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1. Introduccién y objetivo

La espectroscopia Mossbauer es una técnica espectroscopica basada en el efecto
homénimo, la cual permite estudiar las interacciones hiperfinas, pudiéndose obtener
informacién quimica, estructural y magnética. Tiene aplicacion en diversos campos como en
quimica, con contribuciones a la informacién estructural de los compuestos [1], asi como
medidas de electronegatividad [2]. También presenta aplicacion en Ciencias de la Tierra,
permitiendo la caracterizacién de los dxidos presentes en diversos minerales [3]. En este
sentido, una reciente aplicacion de la técnica de espectroscopia Mdssbauer que evidencia su
utilidad ha sido su implementacién en las misiones de exploracion Rover, Spirit y
Opportunity de la superficie de Marte [4]. Asi mismo, también es utilizado en Ciencia de
Materiales [5], donde puede ser utilizada para investigacion acerca de las propiedades

magnéticas incluso de nanoestructuras.

1.1. El efecto Mossbauer
El efecto Mdssbauer fue descubierto en 1957 por R.L. M&ssbauer, por lo cual se le otorgaria

el premio Nobel en 1961. Se trata de un fendmeno de absorcidn resonante nuclear que tiene
lugar en un sodlido. La energia de los nucleos esta cuantizada, lo cual implica que pueden
emitir o absorber energias iguales a la diferencia energética entre dos valores permitidos,
sufriendo un retroceso por conservacion de momento lineal que lleva asociado una energia
Exr que viene dada por:
2
Ep = by
2Mc?

Donde E, es la energia del foton y M es la masa del nucleo. Para que se dé el fendmeno de

(1)

absorcién resonante es preciso que el retroceso en energia sea menor que el ancho de linea,
lo cual sucede en cristales, donde la energia de retroceso es absorbida por la red en su
conjunto en lugar de por un nucleo aislado. Si la energia caracteristica de la transicién
nuclear es menor que la energia de cuantizacion de las vibraciones reticulares, la red no

absorbera la energia de retroceso, haciéndose posible la absorcidén resonante.



La forma general de la densidad de probabilidad de radiacion w(E) con energia E estd
determinada por la ecuacion de Breit-Wigner [6]:
1 r
w(E) =~ —
(E - Eo)z + (E)

Donde E, es la energia de la transicion nuclear y I es la anchura natural a mitad de altura de

2 (2)

la linea de emisidon, que viene dada por la relacidn de incertidumbre I' = A/, siendo 7 el
tiempo de vida medio del estado excitado. A este tipo de curva se le denomina funcién

lorentziana.

1.2. La técnica de espectroscopia Mossbauer
La espectroscopia Madssbauer aprovecha este fendmeno para obtener las curvas de

absorcién resonante (espectros Mdssbauer) formadas por las distintas lineas de absorcién
que reflejan las interacciones electromagnéticas de los nucleos. Una dificultad extra para
encontrar isétopos aptos para espectroscopia Mossbauer es que los nucleos susceptibles de
esta técnica sean aquellos isdtopos que se obtienen de un decaimiento radiactivo debido a
gue tras un decaimiento en el que el nucleo padre genera el nucleo deseado, éste se
encuentra en un estado excitado, que al desexcitarse producira el foton gamma necesario
para producir la absorcidn resonante al ser absorbido por una muestra que contenga dicho
isdtopo. Idealmente, el isdtopo deseado tendrd una vida media conveniente, asi como una
abundancia relativa suficiente. Ademas, conviene que la energia del fotén gamma sea
relativamente baja para evitar que la fraccion sin retroceso sea alta, lo cual daria una
relacion seial-ruido pobre y requeriria un tiempo de muestreo alto. Esta limitacién se ha

superado con el empleo de radiacién sincrotrén [7].

El nicleo mas utilizado, y sobre el que se trabajard en este estudio es el 5’Fe. Este proviene
de un decaimiento del >’Co, el cual decae por captura electrénica sobre un estado excitado
del >’Fe, que decae, entre otros procesos, por una serie de emisiones gamma entre las
cuales se encuentra la utilizada para el efecto Mossbauer, de energia 14,4 keV. Se utiliza la

emisién de menor energia debido a que de esta forma se minimiza la produccion de fonones



que impedirian la resonancia. El esquema de decaimiento del °’Co se representa en la figura
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Figura 1. Esquema de decaimiento del 57 Co [8]

El isdtopo >’Fe se encuentra en un 2% de abundancia, lo cual significa que toda muestra que
contenga atomos de hierro tendrd de media un 2% de °>’Fe. Ademds, los estados
involucrados tienen un espin nuclear no nulo, por lo cual daran lugar a desdoblamientos
debido a la estructura hiperfina. La estructura hiperfina se da como resultado de la

interaccion del momento angular total del electrén y el espin del nucleo.

El isétopo en estado excitado se halla en la fuente radioactiva colocada en un transductor
que la hace vibrar dandole un movimiento periddico. Este isdtopo emite un foton con
energia igual a la transicidn entre el primer estado excitado y el estado fundamental del >’Fe
(ya que procede de esta desexcitacion), y este fotdn llega a la muestra con una energia que
estara modulada por efecto Doppler al estar la fuente en movimiento. Las velocidades
tipicas se dan en pasos del orden de 0,1 mm/s lo que supone unas correcciones en la energia
del fotén del orden de 107 eV lo que permite analizar la estructura hiperfina de los niveles
nucleares (que se produce por interaccién del espin nuclear con el momento angular total de
los electrones del 4tomo). Dicho fotén con energia préxima a la transicion de >’Fe aislado
sera absorbido por la muestra si coincide con alguna energia de transicion de sus nucleos de

>’Fe, que serdn diferentes a las del >’Fe en la fuente por las diferentes interacciones que se



dan con el entorno atémico del isétopo. Si es absorbido, serd reemitido posteriormente en
todas las direcciones, por lo cual habra un minimo en la intensidad detectada por el

detector.

Un esquema sencillo del montaje (figura 2) estd compuesto por un sistema que permita
desplazar la fuente de radiacién (1), una fuente Mossbauer (2), una muestra que contenga el

isotopo Mossbauer (3) y un detector (4).

i Fi “11_] .?rr!r 4

Figura 2. Esquema montaje experimental. [9]

Las fuentes usadas en espectroscopia Méssbauer de *’Fe son fuentes de °’Co, las cuales

tienen una vida media de 270 dias y suelen utilizarse con una actividad de 1 a 100 mCi.

1.3. Los parametros hiperfinos
Como se ha dicho previamente, las energias de transicion nucleares de los isétopos

Mossbauer en la muestra son distintos a los que tendrian aislados. Es por esto por lo que un
espectro Mdssbauer se compone de varios picos de absorcidén en lugar de uno Unico, que se
diferenciaran en energia ligeramente debido a las diversas interacciones con el entorno

atémico. A continuacion, se discutiran los fendmenos que causan este efecto.

1.3.1. Corrimiento isomérico
El corrimiento isomérico se debe a la interaccidon electroestatica del nucleo con la carga

electrdénica de su alrededor. El efecto que tiene sobre la energia de la transicion viene dado
por la siguiente expresion:

5= (%) Ze* (<1 > —=<1f > (|9, (0)]* = [¥:(0)[*) (3)



Este efecto depende de la carga del nucleo Ze, la carga del electrén e, el radio cuadratico
medio de los nucleos en los dos estados excitados y fundamental (< 7.2 >y < rgz >)yla
carga electrénica en la posicién del nucleo de la fuente y la muestra (e|¥;(0)|? y e|¥,(0)|?
respectivamente). Debido a esto ultimo, este desplazamiento proporciona informaciéon de la
distribucién de los orbitales s- externos. Esto se debe a que los orbitales s- internos no
participan en los enlaces, por lo cual afectan de la misma manera a la fuente y a la muestra,
a diferencia de los orbitales s- externos, los cuales, al participar en los enlaces tendran un
efecto sobre la densidad de carga electrdnica en el nucleo en funcion del entorno local del
nucleo Mdssbauer de la muestra. Sélo afectan directamente los orbitales s- debido a que son
los Unicos que tienen presencia en el nucleo. Sin embargo, también contribuyen
indirectamente a este efecto los orbitales d- por el efecto de apantallamiento que tienen
sobre los orbitales externos, influyendo indirectamente sobre la densidad de carga en el

nucleo.

