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ESTRUCTURAS CRISTALOGRÁFICAS Y MAGNÉTICAS 
DETERMINADAS POR DIFRACCIÓN DE RAYOS X Y DE 
NEUTRONES EN POLVOS DE GERMANATOS MIXTOS 

LBucio 

/11.stituto de Fisica, UNAAf. Apdo. Postal 20-364, 01000 México D.F. 

Resumen 

En este trabajo se estudiaron los compuestos gennanatos de fónnula 
FeRGe,O, que presentan dos tipos estructuraJes según el catión R: el 
primer tipo para R - La-Gd e isoestructural al compuesto NdAIGe,O,; y 
el SCIJUndo tipo para R - Y, Tb-Yb, cuya determinación de estructura 
presentamos aqui. Loa datos cristalogrtiicoa precisos como puámctro• 
reticulares, coordenadas atómicas, etc. se caracterizaron pua doa 
compuestos representantes del primer tipo estructural (R - La. Pr) 
mediante el refinamiento estructural por el maodo de Rietveld de los 
datos de difracción de neutrones del polvo policrisialino de las rnueRraa 
correspondientes. También se presentan aqul las fichas ICDD pua cuatro 
representantes del primer tipo estructural (R - JA. Pr, Nd y Gd). De los 
compuestos del 5C1JURdo tipo estructural, se presenta la determinación de 
su estructura cristalina por medio de Ja aplicación de los métodos directos 
a los datos de difracción de rayos X del polvo policñstalino de un 
representante (R = V) del segundo tipo estructural. El modelo de 
estructura fue completamente caracterizado por el método de Rietvctd 
para los casos de tres representantes del segundo tipo estructural (R = Tb. 
Dy e Y). Las medidas de susceptibilidad magnética tomadas entre 350 y 
1. 7 K fueron indicativas de la existencia de un ordenamiento antif"crro­
magnético. a muy bajas temperaturas (::. 4K) para los compuestos del 
primer tipo estructural. y un orden de magnitud más altas <= 42 K) para 
los compuestos del segundo tipo estructural. La selección de R como un 
ion .. no magnéticoº elimina ta presencia de antiferromagnétismo en el 
primer tipo estructural (R = La). mientras que para el segundo tipo (R = 
Y ) no ocurre así. Las estructuras magnéticas de ambos tipos 
estructurales fueron determinadas para los casos de R = Pr (en el primer 
tipo estn.actural). y R = Tb. Dy e Y (en el segundo). Las estructuras 
magnéticas obtenidas sugieren que los acoplamientos imponantcs para el 
antiferromagnétismo se pueden explicar bajo el esquema de 
superintercambio entre Fe-R y R-R (en el primer tipo estructural) y Fe-Fe. 
R-R y Fe-R (en el segundo tipo estructural). 



CRYSTALLOGRAPmc AND MAGNETIC STRUCTURES SOLVED BY X HA y 
AND NEUTRON POWDER DIFFRACTION DATA IN MJXED GERMANA TES 

L Bucio 

/n.stitute of Physics. UNA.Al, Box. Postcard 20-364. OJOOOMe::rico D.F. 

Summary 

In this work sennanates compounds off'ormuJa FeRGCJ:07 which prcscnts two stn.icturaJ 
types according to R ion was studied; the first type Cor R= La-Cid and isostructuraJ to 
NdAJGe;a01 compound and the second one f'or R - v. Tb-Yb, whose structurc 
detennination is presented here. The precise crystaUosraphic data like ceJI parameters. 
atomic coordinates. etc. was characterized in two representativcs (R = La. Pr) of' the first 
structuraJ type by mea.ns of thc structural refinement by Rietveld method applied to 
neutron powder difli"action data of the corresponding poJycrystallinc samples. Also, we 
present here the ICDD files for f"our representativcs ofthc first structuraJ type (R=- La. Pr .. 
Nd and Gd}. In the second structuraJ type compounds. we present the detcnnination of" 
their crystalline structure by means of" the appfication of" direct methods to X ray powder 
diffiaction data of" a polycrystalline representative (R- Y) of the second structural typc. 
The structure modd was completely charactcrized by thc R.ictveJd mcthod far thrcc 
representative cases ofthe sccond stnictural typc (R= Tb. Dy and Y). The measures of 
magnetic susceptibility takcn betwecn 350 and 1.7 K was indicativc ofthe existence ofan 
antif'CrTomagnetic ordering ar very low temperatures (=: 4K) far the first structural type. 
and one magnitude ordcr hjgh (42 K) f"or thc scc'ond structural typc. Thc sclectjon ofR as 
a Hnon magnetic" ion. eliminatcs the prcscncc of antirerromagnetism in thc first structuraI 
type (R = La) while for the second one (R = Y) it does not happen so. The magnetic 
structures of' both structural types werc detcnnined fbr the cases of R ..,. Pr (m the first 
structural type), ancl R= 'lb, Dy and Y (in the sec:ond one). The magnetic structures 
obtained suggest that the important joinings for the antif"erromagnetic behaviour couJd be 
explained under the outline of superintcrchangc betweCn Fe-R and R-R ions (in the first 
structural type) and Fe-Fe. R-R and Fe-R ("an the second one). 
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Introducción 

La posibilidad de activar ópticamente compuestos como granates cúbicos y aluminatos 
ono1Tómbicos. con pupo• espaciales la3d y Pnma respectivamente. incorporando 
cationes de metales de transición o tierras raras; suaiere la posibilidad de encontrar en 
aquellos una s;ran cantidad de efectos interesantes. En especial. el estudio espectros­
cópico de los compu-os n-.cion&dos, ha resulhldo de if1V' ayuda en el reforzami-o de 
los fimdamattos de la fisica de los cristales para láseres. En un marco mú amplio. las 
propiedades fisicas y las posiblea aplicaciones de compuestos intermetálicos binarios T-R 
(T - metal de transición 3cl y R .,,. tierra rara) o ms especia en f'orma de boruros. 
carburos. nitru.ros y óxidos entre otros muchos. aunque pueden enmarcane dentro de la 
penpectiva de Jo citado para loa granates cúbicos y aluminatos onorrómbicos. desde el 
punto de vista de las propiedades magnéticas. el tenCT en coexistencia dos tipos de 
cationes ~cos (el metal de transición Ty la tierra rara R), ofrece la posibilidad de 
sintetizar nuevos compuestos dentro de estos sistemas con interacciones magnéticas muy 
complejas. que remiten a Ja revisión de conceptos como campo cristalino. estados de 
espín. ti.pos de acoplanúento magnético. etc. que enriquecen el conocimiento sobre la 
naturaleza del magnetismo de Jos metales de transición y las tierras raras. en su mutua 
interacción. 

Con base en el contexto anterior. se decidió iniciar el presente trabajo abordando el 
estudio de nuevos compuestos gennanatos con f"ónnula quim.ica FcRGe~7. en donde R es 
un catión de tierra rara. lantano o itrio. Se decidió trabajar con estos compuestos con el 
fin de establecer de manera muy precisa Jos datos de sus estructuras cristalográficas (que 
no estaban disponibles en la literatura), así como las correspondientes estructuras 
magnéticas asociadas a sus propiedades magnéticas. 

De estos nuevos germanatos se sabia que cuando el catión R es un elemento ligero de 
tierra rara desde R -= La hasta Gd, se tiene un primer tipo estructural 1, núentras que 
cuando la tierra rara es un catión pesado donde R = Y. Tb-Yb; se presenta un segundo tipo 
estructural.2 Por otro lado. en ambos tipos estructurales se encontró evidencia de un 
posible orden antif"erromagnético a bajas temperaturas (con temperaturas de Néel cercanas 
a 4 K para los compuestos del primer tipo y alrededor de 43 K para Jos del segundo). 
Solamente en el caso del compuesto con lantano. un ion uno magnéticoH. no se reportó 
una transición antiferrornagnética en el intervalo de temperaturas entre 1.S y 300 K;, 
núentras que en el compuesto con itrio, que tmnbién es un ion ºno magnético" si se 
encontró una transición antiferromagnética. 
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AJ inicio de este proyecto. no existían datos sobre la estructura cristalina en fonna muy 
precisa,. de los compuestos del primer tipo estructural. Lo que se sabía,. de acuerdo con la 
literatura disponible en ese momento 1• era que el primer tipo estructural era presentado 
por el compuesto isoestructural NdAIGe;07 • con grupo espacial P211c. y de simetría 
monoclinica. 3 Del aegundo tipo estructural. sólo se conocía que existía una fase cristalina 
que podría representarse mediante la fórmula FeRGezO,,. Sin embargo. no existía 
completa evidencia de que se tratase de una fase única. ni de Jo correcto de la fórmula 
estequiométrica. Asimismo. no existían los datos sobre el tipo de sistema cristalino. ni Jos 
datos de difracción de rayos X precisos sobre las reflexiones de Bragg debidamente 
asociadas sin ambigüedad. a Ja fase del segundo tipo estructural. 

Por Jo anterior. dado que para el estudio de propiedades magnéticas en estos nuevos 
gennanatos. era necesaria la disposición de los datos precisos de las estructuras cristalinas. 
se contempló primeramente la determinación precisa. a panir del análisis de datos de 
di&acción de rayos X de polvo. de los parámetros reticulares de los compuestos 
FeLaGe,07, FePrGe.;0?,. FeNdGe~7 y FeGdGe;,rO,., todos ellos penenecientes aJ primer 
tipo estructural. Los resultados y la metodología de esta determinación. se presentan en 
el capitulo 2. Dado el conocimiento del primer tipo estructural a través de los datos 
cristalográficos disponibles del compuesto NdA/Ge¿O,., mediante la técnica de difracción 
de neutrones de los datos de polvo de dos representantes del primer tipo estructural 
-FeLaGe,zO,. y FePrGe;,rO,. -. se determinaron de manera muy precisa. por el método de 
refinamiento estructural de Rietveld, las posiciones atómicas y demás parámetros 
cristalográficos. De esta manera. se llegaron a tener completamente caracterizados. desde 
el punto de vista cristalográfico. estos dos representantes del primer tipo estructural. 
Esta caracteriz.ación cristalográfica. junto con un breve análisis del primer tipo estructural 
por el método de valencias de enlace,. se presentan en el capitulo 3. 

El segundo tipo estructural completamente desconocido, comenzó estudiándose con 
intentos de síntesis de una fase pura en el sistellla YJ().,-Fe.Jl)-Ge02 (descritos en el 
capitulo 1 ). Estos intentos de síntesis fueron coteja.dos con un seguimiento de detección 
de f"ases., a través de un método de análisis scmicuantitativo aplicado a datos de difracción 
de rayos X (expuesto en el capítulo 2). mismo que nos llevó a la obtención de una f"ase 
pura en el citado sistema. cuya f"órmula química fue finalmente Fe YGeJCh. La 
determinación de la celda unitaria, así como de Ja estructura cristalina del compuesto 
FeYGe;<J7 como repr-esentante seleccionado del segundo tipo estructural, se llevó a cabo 
mediante el análisis de los datos de difracción de rayos X de su polvo policristalino. Esta 
dctenninaci6n se expone en buena parte del capitulo 2. mientras que en el capitulo 3, se 
presenta la detenninación precisa -con base al modeJo de estructura cristalina encontrado 
en el capítulo 2- de Ju coordenadas atómicas y demú parámetros cristalogr'1icos. de tres 
representantes del 1q1Undo tipo estructural -FeTbGe;i(J,, FeD.J<}e:r<h y FeYGe:r<h -, 
aplicando la técnica de Rietveld a los datos de difracción de ncutr-oncs del polvo 
policristalino de las muestras correspondientes. 

