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INTRODUCCION

La espectroscopfa Mdssbauer estd basada en el Efecto Mossbauer,
que consiste en la emisién y absorcién resonante de rayos gamma por niicleos
atomicos sin pérdida de energia por retroceso.

El Efecto Mossbauer sélo puede observarse en sélidos, una explicacién
simple y cldsica del fendmeno puede ser esta: cuando un atomo emisor o
absorbente estd firmemente anclado en el sélido, la masa que tiene que re-
troceder es la de todo el s6lido, de modo que la energia perdida se hace nula.
Realmente este fenémeno ocurre cuando bajo condiciones bastante estrictas
se logra evitar la pérdida energética por excitacion fondnica [1].

Aun cuando el Efecto Mossbauer ha sido observado en unas 109 tran-
siciones nucleares de 89 is6topos pertenecientes a 45 elementos diferentes 2],
a efectos précticos, fundamentalmente limitados por la energia involucrada,
abundancia isotépica, y periodo de semidesintegracién, solamente unos pocos
tienen interés practico en lo que al estudio de superficies se refiere (*'Fe, '*Sn,
I5SIBy, 2!Sb, '*Te). La transicién de “’Fe es la mds indicada de todas las posibles
y ademds al ser el hierro un elemento de transicién de complicada quimica,
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muy abundante y de gran interés tecnoldgico, no es extrafio que ia inmensa
mayoria de la investigacién empleando esta espectroscopia se haya realizado
con YFe [3]. Por ello, de ahora en adelante todo lo que se diga tendrd que
ver exclusivamente con hierro.

Un espectro Mossbauer puede dar informacién quimica y estructural
contenida esencialmente en tres parametros, conocidos como pardmetros
hiperfinos, o paraimetros Mossbauer: 1 el desplazamiento isomérico (Isomer
shift) que se puede relacionar con el estado de oxidacién y ndmero de coor-
dinacion del dtomo Méssbauer; 2 el desdoblamiento cuadrupolar se relaciona
con el entorno atémico, fundamentalmente, coordinacidn, simetria y distor-
sién de la misma; 3 el campo magnético hiperfino que puede dar cuenta de
las interacciones magnéticas en el sélido. La variacién de todos o alguno de
los parametros hiperfinos con variables externas tales como presién, tempe-
ratura, campos magnéticos suele dar informacién ciertamente relevante sobre
el sélido que alberga el niicleo absorbente. Habida cuenta que cada compuesto
exhibe un conjunto caracteristico de parametros esta técnica permite usar el
procedimiento de “huella digital” para la identificacién y cuantificacion de
compuestos férreos en una mezcla.

La espectroscopia Mossbauer tiene una serie de peculiaridades que la
convierten en una poderosa herramienta en muchos campos de investigacién.

Entre sus principales ventajas se pueden enumerar:

— es una técnica no destructiva.

—  tiene una selectividad del 100% para el elemento en cuestién (Fe) sin
interferencia alguna de otros elementos. Ello permite utilizar el Fe como
sustituyente convirtiéndolo asi en un elemento “sonda”.

—  se pueden estudiar tanto materiales cristalinos como amorfos.

—  permite hacer estudios “in situ”.

Sin embargo tiene severas limitaciones, entre las que destacan:
—  so6lo es aplicable a muy pocos elementos.
—  sensibilidad muy escasa (alrededor del 1%).

— toma de espectros demasiado lenta.

Las medidas con esta técnica pueden hacerse en dos modalidades, trans-
misién (absorcién) y retrodispersién (reemisidn).
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La radiacidn retrodispersada tiene dos componentes bien diferenciadas,
una primera, resonante, consistente en radiacién reemitida por relajacién de
un estado excitado generado como consecuencia de un proceso de absorcién
resonante y constituida fundamentalmente por Rayos y, Rayos-X fluorescentes,
y electrones de conversién y Auger); y una segunda, no resonante, debida
a las interacciones fotoeléctrica y Compton de la radiacion incidente con la
muestra, constituida por electrones, y fotones Compton. Toda esta radiacién
se atenda y/o degrada a su paso desde el interior del s6lido hacia la superficie.
La atenuacion es funcién de la naturaleza de la radiacién, de su energia, y
profundidad y naturaleza del material atravesado. Asi pues la deteccion de
un determinado tipo de radiacién y su andlisis puede proporcionar informa-
cién de una zona del sélido inmediata a la superficie.