Este efecto se manifiesta en un espectro Mdssbauer como un desplazamiento general del

espectro, esquematizado en la figura 3:
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&
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Figura 3: Efecto del corrimiento isomérico en el espectro [9]

Es preciso apuntar que las representaciones de los espectros Mossbauer se hacen
comunmente con respecto a la velocidad de la fuente. Como se ha dicho anteriormente, el
efecto Doppler modula la energia de los fotones emitidos, habiendo pues una equivalencia
entre diferencia de energia con respecto a la de los fotones emitidos en reposo y la

velocidad de la fuente.



1.3.2. Desplazamiento magnético dipolar
Este efecto se debe a la interaccidn entre el momento angular total del electrén y el espin

del nucleo. Se puede representar por el siguiente hamiltoniano Hy:

24Tk R S
Hyr = _C_zgegNﬂeﬂN6(r)ﬁ I-] (4)

3
Donde g, y gy representan los factores giromagnéticos del electron y del nucleo,
respectivamente; u, y py, €l momento magnético del electron y del nucleo; y fef los
momentos angulares totales electrénicos y nucleares respectivamente. El ndcleo de °’Fe
tiene espin % en su estado fundamental y spin % en su primer estado excitado. Teniendo en
cuenta la regla de seleccion Am; = 0, %1, hay seis posibles transiciones, cuya intensidad se
encuentra en una proporcién 3:2:1:1:2:3 cuando se trata de una muestra fina en ausencia de

textura magnética [10]. En este trabajo se considerard ese caso.

El efecto que tiene sobre el espectro es la aparicion de seis lineas de absorcién que se

pueden representar por seis curvas lorentzianas:

I(w) = I(w) |1 - 56 %

1+%(v—C—AiH)2 (5)
i
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Figura 4. Efecto del desdoblamiento magnético sobre el espectro [9]



Donde a; son los coeficientes relacionados con la proporcion de intensidades de las seis
lineas de absorcion, A; son los coeficientes que tienen en cuenta la estructura hiperfina de
los niveles energéticos del >’Fe, y C representa la contribucidon energética del resto de
efectos (corrimiento isomérico y desplazamiento cuadrupolar eléctrico). En la figura 4 se

puede observar el efecto que tiene sobre el espectro.

El efecto del desdoblamiento magnético sélo se da en sistemas con un campo magnético
interno, como son muestras ferromagnéticas, ferrimagnéticas o antiferromagnéticas, lo cual
permite detectar estados magnéticos. Este desdoblamiento también se produce al aplicarse
un campo externo, rompiéndose la degeneracion de los estados en el nimero cuantico
magnético m;. Un ejemplo experimental del desdoblamiento magnético se da en el >’Fe. En

la figura 5 se representa a) la estructura de Fe (bcc) y b) el espectro Mdssbauer.

A

L

100 b — -

.
g g

b)

Figura 5. a) Estructura bcc del Fe. b) Espectro Méssbauer del °’Fe [11]



1.3.3. Desplazamiento cuadrupolar
Los nucleos con spin 0 y 1/2 se caracterizan por tener una forma esférica. Sin embargo, en

nucleos son spin superior a %, como el °>’Fe en su primer estado excitado, el momento
cuadrupolar es no nulo. El desplazamiento cuadrupolar surge a partir de la interaccion del
momento cuadrupolar nuclear con el gradiente del campo eléctrico generado por la carga
del entorno atdmico del nucleo, la cual rompe la degeneracién en el niumero cuantico
magnético modificando las energias de los estados siguiendo la siguiente relacion:

Mg = 5¢%q'Q(1 ~1.:) )

Donde (1 — ¥,) es el factor de antiapantallamiento - el cual tiene en cuenta el efecto de las
capas electrdnicas llenas sobre el gradiente del campo eléctrico generado por los iones,
eq’ es el gradiente del campo eléctrico axialmente simétrico. Y Q es el momento
cuadrupolar. Dicho gradiente se anula cuando la simetria de la celda es cubica, por lo cual el
desplazamiento cuadrupolar también se anula en cristales con dicha estructura. En este
trabajo soélo se consideraran sistemas con dicha simetria, por lo cual se asumird que el

desplazamiento cuadrupolar es nulo.

|1, £m>
Eg (43/2) 1372, +3/72>

[=37 ——i 1A
Ej(+172)

L1302, 12>

] iz
I=12

b

|1/2, £12 >

ey

Figura 6. Efecto del desplazamiento cuadrupolar sobre el espectro [9]
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El efecto que tiene sobre el espectro son dos lineas de absorcion:

N Q

a
2

+
4 AE 4 AE
1+ﬁ<v— ——Q) 1+ﬁ(U—C+TQ)

[(v) =1(o)|1 - 5 (7)

Siendo a un factor que tiene en cuenta la magnitud de la absorcidn y C la contribucién a la
energia del resto de efectos. Esto se puede observar en la figura 6. Un ejemplo experimental
del desplazamiento cuadrupolar se encuentra en el LiFePO4 a 60K. En la figura 7 a) se
presenta la estructura cristalina y b) el espectro Mdssbauer experimental (puntos) junto a su

ajuste(linea) [12].

£ | L
JE.. i 11 | l| || ]
® | | | ] N
& I || Sh
e | I
| | | |
l',ll |
1|| - axperimental
— fit
1 i i i 1 i i i | i i i 1
-2.4 0.0 2.4 4.8
v (mmis)
b)

Figura 7. a) Estructura cristalina LiFePO4 b) Espectro Méssbauer LiFePO4 [12]
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1.4. Objetivo
El objetivo de este trabajo es analizar la recuperacién de los pardmetros hiperfinos en

sistemas con desplazamiento cuadrupolar nulo a través de la simulacion de espectros y su
posterior ajuste. Se partira de espectros ideales y se afiadira ruido a éstos para estudiar la
bondad de los ajustes. Ademas, se ajustaran espectros experimentales para explorar las

conclusiones extraidas de los espectros tedricos.

2. Metodologia

2.1. Simulacion con MATLAB
En esta seccion se describirdn los aspectos relacionados con la generacién de los espectros
Mossbauer de bcc Fe puro, FeysSizs, FesaSiis y estructuras desordenadas de Fe(Al). La

simulacion se realizo en el software MATLAB.

Debido a que los sistemas a simular tienen momento cuadrupolar nulo, los espectros se
componen de tantos sextetos como posiciones diferenciadas de atomos de hierro haya. En
general, siendo j el numero de entornos atomicos de hierro distintos, podemos escribir la
intensidad absorbida como la suma de j sextetos representados por la ecuacion 5

ponderados por su intensidad relativa:

a;

1415 (0= 8 — AiHp)?
i
2l

il |2
(8)

1) = I(0) -

Donde a; y A; tienen el mismo significado que en la ecuacién 5, § es el corrimiento

isomérico e [; es la intensidad relativa de los distintos subespectros.

2.2. Ajuste con NORMOS

Una vez generados los espectros, éstos seran ajustados utilizando el software NORMOS, el
cual estd constituido por dos programas de ajuste por minimos cuadrados, entre los cuales
se encuentra SITE, el cual utilizaremos en este trabajo. Dicho programa permite ajustar
espectros empleando un conjunto de sitios discretos cuyas curvas de absorcién forman el

espectro como suma.

12



Los posibles pardmetros que permite ajustar el software son los siguientes:

- Numero de subespectros

- Area de cada subespectro

- Relacidn entre las dreas de las lineas de un subespectro
- Anchura

- Campo hiperfino

- Corrimiento isomérico

- Desplazamiento cuadrupolar

Cada una de estas variables podemos fijarlas o permitir su ajuste. En el caso de la relacion
entre las lineas de absorcion de un subespectro interesa fijar la relacion 3:2:1:1:2:3, asi como
el desplazamiento cuadrupolar, el cual consideraremos nulo debido a la simetria cubica de

los cristales a tratar, como se comento anteriormente.

Puesto que el numero limite de parametros libres que admite el programa es 10, serd
preciso iterar fijando y liberando los diversos parametros cuando éstos excedan el limite.
Esto también supone que, si bien los entornos tedricos con los que se han creado los
espectros son conocidos, no podremos rescatar toda esta informacién al tener limitado el
proceso de ajuste. Explorar como afecta esto a la credibilidad del ajuste y sus resultados es

uno de los objetivos de este trabajo.

