AEROGELS NANOCOMPOSATS, UN NOU MATERIAL
MICROMOSSBAUER: UNA NOVA EINA DE CARACTERITZACIO

electrons en un determinat orbital provoca una cancellacié dels moments
orbital i d’spin que creen cadascun dels dos electrons. L’existéncia d’electrons
desaparellats és propia d’orbitals de tipus d i f. El terme de contacte de Fermi
nomeés hauria de provenir d’electrons desaparellats d’orbitals s (inexistents en
els atoms de ferro), actualment s’accepta que els electrons desaparellats
d’orbitals d indueixen una polaritzacio en els electrons d’orbitals s
possibilitant I'aportacio del terme de contacte de Fermi al camp hiperfi.

3.1.6.4. El desplacament quadrupolar o quadrupolar shift.

Quan la interacci6é nuclear quadrupolar (responsable de la degeneracié parcial
dels nivells nuclears) i la interaccido Zeeman (és a dir, la interacci6 magneética)
es presenten simultaniament la interaccié resultant no té una solucié general.
Malgrat aix0, en el cas que la interaccido quadrupolar sigui molt més feble que
la interaccio Zeeman, la quadrupolar es pot tractar com una pertorbacié sobre
la Zeeman [9]. L’espectre resultant consisteix en un sextet asimetric, en el
qual s’ha produit un desplacament relatiu (AE) de les linies externes (1,6)
respecte de les internes (2,3,4,5).

AE =e¢’qQ(3cos’0 —1)/8 (eq. 3.8)

El desplacament depén de la magnitud de la interacciéo quadrupolar (Q) i de la
orientacio (0) del camp magneétic respecte del gradient de camp eléctric (q).

3.1.7. L’espectre sota camp magnétic

Tal com ja s’ha apuntat a 'apartat 3.1.6.3. 'espectre Mossbauer és sensible a
l'existéncia d'un camp magneétic al nucli essent aquest en bona part
proporcional al moment magnetic degut a lexisténcia d’electrons
desaparellats. També hem vist que lexisténcia dun camp extern té
consequéncies en el camp efectiu total mesurable a partir de l’espectre
Moé6ssbauer.

L’evolucio dels espectres que s’obtenen per a un material a diversos valors de
camp magneétic permet de caracteritzar les seves propietats magneétiques
lligades a la organitzacido dels moments magnétics associats a les posicions
atomiques o sites de ferro [7, 10,11].
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3.1.7.1. Ferromagnets

Els materials ferromagnétics es caracteritzen per 1’alineacié cooperativa dels
spins que poden assignar-se a cadascun dels atoms amb electrons
desaparellats. Aquesta alineacié es produeix dins de determinades regions del
material anomenades dominis. En abséncia de camp extern i d’energia térmica
(a baixes temperatures) els spins es troben orientats segons les direccions de
facil imantaci6 i el camp efectiu és exactament el camp hiperfi. Quan
s’augmenta la temperatura el sistema esta sotmés a ones d’spin que
provoquen que la direccié del camp hiperfi tingui un moviment de precessio al
voltant de la direccié de facil imantacio. La freqliéncia d’aquesta precessio és
forca major que la freqiéncia de Larmor (precessio del moment magnétic
nuclear al voltant del camp magneétic hiperfi) de tal manera que el camp
efectiu sera la component del camp hiperfi en la direccié de facil imantacio6.

Pel cas d’'un material ferromagnétic desmagnetitzat les diverses orientacions
de direcci6 de facil imantacié estaran representades equitativament i la
intensitat relativa de les 6 linies del sextet seguira la relacié 3:2:1:1:2:3. Si
sobre aquest material hi apliquem un camp magneétic extern, els dominis amb
direccio del moment magneétic (resultant de la suma de les contribucions de
cada spin) propera a la orientaci6 del camp extern creixeran a costa dels
dominis menys ben orientats. Aquest fet té dues consequéncies a nivell de
l'espectre que s’obté: la intensitat de les linies intermeédies (2,5) s’allunyara de
2, assolint, quan s’arriba a la saturaci6 el valor O si el camp extern és paral-lel
a la direccio dels raigs y o 4 si el camp extern és perpendicular a la direccio
dels raigs y. D’altra banda les linies tendiran a comprimir-se ja que el camp
hiperfi i el camp extern tindran sentits contraris i per tant el camp efectiu
disminuira (fig. 3.8).

3.1.7.2. Antiferromagnets

Aquests materials estan caracteritzats per un ordenament antiparallel dels
spins donant lloc a dues subxarxes magnétiques d’idéntic moment magnétic
total pero de signe contrari confinades en regions del material denominades
també dominis. A baixa temperatura, i de manera analoga als ferromagnets,
els spins es troben en direccions de facil imantacio, l'espectre Mdssbauer en
aquestes condicions mostrara un camp hiperfi proporcional a la magnetitzacio
de la subxarxa. Incrementant la temperatura s’indueixen també fluctuacions
al voltant de la direccidé de facil imantacio registrant-se per tant un camp
efectiu menor. Pel que fa a la intensitat relativa de les linies del sextet, en el
cas d’una pols isotropa retrobarem la relaci6é 3:2:1:1:1:2:3, mentre que pel cas
d’'un monocristall la intensitat relativa de les linies intermeédies sera inferior a



80 AEROGELS NANOCOMPOSATS, UN NOU MATERIAL
MICROMOSSBAUER: UNA NOVA EINA DE CARACTERITZACIO

2 si la direccio de facil imantacio és propera a la direccié dels raigs y o major
de 2 si els y son subperpendiculars a la direccio de facil imantacio.

Si apliquem un camp magnétic extern sobre el material: per a camps febles el
camp efectiu d’'una subxarxa augmentara i el de l'altra disminuira, de tal
manera que el sextet es desdoblara en 2, rapidament perd per a un valor de
camp determinat (spin-flop field) els spins d’ambdues subxarxes tendeixen a
situar-se perpendicularment al camp aplicat, en aquestes condicions i
depenent de la orientaci6 del camp respecte de la direccié dels raigs vy
obtindrem una relacié d’intensitats variable entre les dues situacions limit:
3:4:1:1:4:3 (si els y s6n paral-lels al camp extern, fig. 3.8.) 0 3:0:1:1:0:3 (siels y
son perpendiculars al camp extern). Per a valors encara majors del camp
extern els dos tipus d’spins van alineant-se amb la direccié del camp, essent la
situacié equivalent a la d’'un paramagnet en la regi6é de saturaci6. Novament la
intensitat relativa de les linies intermédies haura variat.

€=l => <« 1>

Fig. 3.8. L’aplicacié d’un camp magnétic extern sobre la mostra permet distingir entre diversos
comportaments magnetics. En aquests grdfics el feix y és paral-lel al camp aplicat.

3.1.7.3. Ferrimagnets

Els materials ferrimagneétics contenen dues subxarxes d’spins perdo a
diferéncia dels antiferromagnets aquestes dues xarxes no estan equilibrades
en quan a la magnitud del moment magneétic que produeixen. L’espectre
Mo6ssbauer mostrara dos sextets superposats amb un camp hiperfi
lleugerament diferent (de vegades les diferéncies son tan petites que es registra
un sol sextet). Quan s’aplica camp magnétic, una de les subxarxes d’spins
tendira a alinear-se paralllelament a la direccido del camp aplicat quedant
laltre situada antiparalllelament al camp. El resultat d’aixdé sera que els
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camps efectius corresponents a cada subxarxa augmentaran les seves
diferéncies. El sextet corresponent al site amb spin parallel al camp extern
augmentara el valor de camp efectiu (i per tant la separacié entre les linies del
sextet) mentre que pel site antiparal-lel es produira la disminucié del camp
efectiu (compressio de les linies del sextet). Novament la intensitat relativa de
les linies intermedies variara d’acord amb la orientacio relativa dels moments
magnetics amb el feix de raigs y (fig.3.8).

De forma general pels casos de materials ferromagnétics, antiferromagneétics i
ferrimagneétics, el camp efectiu de cada site sera la suma vectorial del camp
extern (Hap)) més el camp hiperfi (Hnip).

HZ, =H; -H2 +2H

hip apl aleefeCOSB (eq 39)
on aqui 'angle B és el que formen el camp aplicat i el camp efectiu i coincidira
amb P de ’equacié 3.6 quan s’aplica el camp paral-lelament al feix de radiaci6.