Esta parte tiene por objeto hacer una revisién sobre la metodologia utilizada
por los espectroscopistas Mossbauer en el estudio de problemas relacionados
con las superficies de solidos.

METODOLOGIA

Cualquier técnica que se pretenda usar para el estudio de una superficie
ha necesariamente de minimizar la contribucidn del resto del sélido.

Desde un punto de vista metodoldgico esto se puede conseguir con la
Espectroscopia Mossbauer por dos vias de actuacion:

Experimentos de transmisién en condiciones muy especiales, espectros-
copia Mossbauer de Electrones de Conversion (CEMS).

Estudios por transmision

La espectroscopia Mossbauer de transmisién ha de ser clasificada ne-
cesariamente como una técnica para el estudio de materiales en todo su volumen
y no precisamente de la superficie de los mismos. No obstante, se puede obtener
en la mayoria de los casos informacién de la superficie cuando se estudian
peliculas muy finas, o particulas muy pequefias [4]. En el caso del estudio
de peliculas delgadas, éstas deben estar situadas sobre un soporte transparente
a la radiacién Mossbauer, tal como una ldmina de grafito o una oblea de silicio.
Estudiar particulas pequefias ha sido ttil en varios campos, especialmente en
el de la Catdlisis [4], mientras que un buen ejemplo del estudio de peliculas
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finas ha sido el éxito alcanzado con esta metodologia en la elucidacién de
la composicién de capas pasivantes formadas sobre el hierro [5,7].

CEMS. Conversion Electron Méossbauer Spectroscopy

CEMS es el acrénimo correspondiente a Conversion Electron Mossbauer
Spectroscopy. Cuando un nicleo se lleva a uno de sus estados excitados por la
absorcion de un foténypuede relajarse bien por un proceso fluorescente, radian-
te, mediante la reemisién de un fotén de la misma energia, o bien puede hacer-
lo mediante un proceso no radiante, mediante la expulsion de un electrén
cortical, uno de los dos Is seria el candidato mas probable, de modo que la
energia de este estado excitado nuclear se gasta en aportar la energia de liga-
dura y la sobrante la toma el electron expulsado como energfa cinética. Este
proceso se conoce como de conversion interna. Tal proceso es mucho més
probable que el fluorescente para los estados excitados de atomos ligeros. La
relacion de ambas posibilidades se conoce como factor de conversion o. En el
caso del 'Fe 0=0.9, siendo por tanto la generacion de electrones de conversién
unas 9 veces mas probable que la reemision del foton yde 14.3 kev.

En la figura 1 se muestra ¢l esquema de desexcitacién del *"Fe, donde
se muestra que, como consecuencia de la emision de un electron de conver-
sién, se genera un estado electrénico excitado, cuya desexcitacién, a su vez,
da lugar a una cascada de procesos radiantes y no radiantes, como rayos X
y electrones Auger. Toda aquella radiacién (fotones o electrones) cuya génesis
proceda de la desexcitacién de un estado nuclear excitado por un fotén
“Maossbauer”, se las clasifica como resonantes, mientras que todas aquellas
otras, cuya génesis se deba a procesos “normales” de interaccion de fotones
Y con la materia tales como fotones y electrones Compton, y fotoelectrones,
se las clasifica como no resonantes. Asi pues, el registro de cualquiera de
estas radiaciones resonantes retrodispersadas por un absorbente Mossbauer
en funcién de la velocidad de la fuente proporciona un espectro Mdssbauer
del absorbente.