En el c:apituJo 4 se tratan algunos aspectos sobre las propiedades magnéticas de Jos iones 
involucrados en los compuestos de ambos tipos estructurales. y se presentan y discuten 
brevemente. las curvas de suscepribilidad magnética venus temperatura. asi como las 
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isotennas de magnetización versus campo magnético aplicado. de las muestras objeto de 
estudio de este trabajo. 

En el capítulo S se presentan conceptos Utilcs de simetría magnética y la metodología para 
la determinación de estructuras magnéticas. aplicindose la citada metodologia en el 
capítulo 6 .. para la determinación de tas estructuras magnéticas de tres representantes del 
segundo tipo estructural -FeTbGe:r<h. FeDyGe,O, y FeYGe,o,.., y en el capitulo 7, la 
correspondiente a un único representante -el compuesto FePrGe2'J7 - del primer tipo 
estructural. 

En el capitulo 8 se presentan los comentarios y conclusiones más relevantes surgidos a lo 
largo de la elaboración de este trabajo. 
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Capitulo L 

Preparación de muestras 

Todas las muestras reportadas en este trabajo fueron preparadas a pan.ir de polvos 
reactantcs poticristalinos tratados por tos métodos tradicionales de reacción en estado 
sólido a altas temperaturas en hornos en atmósf"era abierta. 

1.1 Primer tipo estructural: FeRG~o, (R = L•. Pr, Nd y Gd) 

Poseedores del tipo estructural de NdAl~<h reportado en la literatura•.z. los cuatro 
compuestos de este tipo estructural,, se prepararon a partir de mezclar 
estequiométricamentc Ge<h. Fe,04 y ~03 (para el caso de R - ~ Nd y Gd) o Pr6011 
(para R = Pr). Los porcentajes en peso de reactivos para preparar cada compuesto fueron 

GeO:z Fe,04 R,O, Prt!Ju 

FeLtzGe;z07 .&6.56 17.18 36.26 

FePrGe;;:CJ,,. 45.81 16.90 37.28 

FeNdGe;z07 46.01 16.98 37.01 

Fe<idGe;:01 44.73 16.!H 38.76 

Los polvos mezclados de cada muestra se trataron ténnicamente desde 900 hasta 11 OOºC 
durante S dias con mezclados intermedios cada día. en los cuales ta muestra se templaba. 
remezclaba y analizaba por difracción de rayos X. Los tratamientos se finalizaron al 
encontrar mediante los sucesivos análisis por difracción de rayos X. lo que corresponderla 
a una f'asc pura y bien crist"1iz.ada. 

1.2 Sesundo tipo estructural: FeR~O, (R-Y. Tb, Dy. Hoy Er) 

Esta serie de compuesto• tienen una estructura cristalogrüica diferente3 de los 
compuestos del primer tipo citados anteriormente. En el momento de iniciar el presente 
trabajo, la inConnación bibliográfica indicaba que esta segunda serie de compuestos con 
iones pesados de tierna rara desde Tb hasta Yb e Y ~~iene una estn.ictura desconocida de 
baja simetria (no por arriba de monocllnica)"3

• En la citada referencia se dan los valores 
de un conjunto de distancias interplanares correspondientes -según los autores- a una sola 
fase con estequiometria FeR~7 (R = Tb-Yb e Y). Debido al desconocinúento de los 
datos cristalográficos de esta nueva fase (sistema cristalino. grupo espacial, coordenadas 
atómicas,. etc.), se escogió el compuesto a bue de itrio para iniciar la sintesis de este 
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9CgUlldo tipo estructural. Por convenció~ denominaremos a este compuesto «tase de 
interésJt en su calidad de muestra representante del segundo tipo estructural. Los intentos 
de ainteaia de la tase de interés. c;omenzaron con la preparación de la f'ónnula 
atequiométrica Fe Y~ asignando a priori para la &se de interés. la presentación de la 
llllSIWO fórmula quimica de loa compuestos del primer tipo estructural. 

~,._ación de laf.W-la ene'l"iométrica Fe YGe,O, 

Para la preparación de FeY~ se calcularon los siguientes porcentajes en peso para 
cada uno de loa reactivo• Ge<>z. Fe:,04 e Y 2')3 de pureza 99. 999"/e considerando las 
proporcio._ cbda por la relación -equiom«rica 1-1-2-7 

J / 2 7 !12.19 19.JJ 28.28 

Los reactivoa mezclados en un mortero de ásata. se sometieron a un tratamiento térmico 
que c::onsistió en calentar la muestra por etapas desde 900 hasta 1 J S<>°C en un lapso de 5 
diu. Al final de cada etapa (de 24 horas), el polvo de la muestra templada y remczclada. 
se cxanúnó mediante di&acción de rayos X. aplicando Jos métodos de an41isis cualitativo y 
semi-cuantitativo de fases que se explicarin en el capitulo 2. con el propósito de seguir la 
evolución de las reflexiones de Brau de la rase asociada al segundo tipo estructural -la 
que denominamos «rase de interés»- definida por las posiciones 29 reponadas con un 
marsen de ambigüedad en la literatura3 (decimos ºambigOedadn porque nosotros 
interpretamos los datos de ese repone como proverúentes de una mezcla de rases). Este 
seguimiemo -como se ven. más adelante- perm.itió obtener la fase de interés con una 
pureza bastante cercana a 100-/o. 
La sintesis de la f'ase de interés que buscabamos no tuvo éxito en este primer intento en 
vista de que los análisis de Jos espectros de difracción de rayos X nos llevaron a interpretar 
la existencia de una mezcla de rases constituida por los siguientes compuestos y con las 
siiJWentes proporciones (en volumen) 

fase de interés -65 % 
Y,Ge~7 -25 % 
Y,Fe,012 - 8 % 
otros -2% 

La formación de V 2Gei<ñ se interpretó como el resultado de reaccionar en exceso tanto Y 
como Ge (sin considerar la pequeila presencia de gra11ate Y 3Fe,012). Al contemplar 
reducir el exceso de Ge. se preparó una mezcla estequiométrica de fórmula química 
FcYGc<>s. que representa un átcmo de germanio menos por fónnula en comparación con 
FeY~O,. Posteriormente también se prepararon las estequiometrias F~V2GeOa y 
F~YGeC>a. que representan menos cantidad de Ge en Ja reacción. 

PreparaciOn de las fórmulas estequiométricas Fe YGeO,. Fe2 Y .zGe08 y Fe,YGe08 

Para la CónnuJa cstequiométrica FeYGeOs, Jos porcentajes en peso para cada uno de los 
reactivos Ge02 • Fe:i04 e Y 2 0.J fueron 

Fe-Y..0~-0 ~o, 

J J J s 35.49 26.19 38.31 



11 

El tratamiento térmico practicado a esta muestra fue el mismo que en FeY~Q7. Los 
espectros de difracción revelaron la presencia de la siguiente proporción de fases 

-65% 
-JO º/o 
- S% 

En la lista anterior puede apreciarse: la ausencia de Ja Case de interés que se deseaba 
obtener. Por otro lado. al intentar la estequiometria F1e2 Y 2 GcO •• con las proporciones de 
reactivos 

Fe-Y-W-0 a~o, Y,O, 

2 :! I 8 21.58 31.114 46.58 

donde en lugar de quitar un átomo de germanio en la fórmula FeYCieJ:07. que da lugar a 
FeYGe03 • se quita uno y medio. dando FeYGe~O, - FC2Y2Ge0a. se obtuvo la siguiente 
mezcla de fiases 

Y,Fes012 
Y;rGe,O, 
Fe YO, 
otros 

-SS o/o 
-30% 
-14% 
- 1% 

Como puede observarse. aquí tampoco aparece la fase de interés y hay una mucho mayor 
cantidad de granate V3Fe,012. El tratamiento térmico fue el mismo que el empleado para 
las muestras FeY~O.,y FeYGeO,. 

También se ensayó Ja fórmula estequiométrica Fe3YGeOa. que representa un átomo menos 
de Ge y dos átomos adicionales de Fe con respecto a la fónnula YFeG'C20,, con el 
propósito de favorecer la entrada de Fe a Ja fórmula en situación de competencia con el 
Ge. Las proporciones de reactivos para preparar la fórmula FC3 YGe01 fueron 

~o, Y,O, 

.3 J J 8 23.29 51.57 25.14 

y se aplicó el mismo tratanúento térmico que en los casos anteriores. La mezcla de Cases 
obtenida file la siguiente 

--45 % 
-40% 
-8% 
-2% 

Este resultado no resultó favorable al igual que los anteriores. De alli se concluyó que la 
disminución de ~ como reactante inhibe la formación de Ja fase de interés. Por lo 
tanto, procediendo a la inve~ se determinó ailadir mas cantidad de Ge02 para tratar de 
obtener la fiase de interés. En este punto, al examinar el papel de Ge02 como reactante, 
se contempló Ja posibilidad de que se pudieran presentar cambios en Ge02 durante la 
síntesis a alta temperatura de los compuestos del segundo tipo estructural (aunque esto no 
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representó algún problema a1 sintetizar los compuestos del primer tipo estructural). Eso 
nos llevó a investigar en la literatura• el tipo de propiedades fisicas de Ge02 (tabla 1. l) 

TABLA l.t 

Propiedades fbicas de Ge<>, (rer. •> 

propiedad 

punto M fasl6n. "C 
slstttma cristalino 
eknsfdad,, 6·'CM~. 2S"C 
J10l11bllidod, g/l, H,zO, 25"'C 
¡.nto '* l~n/6'1, "C' 

Ge02 soluble 

1116 
hexagonal 
4.228 
4.53 
1033 

Ge02 insoluble 

1086 
1euagonal 
6.239 
o 
1033 

Ge02 vítreo 

amorf"o 
3.637 
~.18 

El tipo de Ge02 que se utilizó como reactivo en los tratamientos. es soluble en agua; y a 
alta temperatura ( 1080ºC) es posible obtenerlo a partir de la desvitrificación de Ge02 

vítreo. El Gc02 insoluble se obtiene por Ja conversión hidrotennal de Ge02 soluble 
calentando el sistema con agua,, en una bomba a 3 SSºC. por 100 hrs. Estos datos 
resultaron ser imponantes. ya que como se mencionará en el capitulo 2, cuando finalmente 
se obtuvo la fase de interés bien cristalizada. se obtuvo también un pequefto porcentaje de 
Ge02 amoño. que sin embargo. no fue obstáculo para la detenninación de la estructura 
cristalográfica (el Ge02 resultó indetcctable en los espectros de difracción de rayos X). 

Preparación de las fórmulas estequlométricas Fe.Y ,,,Ge.,0~4 v.. Fe.JY~e,017y,,y FeYGe,,09 

Estas tres estequiometrias representan tres intentos similares en et sentido de que se 
aumentó Ja cantidad de Ge02 con respecto a Y::i03 y Fe30,.. En Fe..Y3Ge,024\, se ensayó 
poner un átomo más de Fe con respecto al número de itrios por fónnula; mientras que en 
Ja segunda estequiometria Fe3Y::zGe,0 17i.o se consideró también un átomo más de Fe con 
respecto al número de itrios. pero con una proporción no tan grande de gennanios. En Ja 
última estequiometria FeYGe.l09 se consideró igual concentración tanto de Fe como de 
itrio. con una concentración de gennanios al triple con respecto a Jos otros dos. 

Los porcentajes en peso para cada uno de los reactivos Ge02 (soluble). Fe.:t04 e Y:iO.l 
correspondientes a cada una de las tres estequiometrías fueron 

~ .J 7 2<1H 
3 : 5 17Vz 
I J .J 9 

Geo, 

53.07 
53.J!!i 
62.27 

Fe,,O. 