3.1.7.4. Paramagnets

El temps d'un esdeveniment Mossbauer és de l'ordre de 107 s (fig. 3.1), un
ordre de magnitud més gran que el temps associat a la precessio del nucli en
preséncia de camps de l'ordre de 30 T [12]. D’aquesta relacié de temps se’n
dedueix que la técnica Moéssbauer permet la observacio dels camps hiperfins.
Hi ha pero alguns casos en que el camp hiperfi no és detectable. En un
paramagnet no hi ha relaciéo entre la orientacié de cadascun dels moments
magneétics produits pels electrons desaparellats de cada atom de ferro, és a dir
no hi ha una organitzacié en dominis. A més la orientacié particular de cada
spin varia al llarg del temps amb una determinada freqiiéncia que depén dels
periodes de relaxaci6 spin-xarxa i spin-spin. En general, aquesta freqiiéncia és
major que la freqiiéncia de precessio (Larmor) del nucli v= |y/2n| Hnip, essent
v=(giun)/ 7, €l camp efectiu sera el promig en el temps del camp hiperfi, és a dir
el camp efectiu sera nul. En cas contrari (sistema paramagneétic de relaxacio
lenta) s’observara un sextet de relacio d’intensitats de linies 3:2:1:1:2:3.
L’aplicaci6 d’'un camp magneétic tindra pobres efectes de polaritzacio i en la
relacio d’intensitats de linia. Només per a camps molt importants s’observaran
variacions.
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3.1.7.5. Superparamagnets

En materials amb ordenament magnétic i organitzacio en dominis
(ferromagneétics, antiferromagneétics i ferrimagneétics) existeix una mida de
cristall critica per sota de la qual ja no resulta energéticament avantatjos per
al cristall l'organitzaci6 en dominis i aquest es constitueix en un unic
monodomini. La direccié de la magnetitzacié del cristall monodomini depén
fonamentalment de l'anisotropia magnetocristal-lina i de ’anisotropia de forma
del cristall. En qualsevol cas, sempre existeixen, com a minim, dues
orientacions de magnetitzacié favorables, existint una barrera energética (kV)
entre ambdues. Aixi, en un cristall monodomini la magnetitzacié fluctuara
entre les diverses orientacions favorables amb una determinada freqiiéncia
(wr) que depén del volum de la particula (V), 'anisotropia magneética (K) i de la
temperatura [13] :

Wy = woexp(%] (eq. 3.10)

on wo depén feblement de la temperatura i es troba en el rang: 109-1012 s-1i k
és la constant de Boltzman (1.380-10-23 J/K).

Augmentant la temperatura augmentara la freqiiéncia de fluctuacié. Si la
freqiieéncia de fluctuacié és molt inferior respecte de la freqiiéncia de precessio
del nucli (freqtiéncia de Larmor) ’espectre Mossbauer que s’observara sera un
sextet similar al que s’obtindria per al material massis (bulk). Si, en canvi, la
freqiéncia de fluctuaci6 és superior a la de Larmor (aix0 sera aixi a
temperatures més elevades) el camp efectiu amitjanat en el temps és nul i
s’observara un espectre similar al d'un paramagnet (de relaxacié rapida).
Finalment resta el cas en que la freqiiéncia de fluctuacié del moment magnétic
és del mateix ordre de magnitud que la freqiiéncia de Larmor, en aquest cas
s’obtenen els anomenats espectres de relaxacio: espectres complexos de linies
d’absorcié amples.

Donat que en general no tenim una mostra amb una mida de cristall discreta
si no una distribuci6 més o menys amplia, en molts casos s’observa una
superposicio d’espectres amb la magnetitzacié bloquejada (sextet) i espectres
de fluctuacié dinamica de la magnetitzacio (doblet o singlet). Es defineix en
aquests casos la temperatura de bloqueig mitjana com aquella per la qual la
proporcio sextet:doblet(o singlet) és 1:1. Aquesta temperatura pot relacionar-se
amb la mida mitjana dels cristalls de la mostra [14].



CAPITOL 3: L’ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER, L’ESPECTROMETRE CONVENCIONAL 83
L’espectroscopia Moéssbauer

3.1.8. Altres dades que poden extreure’s de ’espectre.

A part de les consideracions basades en els parametres hiperfins i la variacio
d’aquests quan la mostra esta sotmesa a camp magneétic, hi ha altres
caracteristiques de l’espectre que permeten també obtenir informacio sobre la
mostra.

L’aparici6 de pics en si mateixa ja representa una eina per a la identificacio del
nucli Méssbauer, que com hem vist és paradigmaticament 5’Fe. D’altra banda,
la forma dels pics d’absorcié permet fer consideracions sobre la uniformitat
dels sites de ferro, tant a nivell cristal-lografic (desordre) com a nivell magnétic
(canting de la magnetitzacio).

Pel cas de superposicié d’espectres, tant si és degut a 'existéncia de diversos
entorns de ferro en una determinada fase com si és degut a la barreja de
diverses fases, la relaci6 d’arees entre els diversos subespectres permet
apuntar les proporcions relatives de cadascun d’ells.

El factor Lamb-Mossbauer (f) representa la fraccié6 d’atoms que efectuen la
transicié nuclear sense modificar el seu estat de vibracio i esta relacionat amb
la rigidesa de l’enlla¢ amb el solid que el conté. Aixi doncs, 1’evoluci6 del factor
Lamb-M6ssbauer segons la temperatura de la mostra pot aportar important
informaci6 sobre la rigidesa de la xarxa en la qual es troba l’atom posseidor
del nucli Méssbauer.

Finalment, en el context de particules nanomeétriques, la disminucié drastica
del factor f en funcio de la mida de les particules pot estar relacionat amb la
superacio de la mida critica per sota de la qual els fenomens de retrocés no
son menyspreables inhibint l’efecte ressonant [8].
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3.2. L’espectrometre convencional

3.2.1. L’esquema basic

Ja hem vist que ’espectre Moéssbauer es representa com un grafic d’energia en
abscisses i intensitat de radiacié transmesa en ordenades. Per obtenir aquest
tipus d’espectre sén imprescindibles una font radioactiva (natural o produida
per un sincrotrd) i un sistema de deteccid, situant 'absorbent o mostra entre
ambdos components. El rang d’energies que s’investiga és extraordinariament
petit (109-10-7 eV), per aquesta rado la radiaci6 utilitzada ha de ser
necessariament monocromatica (y de 14.4 keV pel cas del 5’Fe). Com ja s’ha
explicat l'estret rang d’energies es cobreix modificant lleugerament la longitud
d'ona de la radiaci6 per efecte Doppler (posant la font de radiacié en
moviment).

En els primers espectrometres [15] la font o bé 'absorbent es movia a una
velocitat constant i es comptabilitzaven el nombre de comptes registrat durant
un periode constant de temps per a diversos valors de velocitat (fig. 3.9),
utilitzant aquest disseny el sistema de deteccié pot ser molt simple consistint
basicament en un detector proporcional de gas i un amplificador.

radiacio y

absorbent
transductor 7
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t
[ I _ o detector
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’ ==1 I

c?mptador analitzador multicanal

dimpulsos generador de funcions
Fig. 3.9. En els primers espectrometres la font Fig. 3.10. Actualment els espectrometres
es movia circularment a intervals regulars de acostumen a constar d’un transductor el
diverses velocitats. moviment del qual esta sincronitzat amb un

analitzador multicanal

En general pero, s’utilitzen sistemes d’adquisicio de comptes de tipus
multicanal. La font no té un moviment a velocitat constant si no que esta
adossada a un transductor de tipus electromagneétic (similar a un altaveu) que
la fa vibrar. En aquests sistemes a cada canal d’adquisicié li correspon un
valor de velocitat. Per aconseguir aquesta correspondéncia cal una
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sincronitzaci6 entre la velocitat de la font i la obertura i tancament dels canals
d’adquisicié. En alguns dissenys 'amplitud dels impulsos eléctrics creats pels
fotons que arriben al detector és modulada en funcio de la velocitat de la font
de tal manera que el multicanal actua com analitzador, aquest sistema pero
requereix una important complexitat electronica [16]. El disseny més utilitzat i
el que podriem qualificar com a disseny convencional o estandard és aquell en
que el moviment de la font és una funcié periddica i els canals s’obren i
tanquen de forma consecutiva, la velocitat d’aven¢ de canal és constant
escombrant tot el rang de velocitats requerit. En aquests dissenys el periode
de la funcié de moviment de la font determina l'inici de cada nou escombrat
(fig. 3.10).

3.2.2. El transductor

En un espectrometre convencional la vibracié de la font radioactiva s’assoleix
mitjancant un transductor electromagnétic consistent en dues bobines
situades sota un camp magnetic produit per un imant permanent. Una de les
bobines esta connectada a la sortida d'un generador de funcions, aquest li
subministra un voltatge variable de tal manera que la bobina es converteix en
un electroimant que crea un camp magnetic variable [16,17]. L’electroimant es
troba alternativament atret pels pols nord i sud de I'imant permanent. Aquesta
atraccio provoca el moviment del conjunt format per les dues bobines i la font
radioactiva (fig. 3.11).

generador
de funcions

——

font

0

Fig. 3.11. El transductor és un dispositiu que genera moviment a partir de la interaccio entre un
electroimant i un imant permanent, com en un altaveu.

El moviment del conjunt és possible ja que esta unit a les parts fixes del
transductor mitjancant peces d’'una certa elasticitat. Aixi doncs, hi ha una
relaci6 directa entre voltatge subministrat i velocitat del sistema. L’altra
bobina actua com una sonda de velocitat, al moure’s el camp magneétic hi
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indueix un voltatge que és proporcional a la velocitat del conjunt bobines+font.
La sonda de velocitat serveix per minimitzar la desviaci6é existent entre la
velocitat determinada pel generador de funcions i la velocitat real del
transductor. Per a la correcta obtenci6o dun espectre l'error associat a la
velocitat del transductor no hauria de superar el 0.5%.