Ahora bien, la distancia que esta radiacién retrodispersada puede recorrer
a través del absorbente hasta emerger a la superficie, depende de la naturaleza
del absorbente y de la radiacién (fotones o electrones), asi.como de su energia.
La seleccién del tipo de particula y de su energia permite, en principio, deter-
minar la zona que contribuye a la generacién del espectro registrado, esto es,
hasta qué profundidad desde la superficie se estd espectrografiando.
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Figura 1. Esquema de desintegracion del Co (fuente) y de desexcitacién del *Fe (absorbente). Las intensidades est4n calculadas
en el supuesto de 100 nicleos de *Co desintegrados y 8,2 fotones @ de 14.4 keV absorbidos resonantemente.



El alcance de los electrones con energias del orden de los keV’s en un
sélido es muy corto, por tanto, la informacién obtenida con los espectros
Mossbauer registrados a partir de electrones ha de estar limitada a las in-
mediaciones de la superficie.

Como la CEMS, después de todo, es una espectroscopia de electrones,
participa de ventajas y desventajas de este tipo de técnicas. Entre las ventajas
mas notables se pueden enumerar las siguientes:

—  los electrones pierden muy rdpidamente su energia, y por tanto, los que
logran salir del sélido provienen de la “zona mas préxima” a la super-
ficie.

— los electrones resultan bastante faciles de detectar y es posible analizar
su energia.

—  es muy ficil detectar electrones en presencia de fotonessin la interfe-
rencia de éstos.

— es posible calcular la profundidad de escape para electrones en funcién
de su 4angulo de salida y de su energia.

Por otra parte, entre los inconvenientes a considerar se pueden enumerar
los siguientes:

— loselectrones describen trayectorias zizagueantes a su paso por la materia.

—  para su deteccién es obligado usar contadores sin ventana.

— electrones generados por procesos colaterales pueden enmascarar los
correspondientes a la sefial. '

Existen varias revisiones sobre CEMS [8-13]. Una muy ilustrativa es la
de Tatarchuck y Dumesic [11] en la que se presentan las bases fisicas de la
técnica. El propio autor de estos apuntes participa en otra, donde se insiste
en los aspectos metodélogicos de la misma [13].

La CEMS puede acometerse de dos modos diferentes, dando a su vez
origen a dos técnicas conocidas como ICEMS y DCEMS. La I del acrénimo
atiende a integral y la D a depth-selective. Como es sabido, en el primer caso
se pretende detectar todos los electrones retrodispersados por el absorbente,
mientras que en DCEMS se trata de detectar s6lo aquellos electrones, que
caen en un muy pequefio y determinado rango de energia. Es importante resaltar,
que el dispositivo experimental para cada una de ambas técnicas es comple-
tamente diferente.
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ICEMS. Integral Conversion Electron Mossbauer Spectroscopy

El detectar todos los electrones emergentes, cualquiera que sea su ener-
gia, presupone serias implicaciones:

I. Su energfa cinética se sitia en una amplio intervalo, cuyo limite mas
bajo se acercard virtualmente a cero, y corresponderd a los electrones que se
generan “lejos” de la superficie. EL limite superior, tampoco muy bien de-
finido, engloba por una parte electrones Auger de muy diferentes energias
y electrones de conversion (casi todos de 7.3 kev) teniendo ambos grupos gran
probabilidad de haber sido generados en el mismo borde de la superficie, al
no haber sufrido merma energética mensurable. Por otra parte, tendremos
también electrones no resonantes, generados por efecto fotoeléctrico y efecto
Compton debido a la interaccion de la radiacién y proveniente de la fuente
( no sdlo los Mossbauer de 14.4 kev sino los de 122 y 136.3 kev producidos
en la desintegracién del “Co). Estos electrones no resonantes deterioran la
relacion sefial/ruido, y su formacién se incrementa si el absorbente contiene
atomos pesados, ya que la probabilidad de las interacciones fotoeléctrico y
Compton aumentan proporcionalmente con Z y Z° ,respectivamente.

2. Elespesor de la capa analizada por ICEMS viene dado por el alcance
de los electrones de conversion-K, estimado en unos 3000 A.

3. Esta técnica permite obtener espectros de Fe a concentraciones tan
bajas como 10" dtomos de S"Fe/cm? en condiciones favorables (constituyentes
del absorbente de bajo Z).

