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Resumen— Se presentan los criterios de diseiio, construccion y
los parametros de operaciéon de un contador proporcional de
fluyjo de gas para la implementacion de la técnica de
espectroscopia Mossbauer de electrones de conversion integral
(ICEMS). El detector opera en conjunto con un sistema de
deteccion multicanal y una fuente de radiacion vy de alta energia
57Co. Se utilizé6 como gas multiplicador un flujo constante de una
mezcla 5% de CHy4 en He, el cual aumentoé la intensidad de la
seflal y protegio la superficie de la muestra de descargas
eléctricas. En el disefio se consideré un filtro interior para rayos
X de baja energia que favorecio la coleccion de datos, con lo cual
se registr6 un menor ruido de fondo y se logré optimizar el
volumen de gas consumido. Con este detector ICEMS construido
se pueden caracterizar eficientemente las propiedades
magnéticas y estados de oxidacion (interacciones hiperfinas)
tanto de materiales en volumen como en peliculas delgadas. La
calibracion del dispositivo se realizé empleando una muestra de
hierro sintetizada mediante metalurgia de polvos. Se identificé
exitosamente la presencia de un sexteto distintivo de la fase o-Fe
con un campo hiperfino de 330 kOe y un desvio isomero de 0.312
mm/s. Se verificé la gran utilidad del contador proporcional al
resolver interacciones hiperfinas magnéticas y obtener el
espectro Mossbauer de una arandela comercial de acero
inoxidable.

Palabras clave—. Espectroscopia Mossbauer, conversion interna
de electrones, instrumentacién nuclear

Fecha de Recepcion: 22 de febrero de 2018
Fecha de Aceptacion: 15 de septiembre de 2018

Abstract— The design, construction and operation parameters of
a gas flow proportional counter are presented in order to
implement the integral conversion electron madssbauer
spectroscopy technique (ICEMS). The detector works with the
support of a multi-channel detection system and a source of high-
energy radiation of 3’Co. A constant gas flow of a mixture of 5%
CH4 in He was used as a multiplier gas, which increased the
signal intensity, and protected the sample’s surface of electric
shocks. An internal filter for low energy X-rays was considered
during the design to achieve a lower background noise and
optimize the volume of gas consumed. With this built-in ICEMS
detector it is feasible to characterize efficiently the magnetic
properties and oxidation states (hyperfine interactions) of both
bulk materials and thin films. The calibration of the device was
performed by using an iron sample synthesized by powder
metallurgy. It was successfully identified the presence of a
distinctive sextet of the a-Fe phase with a hyperfine field of 330
kQOe and an isomer shift of 0.312 mm / s. The great usefulness of
the equipment was verified by solving the magnetic hyperfine
interactions of the Mossbauer spectrum associated to a
commercial stainless-steel washer.

Keywords— Mossbauer spectroscopy, internal conversion
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L INTRODUCCION

El Efecto Mossbauer es un fendmeno de fluorescencia
resonante que permite la cuantificacién de las interacciones
nucleares hiperfinas tales como el desvio isomérico (IS), el
desdoblamiento cuadrupolar (QS), ancho de linea (I') y el
campo hiperfino medio (HMF), el cual emplea como fuente
de energia diferentes is6topos radiactivos de hierro, estroncio,
europio, indio, entre otros [1-2]. Este fenémeno es sensible a
pequeiias diferencias entre la estructura de un nticleo emisor y
un nucleo absorbente, donde la absorcién depende del estado
electrénico, quimico y magnético de los &4tomos que
componen el material de estudio; siendo posible censar la
forma en que interactdan los nucleos atémicos con su entorno,
por medio de las interacciones hiperfinas [3]. La técnica de
espectroscopia Mossbauer se aplica bajo dos arreglos o
geometrias: Transmisiéon en la cual se obtiene informacion
acerca del volumen (bulk) del material analizado y de
Reflexién que permite el estudio no-destructivo de capas
superficiales de orden nanométrico [4]. A este segundo
arreglo se le denomina espectroscopia Mossbauer de
electrones de conversion (CEMS), debido a que Ia
informacién proporcionada se genera en su mayoria por
electrones que son arrancados de los diferentes niveles
electrénicos del atomo [5]. CEMS permite colectar electrones
de acuerdo con dos modalidades: Integral (ICEMS) donde no
se discrimina la energia de los electrones y Diferencial
(DCEMS) en la que la informacién registrada corresponde a
electrones en ciertos niveles de energia [6-7].