La freqiiéncia de ressonancia del sistema es troba al voltant dels 25 Hz. L’error
en el moviment del transductor és minim per freqiéncies properes a la de
ressonancia. Amb els espectrometres convencionals s’acostuma a treballar en
el rang 10-30 Hz, tot i que el sistema esta preparat per treballar fins a 100Hz.
El rang maxim de velocitats que s’ha de cobrir és d'uns 30 mm/s (+15 mm/s)
que equival a amplituds de moviment de 250 pm (a 30 Hz) o de 750 pm (a 10
Hz). Com veurem més endavant aquestes amplituds son prou importants com
per a constituir un dels problemes associats a l’adquisicio6 d’espectres:
I’'anomenat efecte geometric.

3.2.3. La unitat de control

La unitat de control és l'element basic que sincronitza el moviment del
transductor amb la obertura i tancament dels canals del sistema d’adquisicio
multicanal. Es tracta d’'un dispositiu amb 3 sortides o outputs: una funcio
(sinusoidal o triangular) de voltatge i 2 sortides més amb polsos eléctrics (fig.
3.12).

UNITAT DE CONTROL
control del transductor
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Fig. 3.12. La unitat de control consta de 3 sortides : el control del transductor (en general una
funcié trianqular), els polsos d’avanc de canal i els polsos d’inici d’escombrat.

La funcio, de frequiéncia i amplitud modulables, regeix el moviment del
transductor. Per la seva banda els polsos controlen el funcionament del
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multicanal: una de les sortides controla la obertura i tancament de canals
consecutius (I'avanc¢ de canal), mentre que l’altra indica en quin moment cal
recomencar l’escombrat tancant el darrer canal i obrint de nou el primer. La
freqiiencia d’aquests polsos esta sincronitzada amb la freqiiéncia de la ona de
voltatge que fa moure el transductor, mentre que la freqiiéncia de polsos
d’avenc de canal és unes 512 vegades major ja que en general els multicanals
consten de 512 canals. La funcié de voltatge que s’utilitza acostuma a ser de
tipus triangular, d’aquesta manera el moviment del transductor és a
acceleracio constant i per tant el pas de velocitat per a cada canal és el mateix.
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Fig. 3.13. L’espectre que s’obté és doble, aproximadament simétric respecte del canal central i
en un fons sinusoidal. En general es plega (folding) i es presenta un tinic espectre.

En el moviment d’anada i tornada que fa el transductor, per a cada periode
passa dues vegades pel mateix valor de velocitat. Aixo fa que l'espectre que es
registri sigui doble i simétric respecte d’un punt (fig 3.13). En general, els dos
espectres obtinguts es sumen per a augmentar l’estadistica de comptatge, es
parla de folding de lespectre. El fet que els valors d’amplitud siguin
importants provoca que la intensitat de radiacio que rep el detector varii
considerablement depenent de la distancia a la font radioactiva (fig. 3.14).
Aquest fet provoca que els dos espectres obtinguts es situin sobre un fons de
tipus sinusoidal, aquest fons sinusoidal constitueix l'efecte geometric i és més
important com menor és la distancia font-detector. Si l'efecte geomeétric és
molt important el folding comporta un cert error i el fons no és horitzontal.
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Fig. 3.14. EI fons sinusoidal de l’espectre experimental és la variacié d’intensitat de radiacié
capntada pel detector dequda a Uamplitud del moviment del tranductor.
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3.2.4. La font radiactiva

Ja s’ha comentat que la gran majoria d’estudis Méssbauer centren 1’'atencio en
la transicio de 14.4 keV del 57Fe. Per a produir radiacié y d’aquesta longitud
d’ona s’aprofita el procés de captura electronica del 57Co (vegeu la seccio
3.1.4). Per a produir 57Co generalment es bombardegen nuclis de 5¢Fe amb
deuterons de 9.5 MeV produint-se l'isotop desitjat i neutrons (5¢Fe(d,n)57Co)
[18,19]. La mostra irradiada es dissol amb acid clorhidric i nitric i se’n separa
el 57Co mitjancant alcohol isopropilic. Finalment el 57Co s’obté per
electrodiposicio i es difon en una matriu generalment d’estructura cubica i
sense propietats magnétiques, la més utilitzada és la de rodi. L’abséncia
d’interaccié magneética i 'entorn cubic son requisits indispensables per a
l'existéncia d'una Unica linia d’emissi6. L’activitat radioactiva de les fonts
utilitzades normalment varia entre 1 i 50 mCi (entre 37 i 1850 milions de
desintegracions nuclears per segon), la semi-vida del 57Co és de 270 dies de
manera que una font pot utilitzar-se durant uns quants anys abans de
quedar-se amb una activitat inferior a 1 mCi (fig. 3.15).

activitat (mCi)

0 1 2 3 4
temps (anys)

Fig. 3.15. Les fonts de 57Co de 10 mCi tenen una vida util d’'uns 3 anys.

A part del 57Fe, hi ha altres isotops actius pel que fa a la deteccio de l’efecte
Mo6ssbauer. Comparativament pero, se’ls dedica molta menys atencié a causa
de la seva menor idoneitat de cara a aplicar-los en la técnica espectroscopica.
De tots ells el més important és 1’ 119Sn. Aquest isotop té una abundancia
natural del 8.58%, la transicio energética que s’aprofita és de 23.9 keV. Les
fonts de 119Sn es preparen a partir d'un procés d’exposicioé prolongada de 118Sn
a un flux de neutrons[18]: 118Sn(n,y)119Sn. L’ 119Sn produit té un spin nuclear
de 11/2 i es desexcita amb una semivida de 250 dies a spin nuclear de 3/2.
La transicio final cap a l'estat [=1/2 és també la que s’aprofita en aquest cas
per als estudis Mossbauer. En les fonts comercials lisotop radioactiu
generalment es troba inclos en una matriu de CaSnOs.
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3.2.5. La mostra

En general, la mostra consisteix en una pols molt fina per tal que sigui ben
homogenia. Malgrat aix0, en alguns casos aplicats a propietats magneétiques
s’utilitzen monocristalls o lamines primes. Els requisits més importants que
ha d’acomplir la mostra soén: i) trobar-se en estat solid, estudis en liquids (per
exemple ferrofluids) requereixen la prévia congelacié de la mostra; ii) tenir un
contingut minim de ferro i alhora no ésser massa gruixuda per tal que la
radiaciéo y no sigui massa atenuada. El contingut optim de ferro és duns 5
mg/cm?, donat que en general el portamostres té una obertura d’entre 0.5 a 3
cm?, les quantitats de ferro utilitzades varien entre 2.5 1 15 mg.

3.2.6. El sistema de deteccio, amplificacio i seleccio de senyal

El tipus de detector que s’utilitza depén de l'energia dels fotons que es volen
detectar. En tots els casos pero, es tracta dun dispositiu que transforma
l'energia dels fotons en polsos eléctrics. Pel cas de la radiacio del 57Fe (14.4
keV) aixi com per radiacions d’energia menor s’utilitza un detector
proporcional de gas, mentre que per energies majors tals com els 23.9 keV de
I’119Sn generalment s’empra un detector de centelleig de iodur de sodi.

Els detectors proporcionals de gas consisteixen en un tub que actua de catode
i un filament interior que fa d’anode. Dins del tub hi ha generalment barreges
de gasos nobles (principalment argdé) amb una petita quantitat d'un gas
organic. La radiaci6 incident en el tub és capac¢ d’ionitzar parcialment el gas
que conté [17,20]. Aplicant una determinada tensiéo (variable segons la
grandaria i la geometria del detector) que produeixi un camp eléctric que
superi el llindar de 10¢ V/m s’aconsegueix que els electrons alliberats per la
radiacié n’alliberin al seu torn a d’altres. El rang de tensions en el qual
s’esdevé aquest fenomen s’anomena zona de proporcionalitat estricta (fig.
3.16). En aquesta zona la tensio aplicada fa que el nombre d’ions primaris
alliberats per efecte de la radiacié es multipliqui per un factor que pot arribar
a ser de l'ordre de 10%. La preséncia del gas organic contribueix a reduir el
recorregut lliure mig dels electrons fent-los anar més rapidament cap a
l'anode. Una important limitacio dels detectors proporcionals de gas és que no
poden treballar a temperatures extremadament baixes ja que part del gas que
contenen es condensaria de manera que el tub perdria la seva eficacia per a la
deteccio de radiacio.

Els detectors de centelleig es basen en l'emissio de llum que presenten alguns
materials quan els seus constituents es desexciten després d’haver estat
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esposats a radiaci6 ionitzant [17,21]. La Illum emesa es transforma
posteriorment en un senyal eléctric mesurable. Aixi doncs, el detector de
centelleig constara d’'una substancia luminiscent (generalment un cristall de
iodur de sodi amb una certa quantitat de Talli (Nal(Tl)) i un tub
fotomultiplicador consistent en una ceéllula fotoeléctrica, aillada de la llum
exterior, capa¢ de transformar els fotons alliberats per la substancia
luminiscent en un corrent eléctric que és amplificat mitjancant un sistema
d’anodes i catodes sotmesos a diferéncies de potencial cada cop majors.

amplitud dels impulsos (mV)

tensio aplicada (V) — - ———— =

Fig. 3.16. Les regions de treball d’un detector es defineixen en funcié de la resposta per a
diversos valors de voltatge aplicat. Les corbes roges corresponen a radiacié de dues energies
diferents.