22.38 
23.62 
15.32 

Y.:0.1 

24.55 
23.03 
22.41 

El tratamiento ténnico fue el mismo que el aplicado a las muestras anteriores. 
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Los análisis de los espectros de difracción de rayos X dieron Jos resultados de Ja tabla 1.2 

TABLA 1.2 

-u•ra- del A•llillolo -1-cua•tllativo e• 
Fe,v,ee.o..,.. Fe.YiGe.01 ... 'Y FeYGe.0. 

f~'*'"'""s YzG,z<h 
F~zO, 
fas«"° lck111tficada ~.,anal~? 

_..,% 
-10% 

-10% 

-92"' 

-•% 

Aj- por escos resullMlos. .., Ue¡¡ó a la conclusión de que la flaae de interés debla tener 
la eatequiometrfa FeYGe,O. con fundamento únicamente por las proporciona Y:Fe:Ge de 
preparación. aunque evidencia posterior. llevó a corregir la f"órmula estequiométrica a 
FeYGe,O,. como .., e><plicar* a lo largo de la parte comospondiente a este oegundo tipo 
estructural en el capitulo 2. en donde se presenta la determinación de la escructura por 
difracción de rayos X de Ja fase de interi:s. 

En general, se observó que la síntesis se lleva a cabo de manera muy aatisfitctoria c:uando 
las proporciones entre itrio y Fe son uno a uno, y poniendo entre 2.5 y 3 sennani.os por 
cada itrio (o Fe) en Ja f"órmula estequiométrica. obteniéndose asi Ja muestra 
suficientemente pura y bien cristalizada. adecuada para la caracterización de sus 
propiedades estructurales y fisicas. 

Preparación de los compuestos i.soestructura/es a la fase de Interés (R =- Tb, Dy. Hoy Er) 

Para la síntesis de FcTbGc20, (a panir de Ge02 , FeJO• y Tb4 0 7 ) se encontró que Ja 
proporción Fe:Tb:Ge .. 1: 1 :3 dio origen a una muestra muy pura de muy buena calidad 
para Jos experimentos posteriores. Los porcentajes en peso de los reactivos fueron 

J 3 9 .54.30 IJ.36 32.35 

En cambio, Jos demás compuestos FeRGC207 (R - Y, Dy. Ho y Er) se prepararon usando 
una proporción Fe:R:Ge = l: l :2.S. Los porcentajes en peso de los reactivos fueron 

Fe-R-Ge-0 GeO, Fe,04 R,O, 
I J 2 . .1 8 

y .57.90 17.09 2.5.00 
Dy 49.79 14.70 3.5.!U 
Ho 49.56 14.63 3.5.81 
Er 49.34 1 ... .57 36.09 
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Los tratamientos térmicos fueron los mismos que los practicados para la preparación de la 
fónnula estequiométñca FcV~07• 

Para la caracterización cristalogrifica del segundo tipo esuuctural. se escogió nuevamente 
el compuesto a base de itrio como representante. por lo que a lo largo del capítulo 2 
seguiremos refiriéndonos él como ••fase de interés... Al final del capítulo se presentara la 
deducción de la fórmula estequiométrica correcta.. que resultó ser 
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Capitulo2 

Difracción de rayos X 

El conocimiento del primer tipo estructural de la familia de compuestos citada en el capitulo 1 
y con fórmula FeRQe:zO, (R - La. Pr. Nd. Gd); nos llevó a preparar las cuatro fichas 
identificativas de los cuatro compuestos de acuerdo con las nonnas del JCDD .. lnternationa/ 
Centre far Diffeaction .Data. Estas fichas contienen información como: p~etros de red., 
volumen de la celda unitaria.. densidad cristalográfica,. distancias interplanares con sus 
respectivos indices hkJ e intensidades porcentuales. Todos estos datos referidos a un patrón 
interno (en nuestro caso tungsteno). Los parámetros como coordenadas atómicas y 
parámetros de vibración ténnica,. etc.. fueron determinados mediante experimentos de 
difracción de neutrones .. dada la mejor sensibilidad manifiesta en los espectros obtenidos por 
esta técnica a las coordenadas de los ox.igcnos. en comparación con lo que se puede obtener de 
los espectros de difracción de rayos X. La técnica de difracción de neutrones se tratará con 
detalle en el capitulo 3. 

Con respecto a los compuestos de la segunda familia con fórmula FeRGC20., (con R = Th-Yb; 
Y) la fórmula estequiométrica.. estructura y sistema cristalinos nos eran desconocidos. Esto 
hizo necesario aplicar los métodos de análisis cualitativo y senú-cuantitativo en mezclas de 
fases (que serán expuestos en este capítulo) que nos sirvieron para detenninar tanto el 
tratamiento térmico idóneo. así como la cstcquiomctria de preparación adecuad~ que fueron 
descritas en el capitulo anterior. para la preparación de la fase de interés. 

De acuerdo con la estequiometria de preparación_. la fase de interés tendria la fórmula química 
«FeYGe:¡09'>; y -como se observará en este capitulo- sobre esta base se hizo la determinación 
del sistema cristalino, el tipo de red de Bravais y las dimensiones de la celda unitaria (previo 
proceso de asignación de índices hiel a las reflexiones de Bragg obtenidas experimentalmente). 

Por otro lado. aunque para la determinación de una estructura cristalográfica.. en general se 
requiere disponer la muestra bajo estudio en forma de monocristal de cuando menos unas 
pocas fracciones de milímetros en sus dimensiones; es posible determinar en algunos casos. la 
estructura cristalina en compuestos que sólo pueden sintetizarse en fornm de polvo 
policristalino. En este capítulo se evidencia.ni esta circunstancia con el ejemplo de la 
resolución de la estructura crista1ográfica de la fase de interés. que es el compuesto a base de 
itrio tomado como representante del segundo tipo estructural de los compuestos citados 
anterionnente. 

Con el modelo encontrado para la estructura cristalina de la fase de interés. el capitulo 
concluye al final, con la detenninación de la fórmula química correct~ imponiendo condiciones 
de tipo cristaloquimico. de consistencia con el contenido de átomos aceptable en la celda 
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wütaria. y acorde con los máximos de densidad electrónica encontrados del manejo de los 
datos de difracción de rayos X obtenidos del polvo policristalino de la fase de interés. De esta 
manera. quedó establecido sin ambigüedad. que la f"órmula estequiométrica correspondiente 
para Ja fase de interés es FeYGei07. y que la fórmula general para todos los compuestos que 
presentan el segundo tipo estructural es FeRGe207 con R ""' Tb-Yb. 

2.1 El Mitodo de Polvo en un Difractómetro 

De entre tos métodos de polvo. el difractómetro tiene la ventaja de poder hacer un registro 
excelente de las intensidades difractadas. Esto representa una ventaja desde el punto de vista 
de que la inf'ormación Util con que se puede determinar et arreglo de los átomos en la celda 
unitaria. está contenida en Jos valores de las intensidades difractadas. En contraste. la 
itúonnación sobre el tipo de sistema cristalino. red de Bravais, parámetros reticulares y. 
algunas vec~ hasta el grupo espacial -o tos grupos espaciales posibles- estai contenida en las 
posiciones (Angules 29, o bien Hlas distancias interplanaresº) de las reflexiones de Bragg. Por 
ejemplo, con la cámara de Debije-Scherrer -que es una técnica para polvos poticristalinos- se 
pueden aJcanzar precisiones dentro de las die:ml/ésimas de lngstrom para el sistema cúbico 1

. 

El difractómetro utilizado para llevar a cabo los experimentos reponados en el presente trabajo 
consistió de un generador Kristalloflex 810 de Siemens con ánodo CuKu (A.= 1.540598 A) y 
provisto de un goniómetro D 500 equipado con un monocromador de grafito (002). Las 
condiciones de operación y de corriente en el filamento del generador fueron 40 kV y 25 mA. 

2.2 Procedimiento de elaboración de fichas ICDD para los c:ompuestos del 
primer tipo estructural: FeRGe107 (R = La, Pr, Nd y Gd) 

Los espectros de las muestras del primer tipo estructural. se registraron en el difractómetro 
tomando un conteo de O. lºlmi11 en modo de banido continuo en 20, desde 13ª hasta 102°, con 
la muestra a temperatura ambiente. Cada muestra se mezcló con un poco de tungsteno 
(wolframio) a razón de aproximadamente una décima parte en volumen (o aproximadamente 
mezc:Jada con un 200/o en peso de tungsteno). El tungsteno (ficha ICDD N° 4-0806) que en 
esta serie de compuestos resultó muy conveniente como patrón intemo dado que sus 
reflexiones en el intervalo considerado vimos que no se solapaban de manera notoria con las 
reflexiones de las muestras; tiene el siguiente conjunto de reflexiones para una longitud de 
onda A. - 1.540598 A. (tabla 2.1). 

TABLA 2.l 
Renealo•- de Tunpteao, .. - 3.16524(4) A, A.- l.540598 A 

/Hrl Z9.-(? d.-(Á) d1CDD(Á) J//11CDD 

110 '8.261 :z.ua 2..2311 100 
280 58..252 1.583 l.Y2 15 
2 1 1 73.IM 1.292 1.292 2..J 
220 116.993 l.1191 1.11 .. • 
310 100.637 l.0009 1.0009 11 
222 114.928 0.9137 0.91.17 .. 
321 l~l.lM O.N59 O.M59 1a 
400 1!'3..s&O 0.7913 0.7912 2 
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El procedinúento que se usó para Ja elaboración de la ficha ICDD de los cuatro compuestos 
FcLaGe20 7 • FePrGe207. FeNdGe:07 y FeGdGe207 es el siguiente: 

J. /den1ificació11 Je las reflexio11es ck t1111gs1e110 

FIGURA2.I 
Munlra FePrG«"J.0.,. mezcl•d• con tunpteno (palrón interno) 
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Con Jos valores de 29 para el tungsteno de la tabla 2.1. se identifican y asianan indices a las 
reflexiones de tungsteno que aparecen en el di&actograma experimental (como se ilustra para 
el caso de la muestra FePr<ie:07 en la fiaura 2.1). Como los valores de las posiciones 29 de 
cada una de las rcfle1Ciones de tunpteno registradas experimentalmente no tienen que coincidir 
exactamente con Jos vaJores de ta tabla 2.1 por Caceares de diversa índole como 
desplazamiento del cero del soniómeuo. dilatación de Ja muestra (según la temperatura a Ja 
que se haya hecho el experimento). desplazamiento de la muestra por arriba o abajo del eje del 
goniómetro. f"actores instrumentales,. etc., entonces es necesario tomar el registro de un 
conjunto de posiciones 20..,. para las reOexiones del tungsteno. Para medir las reflexiones 
débiles. simplemente se toma la posición del máximo del pico de difracción. Cuando se trata de 
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rcfJexiones más int~ se hace un trazo horizontal que quede más o menos a una quinta 
parte del tamallo del pico por debajo de su máximo. tal como se muestra en Ja figura 2.2 

FIGURA2.2 

31 32 

20 (º) 

El trazo horizontal corta al pico en 291 y 202. de tal manera que el valor de 20 de esa reflexión 
va a ser (201 + 202 )12. el punto medio. El hecho de que el trazo se coloque más o menos a un 
quinto de la altura por debajo del máximo. se debe a que en ese intervalo no se aprecia 
notablemente la contribución de Ja reflexión debida a Ja radiación CuKcx2 que provoca una 
asimetria en el pico. o bien un desdoblantiento que se manifiesta peñectamente en valores 
grandes de 29. 