Los detectores ICEMS son usualmente divididos en dos
categorias: contadores de gas y espectréometros de electrones
[8]. Entre los contadores de gas mas empleados se encuentran
los contadores proporcionales de flujo (He, He-CHs4, He-Co,
etc.), con anodos de uno, dos o tres hilos; empleando como
gas de contaje He-CHs; [9-10]. También se emplean los
contadores de avalancha de placas paralelas (PPAC) que son
una variante de los detectores proporcionales tradicionales
[11] y los multiplicadores de electrones [12-13]. Para el
disefio de estos dispositivos se deben tener en cuenta ciertos
factores que afectan su eficiencia, tales como: el nimero de
electrodos y su posicionamiento, tipo de gas ya sea con flujo
continuo o discontinuo, el nimero de hilos y su material;
ademds de la geometria de las placas, entre otros. Sin
embargo, se ha observado que los detectores de flujo de gas
en comparaciéon con aquellos de avalancha aumentan Ia
eficiencia en el conteo y disminuyen la posibilidad de arcos
entre la muestra (cidtodo) y el hilo colector de electrones
(4nodo) [14], lo cual favorece la integridad de la muestra.
Estos detectores funcionan con base en la interaccién directa
entre las particulas cargadas que ingresan al detector y las
moléculas de gas que éste contiene [15]. Para la
multiplicacién de los electrones se escoge usualmente un gas
inerte y monoatémico, como el helio o el argén. Este, al
ionizarse facilmente por la accién electrénica, permite la
obtencion de electrones libres que son direccionados por el
efecto de un campo eléctrico hacia el colector. Estos
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electrones libres incrementan la posibilidad de choques con
otros iones del gas neutro, multiplicando los procesos de
ionizacién. Por consiguiente, se incrementa de manera
exponencial su nimero, originando un proceso de avalancha
que con el tiempo conlleva a la acumulacién de cargas tanto
en anodo como catodo. Para evitar dicha acumulacion, se usa
simultdneamente un gas poliatémico llamado gas de apagado,
que tiene un efecto contrario. En la aplicacion de los
detectores de electrones de flujo de gas generalmente se usa la
mezcla He-CH, con composiciones entre 2-12 % de CH,4 [16].
Actualmente, la espectroscopia de electrones de conversion es
ampliamente utilizada para la caracterizaciéon de sistemas de
baja dimensionalidad donde se pueden presentar fenémenos
magnéticos sensibles a la profundidad [17, 18, 19, 20].

En este trabajo se disefia y construye un contador proporcional
de flujo de gas para la caracterizacién de la superficie de
muestras en volumen y peliculas delgadas con un drea
maxima de 1 cm? utilizando la técnica de espectroscopia
Mossbauer de electrones de conversién integral (ICEMS). El
sistema de deteccion, el cual hace el papel de transductor entre
la muestra y el médulo de procesamiento de la informacién,
incluye una mezcla de gas He-CH4 con 5% de CH,4 que fluye a
través del sistema. El detector construido fue acoplado a un
sistema de espectroscopia y calibrado utilizando una muestra
de hierro medida anteriormente con un contador de avalancha
por placas paralelas (PPAC) contrastando asi la calidad de
ambas medidas.