Adicionalmente se ajustaran con este software datos experimentales de aleaciones Fe-Ga en
diferentes composiciones ya analizadas en [12] mediante el programa DIST, que permite el

uso de distribuciones.

3. Resultados y discusion
3.1 Simulacion Fe patron
Debido a que los datos bibliograficos de campo hiperfino vienen dados con respecto a una
muestra patrén de Fe bcc puro, comenzaremos representando este sistema. Para la
simulacion del efecto del campo hiperfino necesitamos datos de g, ¥ g1, que representan el

desdoblamiento en energia del estado fundamental y excitado respectivamente por ese

13



efecto, asi como los valores de los m; de los estados que intervienen en las seis posibles

transiciones de acuerdo con la regla de seleccion. Ademds, es necesario el valor de

corrimiento isomérico propio de este sistema y la anchura a mitad de altura de los picos, la

cual tomaremos como 0,2 mm/s para todas las simulaciones realizadas en este trabajo.

Los valores a temperatura ambiente de las magnitudes mencionadas anteriormente

provenientes de T. Zemnick [11] se recogen en la tabla 1:

)
()
)
e

Tabla 1. Valores de simulacion para el espectro de >’Fe [11].

A partir de estos valores podemos formar el espectro compuesto por seis curvas

lorentzianas. Ademads, conocido el campo hiperfino del >’Fe, que tiene un valor de 33 T,

podemos hacer una relacion entre velocidad y valor de campo, que sera relevante para los

ajustes posteriores.

En la figura 8 se muestra el resultado de la simulacién del espectro del Fe puro bcc:

Sin ruido
1 N7 N, N N\
|I f II I| IIUI Ill.'l
D.g B || ||
[ I/
Zo08} I "
Il
0.7 b !
DIG 1 1 1 1
-8 -6 -4 -2 0
v (mm/s)

Figura 8. Simulacion Fe puro bcc.
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Como se puede apreciar el espectro esta desplazado hacia la izquierda debido al corrimiento
isomérico, y el pico exterior por la izquierda se encuentra préximo a -6 mm/s. Teniendo en
cuenta que el campo hiperfino del >’Fe bcc es de 33 T, conocer la velocidad a la cual se da el
pico extremo nos proporciona una orientacidon para estimar el valor del campo hiperfino que
producen los picos extremos en los ajustes posteriores para tomarlo como valor de partida
de dichos ajustes. El corrimiento isomérico que se aprecia es el que tendria el espectro
asumiendo que la fuente de °’Fe no tiene corrimiento isomérico. Experimentalmente se

puede comprobar que el corrimiento isomérico propio del Fe en estructura bcc es
—0,11"2—mcuando la fuente es °>’Fe embebida en una matriz de Rh. De hecho, para evitar la

dependencia con respecto a la fuente, lo que se hace es dar el corrimiento isomérico con

respecto al que presenta un patrdn de Fe puro a temperatura ambiente.

3.2 Aleacion FessSiss

3.2.1. Simulacion
El siguiente sistema objeto de estudio es la fase cristalina ordenada FesSi. Se trata de una

aleacién de estructura DOs, es decir cubica centrada en las caras en la cual hay un cubo
interior concéntrico. Se diferencian dos posiciones, en el cubo exterior (posiciones A, todas
ocupadas por atomos de Fe para la estructura perfectamente ordenada) y en el cubo interior
(posiciones D, ocupadas alternadamente por dtomos de Fe y Si en la estructura
perfectamente ordenada). Debido a su simetria cubica no se considerara la interaccion
cuadrupolar del nucleo. La estructura se puede observar en la figura 9, en la cual se aprecia

como se forma la estructura a partir de 8 celdas bcc del Fe puro.

® Fe atoms on A sites
© Fe atoms on D sites
¢ Si atoms on D sites

Figura 9. Celda DOs (Fe75Sizs) [13]
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En concentracion de silicio igual al 25% los atomos de silicio se encuentran en vértices
opuestos segun la diagonal de las caras del cubo interior (D) mientras que los atomos de

hierro ocupan el cubo exterior (A), asi como las posiciones restantes del cubo interior.

En la estructura se observa que habra dos entornos atdmicos distintos para los atomos de
hierro. En el caso de aquéllos en posiciones A, los primeros vecinos seran cuatro atomos de
hierro y cuatro atomos de Silicio. Los atomos de hierro en posiciones D tendran ocho
primeros vecinos de atomos de hierro, siendo el mismo entorno que en el caso del hierro
puro si nos limitamos a los primeros vecinos. Ambas posiciones vendran descritas, como se
ha visto anteriormente, por seis curvas lorentzianas caracterizadas por un campo hiperfinoy
un corrimiento isomérico dado, siendo el efecto cuadrupolar nulo debido a la simetria de la
estructura. El espectro final estara compuesto por tanto de dos sextetos, cuyos valores de

campo hiperfino y corrimiento isomérico se recogen en la tabla 2:

FesSi (fase DO3) considerando los espectros debidos a los primeros vecinos
Posicién D Posicién A
5 (@) -0,28 -0,11
s
Hyp (T) 31,02 20,196

Tabla 2. Parametros de simulacion de Fe75Sizs [13]

Como se puede observar, los valores referentes a la posicion A son similares a los del hierro
metadlico (H disminuye por el efecto de la segunda esfera de coordinacién y superiores). La
intensidad relativa de los dos sextetos vendra dada por la abundancia del entorno atémico
que lo provoca. En este caso 2/3 de los atomos de hierro estan en posiciones Ay 1/3 en

posiciones D.

El resultado de la simulacidon a partir de los datos presentados en la tabla 2 se muestra en la
figura 10, en cuya parte superior se muestran, sin ruido afiadido, los espectros individuales
normalizados, asi como el espectro final resultante de la suma ponderada, mientras en la

parte inferior se muestra el mismo espectro, pero asignandole un ruido a la sefal del 2%.
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Sin ruido
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Figura 10. Simulacion del espectro de Fe7sSizs sin ruido (arriba) y con ruido del 2% afadido
(abajo)
3.2.2. Ajuste
Si tratamos el espectro resultante de la simulacidon como un espectro desconocido, podemos
reconocer 10 picos de absorcion bien definidos, por lo cual habria que utilizar mas de un
sexteto para el ajuste. Se observa que el pico de absorcidon extremo se encuentra en una

posicién similar a la del >’Fe y que el espectro esta desplazado hacia la izquierda, por lo cual

el corrimiento isomérico es negativo.

Del segundo sexteto sabemos que su campo hiperfino debe ser menor al del primero, ya que
hemos asignado los picos extremos a éste. Este analisis preliminar es necesario para asignar

valores de partida a los pardmetros de ajuste.

El resultado tras varias iteraciones se muestra en la figura 11 y los pardmetros resultantes
del ajuste se presentan en la tabla 3, asi como la variacién porcentual con respecto al valor

tedrico empleado en la simulacidn. Para el caso de las areas, la variacion se expresa como la
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variacion porcentual del cociente entre el drea en cuestidn y el drea total del espectro frente

al valor de dicho cociente utilizado en la simulacidn.

Max.

velocity:

velocity:
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]

[

(™
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=

=]

=]
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7.000 mn's
—0.028 nmnss

background:
effect!:

Figura 11. Ajuste fase DOs de FezsSizs sin ruido afiadido

Sitio 1 Sitio 2
Variacion Variacion
Valor | Incertidumbre Valor Incertidumbre
(%) (%)
mm
r (—) 0,200 0,012 0 0,200 0,007 0
S
. mm
Area (T) 0,127 0,007 0 0,252 0,007 0
mm
5 (—) -0,280 0,004 0 -0,1098 0,0021 0
S
Hye (T) | 31,41 0,03 1 20,442 0,016 0

Tabla 3. Ajuste fase DO; de FezsSizs sin ruido afiadido.

Como se puede observar en los resultados presentados en la tabla 3 se recuperan los valores

de campo hiperfino y corrimiento isomérico de ambos sextetos. Esto es el resultado

esperado considerando lo sencillo del espectro sumado al hecho de que se han generado de

manera teorica.

Introduciendo un 2% de ruido en la simulacion, el resultado obtenido del ajuste se presenta

en la tabla 4 y figura 12.
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Figura 12. Ajuste fase DOs de Fe75Sizs con un 2% de ruido afiadido.