Quan finalment la radiacié s’ha transformat en polsos eléctrics (ja sigui
mitjancant un detector proporcional de gas o bé de centelleig, els polsos s6n
generalment amplificats amb un sistema d’amplificacié (preamplificador +
amplificador), a continuacié a través dun discriminador es seleccionen els
polsos d’'un determinat voltatge, és a dir els corresponents als fotons
involucrats en l’efecte Mdssbauer (14.4 keV pel 57Fe) i refusant els d’altres
energies (entre altres els de 122.1 keV i 136.5 keV que acompanyen la
descomposicio radioactiva del 57Co). La sortida del discriminador es connecta
a un convertidor de senyal analogic en digital i finalment aquest es connecta
com a entrada o input del sistema multicanal.

3.2.7. L’analitzador multicanal
Els impulsos eléctrics que travessen la finestra de selecci6 (el discriminador) i

que per tant corresponen a fotons y de 14.4 keV (en el cas del 57Fe) arriben
finalment a lanalitzador multicanal. En aquest dispositiu s’hi van
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comptabilitzant el nombre d’impulsos a adreces de memoria diferents (canals)
en funcié del temps. Els canals s’obren seguint una sequiéncia d’intervals de
temps regular, simultaniament el transductor (sempre i quant es mogui
segons una funcié de voltatge triangular) es mou seguint una funcio
d’acceleracié quadrada de forma que velocitats concretes poden assignar-se a
canals individuals (fig. 3.17). La monitoritzacié dels comptes acumulats a cada
canal constitueix l'espectre Mossbauer sense plegar (folding). Generalment, a
través d’'un procés de minimitzacié es busca el canal que correspon al punt de
plec i I’espectre es presenta ja plegat (fig. 3.12).
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Fig. 3.17. Quan el transductor es mou segons una funcio triangular, cada canal té un valor de
velocitat i el pas de velocitat d’un canal al segtient és constant.

3.2.8. L’us de criostats

A la secci6 3.1.7. ja s’ha apuntat la importancia del seguiment de l’espectre
Mossbauer que s’obté per una determinada mostra en funcié de la
temperatura. Aixd és especialment interessant pel cas dels materials amb
ordenament magnetic ja que com hem vist permet determinar-ne les
temperatures de transicio. El profit que pot treure’s d’aquesta mena
d’experiments ha portat als espectroscopistes a desenvolupar criostats
especialment dissenyats per a 1"is en experiments Mossbauer. Actualment
existeixen al mercat criostats d’aquesta mena, principalment de 4 tipus:
criostats de bany (d’heli i nitrogen), criostats de flux continu i criostats de
circuit de refrigeraci6 tancat.

Els criostats de bany consisteixen en diposits del liquid criogénic aillats de
l'exterior gracies a una cambra externa on hi ha el buit. El liquid criogénic
arriba a l'intercanviador de calor (situat prop de la mostra) mitjancant un tub
capilllar. Els de bany de Nz son els més senzills perdo només permeten
lassoliment de temperatures de l'ordre de 70K. Els de bany de He requereixen
meés accessoris: consten igualment d’un reservori de nitrogen extern que ailla
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el diposit intern d’heli, també es requereixen mesuradors de nivell i bombes de
flux per a un control eficient de la temperatura i la despesa d’heli.

Els criostats de flux continu refrigeren per bombeig de liquid criogénic (N2 o
He) directament de l'ampolla o dewar de magatzem. El flux és controlat
mitjancant una valvula d’agulla automatica connectada al controlador de
temperatura. Finalment hi ha també els criostats de circuit de refrigeracio
tancat, no necessiten el subministrament extern de liquid criogénic, porten
incorporats un compressor i un controlador de flux.

En aquests 4 tipus de criostats, l'intercanvi de calor amb la mostra pot
realitzar-se per contacte directe amb l'intercanviador de calor (en aquests
casos s’acostuma a fer el buit a la cambra de la mostra), o bé per intercanvi a
través d’'un gas estatic o dinamic (en aquest darrer cas el gas de circulaci6 és
el propi liquid criogénic evaporat).

L’adaptacio d’aquests 4 tipus de criostats per a 1"is en espectroscopia
Mossbauer consisteix en la situacié de finestres per a la radiacié en cadascuna
de les parets de les que consta el criostat, possibilitant I’entrada i la sortida de
la radiacio passant a través de la mostra i del propi criostat (fig. 3.18). Les
finestres generalment son de Mylar aluminitzat. El Mylar és un lamina de
poliester de 0.125 mm de gruix que proporciona una transmissio >90% a la
llum infraroja, visible i als raigs X. L’aluminitzacio de les dues cares actua com
a filtre, selecciona la radiacid6 d’ona curta (X i y) reflectint la llum visible i
infraroja. En general cal utilitzar un minim de 6 finestres ja que cal travessar
3 parets fins arribar a l'espai de la mostra.

Fig. 3.18. La part inferior dels criostats Méssbauer té finestres de Mylar per a deixar passar la
radiacié a través seu.

Finalment, els sistemes criogénics poden incloure un parell de bobines de
material superconductor (que també cal refredar per que es comporti com a
tal). Quan les bobines superconductores ja es troben a una temperatura
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inferior a la temperatura de transicié s’hi introdueix un corrent eléctric.
Aquest corrent eléctric crea un camp magnetic estable (en general no major a
9 Tesles). Aquest sistema requereix un sistema de control acurat del corrent
eléctric que circula per les bobines, aixi com del nivell d’heli i nitrogen. Ja que
si s’assolis el corrent critic o la temperatura critica les bobines deixarien de ser
superconductores i podrien fer-se malbé. Una altra particularitat dels sistemes
que inclouen bobines superconductores és que en general la font radiactiva
també es troba dins del criostat i se li transmet la vibracio des del transductor
exterior mitjancant una extensio.
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4.1. Desavantatges del disseny convencional i possibles
millores

Al descriure les caracteristiques del disseny estandard de l’espectrometre
Moéssbauer ja s’han indicat explicitament o implicita alguns dels
desavantatges i limitacions del mateix. Una de les limitacions més evidents és
la dificultat de registrar espectres a baixa temperatura i/o sota camp
magnetic. Tant el transductor (electromagnétic) com el detector (proporcional o
de Nal) que s’empren habitualment so6n dispositius de dimensions
decimeétriques, aquest fet en ell mateix ja comporta la necessitat de refredar
Unicament la mostra. A més pero, la resposta del transductor sotmeés a baixes
temperatures no seria massa fiable ja que la resisténcia eléctrica de les
bobines que conté variaria i els elements plastics que conté adquiririen una
rigidesa excessiva impedint-ne el moviment. D’altra banda, un detector
proporcional de gas tampoc funcionaria a baixes temperatures ja que part del
gas que utilitza com a sensor es condensaria. La situacié per a condicions
d’elevat camp magneétic tampoc és gaire encoratjadora ja que el transductor
electromagneétic és evidentment sensible als camps magnétics que n’afectarien
el seu funcionament correcte.

Tal com hem vist, la necessitat de mantenir el transductor i el detector en
condicions normals de temperatura s’ha resolt amb 1Ms de criostats
especialment dissenyats que permeten el pas de la radiacido y a través de
finestres de Mylar. Cal una finestra de Mylar per a cada paret que la radiacio
ha de travessar i en molts casos en son unes sis amb la consequent pérdua
d’activitat que aix0 comporta.

Un altre dels problemes associats al disseny estandard és el ja comentat efecte
geométric que és degut a la relativament gran amplitud de moviment del
transductor. Aquesta amplitud esta relacionada amb la freqiiéncia utilitzada
que com ja s’ha comentat esta limitada als 10-30 Hz pels transductors
electromagneétics.

El disseny estandard pot millorar-se substancialment canviant els dos
components principals. En comptes dun transductor electromagneétic pot
emprar-se un tranductor piezoeléctric i el detector (proporcional o de Nal) pot
substituir-se per un detector d’estat solid (fig. 4.1). Aquests canvis no només
permeten reduir les mides de l’espectrometre si no que en permeten la
introduccio dins d’un criostat convencional (sense necessitat de les finestres
de Mylar). Tot 'espectrometre (transductor, font radioactiva, mostra i detector)
es podrien situar dins del criostat ja que ni el detector ni el transductor
perden operativitat a baixa temperatura. Una altra millora d’aquest nou
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disseny és la possibilitat de treballar a altes freqiiéncies. D’aquesta manera
desapareix l'efecte geomeétric i la font es pot acostar molt més a la mostra, aixo
permet registrar espectres amb menor quantitat de mostra.

Ve

2cm

Fig. 4.1. La substitucié del transductor electromagnétic per un de piezoelectric i el detector de
gas per un d’estat solid permet reduir les dimensions de l’espectrometre Méssbauer. Aquesta
pero, no és la unica millora..