IL. METODO EXPERIMENTAL

En la Fig. la. se muestra el esquema del detector construido
que consta de un ensamble de tres placas rectangulares de
acero inoxidable (marcadas como 1, 2 y 5) y 2 placas de
acrilico (marcadas como 3 y 4) dispuestas en un orden
determinado segtin su funcionalidad en el dispositivo. Todas
las placas tienen dimensién exterior (alto x ancho x largo) de
4,5 mm x 30,0 mm x 40,0 mm excepto la placa 2 que tiene 3,0
mm x 40,0 mm x 80,0 mm. Las placas 3, 4 y 5 tienen
dimensidn interior cuadrada de 15,0 mm x 15,0 mm. Las dos
primeras (1 y 2) son de acero inoxidable y tienen un orificio
circular de 15,0 mm que colima la radiacién gamma a través
de una lamina de Mylar, lo cual favorece incidencia normal de
la radiacién sobre la superficie de la muestra, como se observa
en la Fig. 1b. Las placas 3 y 4 son de acrilico y entre ellas se
sujeta el filamento de cobre encargado de colectar la
informacién proveniente de la muestra. Por tltimo, estd la
placa 5 de acero inoxidable que sirve de porta muestra
conductor y tapa para el detector. Otro aspecto tenido en
cuenta en el disefio es la forma en que son filtrados los rayos-
X de baja energia que generan fotoelectrones que hacen parte
del ruido de fondo proveniente de la fuente radiactiva. Como
solucién se propuso la inclusién de un bloque de acrilico en el
volumen interior (entre las placas 2 y 3) del contador. A
diferencia de los métodos tradicionales, el bloque de acrilico
se ubica entre el filamento detector y la fuente radiactiva para
apantallar los rayos X. Para incrementar la eficiencia del
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conteo en el sistema se requiere que la distancia entre los
electrodos (filamento-muestra) esté en un rango entre (0,7—
1,4) mm. Con valores menores a (0,7 mm se generan arcos
eléctricos que deterioran la superficie de la muestra. Valores
mayores de 1,4 mm no garantizan medidas eficientes, ya que
se necesita un campo eléctrico de alta intensidad para acelerar
los electrones emergentes de la superficie de la muestra y
hacerlos colisionar contra las moléculas del gas que contiene
el detector. En la Fig. 1b., adicionalmente se presenta la
ubicacién del conector de alto voltaje (A), la orientacién de
los tubos de acero inoxidable por donde pasa el gas de conteo
(B) y la posicién de la muestra en el interior de la cdmara (C).
Los tubos fueron ubicados de manera transversal entre las
placas 3 y 4 y se utiliz6 una mezcla He-CH4 con un 5% de
CHs, de flujo cuasi-estacionario con el fin de multiplicar los
electrones. Una vez definidos los materiales y las dimensiones
pertinentes durante la etapa de disefio, se procedié a
mecanizar las piezas para su posterior ensamblaje. Esta parte
del proceso se realizé en una fresadora de control numérico
computarizado (CNC) y una fresadora de maquina.

Para determinar los parametros de trabajo del detector
implementado se empleé una fuente radioactiva de 3’Co y se
obtuvieron espectros para tres diferentes materiales: moneda
de hierro puro, acero inoxidable y arandela comercial. En el
caso de la moneda de hierro, ésta se obtuvo por compactacion
de polvos precursores de Fe a 15 toneladas, sinterizacién a
1000 °C y posterior pulimiento a brillo de espejo, la cual fue
utilizada como muestra para la optimizacién de los pardmetros
de trabajo del detector. Después de realizar varias pruebas, se
encontr6 que los valores de los pardmetros de trabajo 6ptimos
se dieron para una distancia filamento-muestra de 0,8 mm,
con un flujo de gas de aproximadamente 36 burbujas por
minuto y un rango de voltaje entre 990 V y 1100 V. Con estos
parametros se obtuvieron aproximadamente 63 cuentas/por
minuto/por canal. El andlisis y ajuste de los espectros se
realiz6 mediante el programa MOSFIT [21].