Sitio 1 Sitio 2
Variacion Variacion
Valor | Incertidumbre Valor | Incertidumbre
(%) (%)
mm
r (—) 0,20 0,05 0 0,210 0,025 5
S
. mm
Area (T) 0,103 0,021 3 0,215 0,020 1
mm
5 (T) -0,276 0,017 2 -0,113 0,008 3
Hyr (T) | 31,45 0,13 1 20,46 0,06 0

Tabla 4. Ajuste fase DO3 de Fe7sSizs con un 2% de ruido afiadido.

Nuevamente se recuperan satisfactoriamente los valores tedricos, aumentando en este caso

la incertidumbre asociada a dichos valores.

Si incrementamos el ruido de la simulacién al 5 % los resultados obtenidos siguen
conteniendo los valores tedricos, aumentando la incertidumbre. Sin embargo, se puede

observar en la figura 13 que el ajuste de los picos es en general por defecto.

Un caso limite lo encontramos cuando el ruido alcanza el 15%, éste permite distinguir
alguno de los picos levemente (figura 14). Utilizando los picos extremos de la izquierda es

posible ajustar el espectro y obtener alguna informacion, cuyos resultados aparecen en la
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tabla 6. Dichos resultados son mejores en el caso del campo hiperfino que en el corrimiento

isomérico.
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Figura 13. Ajuste fase DOs de Fe75Sizs con un 5% de ruido afiadido.

Sitio 1 Sitio 2
Variacion Variacion
Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre
(%) (%)
mm
r (—) 0,1999 5,00 5 0,199 0,008 5
S
. mm
Area (T) 0,65 0,04 11 1,10 0,04 6
mm
5 (T) -0,2733 0,005 2 -0,1122 0,0024 2
Hyr (T) 31,26 0,03 1 20,238 0,018 0

Tabla 5. Ajuste fase DO3 de Fe7sSizs con un 5% de ruido afiadido.

Por ultimo, si aumentamos el valor del ruido de tal forma que no se puedan distinguir los
picos de absorcion, como es razonable, no podremos obtener ninguna informacion. Esto
ocurre para este caso alrededor de un valor de ruido del 20%, ilustrado en la figura 15. En
este caso, independientemente de los valores iniciales que utilicemos para el ajuste, el

software no es capaz de progresar y hace el ajuste con dichos valores.
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Figura 14. Ajuste fase DO3 de Fe7sSi2s con un 15% de ruido afadido.

Sitio 1 Sitio 2
Variacion Variacion
Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre
(%) (%)
mm
r (—) 0,06 0,06 70 0,28 0,08 40
S
P mm
Area (T) 0,06 0,03 57 0,36 0,08 29
mm
5 (—) -0,34 0,03 21 -0,10 0,03 9
S
Hyr (T) 31,45 0,10 1 20,43 0,19 0

Tabla 6. Ajuste fase DO3 de FezsSizs con un 15% de ruido afiadido.

3.2.1. Conclusiones parciales
El uso del software SITE fue adecuado para la recuperacion de los parametros hiperfinos de

la fase ordenada DOs del sistema FeysSizs. Afiadiendo ruido al espectro se comprobd que es
posible recuperar el campo hiperfino en este sistema ordenado incluso en situaciones de
alto ruido (15%), fallando Unicamente cuando el ruido impide la deteccién de los picos de
absorcién extremos. Por el contrario, la adicién de ruido tuvo un mayor impacto sobre los
valores de corrimiento isomérico obtenidos, desvidndose mas de un 20% del valor de

simulacion en el caso de 15% de ruido afiadido.
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Figura 15. Ajuste fallido de Fe7sSizs con un 20% de ruido afadido.

3.3. Aleacion Feg,Siis

3.3.1. Simulacién

7.000 mnss
—-0.028 nnss

background:
effect:

Cuando la cantidad de silicio es inferior al 25% no es posible que todas las posiciones D que

estaban ocupadas por silicio en FesSi lo estén, por lo cual se diferenciaran distintos entornos

atémicos en funcion de cuantos atomos de hierro estén ocupando dichas posiciones,

asumiendo que todos los atomos de silicio permanecen en las posiciones D, como en el caso

anterior. De esta forma, los atomos de hierro en las posiciones A tendran un entorno

distinto al caso anterior, al poder tener como primeros vecinos desde 4 a 8 atomos de

hierro. Por tanto, distinguiremos atomos de hierro en posicién D (que siguen teniendo 8

atomos de Fe como primeros vecinos) y posicion A con un nimero de primeros vecinos de

atomos de hierro entre 4 y 8, que denominaremos Ai, donde i es el nUmero de primeros

vecinos de hierro. En la tabla 7 se recogen los valores de campo hiperfino y corrimiento

isomérico de las diferentes posiciones, asi como su abundancia relativa:

FeSi (18% Si)
D A8 A7 A6 A5 A4
5 (@) -0,28 -0,25 -0,145 -0,09
S
Hyr (T) 32,01 28,677 24,255 19,272
Proporcion 0,387 | 0,005 | 0,033 0,191 0,233 0,153

Tabla 7. Valores de simulacion de Feg»Siig [13]
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Los valores de campo hiperfino y corrimiento isomérico de las posiciones D, A8 y A7 se
agrupan en un mismo valor ante la dificultad de separar las contribuciones individuales
debido a la proximidad de los valores involucrados, por lo cual el espectro resultante se
puede considerar como la superposicién de cuatro sextetos, cuya intensidad relativa vendra

dada por la abundancia del entorno atémico que lo provoca.

En la figura 16 se muestran los resultados de la simulacion del sistema Fes,Siig descrito

anteriormente.

S ) Sin ruido B
0.9
Zos
0.7
0.6 ‘ : : -
8 -6 -4 2 0 2 4 6 8
v (mm/s)
: Con ruido
0.95
= 09 ‘ s
0.85
0.8 ;
-8 -6 -4 -2 0 - 4 6 8
v (mm/s)

Figura 16. Simulacion del espectro de FesgSiis sin ruido (arriba) y con ruido del 2% anadido

(abajo)

3.3.2. Ajuste
A partir de la simulacién observamos al menos 16 picos de absorcidn, por lo cual es

necesario introducir al menos 3 sitios para interpretar el espectro. Observando la figura 16
podemos deducir que hay un sexteto con un campo hiperfino proximo al del >’Fe puro por la
posicién de los picos extremos, asi como que el espectro esta desplazado hacia la izquierda,
lo que responde a un corrimiento isomérico negativo. El resto de los sextetos tendrian un
campo hiperfino asociado inferior y los encontrariamos por iteracién. Los resultados del

ajuste se presentan en la figura 17 y tabla 8 consiguiéndose recuperar los valores originales.
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Sitio 1 (D, A8, A7) Sitio 2 (A6)
Variacion Variacion
Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre
(%) (%)
r 0,20 0,23 2 0,21 0,24 5
. mm
Area (T) 0,16 0,07 0 0,07 0,07 3
mm
5 (—) -0,27 0,07 2 -0,25 0,10 0
S
Hyp (T) 32,4 0,5 1 29,0 0,7 1
Sitio 3 (A5) Sitio 4 (A4)
Variacion Variacion
Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre
(%) (%)
mm
r (—) 0,198 0,005 9 0,2 0,3 24
S
. mm
Area (T) 0,086 0,014 2 0,06 0,07 4
mm
5 (—) -0,1441 0,0015 1 -0,10 0,10 36
S
Hyp (T) | 24,5550 0,0015 1 19,6 0,9 2

Tabla 8. Ajuste FeszSiis sin ruido afladido.
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Figura 17. Ajuste Fe82Si18 sin ruido afadido.