A partir d’aquesta idea s’han desenvolupat prototips de l'anomenat
Micromossbauer que ja ha estat objecte de dues patents [1]. El
desenvolupament d’aquest nou disseny pot ampliar el futur del camp
d’aplicacio de l'espectroscopia Méssbauer estenent-lo a mesures a ultra baixa
temperatura (milikelvin) i podria facilitar-ne les mesures sota camp magneétic.
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4.2. Els precedents

Quan el producte de l'activitat desenvolupada en els centres d’investigacio pot
ésser potencialment explotada pels sectors socio-economics cal que aquesta
activitat sigui protegida. L’element de proteccié habitual és la patent que dona
el privilegi temporal (en general 20 anys amb algunes excepcions)
d’exclusivitat d’explotacié del producte d’invenci6 a partir de la data de
sol'licitud de patent. Com ja s’ha dit el nou disseny objecte principal d’aquesta
tesi ja ha donat lloc a dues patents. La sollicitud de patents ha motivat la
cerca de publicacions i patents que poguessin estar en conflicte amb aquest
nou disseny. El resultat d’aquesta cerca, si bé és escas, ens mostra els
precedents d’aquest nou disseny.

4.2.1. Patents

Hi ha multitud de patents relacionades amb l’efecte Mdssbauer, n’hi ha que
l'utilitzen per a alguna aplicaci6 concreta (per exemple en radioterapia,
identificacio d’isotops o mesuradors de flux) [2], n’hi ha d’altres que es
refereixen a petites millores o aplicacions concretes del disseny
d’espectrometre Mdssbauer convencional [3].

Només n’hem trobat dues que utilitzin els nous components que introduim en
el nou disseny. La primera és una patent francesa del 1980 que tracta dun
sistema de mesura d’acceleracié [4] (un accelerometre) que es fonamenta en
l'efecte Mossbauer, en aquesta patent s’hi descriuen els diversos components i
s’hi cita 1"as d’una ceramica piezoeléctrica com a possible motor d’una font de
237Np. En tot cas es tracta d’una aplicacio concreta de l’efecte Mossbauer
sense finalitat espectroscopica. La segona és una patent japonesa del 1997 [5],
en aquest cas si que es tracta d'un espectrometre MoOssbauer, la patent
descriu un espectrometre convencional, amb una font de 57Co, amb la
particularitat que el sistema de deteccid6 no és l’habitual comptador
proporcional de gas, si no un detector d’estat solid (de CdTe). L’'objecte de la
invenci6 és un espectrometre capa¢ d’enregistrar bons espectres en ambients
d’irradiacio d’energia variable tals com centrals nuclears. La idea és que el
funcionament del detector de CdTe no esta tan afectat per la preséncia
d’aquesta radiaci6 de fons com ho estaria un detector proporcional de gas.



CAPITOL 4: EL NOU DISSENY D’ESPECTROMETRE 1 O 1
Els precedents

4.2.2. Investigacié marciana

El planeta Mart, conegut com el planeta roig atrau totes les mirades dels
cientifics dedicats a ’exploracié planetaria. Mart és el planeta més similar a la
Terra, té una densitat lleugerament inferior i un diametre un 50% menor.
L’atmosfera és formada principalment per CO; i la superficie (fig. 4.2) deu el
seu color vermell a 'abundant contingut en roques meteoritzades riques en
oxids de ferro. L’interés cientific de l’exploraci6 de Mart rau en la
caracteritzaci6 de la superficie marciana i la comprensiéo dels processos de
meteoritzacido que han conduit a la superficie i 'atmosfera al seu estat actual
en connexi6 amb l’existéncia passada o present de vida. En aquest context
l'espectroscopia Moéssbauer apareix com a l’eina ideal per a 'estudi del planeta
[6]. Son molts els grups de recerca que s’han plantejat la realitzacié de
prototips Mossbauer per a l’exploraci6 de Mart. Aquests prototips han
d’acomplir una seérie de requisits que generalment no s’exigeixen a un
espectrometre convencional: capacitat de treball en condicions externes de
baixa temperatura (160 K — 280 K) i baixa pressio (5-10 mbar), poc pes i
resisténcia als cops (pensem en l’enlairament i I’aterratge a Mart).

Fig. 4.2. L’espectroscopia Mdéssbauer és una técnica potencialment ttil per a Uanalisi de la
superficie de Mart. Amb aquesta intencié s’han ideat prototips especials de ’espectrometre.

Galazka-Friedman et al. [7] van publicar els primers tests realitzats amb un
oscil-lador piezoeléctric com a transductor per dotar de moviment una font de
57Co. De totes maneres 1"inic prototip que s’ha avancat prou com per a formar
part de les futures missions a Mart de les agéncies espacials europea i nord-
americana, és l'anomenat MIMOS II. Pel 30 de maig d’aquest any hi ha
programat el llancament d’'un vehicle espacial que transportara un vehicle
d’exploracié de tipus Rover equipat amb l'espectrometre MIMOS II. Aquest
prototip ha estat desenvolupat a Darmstadt (Alemanya) sota la direccié de G.
Klingelhofer. El1 prototip és un espectrometre Mossbauer miniaturitzat que
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utilitza una geometria de reflexio [8] (necessaria per realitzar mesures in-situ).
Aquest prototip consta dun transductor electromagneétic convencional (amb
imants permanents) construit a menor escala. Pel que fa al sistema de
deteccié empra la tecnologia dels detectors d’estat solid de silici. Aquest
prototip ja ha estat provat sobre diversos materials terrestres amb bons
resultats i si bé comparteix components amb el Micromdssbauer desenvolupat
a Bellaterra, el fet que ambdos prototips s’hagin concebut per a tasques
diferents dona lloc a fortes diferéncies entre tots dos, tant pel que fa al disseny
com a la tecnologia d’alguns dels seus components.

4.2.3. Espectroscopia Mossbauer amb 67Zn

El 67Zn s’utilitza per investigacions Mo&ssbauer per bé que és un isotop forca
exigent a I’hora de detectar-hi 'efecte Mossbauer. L’energia de la transicié que
s’estudia és de 93.31 keV, energia que és subministrada per fonts de 67Ga.
Aquestes fonts son molt cares i de curta durada ja que la semi-vida del 67Ga és
de només 3 dies. A més, el rang d’energies a investigar és molt petit (de l'ordre
de 1 mm/s en termes de velocitat de la font radioactiva). Hi ha diversos
treballs publicats que tracten de la idoneitat dels materials piezoeléctrics com
a proveidors del moviment de la font radioactiva [9]. Els avantatges que es
citen sobre 1"as dels piezocristalls com a transductors so6n la possibilitat
d’obtenir moviments d’ordre nanomeétric aixi com la capacitat de treball a
elevades frequiéncies. Aquests avantatges en fan el transductor ideal per a
I’espectroscopia amb ¢7Zn. Entre els inconvenients es cita la dificultat
d’integrar-hi un sistema de control efectiu tal com la realimentacio electronica
dels transductors electromagnétics. Aix0o és aixi fins a tal punt que alguns
treballs estan dedicats exclusivament a aquesta questio [10]. Curiosament en
els treballs citats mai es planteja 1"as dels piezocristalls com a transductors
per a la més usual espectroscopia amb 57Fe. Com veurem, en el
desenvolupament del treball que es presenta amb aquesta tesi han aparegut
els mateixos inconvenients i ha calgut posar-hi solucio.
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4.3. El transductor piezoeléctric

4.3.1. L’efecte piezoeléctric

La primera publicacié relacionada amb la piezoelectricitat aparegué el 1880
[11]. Els germans Pierre i Jacques Curie van mesurar ’aparicio de carregues
eléctriques a la superficie de determinats cristalls (entre altres: turmalina,
quars, topazi, sucre...) quan eren sotmesos a esforcos mecanics. Les relacions
matematiques entre ambdues magnituds (I’esfor¢ (o), un tensor de segon ordre
i la polaritzacié (P), un vector) és forca complexa i es realitza a través dun
tensor de tercer ordre (d):

o=

—

‘P (eq. 4.1)

(oY)

Connectant eléctrodes a dues cares oposades dun cristall piezoeléctric les
carregues que apareixen a l’aplicar esfor¢cos mecanics generen un voltatge V.
En els 25 anys posteriors al descobriment de l’efecte inicament es va treballar
en la caracteritzacio de l’efecte. A partir del segle XX es van comencar a
desenvolupar aplicacions, la primera fou el sonar [12]. Actualment trobem
materials piezoeléctrics en sensors de forca i acceleracié, microfons,
encenedors i fins no fa pas tant en els lectors de discs de vinil. Totes aquestes
aplicacions utilitzen com estimul una forca i la resposta (voltatge) s’utilitza
com a lector de l'estimul o en el cas dels encenedors com a descarrega
eléctrica per inflamar un gas.

L’efecte piezoeléctric té el seu efecte invers. Es a dir, un voltatge (V) aplicat a
un cristall piezoeléctric dona lloc a forces (F) que al seu torn, provoquen canvis
en les dimensions del cristall (sempre i quan el cristall pugui expandir-se
lliurement). Aquest efecte estrictament parlant, és l’efecte piezoeléctric invers
[13]. L’efecte piezoeléctric invers també s’aplica com a fonament d’alguns
dispositius com ara els transductors utilitzats per generar ones sonores, per
posicionar objectes amb precisio o bé per generar moviment.