:!. Asignación de .subinterwzlos el~ el patró11 de difracció11 de r~'Os X 

La identificación clara de las reflexiones de tungsteno en el patrón de difracción de rayos X 
tomado experimentalmente deja aJ descubierto todas las demás reflexiones que son de la 
muestra que se va a analizar. Estas reflexiones quedarán agrupadas dentro de subintervalos 
definidos por las posiciones de las reflexiones de tungsteno en el intervalo 29 en que se 
hicieron las mediciones. Por ejemplo. en la muestra FePrGC:l07. el inten.ralo de medición fue 
entre 13º < 20 < 102º. por lo que las reflexiones de FePrGe;:01 quedaron agrupadas en zonas 
(zonas I. Il~ ID. IV y V). tal y como se indica en Ja tabla 2.2 y en la figura 2. J. Esta división 
(agrupamiento) de las reflexiones. fue el mismo para las otras tres muestras (FeLaGe2 01. 
FeNdGe;i:O, y FcGdG~01) para las cuales se elaboraron también las fichas con formato ICDD. 

TABLA2.2 

zona su/Jintervalo 

1 29 < 29110 
11 29110 < 28 < 20200 

"' 28zoo < 20 < 29211 
IV 29211 < 20 < 29no 
V 29220 < 29 < 29JIO 

Nótese que estos subintervalos están definidos de acuerdo con los valores de las posiciones 
20:- experimentales de tungsteno. y no por Jos valores de la ficha ICDD dados en Ja tabla 2.1. 
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3. Primer :ol'la (28 < 20~) 

Todas las reflexiones de la muestra que corTcspondan a un vaJor de 28 menor al de la primera 
reflexión 110 de tungsteno, se miden sipicndo el mismo procedimiento utilizado para medir 
las rctlcKiones experimentales del tungsteno (es decir, para las reflexiones muy intensas 
tomando el punto medio (201 + 202)/2 definido por el trazo colocado a un quinto de la altura 
por debajo del mu.imo y. para las reflexiones débiles. tomando directamente ta posición del 
miximo). 

Para corregir las posiciones de las reflexiones de la muestra bajo estudio en este primer 
intervalo, se pan e del hecho de que el valor .. real'" de la reflexión 11 O de ru.ngsreno (dado en la 
tabla 2. 1 en la segunda columna) debe de estar dado por el valor experimental medido 29:':. 
mú una desviación 429 

29uo = 29:': + A29 (2.1) 

como ésta desviación A29 la podemos asignar también a los valores 29:"'" de tu posiciones de 
las reflexiones de la muestra bajo estudio para las cuales 20:"" < 29~. entonces los valores 
20~ medidos experimentalmcn1e. quedarán corregidos por el método del patrón interno de 
tungsteno. aplicando la fórmula 

20~ - 20~ + A20 (2.2) 

donde A29 se obtiene de la fórmula 2.1 y 20;-" es el valor corregido para la posición de la 
reflexión /-ésima. 

4. Segunda zona (20~ < 28< 2a;:;J 

Si todas las medidas se toman considerando un sistema de ref'erencia donde la reflexión 11 O de 
tungsteno tensa una desviación nula con respecto a su valor '"'real09 (es decir 29:': c:c 20110). 
entonces la distancia angular entre las rcOcxioncs 11 O y 200 de tungsteno será 

20;: - 29~ - 20;:; - 29110 (2.3) 

Por otro lado. la separación angular "verdadera" entre las reflexiones 11 O y 200 de tunsstcno. 
es igual a 29200 - 20110 y ese valor debe de ser proporcional a cualquiera de los miembros de la 
ecuación 2.3. Si el Cactor de proporcionalidad (o de "dilatación"' de escala) es ex. entonces 

29100 - 20110 - a( 20;:; - 29110) (2.4) 

De igual manera.. la separación angular ·verdadera ... entre la reOcxión 29200 y una reOexión de 
Ja muestra bajo estudio en posición •verdaderaº (corregida) 20~ que se encuentre en la 
zona II entre las reflexiones 1 1 O y 200 del tungsteno. va a ser 29200 - 29:-" . Esa misma 

separación angular para el vaJor medido 29:-" será 20;: - 20~. y la relación entre esas dos 
separaciones estará dada mcdianle el mismo factor de escala ex 

20200 - 20;"" = a(20;: - 20:""') (2.S) 



20 

El valor corregido de las reflexiones 20:...-r se puede obtener de la ecuación 2.5,. y el parámetro 
a. se puede eliminar usando la ecuación 2.4. Al sustituir el valor de a en la ecuación 2.5. se 
obtiene la siguiente expresión 

29
_ = 

29 
(29,90 - 29u9 )(29i: - 20;"") 

1 2Cll 20;:-20110 (2.6) 

5. Siguientes:onas (20:' < 28< 20:.:".rJ 

En senerat. las reflexiones de la muestra bajo estudio que se encuentren comprendidas entre las 
reflexiones hiel y h •Je ·1 • del patrón interno. quedaran corregidas mediante la fórmula general 

20- = 20 .. - (29 .... , - 29.., )(20:::', - 29:"") 
' .ur 29;!'r -20..., (2.7) 

Refinamiento de los paráme1ros reticulares e11 los compuestos FeLaGe~1• FePrGe20:-, 
FeNdGe;zO, y FeGdGe,O, 

Con el conjunto de posiciones 28~ obtenidas por el procedimiento anterior para tos 
compuestos FeLaGc207. FeP~O,. FcNdGeiO, y FcGdGCJ07, y dado que era conocido que 
esta f"amilia de compuestos cristaliza en el grupo espacial monoclínico P2 1/c (No 14). con el 
tipo estructural de NdAJ~07 y cuatro fórmulas {Z """ 4) en la celda unidadu. fue posible 
hacer una detenninación de los parirnetros reticulares de los compuestos anteriores, aplicando 
un método de ajuste por mínimos cuadrados implementado en el programa LSUCREB •. El 
procedimiento es como sigue: el programa recibe los valores de las posiciones 29~...,. de las 
reflexiones corTegidas mediante el método del patrón interno (tungsteno). junto con un selecto 
conjunto de indices asignados a cada una de las reflexiones individuales mejor definidas a juicio 
del usuario (la asignación de indices a cada valor de las 29~ con intensidad mejor definida. se 
ef"cctuó aprovechando Ja sinúlitud de los datos de los patrones de difracción de nuestras 
muestras. con los datos del patrón de difracción del compuesto isoestructural conocido 
NdAIGe201). El programa toma en cuenta las extinciones sistemáticas debidas al tipo de red 
de Bravais (F. 1, A. etc.). así como extinciones debidas a planos de deslizam.iento o ejes de 
tornillo. Con los indices prefijados en las mejores reftexiones. el progrmna busca asignar 
indices a las reflexiones restantes, obteniéndose al final una lista con los valores de 29 
obMl'Vados y calculados.. sus diCerencias, los indices hld, así como los parúnetros reticulares 
ajustados de la celda unitaria tanto en el espacio directo como su correspondiente en el espacio 
reciproco. y con sus respectivas desviaciones estándar. 

Tomando como base los datos de las coordenadas atómicas2 del compuesto GaGdGC207 (que 
posee también el tipo estructural del NdA1Ge20,) y los parámetros reticulares obtenidos por el 
programa LSUCREB para cada uno de los compuestos FeLaGe,O,. FePi:Ge:.C>,, FeNdGe,O, y 
FeGdeieJ:01. se calcularon teóricamente las intensidades asociadas a cada posición 29 de los 
patrones de difracción de rayos X correspondientes.. mediante el programa LAZY-PULVERIX.' 
de modo que tas reflexiones no solapadas y solapadas se pudieron indexar en fonna individual 
y en grupo respectivamente para los cuatro compuestos. En el caso de las muestras de 
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praseodinúo y lantano,. en lugar de usar los datos del compuesto isoestructural GaGdGe201. se 
usa.ron los parámetros estructurales obtenidos del ajuste por el método de Rietveld de los 
patrones de difracción de neutrones de ambas muestras, lo que permitió obtener un mejor 
cálculo de los patrones de difracción de rayos X a través del programa LAZY-PULVERIX (el 
método de Rietveld se presentará más adelante en este ntismo capítulo; en tanto que los 
patrones de difracción de neutrones. asl como todos los as~os relacionados con la 
difracción de neutrones, serán tratados en el capitulo 3). 

Con más valores de 28:-'" con indices asignados.. los parámetros reticulares se reajustaron 
nuevamente mediante el programa de refinamiento LSUCREB. obteniéndose finalmente,. unos 
mejores valores para los panimctros reticulares a, 6, e y p para cada una de las celdas unitarias 
dentro del sistema monoclínico en los cuatro compuestos. 

Las listas de 29..- ( = 20:_,. ). 20 ... 1c. d--. 1 ... y hkl para los cuatro compuestos del primer tipo 
estructural FeLaGe207, FeP~07. FeNd~07 y FeGdeiei07 pueden consultarse en el 
Apéndice 1. Los parámetros reticulares así como el volumen V de la celda unitaria y la 
densidad cristalográfica De calculada como zxw,,{NAY). donde Z = 4 es el número de f"ónnulas 
FeRGe207 contenidas en la celda unitaria. NA el número de Avogadro y w el peso fórmula. se 
enlistan en la tabla 2.3. 

TABLA :Z.3 

ParlÍmetro• reticulare• de lo• compuesto• FeRGC207 (R - La. Pr. Nd y Gd) 

"(Á) b(Á) c(Á) fil"') V(Á1
) 0.(g/c-'J 

.... 7.308 (1) 6.665 (2) 13.069(4) 117.3 (1) 566.0 (2) 5.30 
Pr 7.2422(7) 6.6361(6) 12.986(1) 117.13(5) 555.44(1) 5.43 
Nd 7.2208(8) 6.6229(7) 12.949(1) 117.1 l(S) 551.23(7) 5.51 
Gd 7.141 (1) 6.5903(7) 12.833(2) 117.1 (1) 537.73(9) 5.81 

Cuando se trabaja en la síntesis de nuevos compuestos conteniendo elementos de tierras raras e 
itrio. es muy común que se busque una COrTelación entre las propiedades fisicas de los nuevos 
compuestos. con el radio ionico de su tierra rara. Siguiendo esta manera de proceder. 
nosotros encontramos que los volúmenes enlistados en la tabla 2.3 son proporcionales al cubo 
del radio ionico de Ja tierra rara correspondiente. Los valores de loa radios ionicos que 
usarnos. son los dados por Shannon6

• y para el caso de lantánidos en coordinación nueve son 

..... = t.216A 
,..,. = 1.179A 
l"Nd = l.163A 
ro.1 = 1.101A 

(2.8) 
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El factor de correlación entre el volumen de la celda unitaria V y el cubo del radio ionico de 
Shannon r'. fue de 0.99984 (figura 2.3) 

FIGURA2.3 

---
- Gel 
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Los datos de la tabla 2.3 están reponados por nosotros7
• y las listas que aparecen en el 

apéndice 1 serán publicadas en las fichas del Inlen-.ational Ce111Tefor Diffeactio11 Data (1997). 

Los datos anteriores. asi como Jos parAmetros estructurales (como coordenadas atómicas y 
panimeuos de vibración térmica). que serán presentados en el capitulo 3. constituyen la 
caracterización cristaJognifica completa de los compuestos pertenecientes al primer tipo 
estructural. En el capitulo 3 se hará una discusión de la estructura cristalográfica de este tipo 
estructural. a fin de abordar ventajosamente el problema de la estructura magnética del 
compuesto FePrGC207. seleccionado como representante de esta primer f'amilia de 
compuestos. misma que seri tratada en el capítulo 7. 