Debido a la escasa energia de los electrones involucrados es imprescin-
dible el uso de detectores sin ventana. Tres son los tipos que se vienen usando
corrientemente: proporcionales [8,14], contadores de avalancha de placas
paralelas (PPAC) [15,16] y multiplicadores de electrones [17,18].

Los contadores proporcionales de flujo, con anodos de dos o tres hilos,
emplean usualmente como gas de contaje mezclas de He - CH,, dificiles de
conseguir en algunas localidades. Esta servidumbre se puede evitar emplean-
do contadores de avalancha, que funcionan con vapor de acetona (propanona)
como gas de contaje, aunque su utilizacién implica la determinacion expe-
rimental de unas condiciones de trabajo, mucho mds estrictas que las nece-
sarias para operar los proporcionales. En los PPAC el voltaje de operacion
tiene que determinarse muy cuidadosamente para cada presién de acetona (40-
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80 Torr). El llenado de un contador a una presién determinada y precisa no
es muy simple, lo usual es llenar el detector a una presién que se mide con
escasa precision, y a continuacion se fija el voltaje de operacion observando
los pulsos entregados por el PA en un osciloscopio. Por otra parte, con con-
tadores proporcionales puede conseguirse alguna resolucién en energia, lo que
puede traducirse en alguna resolucién en la profundidad de andlisis [19,20].
Se han descrito contadores proporcionales, que en condiciones de operacién
muy estrictas, pueden funcionar hasta temperaturas tan bajas como 10 K,
para ello es necesario prescindir del gas de extincién (“quencher”), es decir,
funcionan con He puro [21,23]. Para trabajar a bajas temperaturas 1a opcién
mds aconsejable es la de los multiplicadores de electrones (channeltrones y
channelplates) [24]. Con estos detectores se puede lograr, ademds, una cierta
discriminacion en la energia de los electrones mediante la aplicacién de un
potencial del detector frente a la muestra [25].

La parte sensible de los channelplates puede fabricarse de dimensiones
mucho mayores que la de los channeltrones, ventaja que puede verse
contrarestada por un nivel de ruido mayor, “ruidosos”.

En las figuras 2 y 3 se incluyen croquis para la construccién de un contador
proporcional de flujo y un PPAC, respectivamente.

La técnica ICEMS ha sido usada con notable éxito en varios campos de
investigacion tales como, peliculas finas [26], films Langmuir-Blodgett [27-
29], clectroquimica [30-31], corrosion [7,32], adhesion [33], implantacidn
ionica [12], y modificacién superficial {34].

Enlas figuras 4 y 5 se muestran ejemplos en los que se puede ver claramente
las diferencias entre la superficie y el interior de distintas muestras [35].

DCEMS. Depth-selective Conversion Electron Mossbauer Spectroscopy

El acronimo DCEMS responde a Depth-selective Conversion Electron
Maossbauer Spectroscopy. Esta técnica se basa, como ya se apunté antes, en
registrar el espectro utilizando sélo para ello los electrones que emergen del
sélido con una energia dada [9-11]. Esta técnica permite en cierto grado obtener
informacién tomografica si se seleccionan con buena resolucién (1-3%)
energética los electrones. La resolucién tomogrifica se puede estimar teéri-
camente relaciondndola con las funciones de peso, T.0 , . que corresponden
a la probabilidad de que un electron generado a la profundidad x, alcance
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Figura 2. Croquis para la construccién de un detector proporcional de flujo.




y abandone la superficie con una energia E y con un dngulo de salida 0. Se
han publicado algunos métodos de cdlculo [11, 36-40] que permiten una buena
estimacién de la profundidad a la que electrones generados con una deter-
minada energia emergen a la superficie con otra también determinada.

Si el cémputo se restringe a aquellos electrones que alcanzan la super-
ficie sin ninguna pérdida de energia emergiendo normales a ésta su origen
se estima entre 50-100 A, mientras que si se consideran los mas rasantes su
origen se puede estimar en unos 25 A.