La relaci6o existent entre el voltatge aplicat al cristall piezoeléctric i les forces
generades constitueix la formulacié matematica de ’efecte piezoeléctric invers:
d-F
V=—o (eq. 4.2)
C

essent d el coeficient piezoeléctric invers i C la capacitat eléctrica del cristall.
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Fou a partir de la II* Guerra Mundial que es produi el descobriment dels
materials ferroeléctrics. Es tracta de materials ceramics preparats per
sinteritzat de pols d’oxids de diversos metalls. Els ferroeléctrics presenten
constants dielectriques de fins a 100 vegades majors que els dieléctrics
convencionals i alguns d’ells milloren en el mateix ordre les seves propietats
piezoeléctriques.

Un dels més bons i barats materials piezoeleéctrics és el PZT, es tracta
principalment d’'una solucié solida entre zirconat de plom (PbZrOs) i titanat de
plom (PbTiO3) amb estructura de perovskita. Per aplicacions a baixa
temperatura és interessant I'STO, un titanat d’estronci (SrTiOs;) d’idéntica
estructura pero que a diferéncia dels altres materials piezoeléctrics, augmenta
la seva resposta a baixa temperatura [14].

4.3.2. Relacio Voltatge-Expansio

La dilataci6 que experimenta un material piezoeléctric és directament
proporcional a la diferéncia de potencial existent entre els dos eléctrodes i
inversament proporcional a la distancia entre els dos eléctrodes (és a dir, el
gruix del material piezoeléctric):

—=d; — (eq. 4.3)

Al
essent — l’expansio per unitat de longitud, djx el modul piezoeléctric invers,
0

V el voltatge aplicat i d la distancia entre els eléctrodes.

La maxima expansio possible esta limitada per la saturacio ferroeléctrica del
material i pel voltatge que provocaria curt-circuit.

Els transductors piezoeléctrics utilitzats en el desenvolupament del
MicroMéssbauer han estat subministrats per ’empresa alemanya Piezosystem
Jena GmbH [15]. Aquests transductors o actuadors consisteixen en cilindres
de desenes de discs de material piezoeléctric (PZT) connectats en paral-lel a un
parell d’electrodes (fig. 4.3).

Aquest tipus de disseny en apilaments de discs de material piezoeléctric
connectats en paral-lel permet reduir el voltatge de treball necessari per a una
determinada expansio. Aixo no obstant, el disseny multicapa fa que ’actuador
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sigui poc resistent a ’aplicacio de forces de tensio. L’adhesiu que enganxa els
discs ceramics és més sensible a les forces de tensio que la propia ceramica
piezoeléctrica. Les forces de tensié apareixen quan s’altera el voltatge aplicat a
l’actuador (contraccio) i seran més importants com meés rapida sigui aquesta
variacio i per tant tindra major importancia en el funcionament dinamic del
transductor.

capes primes de
g ceramica
piesoeléctrica

Fig. 4.3. El transductor piezoeléctric és un cilindre format per l'apilament de desenes de capes
primes de ceramica piezolectrica connectades en paral-lel.

4.3.3. Histéresi

La relacié entre el voltatge i ’expansié no segueix exactament ’equacio 4.3, el
PZT és un material ferroeléctric i com a tal presenta histéresi en 'evolucio de
la polaritzacio en vers el voltatge aplicat. Aquesta histéresi implica també un
comportament histerétic en ’evolucio de 'expansio i el voltatge aplicat.
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Fig. 4.4. El PZT presenta un cicle d’histéresi complex quan se li aplica una variacié de voltatge
bipolar, per aquesta raé en general es treballa en un rang unipolar, adaptat de [15].
El cicle d’histéresi del PZT és forca complex (fig. 4.4). Aplicant un voltatge
creixent el piezoeléctric s’expandeix fins assolir la saturacio, retirant el
voltatge roman encara una certa expansio. Aplicant un voltatge de signe
contrari el material es contrau per expandir-se posteriorment fins assolir
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novament la saturacio, retirant el voltatge i tornant-lo a aplicar en el sentit
inicial es reproduira la contracci6 i posterior expansi6é tancant el cicle.

Per minimitzar la histéresi es treballa en un rang de voltatges positiu
(unipolar), el disseny de 'actuador permet usar el rang —10 a 160 V. En aquest
rang, el cicle mostra una histéresi maxima d’entre 10-15 % de l'expansio total
(fig. 4.4). Quan es vol treballar en condicions dinamiques es subministra un
cert voltatge de base i sobre aquesta base s’aplica un senyal periodic de tipus
sinusoidal tot procurant de no superar mai el rang de -10 a 160 V.

4.3.4. Relaci6é temperatura-expansio

Qualsevol material té un determinat coeficient d’expansié térmica (o),

=aAT  (eq. 4.4)

mil

que relaciona la deformacio (dilatacid) (¢) que produeix en un material una
variacio de la seva temperatura (AT). En general, a causa de 'augment de la
vibraci6 térmica dels atoms, a altes temperatures els materials es dilaten.
Malgrat aix0, els actuadors de tipus multicapa mostren coeficients de dilatacio
negatius de l'ordre de -5-10-¢ K-1 [15].

D’altra banda la disminucié general de la mobilitat de tots els constituents de
la matéria que es produeix a baixes temperatures afecta el propi efecte
piezoeléctric. En general aquest disminueix i la histéresi fa el mateix ja que la
mobilitat dels dipols eléctrics queda restringida (fig. 4.5).
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Fig. 4.5. La temperatura té un doble efecte sobre el desplacament del transductor: en
disminueix U'amplitud de moviment i la histéresi, adaptat de [15]
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4.3.5. Comportament dinamic

Els transductors piezoeléctrics es poden utilitzar com a generadors de
moviment si sells aplica un senyal eléctric variable i periodic. La seva
freqiiéncia de ressonancia depén de la massa en moviment i de la rigidesa del
material, tipicament es troba entre 5 i 50kHz.

reszi < (eq. 4.5)
2 \m

essent c la rigidesa (N/m) i m la massa en moviment.

La frequiéncia de ressonancia és aquella a la qual tendeix a vibrar el
piezoeléctric quan se’l sotmet a excitacid (per aplicacié d’'una forca externa o
d'un voltatge). De tota manera, davant dun senyal eléctric periodic de
freqiiéncia diferent, el transductor sempre I’haura de seguir, tot i que s’hi pot
superimposar l'oscil-lacio ressonant. Treballant a la freqiiéncia de ressonancia
un petit voltatge donara lloc a una resposta magnificada per efecte de la
ressonancia. La freqiéncia de ressonancia (trs) €s també un parametre
relacionat amb el temps de resposta de 'actuador (t):

r

1
t ~—— eq. 4.6
3 (eq )

Aixi doncs, cada actuador té el seu propi valor de resposta caracteristic i
independent de la frequiéncia de treball de l’actuador. El régim de treball
dinamic dona lloc a forces de compressio i tensio (F) en l’actuador
piezoeléctric, aquestes forces seran majors com més alta sigui la freqiéncia (f)
i ’amplitud del moviment (Alo/2):

Al
F=+ 47t2-m'7°f2 (eq. 4.7)

L’adhesiu que manté units els diversos discs ceramics té poca resisténcia a
esforcos de tensié. Per aquesta rad els transductors multicapa so6n
especialment sensibles a aquestes forces. Per evitar que les forces de tensio
afectin la solidesa del transductor, I'apilament de discs acaba amb unes peces
metalliques que actuen com una molla, generant forces que s’oposen a
I’elongacié del transductor, aquest fet en redueix la dilataci6 maxima permesa
pero evita que el transductor arribi a estar sotmeés a tensio.
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4.3.6. Freqiiéncia de treball

Com ja s’ha comentat, un dels avantatges i en certa manera imperatius
d’utilitzar un transductor de naturalesa piezoeléctrica és la possibilitat de
treballar a freqiiéncies més elevades que les habituals. La resposta del
transductor és més fidel al senyal eléctric que se li subministra quan aquest
senyal és d’'una freqiiéncia propera a la de ressonancia (5-50 kHz), a més per a
freqiiencies elevades 'amplitud de moviment requerida és molt menor la qual
cosa permet acostar la font al detector sense que es produeixi l’efecte
geometric (vegeu la secci6 3.2.3).