A continuación. en lo que resta de este capitulo. se hará una descripción del canüno que nos 
condujo a determinar la estructura cristalográfica de uno de los representantes de los 
compuestos pertenecientes al segundo tipo estructural: la «fase de interéS>> sintetizada de 
acuerdo a la metodología expuesta en el capitulo 1. En el camino se mostrará la manera en 
que quedó completamente establecida la verdadera fónnula estequiométrica FeV~07• 
erróneamente considerada ºFeYGe30 9-. bajo los argumentos expuestos al final del capitulo 1 
(es decir. las proporciones de elementos químicos deducidas por la estequiometria de 
preparación). 

La caracterización cristalográfica de este segundo tipo estructural fue llevado a cabo mediante 
el ami.lisis de los datos de difracción del polvo policristalino de la fase de interés. 
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2 .. 3 Análisis cualitativo y semicuaotitativo de fases policristalinas: sintesis 
de la «fase de interés» en el seaundo tipo estructural 

El aislamiento de una «fase de interés» siempre involucra ta identificación de un conjunto de 
fases cristalinas en el polvo que se esté preparando. Este conjunto de fases cristalinas depende 
de la estequiomctria de preparación y del tratamiento ténnico empleado y pueden o no. ser 
desconocidas. Su identificación por et método de polvo en difracción de rayos X constituye 
lo que se \lama análisis cualitativo. y sus proporciones en el polvo mezclado (en volumen) 
pueden ser estimadas con cierta aproximación mediante alguno de los métodos de análisis 
cuantitativo. La aproximación más burda de los métodos de análisis cuantitativo se denomina 
frecuentemente análisis scnúcuantitativo. Esta aproximación burda resulta ser en muchos 
casos. más que suficiente para aislar una fase pura y escoger e\ tratamiento térmico más 
adecuado para \a sintesis de\ nuevo material~ este método de análisis fue \a base para obtener 
\os resultados que se citaron en el capitulo 1. 

Atwilisis Cualitativo 

Cuando tas fases cristalinas presentes en un polvo que interesa analizar. están reportadas én e\ 
banco de datos del ICDD. el difractómetro es muy adecuado para identificar que fases son 
(análisis cualitativo). pues cada fase cristalina mezclada con otras en \a muestra en polvo. 
posee un conjunto de «distanciaS» du.i muy caracteristico que ta distingue de tu otras fases 
cristalinas presentes. Estos conjuntos de «distancias>> d1tJ11 se han obtenido para una enorme 
cantidad de sustancias cristalinas y se pueden consultar en \os libros y fichas publicados por el 
lCDD. l11ternational Ce'1tre for Diffraction Data. 

AtJáUsis Semlcuantitatlvo 

Para una muestra en polvo poticristalino. con cristalitos de una sola fase orientados al azar. la 
fórmula para la intensidad difractada por Jos planos hkl está dada por• 

C
/0/cmlp }_

2 1..,., = --µ--·y ... ,v (2.9) 

J ,,u., e /o son las intensidades difractada e incidente respectivamente,. k es una constante 
experimental. m es ta multiplicidad de la reflexión hiel. Lp es el producto entre el factor de 
Lorcntz y el de polarización: L = Jlsen28. P -= 'h( 1 + cos'20 ). µel coeficiente de absorción 
lineal. F1o1r1 el factor de estructura y V e\ volumen ocupado por los cristales difractantes. 

Cuando hay una mezcla de fases cristalinas. la intensidad difractada por la fase A es• 

A (/ O/cml.p l~· i,.., =- --µ-.-·r,;,vA (2.10) 

en esta fórmula µ, es el coeficiente de absorción lineal total de \a muestra y V.t es ta fracción 
volumen de \a fase A en la mezcla. 
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El coeficiente de absorción linealµ está definido tal que Ja radiación X pierde el 63.21% de su 
intensidad cuando penetra la µ-ésima panc de un centímetro durante su avance rectilíneo 
dentro del material. por lo que sus uJÜdades son cm·• (el material se supone isotrópico y 
homogéneo. y adicionalmente, el fenómeno de absorción no es sensible al arreglo de los 
•romos en fa celda unitaria). El coeficiente de absorción linea! de una f"ase cristalina se puede 
calcular asf 9 

(2.11) 

donde p es la densidad volumétrica de Ja f"ase en consideración. g, la fracción en peso del 
elemento l. siendo (µ/p), su coeficiente de atenuación másico correspondiente. La suma es 
sobre todos los elementos químicos que componen la Case cristalina. 

Cuando los coeficientes de absorción lineal de las fases cristalinas presentes en una mezcla son 
mas o menos similares. entonces Ja cantidad entre paréntesis de Ja ecuación 2. 1 O es una 
constante que no cambia al variar Ja concentración de la fase A. Fuera del paréntesis está eJ 
factor de estructura.. pero tampoco depende de la concentración de Ja fase A. Entonces Ja 
intoñsidad de esa fase A sólo es función y varia linealmente con Ja fracción volumétrica de la 
rase A en el volumen total de la mezcla que difracta. 

Análisis Semicuantitativo en el sistema Fe-Y-Ge-O 

Las fases cristalinas obtenidas en este sistema y que aparecen en Jas tablas del capítulo 1 son: 
FcY~07, «FeYGc3 09)>, Y 2 Ge2 0 7 , Y 3 Fe,012, Fe20 3 y FeY03 • El análisis semicuantitativo se 
efectuó mediante el uso de la fórmula 2. JO. Los coeficientes de absorción lineal 
correspondientes a cada una de las fórmulas químicas anteriores se pueden calcular mediante la 
fórmula 2. 11. Según esta f'órmula_ para el cálculo de las µ's correspondientes se necesitan 
conocer la densidad p del compuesto, la fraccló11 e1z peso g, del elemento i-ésimo en la 
f'órmula química; y. finalmente. los valores de (.J.l/p) para cada uno de los elementos químicos 
que forman pane de cada uno de Jos compuestos anteriores. Los valores de (µ/p) para todos 
los elementos químicos, y para diferentes longitudes de onda de radiación X absorbida._ se 
pueden consultar en las tablas i11ternacio11alcs 10

• En la tabla 2.4 aparecen Jos valores de 
(µ/p) correspondientes a una radiación absorbida CuK.:.. por parte de cada uno de los elementos 
de Jos compuestos observados en Jas mezclas de fases 

TABLA2.4 
Coeficientes de atenuación m~sicos de radiación Cul(.. para Fe. Y. Ge y O 

Fe y o 

304.4 127.l 67.92 11.03 
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Aplicando la fórmula 2.11. se encuentra que para Y 2GezO.,, con densidad p..,. 5.043 glcm' 
(ficha ICDD Nº 38-288); g, - 0.4088, ga. - 0.3338 y g 0 = 0.2575; el coeficiente de absorción 
lineal es 

µ = (5.043)(0.4088•127. l + 0.3338•67.92 + 0.2575•1l.03}-390.7 cm·• 

Los cilculos de las µ's para los compuestos V 3Fe,012, F~03 y FeYOJ se hacen de manera 
sinülar. Las densidades -de acuerdo con las fichas ICDD- son respectivamente: S. 17 glcm' 
(ficha Nº 33-693), 5.27 g/cm' (ficha N° 33-664) y 5.697 g/cm' (ficha N" 39-1489}. 

Con respecto a los compuestos FeYGe-JO., y «FcY<ie>C>,» dado el desconocimiento de sus 
propiedades fisicas y químicas, las densidades correspondientes a las f6nnulaa se pueden 
estimar efectuando un promedio ponderado de los óxidos FC30o1. Y20J y GeOz de acuerdo con 
las proporciones en que se prepararían las fórmulas corTespondicntes. De acuerdo con esto, 
las densidades son 

(2.12} 

- p,...,o. + Pr.o. + 3Pa.o. 4.62g / cm 3 
PF.ra.,o. S (2.13} 

Asl, los valores de los coeficientes de absorción lineal para tas fases mayoritarias encontradas 
en las mezclas reponadas en el capitulo 1 son 

TABLA2.2 
Coenciencn de ab1orción lineal 

f.ue µ(e'""') 

FeYGe207 460 
FeYGe30,, 407 
Y2Ge207 391 
Y,Fe,012 848 
F020, 1139 
Fe YO, 852 

Compuestos con 
coeficientes de 
.t>sorci6n lineal 
muy pan::cido& 

Puede observarse que las fases mayoritarias cnlistadas en la tabla anterior (FeYGei.07 • 

FeYCie.J,Ü9,. Y 2Ci'C207). tienen un coeficiente de absorción lineal más o menos parecido. por lo 
que es válido considerar un análisis semicuantitativo considerando las intensidades de cada una 
de estas fases como proporcionales a sus fracciones volumen (ce. 2.10). Con respecto a las 
fases minoritarias (Y,Fe,012, FC20J. FeYOJ) Jos valores estimados son al110 menores a lo que 
serian en realidad -por efectos de absorción (diferenteµ)-. Sin embargo. el caricter minoritario 
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de estas Cases nos pennitió ignorar la dificultad anterior. de tal manera que las relaciones 
porcentuales entre las fases ~ imponantes en el sistema Y 203-FCJO.a-Ge02 reportadas en el 
capitulo t. fueron calculadas con gran aproximación mediante la Cónnula 

1-- e l;- =e; (2.14) 

siendo r;:- ta altura del pico más intenso de la fase cristalina a. y C 01 su concentración 
correspondiente (en volumen). La ecuación 2.14 da entonces. el cociente entre las 
proporciones de la f'ase a y la fase p. Al final. las fracciones porcentuales de cada fase se 
tienen que escalar para que la suma de todas ellas sea 100%. 
En el capítulo 1 se encontró que una probable estequiomctria para la fase de interés seria 
c<FeYGe3°'9>>. con el argumento de que aJ mezclar y reaccionar Jos reactivos en proporciones 
según esta estequiometria. la fase de interés se presenta con un 95% (tabla 1.2. capítulo 1) de 
acuerdo con Jos resultados del análisis semicuantitativo expuesto anteriormente. Por 
consiguiente. la fórmula cstcquiométrica «FeYGe309>> se adoptó constituyendo así. el primer 
resultado de la caracterización cristalográfica de la f'ase de interés. que sin embargo. está 
sustentado por la validez de la f'ónnula 2. 14, que es. ante todo. una aproximación. 

Con la fase de interés presente en un 95% en una muestra en polvo. procedimos a Ja 
determinación de su estructura cristalina, siguiendo el siguiente diagrama de flujo 

l"repm'ación 
delamucslnl 

Método de indexación 
-•l&n•dó• de •adjces UI • las reftesloaes 
·sl•tem• crlataUao (-. 6, C", a. p. 7) 
·vol•aea de la celd• unitaria V 

Deconvolución de reflexiones solapadas en el 
patrón de difrucción de polvo policristaJino 

-la&caaldadc• lncesrada• 
•módulos de lo• fac1om de eslructura 

FIGURA2.4 

Estequiometria de preparación 
de la ÍAK de interés 

•FeYCe.sO.» 
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Con el fin de poder con.finnar la estequiometria de la Case de interés. se hizo un análisis para 
deternünar la proporción de elementos químicos presentes en la muestra por la técnica de 
Retrodispersión de Rutheñord (RBS). Previamente se observó Ja muestra en un microscópio 
electrónico de barrido con el fin de examinar Ja moñología.. f"onnas y tamaitos de partículas, 
dif"erencias de contraste. etc. que pudieran dar alguna inf"onnación sobre el grado de 
homogeneidad de Ja muestra.. asi como la posibilidad de detectar .fases de impurezas que 
pudieran manif"estarse con mucha evidencia. 

2.4 Microscopia electrónica de barrido y Análisis elemental por la técnica 
de Retrodispersión de Rutberford en la «fase de interés» 

Microscopia Electrónica de Barrido (SEA-1) 

Para su observación. la muestra fue recubiena con una capa de oro de aproximadamente 300Á 
siguiendo la técnica de rociado (sputtcring). 