Procediendo de la misma forma que en el apartado anterior, anadimos un 2% de ruido a la

simulacidn, cuyos resultados aparecen en la tabla 9 y figura 18
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Sitio 1 (D, A8, A7)

Sitio 2 (A6)

Variacion Variacion
Valor | Incertidumbre Valor Incertidumbre
(%) (%)
mm
r (—) 0,20 0,11 3 0,2 0,3 24
S
. mm
Area (T) 0,16 0,07 4 0,08 0,09 12
mm
5 (—) -0,27 0,03 3 -0,23 0,09 8
S
Hyr (T) 32,3 0,3 1 29,1 0,7 1
Sitio 3 (A5) Sitio 4 (A4)
Variacion Variacion
Valor | Incertidumbre Valor Incertidumbre
(%) (%)
mm
r (—) 0,21 0,23 5 0,19 03 3
S
. mm
Area (—) 0,09 0,07 2 0,06 0,07 1
mm
5 (—) -0,15 0,07 1 0,11 0,09 2
S
Hyr (T) 24,4 0,5 0 19,6 0,7 2

Tabla 9. Ajuste FesgzSiis con un 2% de ruido afadido.
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Figura 18. Ajuste Fe82Si18 con un 2% de ruido afiadido
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Como se puede observar, es posible recuperar los valores originales. Tal y como ocurria para
el sistema anterior, si el ruido se aumenta de tal forma que esconda los picos no es posible
recuperar toda la informacion. Esto ocurre en este caso para un valor de ruido del 10%, en el
cual la morfologia de los picos interiores es inapreciable y no es posible ajustar el relieve de
éstos. Esto, en comparacidn con el caso de la estructura DOs estequiométrica, ocurre con
una menor proporcion de ruido debido a que los picos de absorcién son menos profundos
en este caso por la existencia de una mayor cantidad de ellos, lo cual hace que se dé una
mayor superposiciéon. Sin embargo, si es posible identificar el pico extremo derecho, como se
aprecia en la figura 19. Este responde a un valor de campo hiperfino de 32,41 T, lo que

supone una variacion de un 1% con respecto al valor de D, A8 y A7.
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Figura 19. Ajuste Fe82Si18 con un 10% de ruido afiadido.

3.3.3. Conclusiones parciales
Tal y como sucedid con la fase DOs estequiométrica, para el caso no estequiométrico el uso

de SITE permite la recuperacion de los parametros hiperfinos al tratarse de una estructura
ordenada, en este caso con cuatro sitios diferenciados. La adicién de ruido tuvo un efecto
mas acusado al tener menor profundidad los picos de absorcion por la superposicion de una

mayor cantidad de subespectros. Nuevamente el impacto del ruido fue superior sobre el
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corrimiento isomérico comparado con el efecto sobre el campo hiperfino, el cual se puede
recuperar satisfactoriamente (con una diferencia menor que el 2%) siempre y cuando se

pueda apreciar la morfologia de los picos de absorcién.

3.4. Estructuras desordenadas de Fe(Al) (15% Al)

3.4.1. Simulacion
Las aleaciones Fe(Al) se pueden entender como una solucidn sdlida sustitucional de aluminio

en hierro, ya que de acuerdo con [14] por debajo del 18% de aluminio esta es la estructura
resultante. La estructura del hierro es cubica centrada en el cuerpo, por lo cual tiene 8
primeros vecinos y 6 segundos vecinos. Al substituir atomos de hierro por atomos de
aluminio, la probabilidad de que un atomo de hierro esté en un entorno de n y m atomos de
hierro como primeros y segundos vecinos, respectivamente, es la siguiente [15], [16]:

8! 6!
8—-n)!n!(6 —m)!'m!

P(n,m) = X Xpg " xp Xpe (9)

Donde x4; Y Xg, representan las concentraciones corregidas de aluminio e hierro
respectivamente, teniendo en cuenta que se esta seleccionando como centro del entorno
atémico un atomo de hierro. Las concentraciones corregidas se relacionan con las
concentraciones reales de la aleacidn (xgl y x2.) teniendo en cuenta que tenemos un grupo
de 15 atomos, de los cuales el central es obligatoriamente Fe para poder ser sondeado y

queda:

15

Xa1 = X 12 (10)

15x2, — 1 (11)
re =14

Por tanto, el espectro resultante se trata de una suma de los sextetos producidos por cada
una de las configuraciones posibles, habiendo un total de 63 diferentes. La intensidad de
dichos sextetos vendra ponderada por la abundancia relativa de su configuracién. La

probabilidad en porcentaje de cada una de las configuraciones viene representada en la
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tabla 10 donde se representa el nimero de atomos de aluminio primeros y segundos vecinos

en las filas y columnas respectivamente para una composicién de FegsAlis:

Numero de segundos vecinos (Al)
0 1 2 3 4 5 6

— 0| 8,60 9,89 4,73 1,21 0,17 0,01 0,00
% 1] 13,18 15,14 7,25 1,85 0,27 0,02 0,00
'§ 2| 8,83 10,15 4,86 1,24 0,18 0,01 0,00
g 3] 3,38 3,89 1,86 0,48 0,07 0,01 0,00
.% 4 | 0,81 0,93 0,45 0,11 0,02 0,00 0,00
§ 5| 0,12 0,14 0,07 0,02 0,00 0,00 0,00
§ 6| 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
z 7 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

8 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Tabla 10. Probabilidad en porcentaje de las diferentes configuraciones para una composicion

de F€85A/15.

Como se puede observar, considerando Unicamente configuraciones con numero de
primeros y segundos vecinos de aluminio inferior a 3 se puede abarcar el 97% del espectro.
De acuerdo con D. Bandyopadhyay [17] y M. B. Stearns [18], el efecto de cada atomo de
aluminio como primer o segundo vecino en el corrimiento isomérico y campo hiperfino se

puede modelar de la siguiente manera:

Hn,m)=33—-q-n—r-m (T) (12)
é6(n,m)= —-0,338+9,, - n+ 5, - m(mm/s) (13)

Siendoq = 0,24 T;r =0,11T; &, = 0,03"‘5—"‘y 8, = 0,015 ’”s—’"

El resultado de la simulacidn realizada con los 63 espectros descritos se muestra en la figura
20. Como se puede apreciar, el resultado difiere del caso de la estructura ordenada DOs,
incluso no estequiométrica, visto en el apartado 3.3., al tratarse de una gran cantidad de
espectros con parametros parecidos que al superponerse forman picos de mayor anchura.

Es decir, mientras en el caso anterior el espectro resultante presentaba claramente
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identificables varios sextetos, en este caso, aparece sélo un sexteto de lineas anchas vy
asimétricas, apreciandose la distincion de los sextetos individuales que lo componen sélo en

los picos extremos, pero facilmente enmascarado por el ruido.

0.6 Sin ruido
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Figura 20. Simulacion del espectro de FegsAlis desordenado sin ruido (arriba) y con un 2% de

ruido afiadido (abajo).

3.4.2. Ajuste
Como se expuso en el apartado anterior, el espectro tedrico generado esta compuesto por

63 espectros (aunque solo 36 de ellos con una contribucion superior al 1%, tal y como se
observa en la tabla 10) debido a la naturaleza desordenada de la disposicién de dtomos en
esta estructura cristalina. Sin embargo, el espectro resultante no evidencia tal nUmero de
contribuciones, sino que sélo se observa un sexteto ancho. En los siguientes apartados se
estudiard la recuperacion de los parametros hiperfinos realizando un ajuste con 1, 2y 3
sitios. Discutiremos inicialmente los espectros tedricos sin ruido para analizar la

recuperacién maxima de los parametros hiperfinos a la que se puede acceder con el ajuste

empleando SITE.
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Ajuste con 1 sitio:
Realizando un ajuste con un sitio el resultado esperado es obtener los valores medios de los

parametros hiperfinos que componen los diversos espectros involucrados. En la figura 21, en
la cual se muestra el ajuste realizado, se observa como el ajuste con un sitio no es suficiente
para entender el espectro, siendo los picos de absorcidn interiores los que muestran un

mayor error.
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Figura 21. Ajuste con un sitio del espectro de Fe(Al) (15% Al) sin ruido afiadido.

Sitio 1
Valor Incertidumbre

mm

r (T) 0,8 03

, mm

Area (—) 0,48 0,21
S
mm

B (—) -0,29 0,09

S
Hyp (T) 29,8 0,6

Tabla 11. Resultados ajuste con un sitio del espectro de Fe(Al) (15% Al) sin ruido

Los valores obtenidos de campo hiperfino y corrimiento isomérico (tabla 11) se acercan a los
valores medios tedricos de la simulacién los cuales son 28,85 T y -0,285 mm/s
respectivamente. El valor mayor de campo hiperfino es explicable por el déficit de ajuste de

las contribuciones de bajo campo (lineas internas).
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Ajuste con 2 sitios:
La asimetria y diferente anchura de los picos seria ya evidencia de que el espectro no se

corresponde con un Unico sexteto. El desdoble de los picos externos se puede ajustar como
dos picos anchos con distinto campo hiperfino de tal forma que se solapen en los picos
interiores, apreciandose su independencia en los exteriores. Los resultados del ajuste se

presentan en la tabla 12 y figura 22.

max. wvelocity: 7.000 nnss background:
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Figura 22. Ajuste con 2 sitios del espectro de Fe(Al) (15% Al) sin ruido afiadido.