En lespectrometre MoOssbauer convencional la funcié que determina el
moviment del transductor ha d’estar coordinada amb la obertura i tancament
dels canals d’enregistrament dels comptes a l'analitzador multicanal. Per al
nou disseny aquesta coordinacio ha de ser-hi també per forca. Aixi doncs,
utilitzar una freqiiéncia més elevada representa també haver d’obrir i tancar
els canals molt més rapidament. Per poder treballar a alta freqiiéncia ha
calgut utilitzar un generador de polsos i un generador de funcions d’altes
freqiiéncies. La freqiéncia maxima d’ambdés és d’l MHz, prenent aquesta
freqiéncia com la d’avan¢ de canal i utilitzant 512 canals per espectre ens
queda una freqiéncia maxima de la funcié sinusoidal (i per tant també del
transductor) de gairebé 2 kHz, mentre que la freqiiéncia de treball maxima per
un equip Méssbauer supera rarament els 100 Hz.
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4.4, El detector d’estat solid

4.4.1. Fisica de la deteccio

Les ones electromagneétiques (com ara els fotons y) interaccionen amb la
matéria a través de diversos mecanismes. N’hi ha tres de basics que
comporten transferéncia d’energia del foté a la materia [16] (fig. 4.6):
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Fig. 4.6. Esquema dels tres fenomens d’ionitzacié de la matéria a causa de la radiacid,
d’esquerra a dreta: efecte fotoeléctric, efecte Compton i produccié de parells.

i) L’efecte fotoeléctric:

Consisteix en 1’absorcié d’un foto per part d’un atom i I'emissioé d’un electr6 de
les capes internes amb la conseqiient emissio de radiacié X per reorganitzacio
dels electrons de l'atom. Aquest efecte és més eficient per radiacié de baixa
energia (<10 keV) i atoms d’elevat nombre atomic.

ii) L’efecte Compton:

A diferéncia de l’efecte fotoeléctric, en aquest efecte, el foto interacciona amb
electrons de les capes externes, transmetent-los Ginicament una fraccié de la
seva energia, que tanmateix és suficient per expulsar-los de I'atom. Cada foto
pot interaccionar amb diversos electrons abans de quedar completament
absorbit per efecte fotoeléctric. Aquest efecte es produeix per fotons d’energies
compreses entre uns quants keV i un centenar de keV, essent menys efica¢
per energies elevades.

iii) Producci6 de parells:

Consisteix en la materialitzaci6 d'un parell electro-positro, aquest fenomen
s’esdevé sota la influéncia del camp eléctric d'un nucli atomic i Gnicament és
possible per fotons d’energies superiors a 1.022 MeV. Aquesta energia és la
suma de les energies equivalents a les masses en repos dun electro i un
positro.

En els materials semiconductors irradiats l'excitacié electronica, deguda a
lefecte fotoeleéctric o a lefecte Compton, genera parelles electro-forat.
Estadisticament, es registra una proporcionalitat entre el nombre de parells
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electro-forat i 'energia de la radiacio incident (en el cas del silici es crea un
parell electro-forat per cada 3.62 eV d’energia dipositada en el material).
L’eficiéncia del procés augmenta reduint el gruix del material semiconductor i
disminuint la seva temperatura. Aplicant una diferéncia de potencial de 'ordre
de centenars de volts al semiconductor es pot ‘recollir’ la radiaci6é incident en
forma de corrent eléctric.

4.4.2. Descripcio dels components del sistema de deteccié

El detector utilitzat en el desenvolupament del microMoéssbauer ha estat
subministrat per l'empresa estadounidenca Amptek Inc. [17], l'element de
detecci6 és una lamina de silici de 7 mm?2 i 300 um de gruix que esta situada
dins d'una capsula hermeética en condicions de buit [18], dins de la capsula
també hi ha un refrigerador local de tipus Peltier, un sensor de temperatura i
un transistor d’efecte camp (FET) que actua com a amplificador (fig. 4.7). La
capsula va muntada en un preamplificador. El sistema es completa amb un
amplificador que també actua com a font d’alimentacio del detector i del
preamplificador, aquest darrer amplificador permet regular mitjancant un
selector de guany l'amplitud final dels impulsos detectats. En el prototip de
MicroMoéssbauer la capsula s’ha separat del preamplificador de manera que el
capcal de deteccid6 quedi com un element independent de dimensions
centimeétriques.

- Finestra de
: beril-li

Fig. 4.7. El detector d’estat solid consta d’una lamina de silici situada dins d’una capsula
hermética conjuntament amb un sensor de temperatura i un refrigerador Peltier. La radiacié hi
accedeix a través d’una finestra de beril‘li.

4.4.2.1. Refrigerador Peltier

Per a facilitar el procés de recollecci6o dels parells electro-forat creats al
semiconductor per accio de la radiacio, s’hi aplica un voltatge de l'ordre dels
centenars de volts. Aquest voltatge és massa gran per a treballar a
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temperatura ambient ja que produiria un excessiu pas de corrent. Per aquesta
raod, el semiconductor és refrigerat. D’altra banda la refrigeracié fa disminuir la
capacitat del detector, fent disminuir el soroll del sistema [17].

El refredament necessari pel funcionament del detector s’efectua mitjancant
un refrigerador Peltier [18]. L’efecte Peltier és un efecte termoeléctric
consistent en l’absorcié o emissié de calor en la uni6 entre dos conductors.
Depenent del sentit del corrent eléctric en la unio, aquesta s’escalfa o es
refreda. Les cellles Peltier consisteixen en diverses unitats de parelles e
semiconductors p i n connectades eléctricament en série i térmicament en
paral-lel, integrades entre dues plaques ceramiques. El Peltier que incorpora el
detector d’Amptek rebaixa la temperatura de la capsula on hi ha el detector a
-30°C.

El prototip de microMdssbauer esta pensat per treballar a baixa temperatura
(amb el disseny actual fins a 130K) de manera que quan la temperatura de
mesura es fixa per sota de 243K, la refrigeracio del Peltier deixa de ser crucial
per al funcionament del prototip.

4.4.2.2. Transistor FET

Els transistors sén el component basic dels sistemes d’amplificacié dun
senyal eléctric en un circuit. Actualment, consisteixen en una juncié (o unio)
de tres cristalls semiconductors. Dos son del mateix tipus i es situen als
extrems i el central (a la regi6 anomenada base) és molt més prim i de
naturalesa diferent. Els dos tipus de semiconductors son els portadors de
forats (p) i els portadors d’electrons (n), de manera que hi ha transistors de
tipus pnp i de tipus npn.

Els transistors consten de tres terminals anomenats emissor (E), base (B) i
collector (C), (fig. 4.8). En els transistors pnp l’emissor proporciona portadors
de carrega, el collector en recull la majoria mentre que una petita part va a
parar a la base, en els npn la circulacié6 es produeix en sentit invers. El
funcionament del transistor esta lligat a l'origen de la semiconductivitat en els
materials que el formen i a 'aplicacié de diferéncies de potencial adients. En
els transistors de tipus npn la unié emissor-base es polaritza directament (pol
negatiu a 'emissor i pol positiu a la base) mentre que la unié base-col-lector es
polaritza inversament (pol negatiu a la base i pol positiu al collector).
L’aplicacio de les diferéncies de potencial seguint aquest esquema permet el
funcionament del transistor en els termes descrits d’emissor de portadors,
col'lector i base.
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Fig. 4.8. Dues representacions Fig. 4.9. El transistor npn en la seva
esquematiques dels transistors npn configuracié d’emissor comi actua com a
amb els seus tres terminals: emissor amplificador.

(E), base (B) i col-lector (C).

Hi ha diverses configuracions possibles d’'un transistor que en permeten 1'as
per a diverses aplicacions (basicament com adaptador d’'impedancies i sobretot
com amplificador). El transistor, en la seva configuracié com amplificador es
troba situat en dues malles que comparteixen 'emissor (fig. 4.9). Amb aquesta
configuracié, quan es produeix una entrada (input) de variacio de la
polaritzacié de la base (deguda a una alteraciéo en el voltatge i intensitat de
I’emissor) s’obté com a sortida (output) en el col-lector la mateixa alteracié pero
augmentada de valor (tant pel que fa a la intensitat com al voltatge).

Els transistors convencionals presenten dos inconvenients importants a ’hora
de ser utilitzats com a amplificadors: d'una banda la impedancia d’entrada és
petita, a causa de la baixa resisténcia de la uni6 polaritzada directament,
aquest fet no permet 1"as dels transistors en sistemes d’impedancia moderada
o baixa; d’altra banda 1"as de 'amplificador a alta freqiiéncia esta limitat pel
temps que triguen els portadors a difondre’s per la regiéo de la base. Aquest
temps es pot reduir aprimant el cristall central pero aixd limita el maxim
voltatge permeés pel collector. Aquests dos inconvenients es solucionen amb el
transistor d’efecte camp (FET), [19].

En els transistors de tipus FET el semiconductor central no separa
completament dos semiconductors dels extrems. De fet, hi ha una tnica barra
de material semiconductor que en la zona del centre (anomenada canal) esta
flanquejada per dos cristalls semiconductors de naturalesa diferent (seran de
tipus p en els transistors FET de tipus npn), vegeu la figura 4.10.
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Fig. 4.10. En els transistors d’efecte camp el semiconductor central no separa completament
els semiconductors dels extrems.

Els terminals del transistor prenen noms especials, I'emissor s’anomena font,
el col-lector és el drenador i la base s’anomena porta. Com en un transistor
normal, s’aplica tensi6o entre la font i el drenador provocant el pas de
portadors de carrega majoritaris d'un extrem a l’altre. En el FET perd s’empra
una configuraci6 de polaritzacié inversa en la uni6 canal-porta que provoca la
restriccio del corrent que pot passar a través del canal. Es per aquesta raé que
la base s’anomena porta, ja que el voltatge que s’hi aplica determina ’'amplada
efectiva del canal central que hi pot circular.