FOT02.I FOT02.2 

En la f"oto 2. l se pueden observar los rasgos generales y moñológicos de la rase de interés. 
Se trata de una imagen típica de todas las regiones que se observa.ron en Ja muestra. La f"oto 
2.2 es una imagen con mayor amplificación donde puede verse que el tamailo de las particulas 
más grandes es más o menos S µnr. existiendo en general un amplio rango para la distribución 
de tamaftos. Con Ja simple inspección de las fotos. no fue posible concluir alguna observación 
en relación con la existencia de fases mezcladas en la muestra. pero tampoco se pudo encontrar 
alguna evidencia que estuviera en contradicción con la idea de considerar la muestra 
mayonnentc constituida por sólo una fase cristalina (la fase de interés). La fase Fe:03 

cuantificada en un 5% según el análisis scntlcuantitativo. tendría una contribución tan pequefta. 
que para los análisis en bulto podría considerarse la inf"ormación como proveniente únicamente 
de la Case de interCs. De ésta mane~ se asumió la presencia de una sola fase en Ja muestra. 
pero sin olvidar Ja presencia de una pequei\a cantidad de Fe.?03 • A fin de disponer inf'onnación 
experimental conducente a Ja determinación aproximada de una fónnula estequiométrica para 
Ja fase de interés. se hizo un análisis de composición elemental por la tCcnica de retrodispersión 
de Ruthcñord. Ja cual expondremos a continuación. 
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Análisis elemental por Retrodispersión ele R111heiford (RBS) 

El análisis por espectroscopia RBS (Rutheiford Backscattcring Spec1rometry) consiste en que 
un haz de iones monoenergéticos -por ejemplo particutas a o protones- chocan con los núcleos 
de los 6tomos de la muestra que se analiza. En el choque elástico (figura 2.S). el ion que 
incide pierde energía y la transfiere aJ núcleo con el cual chocó. Esa energía perdida depende 
de la masa m del ion incidente. así como de Ja masa M del núcleo con el que chocó; por lo 
tanto esa energía perdida es una caracteristica intrínseca del choque ion-núcleo atómico. Esta 
circunstancia hace posible que por esta técnica (mediante el análisis de la energía de las 
partículas retrodispenadas) se pueda investigar la composición elemental de una muestra 
determinada 11

• 

Si E. es la energía de un ion del haz incidente. y E es Ja energía de ese mismo ion al llegar al 
detector. entonces elfactor c;,wmcitico está dado por11 

k = _!i_ =[mcosB+./M' -m'sen'B)' "'cM-m'\' 
E 0 M+m M+-;;;J 

FIGURA:Z..5 FIGURA2.6 

... ".- . 
·-".'.·~-~ ._ - -i. • 

M ---•.•. "1 .. ......,. 

La sección eficaz de dispersión en Ja dirección del ángulo O -abarcando un ángulo sólido dn 
(figura 2.6) está dada por el número de partículas dispersadas dN por unidad de tiempo dt en 
esa dirección. entre el número de partículas incidentes por unidad de área y por unidad de 
tiempo 

da da 
dO = dO(e.E.m,M,,::.Z) (2.16) 

9es el Angulo de dispersión. E la energía de tos iones al llegar al detector; m y M son tas masas 
del ion incidente y del núcleo atómico respectivamente, siendo :: y Z sus números atómicos 
correspondientes. 

El espectro RBS de la muestra de interés ti.Je obtenido en el Laboratoire D "A.110/yses Par 
Reactio11s Nucleaires (LA.R.N.). Facultes U11ivcrsitaires Notrc-Dame de la Paix; en Na.mur, 
Bélgica. El espectro RBS consiste en una gráfica de número de cuentas registradas en e1 
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detector ,.v:rsus la energía de los iones que llegan al detector (el espectro de la muestra de 
interés se muestra en la figura 2. 7) 

FIGURAZ.7 
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El eapectro anterior oe obtuvo bombardeando con panículas tt (núcleos de helio) de -.la 
inicw Eo - 2 MeV, y con el detector colocado a un "'8uJo 8 - 178º con ~o al haz 
incidente. La muestra en putilla se someti6 a un medio enrarecido con una presión de vado 
de 1<>4-..(a 1.32><10 .. atM) 

Con la fónnula 2.15 oe calcularon los coefi- ca-n6tic:os para Y, Fe, Ge y O; aú como 
las correspondientes energlas E de los iones después del choque. En lugar de las muas que 
figuran en la ecuación 2.15, oe usaron los pesos atómicos de eada elemento. Para las 
partlculas de helio ,,. - 4.003 gltrlOI 

TA.al.42.> 

C-nc:iea- eboe-cko9 RBS para Y, Ge, Fe '1f O<- - 4.003.......,, 

de~ldo /ti~ lt E(M•"' 

y 88.906 0.835 1.67 
Ge 72.61 0.803 1.61 
Fe 55.847 0.750 1.50 
o 15.999 0.360 0.72 
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Los valores de la última columna de esta tabla (tabla 2.3) coinciden muy bien con Jos 
resultados experimentales de las energías E mostradas en el eje de abscisas de Ja gráfica de la 
figura 2. 7. El hecho que se tengan elementos en una muestra con coeficientes cinemáticos bien 
dif"erenciados constituye un criterio para decidir si la técnica pcnnitc realizar el análisis 
cuantitativo elemental o no. 

Por otro lado. el número de cuer.tas y, que se reciben en el detector es un valor proporcional 
tanto a la sección eficaz de dispersión. como a Ja concentración C, del elemento de masa M, y 
número atómico Z, 

(2.17) 

A su vez. se puede dcducir11 que la sección eficaz es proporcional a z,2. de tal manera que 

y, = (const.)Z,1 C, (2.18) 

TABLA2.4 
Predicción de los tamallos de los escalones en el espectro RBS de la munlra de interés 

r/,lfteldO z Z' rarz e Z'C(M.frru:c.) 
(panF•l'Gr..0,) 

y 39 1521 1 1/14 = 0.07 1 
Ge 32 1024 0.67 3/14 - 0.21 2.01 
Fe 26 676 0.44 1114 - 0.07 0.44 
o 8 64 0.04 9/14 -o.64 0.37 

En la última columna de la tabla 2.4 aparecen las alturas que tendrían los escalones si Ja 
muestra de interés tuviera como f"órmula estequiométrica «FeY~()g»: de acuerdo con este 
supuesto. si la altura dd escalón 4;0rTcspondiente a Y se toma como uno. entonees las alturas 
de los esc:alonca correspondientes a Ge. Fe y O deberían de ser 2.01. 0.44 y 0.37 
respeetivamente. Compárense estos valores f;On los anchos de loa acalonea obtenidos 
~talmente en el espectro RBS de la figura 2. 7 (hay que tomar en cuenta que el 
espectro RBS de un material compuesto por varios elementos quimicos es el resultado de Ja 
superposición de Jos espectros individuales de cada elemento constituyente del material). 

s;,.,11/acióndrl ,_.,17o RBS: -RUJl,fP 

Mediante el uso de un modelo de dispersión elútica, el programa RUMP1zu simula el espectro 
RBS. Este simulador toma en cuenta otros f"actores no mencionados anteriormente. El 
proarama funciona adecuadamente cuando se trabaja con CllCQPas no tan bmju. Para energías 
bajas. al depende< la sección eficaz de dispersión de la cneq¡ia E de los iones al final de la 
colisión. el modelo de di11¡>enión elútica deja de ser una buena aproximación. además de que a 
energías bajas aparecen otros cf"ectos como dispersión inclástica y múhiple de los iones. Por 
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esta razón. Ja altura del escalón correspondiente a oxigeno no es tan importante de ajustar con 
respecto a aquellas correspondientes a Jos otros dementes del material. Mediante el 
programa Rl.01JP se detenninó directamente Ja estequiometria de Ja muestra de interés y los 
resultados fueron los siguientes 

CUADR02.I 

Resultados del análisis del espectro RBS de la muestra de inte~s 

Fe1.osY1Ge2.7o09.I 

El excelente acuerdo (véase figura2. 7) entre el espectro simulado -linea continua- y el 
experimental -la curva con ruido-. condujo a unas incenidumbres menores al 10%. Es 
necesario remarcar que para el caso del oxigeno. la sensibilidad de la técnica RBS sólo permite 
llegar a una buena estimación estcquiométrica. Este resultado nos llevó a considerar la 
f"órmula estequiométrica «FeYGe3 Ü9>> como ualtamente probableº para la tase de interés. 

2.S Determinación del Sistema Cristalino de la «fase de interés» 

Para averiguar el sistema cristalino de la fase de interés. se tomó un registro de un patrón de 
difracción de rayos X con unas condiciones de medición de 20 versus intensidad difractada 
entre 4° < 20 < 80º. en modo de barrido continuo a razón de 0.1 º/min. El volumen ocupado 
por la muestra fue de aproximadamente :cx(:V. cm)2 xO. l cm = 0.17 cm3 en condiciones 
normales de presión y temperatura. La lectura de las reflexiones se llevó a cabo con la misma 
metodología explicada en Ja sección 2.2 de este capitulo (sin corregir mediante un patrón 
interno. dado que se trata de un sistema cristalino desconocido que para su determinación. no 
resulta necesario ser referido con respecto a una muestra patrón. en un primer análisis). 

A continuación. siguiendo el diagrama de flujo dado en Ja figura 2.4. se hari la descripción del 
método de asignación de índices a las reflexiones de Bragg (indexación) del patrón de 
difracción de la f'asc de interés. Una asignación de indices exitosa implica el haber podido 
escoger una celda unitaria con parámetros reticulares a. h. c. a.. P y y tal que cada reflexión de 
Bragg con indices asignados hkl satisface Ja ecuación 

h 2 k 2 
/

2 21/ Uh 2hk 
7Mn2a. + '1"Mn1p + ¿sen1y + -¡;;<casPmsy - msa.) +g;Ccos-ycosa. - cosP> +g¡;Ccosa.cosp-msy) 

1-ooS' a - cos1 p-oos2 -y +2cosa.c:ospcosy 

(2.19) 

siendo d1t1t1 la distancia entre planos con indices hkl. obtenida experimentalmente mediante la 
leydeBragg 

(2.20) 
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Para buscat el conjunto de valores de a. b. c. a. p. y para los cuales diferentes valores de tos 
entero• h. le. I dan los diferentes valores de d"""' obtenidos experimentalmente. resulta 
conveniente reescribir la fónnula 2.19 de manera que sea trms facit de manejar. Los métodos 
de indexación trabajan con la siguiente expresión en et espacio reciproco 

(2.21) 

donde los parimetros a·. b·. e·. a·. p· y y•; así como la distancia interp\anar recíproca d~ 
están definidos como 

• bcse1ra.. 
a=---

V 

• V 
.settc:L = ahcs·a.•11Pse1ry 

sen¡l" = V 
abcsenase1ty 

• V 

• acscnp 
b =--V-

setrt = ahc.irc,.a,.sc11p 

• absetry 
e =-v--

cosa.· = cosP,cosy - cosa 
scnl}se"y 

cosp· = cosacos y - cosp 
se1ta...'ie1ry 

cosy• = cosa.cosP- cosy 
.'íCIKL'iCllP, 

siendo J ·el volumen de la celda unitaria en el espacio directo y dada por 

J • = ahcJt - cos2 a - cos2 p - cos2 y + 2 cosa cosl} cosy 

Si la ecuación 2.21 se reescribe como 

d:iJ;:: Q.., =::. se11
2e = lr 2 

A,+ k 2 A: +12 AJ+''""'· +hl~ +klA6 

(2.22) 

(2.23) 

(2.24) 

entonces. lo que se llama el problema de asig11ació11 de lnd/cc.v quedará resuelto cuando se 
encuentre el conjunto de valores constantes A 1• A2. A_,, A,. A, y A 6 para los cuales sea posible 
asignar temas de valores enteros h. k. I para todos y cada uno de tos valores de se11

20 
correspondiente a cada reflexión de Bragg medida experimentalmente (esto se hace general­
mente. mediante un programa computacional). 