Sitio 1 Sitio 2
Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre
mm
r (—) 0,5 0,5 0,5 0,4
S
. mm
Area (—) 0,20 0,23 0.20 0,24
S
mm
5 (—) -0,27 0,12 -0,31 0,09
S
Hyp (T) 28,0 1,0 31,1 0,9

Tabla 12. Resultados ajuste con 2 sitios del espectro de Fe(Al) (15% Al) sin ruido

Las configuraciones mds comunessonn=1m=0yn =1m = 1 (siendo n y m el nUmero
de primeros y segundos vecinos respectivamente) con campos hiperfinos de 30,6 Ty 29,5T.
Considerando las configuraciones con una abundancia superior al 5% (97% acumulada) los

campos hiperfinos van de 26 T a 33 T, con una media ponderada de 28,85 T. En cuanto al
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corrimiento isomérico, las contribuciones de las configuraciones mencionadas son de

—0,262 + mm y —0,277m, siendo el corrimiento isomérico medio —0,285 LG
S S S

La media de los campos obtenidos en el ajuste es 29,5+ 1,1 T y el corrimiento isomérico
medio es —0,29 + 0,11 "L—m Como se puede observar las incertidumbres de las magnitudes

son elevadas en comparacion a los sistemas anteriores, llegando al 37% en el caso del
corrimiento isomérico. Se puede observar como debido a la anchura de los picos no es
posible ajustar los picos centrales, lo que explica el mayor valor obtenido en Hyp con
respecto al valor tedrico de la simulacion.

Ajuste con 3 sitios:

Se puede observar (figura 23) cdmo introduciendo un tercer sexteto se reproduce mejor el
relieve de los picos extremos. Sin embargo, siguen sin ajustarse correctamente los picos
centrales. El campo hiperfino medio obtenido (tabla 13) es 30,4+ 1,1 T y el corrimiento

isomérico promedio es —0,31+ 0,12 ms—m La adicidon de un tercer sitio da un resultado

similar al obtenido interpretando el espectro como dos sextetos. Incluso se observa una
mayor discrepancia en los valores obtenidos con el ajuste con respecto al promedio tedrico

de Hyr.

max. wvelocity: T7.000 mn's background:
velocitu: —0.028 nns effect:
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Figura 23. Ajuste con 3 sitios de un espectro de Fe(Al) (15% Al) sin ruido afiadido.
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Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
Valor Incertidumbre | Valor | Incertidumbre | Valor | Incertidumbre
mm
r (—) 0,3 0,6 0,32 0,17 0,54 0,23
S
P mm
Area (T) 0,07 0,13 0,13 0,09 0,22 0,10
mm
5 (T) -0,34 0,14 -0,31 0,09 -0,27 0,12
Hyr (T) 32,8 1,2 30,6 0,9 27,9 1,1

Tabla 13. Ajuste con 3 sitios de un espectro de Fe(Al) (15% Al) sin ruido afiadido.

Recuperacion parametros hiperfinos

El objetivo para este sistema tan complejo es ver cémo influye sobre el campo hiperfino y el
corrimiento isomérico la presencia de atomos de aluminio en el entorno atémico préoximo y
determinar si recuperamos el comportamiento que describen los datos tedricos empleados
para construir el espectro simulado. Empezaremos considerando Unicamente primeros

vecinos. De esta forma el campo hiperfino medio se puede escribir como:

<Hyr>=33-YP,nq (14)

Donde P, es la probabilidad de tener n primeros vecinos de aluminio, que podemos
calcularla a partir de la ecuacién 9 y q representa el efecto, en teslas, de un dtomo de
aluminio como primer vecino sobre el campo hiperfino. El resultado obtenido para el ajuste

con 2 y 3 sextetos se muestra en la tabla 14.

q(T) Incertidumbre (T)
2 sitios 2,7 0,9
3 sitios 2,0 0,8

Tabla 14. Valores de g

Este resultado promedia la contribucion de las distintas configuraciones de segundos vecinos
para cada posible configuracion de primeros vecinos, lo que explicaria que el valor obtenido
fuera superior al utilizado en la simulacion (q = 2,4 T) para el caso del ajuste con 2 sitios,

puesto que incluye efectos adicionales. Sin embargo, esto no ocurre asi para el ajuste con 3
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sitios. La desviacion estd en que la ecuacidn 14 no tiene en cuenta el efecto de los segundos

vecinos, resultando paran = 0 el valor del Fe puro.

Considerando ahora el efecto de los segundos vecinos podemos escribir el campo hiperfino

de la siguiente forma:

<Hyr >=33-YPpmnq—YPypymr (15)

Donde P,,, representa la probabilidad de tener n y m primeros y segundos vecinos de
aluminio respectivamente y r el efecto de un atomo de aluminio como segundo vecino sobre
el campo hiperfino. El valor de P,,, depende de la composicion de la aleacidn y se puede
calcular a partir de los valores mostrados en la tabla 10 en el apartado 3.4.1. A partir de los
datos de campo hiperfino medio obtenido en los ajustes y calculando las probabilidades de
las diferentes configuraciones podemos establecer una relacidon entre el efecto sobre el

campo hiperfino de los primeros y segundos vecinos:

2 sitios:q = 2,7(9) —0,8-r (T) (16)
3 sitios:q = 2,0(8) — 0,8 -r (T) (17)

Admitiendo que el efecto que tienen los segundos vecinos es inferior al de los primeros

vecinos (q > r) , tal y como apunta J.E. Frackowiark [19] podemos escribir:

2 sitios:q >2,7—-08-q>q>15(05)T (18)
3 sitios:q >2,0—-08-q—->q>1205)T (19)

De esta forma encontramos una cota inferior para el valor de g, que junto al valor obtenido
en la tabla 14, el cual al incluir efectos adicionales podemos considerarlo como una cota

superior, concluyendo que el valor de g debe mantenerse en los siguientes intervalos:

2 sitios:2,7(9) >q > 15(5)T (20)
3 sitios:2,08) >q > 1,15(5) T (21)
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Este mismo desarrollo es posible hacerlo con el corrimiento isomérico. Considerando
Unicamente los primeros vecinos podemos escribirlo en funcidon de las contribuciones que

tienen los primeros vecinos, que denotaremos §,,:

<§>=-0,338+YP,né, (22)

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 15:

mm . mm
5, (T) Incertidumbre (T)
2 sitios 0,04 0,25
3 sitios 0,03 0,25

Tabla 15. Valores de la influencia de un dtomo de aluminio sobre el corrimiento isomérico

Los valores centrales obtenidos difieren en torno a un 20% del valor de simulacién (0,03 ms—m )

para la interaccidn con los primeros vecinos. Sin embargo, la elevada incertidumbre de los

valores de corrimiento isomérico impide desarrollar este analisis.

Introduciendo un 2% y 8% de ruido (figura 24 y figura 25 respectivamente) tal y como se ha
hecho anteriormente los resultados obtenidos son los siguientes, presentados en las tablas
16 y 17, que incluyen los resultados del ajuste, asi como la tabla 18 donde se hace el analisis

de la recuperacién de los pardmetros de la simulacion.

(Sewvillal
ile: M:~FEALR.PLT
max. velocity: T.000 nns background:
vaelocity: —0.028 nn's effect:
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Figura 24. Ajuste del espectro de Fe(Al) (15% Al) con 2% ruido afiadido.

35



Sitio 1 Sitio 2
Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre
mm
r (—) 0,4 0,4 0,6 0,5
S
P mm
Area (T) 0,17 0,24 0 3

mm

5 (—) -0,33 0,09 -0,3 1,2
S
Hyr (T) 31,3 0,9 28,3 1,4
Tabla 16. Ajuste del espectro de Fe(Al) (15% Al) con 2% ruido afiadido.
Sitio 1 Sitio 2
Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre

mm

r (—) 0,23 0,18 0,21 0,18
S
. mm

Area (T) 0,13 0,09 0,12 0,09

mm
8 (—) 0,05 0,05

S -0,30 -0,33

Hyr (T) 30,9 0,4 28,4 0,4

Tabla 17. Ajuste del espectro de Fe(Al) (15%) con 8% ruido afiadido.