(a) (b)
Figura 1. (a) Vista lateral con la numeracién de cada una de las
placas y (b) vista superior del detector ICEMS donde, A: Conector de
alto voltaje, B: Tubos para el flujo del gas de conteo, C: Ubicacién
de muestra en estudio.
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1. RESULTADOS Y DISCUSION
A. Parametros de trabajo del detector ICEMS construido

En la Fig. 2a. se presenta una fotografia del detector ICEMS
construido, donde se observa al lado izquierdo el conector de
alto voltaje y los tubos de entrada y salida del flujo de gas. El
detector fue acoplado a un sistema de espectroscopia
Mossbauer utilizando como muestra de calibracién una
moneda de hierro.

Al aplicar un voltaje de 990 V se detect6 la sefial proveniente
de los electrones emergentes de la superficie de la muestra
estudiada. La informacién registrada se almacené en los 256
canales del espectréometro, de modo que se obtuvo una
distribucién de energia de los electrones en funcién de cada
uno de los canales denominado espectro de altura de pulsos
(PHA), el cual se presenta en la Fig. 2b. en un rango entre el
canal 20 y el 256. Se observa que en este perfil no se puede
discriminar la energfa de los electrones provenientes de la
muestra, lo cual es caracteristico de la técnica ICEMS. Por
esta razon, es necesario tomar varios espectros Mossbauer
para escoger la ventana mds adecuada que permita obtener la
mejor relacion entre la altura de los picos y la linea base
(Relacion sefial a ruido: S/R) en el menor tiempo posible. Con
base en esto se tomaron tres espectros variando los limites
superior e inferior de los canales (Fig. 3). En la Fig. 3a., se
presenta el espectro tomado durante 12 horas en el rango de
canales 155-230; en la Fig. 3b., el espectro tomado durante 33
horas entre los canales 80-230, mientras que en la Fig. 3c., se
observa el espectro registrado por 15 horas en el rango de
200-250 canales. En las tres figuras se pueden observar los
seis picos caracteristicos de la fase o-Fe correspondientes al
desdoblamiento magnético de sus niveles nucleares. Sin
embargo, hay diferencias en el grado de definicién de los
picos y en sus intensidades relativas; lo cual se atribuye a que,
para cada rango de ventana escogida, la cantidad de electrones
no-resonantes (asociados a la linea base) puede ser mayor al
nimero de electrones resonantes (los cuales contienen la
informacién Mossbauer). La mejor relacién S/R se obtiene en
el menor tiempo posible, con el menor voltaje para la ventana
escogida del espectro correspondiente a la Fig. 3a.

990Vdc

Cuentas (u.a.)
o

50 100 150 200 250
Canales

(b)
Figura 2. (a) Detector de flujo de gas construido y (b) Espectro PHA
de electrones de conversién para moneda de Fe.

B. Ajuste del espectro de calibracién de la moneda de
hierro
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El espectro Mossbauer de la muestra de hierro mostrado en la
Fig. 4 fue medido utilizando una velocidad méxima de 10,12
mm/s, y ajustado con un sexteto (95%) y un doblete (5%)
obteniendo un factor de ajuste ¥’=1,77. El ajuste de los
pardmetros hiperfinos arrojé para el sexteto un I' = 0,160
mm/s, IS = 0,312 mm/s, QS = -0,036 mm/s y campo hiperfino
de 330 kOe (tipico de la fase a-Fe). La zona central del
espectro fue ajustada con un doblete de ancho I' = 0,141
mm/s, IS = -1,745 mm/s y QS = 0,420 mm/s que son
atribuidos a la posible presencia de O6xidos superficiales
debido al proceso de sinterizacion realizado en la moneda.
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Figura 3. Efecto del rango de canales en el espectro Mdssbauer
ICEMS para una moneda de hierro tomado durante (a) 12 h entre los
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canales 155-230, (b) 33 horas entre 80-230 canales, (c) 15 horas
entre 200-250 canales.