Constricciones al \.'a/or del vo/umc11 de la celda u11ilaria. 
densidad ck masa 

Medida experime111a/ de la 

El conocinüento aproximado de la densidad de la fase cristalina bajo estudio. es un dato de 
mucha utilidad en el momento de seleccionar una celda unitaria que interprete accptablementc 
los datos experimentales a través de tas ecuaciones 2. 19 o 2.21. Esto queda evidente al 
examinar la fórmula para ta densidad escrita en términos de la masa y el volumen V de la celda 
unitaria. Si w es el peso f"ónnula (en glmol). NA al nümero de Avogadro (6.022x to" limo[) y 
Z et número de fórmulas contenidas en ta celda unitaria; entonces la masa de una celda unitaria 
SCf"á M - Zw!NA. y ta densidad será 

Zw 
p=-­

N,V 
(2.25) 
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Con lo que el volumen de Ja celda unitaria. en ténninos de Ja densidad resulta ser 

V=Z~ 
NAp 

(2.26) 

el miembro derecho de Ja ecuacaon 2.26 queda completamente definido mediante el 
conocimiento del valor de Ja densidad; sólo quedaría por detenninar et valor de z. que aJ ser el 
número de fórmulas químicas contenidas dentro de la celda unitaria. sólo puede asumir valores 
enteros. El conocimiento experimental de la densidad permite entonces restringir el volumen 
de la celda unitaria a valores múltiplos enteros de wl(N,rr,p)~ lo cual es una ventaja para 
cualquier método de indexación. ya que Ja fórmula para el volumen (ec. 2.23) puede 
imponerse como una constricción que ademas ahorra tiempo de cálculo numérico. 

Para la medición de la densidad se usó un método basado en el principio de Arquímedes que 
consiste en las siguientes cuatro etapas 

1. Se pesa una botellita vacia (con cupo de JO mi apro,Omadamente) en una balanza que 
permita hacer la medición estando Ja botellita colgada. Ese peso va a ser w._ (figura 2.8) 

FIGURA2.8 

..,_..., _ ... 

vuodc 
prccipitadol 
de• l!IOm/ 

FIGURA2.9 . ..._...., _ .... 

----. '"·''"""' ....... 

liquido inerte 
dcdcnsldod 

A. 

2. La misma botellita (figura 2. 9) se sumerge en un liquido de densidad PL contenido en un 
vaso de precipitados (de aproximadamente 150 mi). La botellita estando totalmente 
sumergida en el liquido. se pesará al estar al mismo tiempo colgada del gancho de la 
balanza. Ese peso se denominará wtJL y su valor deberá de ser igual aJ peso de la botellita 
menos el empuje E dado por el peso del volumen Ve del liquido desalojado por Ja botellita. 
de acuerdo con el principio de Arqufmedes 

-. = ..... -Pt.V,.g (2.27) 
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3. Se saca la botellita del liquido y estando completamente seca. se coloca en su interior la 
muestra de interés de peso wtr.1 (entre unos 0.5 y 1 gramos) y se cuelga del gancho de la 
balanza (figura 2.1 O). El peso registrado "'BM será el peso de la botetlita más el peso de la 
muestra 

FIGURA2.10 

Balaazadc 
pncbo 

botellita con la 
muestra de intcrts 

~6tg 
botellita con la 
muestra de interés 

FIGURA2.ll 

Balaazadc 
pacho 

(2.28) 

4. Con un gotero muy fino se suministra liquido a la botellita conteniendo todavia el polvo de 
la muestra,, de modo que no aparezcan burbujas y sin llenar la botellita. Una vez que la 
muestra se queda asentada en el fondo de la botellita. se sumerge muy lentamente la 
botellita en el vaso de precipitados (como en el paso 2) Y~ colgándola de la balanza 
(figura 2.11 ). se toma el peso wnu..1 que estará dado por el peso de la botellita. más el peso 
de la muestra. menos el empuje debido al peso de los volúmenes V0 y VM de liquido 
desalojado respectivamente tanto por la botellita como por la muestra 

M'm.M - 'K'o + Wfli.t - PL(Ve + l'"t.t)g (2.29) 

Las cuatro ecuaciones anteriores (2.27 a 2.29) se pueden combinar para obtener una expresión 
para el volumen de la muestra 

Vu = wBM+wBL -wa -Wsu.t 
pLg 

como la masa de ta muestra es M"?v/g la densidad es finalmente 

( ...... -... ) Pu =pL · wª'' +waL -wa -wllU, 

(2.30) 

(2.31) 
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El valor que se encontró para la densidad de Ja muestra de interés fue de 

.A.,.= 4.8 g/cm' densidad experimental (2.32) 

usando como liquido inene el tetracloruro de carbono cci.. (grado espectroscópico). que es un 
liquido con muy poca rcactividad a temperatura ambiente y su densidad varia entre 1.592 y 
1.595 glcm3 en cJ intervalo de temperaturas comprendido entre 4 y 20ºC. El valor de la 
densidad obterüda para la fase de interés de 4.8 g/cm' está completamente de acuerdo con Jos 
valores obterúdos a panir de Jos promedios ponderados de los reactivos de partida para fa 
síntesis. dados en las ecuaciones 2.12 y 2.13 para las f'órmulas estequiométricas FeYGiC207 
(p = 4. 7 g/cm.J) y FeYGe30 9 (p = 4.6 g/cm') respectivamente. 

Con el valor de la densidad. se procedió a la búsqueda del tipo de sistema cristalino a través del 
método de asignación de indices a las reflexiones del patrón de difracción de rayos X de Ja f"ase 
de interés. que se explicará a continuación. 

El Método de prueba y error para asignación de índices: programa TREOR 14 

El programa TREOR se basa en métodos de prueba y error a fin de asignar indices a un patrón 
de difracción de polvo. empleando rutinas especiales para Jos sistemas cristalinos cúbico. 
tetragonal. hexagonal. onorrómbico. monoclínico y triclinico. Estas rutinas se usan 
progresivamente. irúciando los ensayos con Jos sistemas de alta simetría. dejando para eJ final. 
los sistemas de baja simetría.. cuando se presentan los casos -generalmente poco frecuentes- de 
no obtener una solución satisfactoria con las primeras rutinas. Con este tipo de procedimiento 
se aumenta enonnernente Ja posibilidad de éxito; por ejemplo. Jos patrones que no se puedan 
indexar como hexagonaJes, tal vez puedan indexarse como onorrómbicos; o Jos que no se 
puedan indexar como monoclínicos. se indexan como triclínicos. 

El término ºlínea baseº se emplea para designar a aquella reflexión del patrón de difracción a Ja 
que se le asigna tentativamente. unos índices hkl. Con un conjunto de líneas base de partida. 
TREOR puede derivar una celda unitaria,. y con ella. intenta asignar indices al resto de las otras 
reflexiones del patrón de difracción. Generalmente un conjunto de cinco lineas base resulta 
suficiente para probar una indexación en Ja simetría ortorrómbica; mientras que para Ja simetría 
monoclínica. a veces. incluso un conjunto de siete lineas base. resulta insuficiente para indexar 
el patrón. 

Método Computacional impleme11tado en TREOR 

La ecuación 2.24 

Qw =h2 A 1 +.t 2 A 2 +17 A> +hkA. +hlA., +k/A• 

tiene un conjunto de variables A, que se puede tratar como un sistema de ecuaciones lineales de 
la f"onna 1\-IA = L. donde M es una matriz cuadrada que contiene Jos Indices h. k. I de las Jincas 
base seleccionadas. el vector columna A contiene el conjunto de parámetros desconocidos A, 
donde están incluidos los valores de Jos parámetros reticulares. y L. que también es un vector 
columna.. contiene el conjunto de valores observados Q, correspondientes a cada una de las 
lineas de base. Las dimensiones de la matriz M y de Jos vectores A y L. dependen de Ja 
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simetría del sistema cristalino; por ejemplo. en eJ sistema cúbico sólo hay un parámetro A, a 
delcnninar. de modo que A. es un vector con un soto elemento; en el caso de los sistemas 
tetrqonal y hexagonal. el vector A contiene dos componentes. en et sistema onorrómbico 
tres. en el monocUIÜco cuatro, y. finalmente. en el sistema triclínico seis. Cuando se trata de 
indexar en el sistema monoclínico y simetrias mayores, los parúnetros A, se intentan calcular 
mediante la rórmula de Cramer y el proceso se repite para cada nuevo corüunto de lineas de 
base. En la tabla 2.5 se muestran los distintos conjuntos de Hneas base con las restricciones 
para h,/r y I que TREOR usa para intentar indexar con Jos distintos sistemas cristalinos. 

TABLA:Z.S 
Conjuntos de liae .. de b .. e comuna y rntricciones en lllrl us•do• por TREOR 

·- e_,,_._•..__ _ .. _ ..... _ ... _ ... 
erw.JI-

.... _ 
....... d. 1.tJ+l.tf+JIJ , ..... .._.u ... , . ., 

cúbico [(1)(2)] .... • 
~~·· [(1.2)(1.3)(2..3)] .... • yh ....... .... . 

rl.2..3)(1.2.4) 

1 
222 3 

Clf1al'rdmbico 222 • (J.2..5)(1..3.4) 222 • 
(2..3.4)(1.2.6) 

['1.2..3.4)] 
222 2 

mcmodlnico 222 3 
(l.2..3..5) 222 3 

(l.2,4.!I) 

r~·~·¡ 
111 1• 
111 2 

(1.2..3.4.!l.7) 111 2 

(1.2..3.4.!l.8) 111 2 
111 3 

tJ'icUnico (1.2.3,4.6. 7) 111 3 

(1.2..3.4.6.8) 
(1.2..3.!l.6.8) 
(1.2..3.!l.6. 7) 
(1.2..3.!I. 7.8) 
(1.2..3.4.!l.9) 

•La primera Unca tricUnic:a sicmpn: es la I 00 y i. scpnda solamente tiene indices positivos 
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Es/Tategia de TREOR para indexación en el .sis1ema mo110Clúlico 

Con el programa TREOR se intentó asignar indices al patrón de difracción de la muestra de 
interés. probando las simetrías cúbica, tetragonal. hexagonal y onorrómbica sin lograr obtener 
un resultado satisfactorio. Sin embargo. al probar con el sistema monoclínico. TREOR logró 
encontrar una solución que nos pareció muy prometedora en su momento. y que finalmente 
resultó ser la correcta en Ja asignación de indices. Para dicha tar~ se trabajó con la lista de 
valores de d, y Q, ( = J / d,2 ) obtenidos de la ley de Bragg aplicada a los ángulos 20¡ de las 
primeras 34 reflexiones del difractograma de rayos X de Ja fase de interés (tabla 2.6). 

TABLA:Z.6 
V•lores de d •• Q¡ e lnten•idadn, parai la• primeraa 34 reftes.iona claramente 

preHntes ea el patrón de dirl'llcci6n de nyo• X de la ruede inter& (~ - J.S40598A.) 