3.4.2021714:32:40
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Figura 25. Ajuste del espectro de Fe(Al) (15% Al) con 8% ruido afiadido.



q (T) 5, (@)

s
2% ruido 2,5(9)>g>1,4(5) -0,02(5)
8% ruido 2,6(3)>g>1,49(18) -0,02(4)

Tabla 18. Recuperacion de pardmetros de simulaciones con 2% y 8% de ruido.

Los resultados obtenidos no difieren significativamente de los obtenidos para un espectro
libre de ruido, manteniéndose el nivel de incertidumbre tanto en el campo hiperfino como

en el corrimiento isomérico.

3.4.3. Conclusiones parciales
Al tratar de ajustar un espectro de un sistema desordenado compuesto por 63 subespectros

solo es posible obtener valores promedios de los pardmetros hiperfinos. Sin embargo, en el
caso del corrimiento isomérico la incertidumbre asociada a los valores obtenidos es muy
elevada, no ocurriendo asi con el campo hiperfino. Ademas, se pudo obtener un intervalo
para el efecto individual de un dtomo de aluminio como primer vecino sobre un atomo de
hierro para el valor de campo hiperfino medio. Este procedimiento se ha empleado para una
sola composicion, el empleo de una serie composicional permitiria determinar estos
parametros con menos incertidumbre. Ante la imposibilidad de ajustar todos los sitios

implicados en una estructura desordenada, el uso de distribuciones es recomendado.

Weight Percent Gallium
1] 10 &0 a0 40 S0 G0 7o Bl
| - - S l N B i ......,.ml}

wE

Temperature

20.7741°C

Fe Atomic Percent Gallium Ga

Figura 26. Diagrama de fases Fe-Ga. [20]
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3.5. Ajuste espectros experimentales de aleaciones FeGa

En esta seccion se ajustaran espectros experimentales de aleaciones FeGa de distinta
composicion (FessGazs, FesoGazo, FesoGaio y FessGas) fabricados en horno de arco eléctrico.
Las aleaciones FeGa tienen un comportamiento similar a las aleaciones FesSi y Fe(Al)
discutidas en cuanto a la estructura cristalina, halldndose una fase DOs; cuando la
composicion de Ga es cercana al 25% at. Ga y una fase desordenada B2 por debajo del 20%
at. Ga [21]. Esto se puede observar en el diagrama de fase Fe-Ga representado en la figura

26.

3.5.1.Fe756a25
En la figura 27 y tabla 19 se muestra el resultado del ajuste empleando 2 sextetos. Se

observa como el espectro se puede entender como la superposicion de dos sextetos
correspondientes a los dos entornos atdomicos presentes en la estructura DO3 tal y como se

discutio en el caso del Fe7sSizs.

Los valores de campo hiperfino hallados estan de acuerdo con los obtenidos por [15]

mediante ajuste con distribuciones (30,5 Ty 20 T).

max. wvelocity: 7.920 /s background!:
velocity: —0.031 s effect!
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Figura 27. Ajuste espectro experimental de Fe7sGazs
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Sitio 1 Sitio 2
Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre
mm
r (—) 0,58 0,07 0,57 0,04
S
. mm
Area (—) 0,44 0,05 0,64 0,03
S
mm
5 (—) 0,005 0,007 0,176 0,013
S
mm
5’ (—) 0,115 0,017 0,286 0,023
S
Hyp (T) 30,47 0,13 20,25 0,11

Tabla 19. Resultados del ajuste del espectro experimental de FezsGazs. &' es el corrimiento

. o) / mm
isomérico con respecto al de un patron de Fe con § = —0,11 —.
S

3.5.2. FeSOGazo
Al disminuir la proporcion de Ga por debajo del 25% aparece una fase bcc desordenada [15],

coexistiendo con la fase DOs. La presencia de estas dos fases da lugar a un espectro
complejo (figura 28), el cual difiere de los analizados previamente debido a la presencia de

una fase ordenada y una fase desordenada.
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velocity!: —0.031 mn's effect:

e
4]
u

('S

(™
]
=

=]

=]

-}

Figura 28. Ajuste espectro experimental de FegoGazo.
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Sitio 1 Sitio 2
Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre
mm
r (—) 1,100 0,012 0,726 0,011
S
. mm
Area (—) 4,89 0,06 3,17 0,06
S
mm
5 (T) 0,0078 0,0019 -0,0329 0,0018
mm
5 (—) 0,118 0,012 0,077 0,012
S
Hyp (T) 27,33 0,03 32,130 0,015

Tabla 20. Resultados del ajuste del espectro experimental de FegoGazo. &' es el corrimiento

. o) / mm
isomérico con respecto al de un patrén de Fe con 6 = —0,11 —~

El valor medio de campo hiperfino es 29,730 + 0,023 (T) frente a 28,5 + 0,7 (T) [15]. En el

caso del corrimiento isomérico, el valor obtenido es —0,0126 + 0,0019 (@) , que si se

. . . . ;. / . mm
tiene en cuenta el valor de corrimiento isomérico del patrén de hierro (6g, = —0,110 T)’

resulta §' = 0,097ms—m frente a 0,137 + 0,015 (i—m) publicado en [15] mediante el uso de

distribuciones respectivamente, lo cual resulta mas apropiado para sistemas desordenados
ante la imposibilidad de ajustar todos los subespectros que realmente lo componen. El
hecho de que el valor de Hyr obtenido en el ajuste sea superior al de [15] responde al mal
ajuste de los picos centrales.

3.5.3. F89oGalo

Para concentraciones de galio igual o inferior al 10% el espectro puede entenderse como
una fase bcc desordenada, similar a la estudiada en el caso de aleaciones Fe(Al). El espectro
por lo tanto se compone de multiples sextetos que se superponen y forman lineas de

absorcién de mayor anchura (figura 29).

A partir de los valores obtenidos podemos calcular los valores medios y compararlos con los
valores obtenidos por [15]; Hyr = 31,48 £ 0,03 (T) y 6’ = 0,068 + 0,0017 (nl—m) frente a
30,8+ 0,3(T)y0,07 + 0,0I(i—m) para el campo hiperfino y corrimiento isomérico

respectivamente.
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Figura 29. Ajuste del espectro experimental de FespGaio.

Sitio 1 Sitio 2
Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre
mm
r (—) 0,58 0,009 0,564 0,010
S
. mm
Area (—) 2.40 0,07 2,55 0,07
S
mm
5 (—) -0,0289 0,0018 -0,0614 0,0016
S
mm
5’ (—) 0,081 0,012 0,049 0,012
S
Hyp (T) 30,16 0,03 32,799 0,020

Tabla 21. Ajuste del espectro experimental de FesoGaio. &' es el corrimiento isomérico con
respecto al de un patron de Fe con § = —0,11 %

3.5.4. Fe95Ga5
Este caso es similar al anterior. Los resultados se muestran en la figura 30y la tabla 22. El

valor medio de campo hiperfino y corrimiento isomérico obtenidos es Hyr = 31,77 +
0,05 (T)y &' = 0,065 + 0,012 (’”S—’”) frentea 32,0 + 0,4 (T) y 0,032 + 0,008 (@)

obtenidos por [15] respectivamente.
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Figura 30. Ajuste espectro experimental de FeqsGas

Sitio 1 Sitio 2
Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre
mm
r (—) 0,48 0,03 0,519 0,016
S
. mm
Area (—) 1,40 0,13 2,55 0,13
S
mm
5 (—) -0,0632 0,004 -0,0931 0,0016
S
mm
5’ (—) 0,047 0,014 0,017 0,012
S
Hyp (T) 30,75 0,06 32,79 0,03

Tabla 22. Resultados del ajuste del espectro experimental de FessGas. &' es el corrimiento

. o) / mm
isomérico con respecto al de un patron de Fe con § = —0,11 —.
S

3.5.5. Conclusiones parciales.
Se ha observado la similitud entre los espectros experimentales de FeGa y las aleaciones

estudiadas anteriormente en funcidn del caracter ordenado o desordenado de las mismas.
De esta forma fue posible la recuperacidon de los parametros del espectro FessGays al
tratarse de una estructura DOs, para lo cual el uso de SITE resulta adecuado al tratarse de
una estructura ordenada. Por debajo del 25% de Ga se aprecia la formacién de una
estructura desordenada, siendo los espectros similares a los ajustados en caso de Fe(Al). En
estos casos solo fue posible la obtencion de valores promedios. Al tratarse de espectros con
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una cantidad de ruido reducida, como se observa en la linea base, la fiabilidad de los ajustes
responderd a la fiabilidad intrinseca de SITE, el cual no es adecuado para el ajuste de
espectros compuestos por una gran cantidad de subespectros, como ocurre en las
estructuras desordenadas. Es a esto a lo que se debe la diferencia con los resultados
obtenidos por [15] mediante el uso de distribuciones. En general el uso de SITE infravalora
las contribuciones de bajo campo, lo que lleva a un aumento del campo hiperfino medio.
Como veremos en el siguiente apartado, al estar correlacionado Hyr con §, éste ultimo

parametro se ve también afectado.