C. Efectividad del detector de flujo de gas ICEMS
implementado

Con el fin de corroborar el funcionamiento del detector y
validar los resultados experimentales, se estudié una muestra
de acero inoxidable (Fig. 5) y sus pardmetros hiperfinos
fueron comparados con aquellos obtenidos con un detector
tipo PPAC [22]. Ambos espectros presentan un singlete,
caracteristico de sistemas paramagnéticos, lo cual estd en
concordancia con las propiedades magnéticas de los aceros.
Este singlete corresponde a la fase gama, también conocida
como fase austenitica del hierro. Por otro lado, la aparicién de
un sexteto se espera en los dos espectros por la presencia de a-
Fe. Es posible corroborar entonces, que los pardmetros
hiperfinos (ver Tabla 1.) medidos son similares a aquellos
obtenidos de la muestra de calibracién mediante el PPAC, y
que la efectividad del detector de flujo de gas construido en
este trabajo considerando la relacién S/R es alta porque
disminuyé el tiempo de definicién de cada espectro. El
espectro mostrado en la figura fue registrado en menos de 8
horas, de modo que al emplear mds tiempo mejora
ostensiblemente la definicién de las dos fases encontradas.
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Figura 4. Espectro Mossbauer ICEMS de la muestra de calibracion
(moneda de hierro) medido con el detector de flujo de gas construido.
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Figura 5. Espectro Mossbauer ICEMS de una muestra de acero
inoxidable medido con el detector de flujo de gas construido.

Detector Fase IS QS H
(mm/s) | (mm/s) | (kOe)

v-Fe -0.11 0 -
PPAC a-Fe 0.00 -0.04 264.5

Flujo de y-Fe -0.10 0
gas a-Fe 0.14 -0.03 264.9

Tabla 1. Comparacién de pardmetros hiperfinos de una muestra de
acero inoxidable medida con el detector de flujo de gas construido y
un PPAC [22].

D. Caracterizaciéon magnética de un trozo de arandela
con alto grado de oxidacién

Una de las motivaciones para realizar esta medida es el
comprobar que el detector construido puede registrar las
interacciones nucleares que se presentan en cualquier material
que contenga hierro, por lo tanto, se propuso probar con una
arandela comercial oxidada. El espectro obtenido se observa
en la Fig. 6 y fue ajustado con un doblete y un sexteto. El
doblete muestra el desdoblamiento que sufre el momento
cuadrupolar nuclear por la fuerte presencia de los 6xidos en el
entorno nuclear, dado que el material estuvo expuesto a la
atmosfera del laboratorio donde la presién parcial de oxigeno
es alta (pO, = 0,2 atm). Los valores para QS=-0,693mm/s,
[S=0,223mm/s y I' = 0,434 mm/s sugieren que las especies
presentes en la superficie de la arandela se asocian con un
oxihidréxido férrico [23].
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Figura 6. Espectro Mossbauer ICEMS de una arandela comercial
oxidada.

Iv. CONCLUSIONES

Se disefié y construy un contador proporcional de flujo de
gas para ser implementado en la técnica de espectroscopia
Mossbauer de reflexion. Los pardmetros de operacion del
detector de electrones fueron optimizados usando un sistema
de deteccion multicanal para obtener espectros de reflexion
Mossbauer de muestras en volumen y peliculas delgadas. Se
caracterizd exitosamente una muestra de referencia en la cual
se identificé un sexteto distintivo de la fase a-Fe con un
campo hiperfino de 330 kOe y un desvio isémero de 0,312
mm/s. Con el detector flujo de gas ICEMS construido se
midieron las interacciones hiperfinas magnéticas de muestras
sinterizadas de hierro, placas de acero inoxidable y una
arandela con alto grado de oxidacién. Los espectros fueron
obtenidos en rangos de tiempo de 8 y 12 horas con una
relacion S/R alta, lo cual demuestra la versatilidad y eficiencia
del detector.
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