Com s’ha dit, en el detector utilitzat en el prototip de Microméssbauer s’ha
separat la capsula (que inclou el detector, el sensor de temperatura i el FET)
del preamplificador. La figura 4.11 indica l'esquema de connexions entre la
capsula (AXRCR), el preamplificador (XR-100CR) i 'amplificador (PX2CR). El
connector numero 7 de l'esquema és especialment sensible per qué porta el
senyal amplificat pel FET (correspon al drenador). El connector nimero 12 és
la connexi6 d’alt voltatge que va directament al detector, la intensitat recollida
en el detector produeix fluctuacions en la diferéncia de potencial entre el canal
i la porta, de manera que aixi es regula la intensitat que passa pel canal,
resten també connectats els connectors del refrigerador Peltier (1, 3), el 10 que
s’emporta la intensitat produida pels fotons (un condensador filtra el senyal
d’alta freqiiéncia del senyal d’intensitat constant) i el del mode d’operacio test
(5). Els altres connectors van directament a terra, per evitar la captacio de
soroll és important no fer subcircuits (malles) amb els cables connectats a
terra.
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Fig. 4.11. Esquema de connexions entre el capgal de deteccié (AXRCR), el pre-amplificador
(XR-100CR) i 'amplificador (PX2CR). Adaptat de [17]

4.4.3. Selecci6 del pic Mossbauer i eficiéncia de la deteccio

Els valors de resolucié habituals en els detectors proporcionals de gas son de
l'ordre del 25% [20], és a dir, 'amplada a mitja alcada (FWMH) d'un pic
detectat és de l'ordre del 25% de l'energia detectada (uns 3.5 keV pel pic de
14.4 keV). Aquest fet provoca que el procés de seleccio del pic de 14.4 keV
sigui crucial en la deteccido de l'efecte Mossbauer. Si dita seleccié no esta
optimitzada la relaci6 senyal/soroll no és suficient per a la obtencio
d’espectres Mossbauer en un temps de mesura raonable.

La resoluci6 dels detectors d’estat solid és molt superior. E1 XR-100CR utilitzat
mostra segons els seus creadors [17] una resolucio de l'ordre del 4% pel pic de
14.4 keV. Aquesta resolucio tan elevada permet obtenir un espectre
Mossbauer sense interposar cap sistema de seleccio de senyal entre la sortida
del detector i 'analitzador multicanal. N’hi ha prou amb situar el selector de
guany de 'amplificador en els valors que convingui d’acord amb el multicanal.
L’elevada resoluci6 dels detectors d’estat solid va lligada a una durada del pols
detectat o shaping time especialment gran (de l'ordre de desenes de
microsegons, aquest temps limita el nombre maxim de comptes que es poden
registrar per unitat de temps i esta determinat pel tipus d’amplificador que
s’utilitza. Amptek produeix amplificadors amb diversos valors de shaping time.
El producte estandard ofereix polsos amb un shaping time de 12 pus. Amb
aquest temps, la maxima taxa de comptes assolible a la sortida de
Pamplificador és duns 5000 comptes per segon (cps). Aquest valor s’esdevé
quan entren a 'amplificador uns 15000 cps. En el prototip de MicroMéssbauer



CAPITOL 4: EL NOU DISSENY D’ESPECTROMETRE 1 1 5
El detector d’estat solid

s’ha utilitzat la versio d’amplificador de 6 pym de shaping time que ofereix una
taxa maxima de comptes de 10000 cps per una taxa d’entrada de 30000 cps.
Aquesta millora es produeix a costa de rebaixar la resolucié fins a un 10%.

A banda de les consideracions de resoluci6 i shaping time també cal tenir
present leficiéencia de la deteccio. Per sota de 1000 cps leficiencia en la
deteccio és del 100%. Per taxes d’entrada majors l’eficiéncia va disminuint
situant-se (per un shaping time de 6 ps) al voltant del 60% per la maxima taxa
de comptes que pot proporcionar el detector. Més enlla leficiéncia disminueix
drasticament assolint rapidament valors inferiors a I’1 % (fig. 4.12).

L
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g 8 100
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— 10
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TAXA D'ENTRADA DE COMPTES

Fig. 4.12. La eficiéncia de la deteccio és del 100% per taxes d’entrada de comptes petites
(<1000 cps), per a taxes majors leficiencia cau primer lleument i després drasticament, la
caiguda es produeix a valors variables de taxa d’entrada segons el ‘shaping time’. Adaptat de

[17]
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4.5. Integracio6 dins d’un criostat de flux

Com ja s’ha dit, I'"ds del transductor piezoeléctric i el detector d’estat solid
permeten la introduccié d’aquests components dins dun criostat. A tal efecte,
s’ha adaptat un petit criostat (CF 1104 d’Oxford Instruments Ltd.) pensat per
a ser emprat en aplicacions optiques. Aquest criostat originalment consta de 3
parts principals (fig. 4.13):

-La canya : és la part més complexa i constitueix practicament la totalitat del
criostat. Consisteix en un tub obert per l'extrem superior pel qual s’hi fa
circular el fluid criogénic (N2) i que sosté la mostra en el seu extrem inferior. A
mitja alcada hi ha una tapa horitzontal amb una junta tiroidal. El N
s’introdueix per l'extrem superior del tub i amb l'ajut d’un tub de diametre
inferior es fa arribar fins al fons. El fluid criogénic refreda la base del tub (que
és una peca de coure, és a dir un bon conductor térmic) de manera que la
mostra, al trobar-se en contacte directe amb la base es refreda de forma
eficient a través del metall. Per contra, la canya en tota la seva extensié no es
refreda externament ja que és formada per una doble paret, a ’espai de la qual
s’hi realitza el buit. La propia canya conté una valvula que es pot connectar a
una bomba de buit de manera que s’evacua laire contingut a l'espai de la
mostra i en la dita doble paret. Finalment el gas criogénic ja calent és expulsat
per un lateral.

cilindre extern

cilindre intern~

Fig. 4.13. El criostat de flux en el qual s’ha integrat el Micromdssbauer consta de 3 parts
independents i esta preparat per a mesures optiques.

A part del sistema de circulacio de gas i la connexi6o al sistema de buit,
aquesta part conté també un parell de connectors per a fer arribar
l'alimentacié eléctrica al sensor de temperatura i a un parell de resisténcies
eléctriques que es troben adossades a la peca de coure. L’'objectiu d’aquests
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elements és la de realitzar un control efectiu de la temperatura a través d’un
controlador de la seérie ITC (Intelligent Temperature Controller) d’Oxford
Instruments.

-El cilindre intern: envolta i delimita ’'espai de la mostra, va unida mitjancant
quatre cargols a l'extrem inferior de la canya, conté quatre finestres per a
poder accedir a la mostra.

-El cilindre extern: esta dissenyat per allotjar el cilindre interna i part de la
canya al seu interior. Queda encaixada amb la tapa horitzontal de la canya de
manera que el sistema queda tancat i s’hi pot realitzar el buit. També conté
finestres per a l’accés optic a la mostra.

El criostat original s’ha modificat de la segient manera:

-El cilindre intern s’ha substituit per un tub més llarg, d’alumini (fig. 4.14)
recobert externament i internament amb lamina de plom. A l'extrem inferior
d’aquest tub s’hi colla una tapa d’alumini que al centre sustenta el
transductor piezoeléctric. El transductor, al seu torn, aguanta en el seu
extrem una font radioactiva de tipus puntual. D’aquesta manera el
transductor (i la font) queden dins del tub plomat.

rosca per la font

transductor

tapa inferior
(plomada)
Fig. 4.14. El cilindre intern s’ha substituit per
un de més llarg i plomat, al seu interior s’hi
situa el transductor i la font.

mostra

Fig. 4.15. La canya s’ha modificat
notablement: s’hi ha incorporat el detector i
s’ha canviat la geometria del portamostres.
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-La canya ha estat modificada, especialment en el seu extrem inferior (fig.
4.15). S’ha retirat el portamostres original i se n’ha integrat un de nou que
permet el pas de la radiaci6 a través de la mostra d’acord amb la orientacio
longitudinal de la font radioactiva. El nou portamostres consta d’una cavitat
en la qual s’hi allotja el detector d’estat solid (el capcal AXRCR) de manera que
la seva finestra de detecci6 queda just darrera de la mostra. La mostra i la
finestra de deteccio estan separades per un lamina de plom amb un orifici
central de 3 mm de diametre, de manera que la mostra ha de tenir una area
d'uns 30 mm?2, un ordre de magnitud menys que en els espectrometres
convencionals.

-El cilindre extern també s’ha reemplacat, en aquest cas per un d’acer (fig.
4.16) també més llarg. La seva funcio continua essent la d’aillar 'espai on es
realitza el buit, simplement ha calgut substituir-la per a donar cabuda al tub
d’alumini.

Les modificacions introduides es completen amb 1"as de 8 connectors extres
per a 'alimentaci6 del detector (6) i el transductor (2) que cal sumar als 6 que
continuen essent utilitzats per al control de temperatura (sensor i
resisténcies). Quan el senyal detectat pel detector encara no ha estat
suficientment amplificat és especialment sensible a la captacié de soroll, per
aquesta rao el preamplificador s’ha unit a 'extrem superior de la canya.

El resultat final és un criostat no gaire més gran que l'original que conté al seu
interior un espectrometre Moéssbauer permetent-ne 1"is a baixa temperatura
sense necessitat d’emprar finestres de Mylar (fig 4.16).

detector

f

transductor  fpt  mostra

Fig. 4.16. El criostat de flux modificat conté el transductor, la font, la mostra i el detector al
seu interior.
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