3.6. Linealidad entre el campo hiperfino y el corrimiento isomérico.

Autores como S. M. Dubiel y W.Zinn [22], [23] proponen la existencia de una correlacion
entre el corrimiento isomérico y el campo hiperfino. Representando los diversos pares de
valores de los diversos sextetos utilizados en este trabajo en la figura 31, se puede observar
una correlacién lineal entre los valores utilizados, y una mayor discrepancia para los valores
del sistema bcc desordenado Fe(Al). Es preciso mencionar que la incertidumbre de dichos
valores es alta. Se han representado los valores de varias aleaciones en la misma grafica
debido a que se trata de aleaciones sustitucionales de una misma estructura, por lo cual es

esperable un comportamiento similar.

Campo hiperfino frente a corrimiento isomérico

34 . .
o o ¥  Fe75Si25
32 *o t Fes2si18
* e Fe85AI15
= o O FeGa
30 + o )
| |
28 + .
[}
-
— 26 r i
T
24 -
22 + 1
20 e o
18 b= I 1 4 - 3 L -
-0.05 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
4 (mm/s)

Figura 31. Linealidad entre el corrimiento isomérico y el campo hiperfino de los espectros

ajustados.
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Dado que la fiabilidad del campo hiperfino es superior a la del corrimiento isomérico tal y
como se ha observado en este trabajo, la existencia de esta relacion linear podria utilizarse
para estimar el corrimiento isomérico haciendo que coincida con la tendencia general tras la

medida del campo hiperfino.

4. Conclusiones

En este trabajo se ha conseguido simular espectros Méssbauer de diversas estructuras
cristalinas derivadas de la fase bcc de Fe (estructura ordenada FesSi y estructura
desordenada Fe(Al)) de acuerdo con las expresiones que proporciona la teoria y los datos
experimentales bibliograficos. Ademas, se afadié cierta cantidad de ruido a los espectros
simulados para analizar su efecto. En cada caso, se ajustaron los espectros empleando un
programa de ajuste especifico para la espectroscopia Mossbauer y se analizé la

recuperabilidad de los distintos parametros que definen al sistema simulado.

El primero de los sistemas analizados ha sido la fase ordenada FesSi estequiométrica. En este
caso fue posible recuperar tanto el corrimiento isomérico como el campo hiperfino en los
casos sin ruido, con 2% de ruido y 5% de ruido con una variacién con respecto a los valores
de simulacion inferiores al 2%. Sin embargo, al anadir una mayor cantidad de ruido (15%), el
corrimiento isomérico se desvido mas del 20%, mientras que el campo hiperfino se consiguio
recuperar sin un incremento notable de su desviacién (inferior al 1,5%). Esto apunta a que la
fiabilidad del pardmetro de campo hiperfino es superior a la del corrimiento isomérico en
espectros con elevada cantidad de ruido. Se comprobd que es posible recuperar el campo
hiperfino en este sistema simple para espectros cuya cantidad de ruido permita distinguir los

picos de absorcion, lo cual ocurrid incluso afiadiendo un 20% de ruido a la simulacidn.

Estos resultados se comprobaron para la fase ordenada FesSi no estequiométrica (18% Si),
cuyo espectro resultante es mas complejo que el anterior. Debido a esto, incluso en la
situacidn sin ruido, algunos parametros presentan una desviacion importante, como es el
caso del corrimiento isomérico del sitio A4 (>35,0%). Esto es debido a que se trata de la
contribucién de menor intensidad al espectro. Al anadir ruido al sistema (2%) no se
consiguen recuperar los corrimientos isoméricos de los sitios A4 y A6 (desviaciones
superiores al 20%), los cuales son los que se encuentran en menor proporcién. No obstante,

si se recuperan sus campos hiperfinos. Como en el caso de la estructura DOs
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estequiométrica, los campos hiperfinos se recuperan mientras el ruido no impida la
deteccidon de los picos, lo cual en este caso ocurre con 10% de ruido, valor menor que el
observado para la composicion estequiométrica debido a la mayor cantidad de
subespectros, lo que implica que los picos de absorcidon sean menos apreciables (menos

profundos).

El dltimo sistema simulado fue una aleacién desordenada bcc monoatémica de Fe con 15%
at. Al. Debido a la cantidad de configuraciones presentes, Unicamente es posible recuperar
informacién parcial del sistema, en concreto los valores medios tanto de campo hiperfino
como corrimiento isomérico. Los ajustes se hicieron empleando dos y tres sextetos, no
obteniendo mejoria al implementar el tercero con respecto al ajuste con dos subespectros.
Una diferencia con respecto a los sistemas anteriores es la elevada incertidumbre del
corrimiento isomérico (superior al 30% de error relativo) incluso en ausencia de ruido
afiadido, frente al campo hiperfino, que se consigue recuperar con un error relativo menor al
4%. La falta de ajuste de los picos centrales es responsable de esta desviacion de Hyy hacia

valores mayores.

A partir de los valores obtenidos de campo hiperfino promedio se planted la recuperacién de
la contribucién de los atomos de aluminio como primeros y segundos vecinos a dicho valor.
Fue posible obtener un intervalo para el caso del efecto como primer vecino sobre el campo
hiperfino, el cual contiene a los parametros originales de la simulacién, sin embargo, el error
relativo asociado es de hasta un 40%. Si bien, en teoria, este andlisis es posible también
hacerlo para el corrimiento isomérico, debido a la elevada incertidumbre asociada a dicho

valor no es posible obtener un resultado, ya que el error relativo alcanza el 100%.

Para reducir este error se podria intentar un ajuste empleando distribuciones mediante el
software DIST, que emplea distribuciones de sitios de Fe en vez de sitios discretos, lo cual
podria ser mas apropiado para un espectro compuesto por muchos sextetos como es este
caso. El efecto de la adicién de ruido no es importante y se consiguen resultados similares,
puesto que el corrimiento isomérico, el cual es el parametro cuyo error relativo empeoraba

en los casos anteriores, ya presenta una gran incertidumbre en el caso sin ruido.

Ajustando espectros experimentales de FeGa en distintas concentraciones se observd la

diferencia de los espectros de sistemas ordenados (FessGazs), de sistemas desordenados
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(FesoGaio y FessGas) y sistemas con una fase ordenada y una fase desordenada (FesoGazo). En
este ajuste se volvié a observar la mayor robustez del ajuste del campo hiperfino frente al
corrimiento isomérico, asi como la dificultad de recuperar la informacion de sistemas
desordenados utilizando un bajo numero de subespectros. Para los casos de fase
desordenada seria apropiado el uso de distribuciones ante la dificultad del ajuste con una

elevada cantidad de sitios.

En general, se ha observado que es posible recuperar el campo hiperfino (o su promedio en
el caso de sistemas complejos) incluso en espectros con una presencia notable de ruido y
para todas las estructuras cristalinas utilizadas. Esto no es asi para el corrimiento isomérico,
cuyo valor sdélo ha sido posible recuperarlo en los casos mas sencillos, empeorando con el
ruido presente. Este resultado indica que, al analizar un espectro, teniendo en cuenta la
limitaciéon de parametros libres del software, resulta mas conveniente dejar libre el campo
hiperfino y fijar el corrimiento isomérico a valores presumibles (a partir de datos previos de
la bibliografia, de muestras similares o empleando la linealidad con el campo hiperfino) de
los subespectros para el ajuste inicial, puesto que el valor obtenido en este caso serd mas
acertado, permitiendo en las sucesivas iteraciones ajustar el resto de parametros que habian

sido fijados.
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