Otros autores [41,42] han descrito que puede conseguirse un aumento
de sensibilidad considerable si se detectan electrones resonantes, ya de muy
baja energia, (£ 15 Ev), o bien los Auger LLM del Fe (570 Ev), ambos con
una profundidad de escape semejante. Este modo de operacién da origen a
otras dos técnicas conocidas como LEEMS (Low Energy Electron Méssbauer
Spectroscopy) [41,42] y AEMS (Auger Electron Mdossbauer Spectroscopy).
Un serio inconveniente de ambas técnicas se debe a que la sefial estd enmas-
carada por electrones originados a mayor profundidad y cuya energia se ha
degradado casi completamente en su camino hacia la superficie, aunque a
favor del AEMS se puede argumentar que la probabilidad de sucesos Auger
LMM es como dos veces mds alta que la de electrones de conversion K.

La resolucién energética necesaria para trabajar con DCEMS es del 2-
3%, que no se puede lograr ni con detectores proporcionales, ni polarizando
los multiplicadores de electrones frente a la muestra. Para lograrla es nece-
sario utilizar analizadores basados en la deflexién magnética, o electrostitica,
de las trayectorias de los electrones. Esto acarrea serias dificultades experi-
mentales y econdmicas. Entre las primeras se pueden enumerar, los problemas
relacionados con la luminosidad derivados de la necesidad de actuar sobre
las trayectorias de los electrones, trabajar en alto vacio y ultra alto vacio, altos
voltajes, dificultades de aislamiento y formacién de arcos, etc,. Entre las
econdmicas, se pueden sefialar: la falta de analizadores comerciales para este
rango de energias, muy bajas para los analizadores B y muy alta para los
analizadores usados en XPS; la necesidad de utilizar fuentes de excitacién
muy activas (=100 mCi) y por tanto caras (10000-20000$ USA) y engorrosas
de manejar, debido a la escasa luminosidad inherente a los analizadores
empleados.

Los primeros espectrometros DCEMS solian estar dotados de analizadores
cilindricos [43], que pese a su excelente resolucién (= 1%) se dejaron de construir
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Figura 3. Croquis para la contruccién de un contador de avalancha de placas paralelas

por su escasa luminosidad y mala disposicion geométrica para muestra-fuente.
Los analizadores esféricos presentan la ventaja de una relativa simplicidad
de disefio mecdnico, resolucién adecuada (2-3 %) y bastante buena lumino-
sidad (13-15%), por todo ello varios grupos [44-47] optaron por su construc-
cién.
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Figura 6. Espectros DCEMS tomados a tres energias correspondientes a una pelicula

de "Fe evaporada sobre acero y expuesta varios meses a la atmdsfera del
laboratorio.

Los tres muestran una contribucién mayoritaria de «-Fe mientras que el
doblete central de Fe™* aumenta con la energia cinética de los e analizados,
lo que demuestra que el Fe™* se sitta en la parte més externa de la pelicula.
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El interés de mejorar la luminosidad manteniendo la necesaria resolu-

cién ha venido siendo la razén responsable de disefios cada vez mds com-
plicados [48-50].

Sin embargo, la falta de equipos comerciales no es la méds importante
de las razones para explicar la escasa difusién de esta técnica, debido a la
poca luminosidad de los analizadores y la gran contribucién del fondo, amén
del empleo de fuentes muy activas, es casi obligado trabajar con muestras
isotopicamente enriquecidas ( del 2% natural hasta alrededor del 95% en *'Fe),
lo que es caro (10-20 $ USA/mg) y ademds de tedioso, a menudo poco realista.

Por otra parte ha de tenerse en cuenta que las muestras, han de ser muy
uniformes, de otro modo, pueden obtenerse resultados poco fiables, por ello
nunca estd de mds, o mds bien es obligado, comprobar su uniformidad mediante
un estudio por microscopia electrénica de barrido (SEM) o de fuerza atémica
(AFM), para evitar probables errores de interpretacion.

Pero con todos los inconvenientes mencionados, no hay otra técnica capaz
de facilitar una informacién tan detallada de la superficie como ésta, ya que
informacién de valencia, entorno e interacciones magnéticas para el Fe en
una superficie no se puede obtener por otro procedimiento.
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