-.-N• "'(Á) 0 CllA'> 1, (%} 

1 6.3205 0.025032 1 
2 5,9249 0.028486 <1 
3 !1.1871 0.037166 6 
4 4.96711 0.040!120 <1 
5 4.7362 º·°"'so <I 
6 4.2509 0.0553'4> 2 
7 3.7U9 0.0696!18 <<1 
8 3.4556 0.01137« 1 
9 3.2676 0,0936!17 35 
10 3.16!12 0.099815 100 
11 3,0702 0.106088 9 
12 2.96!15 0.113711 45 
13 2.7911 0.128366 2 
14 2.7726 0.130084 3 
15 2.7137 0.135793 <1 
16 2.5961 0.141137 .. 36 
17 2.4880 0.161547 11 
18 2.4276 0.169686 <1 
19 2.4162 0.171291 <1 
20 2.36M 0.1711275 4 
21 2.3!140 0.180462 3 
22 2.2851 0.191509 5 
23 2.2554 0.196586 <1 
24 2.2500 0.197531 <1 
25 2.2119 0.204394 5 
26 2.1"65 0.217039 1 
27 2.1238 0.221704 9 
28 2,0760 0.232031 7 
29 2.0456 0.23119711 5 
30 1.9994 0.250150 <<1 
31 1.9763 0.256032 <1 
32 1.9706 0.257515 <1 
33 1.9380 0.266252 1 
3' 1.1934 0.278~3 14 
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Con la selección de cuatro Une.as base -por ejemplo el conjunto (l. 2. 3, 4), que representa las 
primeras cuatro refJexiones deJ patrón de difracción- se supone váljda la ecuación (2.21) para 
cada una de estas cuatro lineas. Si hiel son los indices asignados a alguna de las lineas de base. 
entonces la ecuación 2.21 -que se simplifica un poco en el sistema monoclínico- se puede 
expresar de Ja sipienle manera 

Q.w =+=h2 a•2 +k 2b·1 +L'1c·1 +2h/a*c·cosP,· 
d.., . 

(2.33) 

se tendrían entonces cuatro ecuaciones como la 2.33 con las cuatro líneas de base. El 
problema se puede manejar enton-::es como un sistema de cuatro ecuaciones lineales con cuatro 
incógnitas (de allí que el número necesario de líneas de base para el sistema monoclínico sea 
cuatro). Los coeficientes lineales Ah A2. A3 y A, que se originan por este nuevo tratanúento 
se relacionan con los parámetros reticulares de la celda reciproca de la siguiente fonna 

con lo cual la ecuación matricial resultante queda simplificada a ta expresión 

[º'] ["'' Q, ~ 
Q, = ~ 
Q. h: 

(2.34) 

(2.35) 

donde Q1. Q2. Q3 y Q,; h1k1li. "2/c2'2. h3'c3/.J y llJc,I, son respectivamente los valores de Q, con 
sus correspondientes indices asignados en su calidad de lineas base uno. dos tres y cuatro. Con 
el conjunto de cuatro lineas base fijas. se hacen variar los valores de likl de acuerdo con las 
restricciones que aparecen en Ja tabla 2.7. 

TABLA:Z.7 
Ratricciona en ll/ para los conjuntos de lineas base 

(1, :z. 3, 4), (l. :z. 3. 5) y (l. :z. '· 5) 

l'IUbdrnos valora de máximos valores de 

""' ll+lc+I 

primer linea base 2 2 2 2 
segunda línea base 2 2 2 3 
tercer linea base 2 2 2 3 
cuuta línea base 2 2 2 4 

Cuando no se encuentra una solución satisfactoria con el primer conjunto de líneas de base. 
entonces se procede a cambiar al siguiente conjunto de líneas base -el siguiente seria por 
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~emplo el coqjunto (1, 2, 3, .5)-. Si tampoco con este coqjunto reaJ!ta, entonces se cambia al 
otro y as! sucesivamente. Si nada rmulta al linaJ., entonces el sistema es triclinico, o la calidad 
de los datos medidos no es la ad~ o hay una mezcla de flues etc. 

Con el fin de mejorar la estratq¡ia de indexado en el sistetna monoclinico, TREOR aprovecha 
la existencia de unaa combinaciones lincalea15 entre la& QMJ que ae deducen a partir de la 
CICWlción 2.33 

Q...., =+=hia~ +k26•2 +/2c•2 +2.lt/a·c·c:osp• 
d-

La parte máa complicada de esta ecuación se encuentra en eJ término que contiene cosp.•. Es 
posible deshacerse de este término abordando eJ anilisis de reflexiones con h ó I igual a cero. 
Por comodidad, cuando I es ce<o, las fórmulas 2.33 para cada una de las reflexiones 020, h/0,. 
h20, h30 y h40 (dentro de la zona /rli:D) son 

Q•10 • JiZa *1 + b • 2 

Quo•liZa-2+ .,,,,.2 
QIUO~ 1120-2 + 1Jb•2 

Q440- 1'2a 92 + ,J6b•2 

(2.36) 
(2.37) 
(2.38) 
(2.39) 
(2.40) 

Si se hace la reá& entre las ecuaciones 2.39 y 2.37, asl como entre la 2.40 y 2.38; se obtienen 
las relaciones 

QláJO -Q.,o- 8b-2 
Q_, -Quo-12b-" 

(2.41) 
(2.42) 

que son ficilmente expresables en láminos de Q020 (ecuación 2.36) multiplicando Q.,0 por dos 
y por tra rcspec:Uvamente 

Quo - Q•10 - 2Q0>0 
Q ... -Quo- 3Qooo 

(2.43) 
(2.44) 

Las f"ónnulas 2.43 y 2.44 conocidas tambien como "detectores 020" son muy útiles dado que 
en cri-ies monocllnicos .., ha visto" que la reflexión 020 .., loara observar mú 
frecuent-.: que la reflexión DIO. Por otro lado, ecuaciones similares a las 2.41y2.42 se 
pueden obtener para la zona Okl (con h isuaJ a cero) 

Q.,, - C/011 - ."!Q.,. 
Q.., - Q.,, - 3Q.,., 

(2.4.5) 
(2.46) 

En la práctica, en el coqjunto de ecuaciones 2.43 a 2.46 los Indices h y/ se pueden considerar 
menores o i¡¡ualcs a dos para reflexiones de bajo ~o. La manera de utilizarlas es la 
siguiente: de la lista de Q, obtenidas experimentalmente (Q, • f .sen2e) R calculan los valores 

de 2Q, y 3Q, formando dos columnas. Como el valor de Q.., crece a mayores ángulos de 29, 
las diferencias entre las reOexiones Q, y Q, se calculan imponiendo la condición Q, > Q,. De 
este modo. Jo que se tiene que hacer después es comparar el valor de esas diferencias con los 



valores que hay en laa cotumnas. 2Q1 y .3Q, metiendo un límite de tolerancia AQ para la 
disccepancia. Sí se encuentra un conjunto de relac:icmes \al que 

Q, -Q,= ZQ, 
Q, -Q,- 3Q, 

(2.47) 
(2.48) 

entonces es posible determinar el eje monoc\inico b de· manera muy directa aprovechando et 
contctüdo de tas ecuaciones 2.41 a 2.44. Mediante pruebas sucesivas (haciendo h - l. 2. y 3) 
se busca el eje a (véanse las ecuaciones 2.37 a 2.40). Los parimetros restantes e y ¡J se 
encuentran intentando indexar dos de las pñmcras rctlexiones del patrón de difracción 
:aeleccionando unas lineas de base que contengan esos parámett'os en fonna conveniente. 

Dolos de entrada para TREOR 

El fonnato del arclüvo de datos de entrada para el programa TREOR. se nwestra en la figura 
2.12. con 101 datos de \a f'as.c de interés. 

FIGURA 2.U 

•aaaaa ,..,_.. 
e.no• ....... 
•• 1 • .,,. .... .,. 
•• .,>•a •·••o• .. ., ... ······ a.a • .,• 
:a~1.••2 

ª·º"ºª ······ t.7.1'$ • #.,., •• 
a.·u.:a., 

·····~ ...... o ..... .,. ....... .. ,... 
...... o 
2.aea1 ....... 
a.aaoo 
a.a"&.s.• t-'1••• ::a.'l.aH 
ª·º"'ªª a.o••• ........ 
1. ...... 

"'·•"º• 1.•Mo 
'·••:»• 

• <1 . 
<1 
<1 • «• . 
>• •oo • .. 
• . 

<1 ,.. .. .... 
<> • 

'" • <1 
<1 • . . 
' • <<1 

<S 
<1 . 

1 

<=-o~c:a-41.~ao,a...a.~.oa1-o.~1~. 
~ ....... mo_e-c.2.~•o•.a:,, 
D'1-o.0002.oa-o.ooo•.~<t:-20,..,• 
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AJ final del archivo de datos aparecen unas cJaves para indicar que los datos de entrada les 
anteceden, son las distancias interplanares d.., (CHOICE = 4), que la mbima arista de la celda 
unitaria en lngstroms es 20 (CEM - 20). que no se hagan intento& de indexación para eJ 
sistema cúbico (KS - O), rü para los sistemas tetrasonal o hexaaonal (THS - O), rü 
ortorrómbico (OS 1 - O). La clave MONO - 130 indica el máximo ángulo P tolerable para los 
intentos de indexac:ión con el sistema monoclfnico. Con las claves DENS - 4.8. EDENS .... 0.2 
y MOLW = 506.53, se da la inf"ormación sobre la densidad y su m6xima desviación (en glcm') 
así como eJ peso f'órmula (en gimo/) de la fase que se intenta indexar (el peso de la f"órmula 
supesta para la rase de interés.. que en el momento de usar TREOR. supusimos que era 
«FeYGe,C>.»). 

DI - 0.0002 y 02 - 0.0004 son dos de entre Jos Wversos criterios de indexación de TREOR. 
Su significado es tal que una reflexión 24-.: se considera indexada si 

si (2.49) 

fsen 2 8_,._ - sen2a_f < D2 si (2.50) 

Nota: sen28 es igual a O.OS cuando 28es 25.842°. 

Figuras de Mérito 

?dERIT = 20 es una clave que indica Ja figura de mérito para detener el programa que se define 
como16 

M,.=~ (2.51) 
2eNm 

donde N'20 es el número de dif"crentes reflexiones calculadas hasta t22o. que es el valor de Q 
para la vigésima reflexión observada; S es la discrepancia promedio en las Q, de esas primeras 
veinte reflexiones. Según P.M. DE WolfF 16 "Un conjunto de indexaciones confinnadas 
muestran valores de M 20 entre 20 y 60 para un trabajo con muestras muy puras y bien 
cristalWdas ... " hSi el número de reflexiones no indexadas con una Q por debajo de Q'ZO no es 
tnayor a dos. entonces un valor de Mio mayor a diez garantiza que Ja indexación es 
sustancialmente correcta~• 

Una segunda figura de mérito está definida como17 

F. __ l_N_ 
,. -IAdf N-

(2.52) 

donde l&/f es el valor promedio de las desviaciones de las distancias intcrplanares registradas 
en todo el difractograma.. N-. es el número de reflexiones observadas. y N_. es el número de 
reflexiones calculadas. 
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Con ~R se obtuvieron dos soluciones para la indexación de las reflexiones de la f'ase de 
interés. que son las presentadas en las tablas 2. 8 y 2. 9. 

TABLA 2.8 (primera oolución de TREOR) 

~ 1.• XT__. 0.00>419• 0.009222 o.oo•a•• 0.001'7'71 
CTca.a ........ 
o.oo>••• o.ooeaao o.oo•••• 0.001'7•7 0.000000 0.000000 o.oo>••• o.ooe••• 0.00••12 0.001'7•• 0.000000 0.000000 
0.00>••2 0.00•212 0.00••11 0.001'772 0.000000 0.000000 
-- 09' az-. :¡..,.._, LJ:-- • TOTAL ........ Qr LJ:--

-- 09' -~ • ..,..., ~ - . 
~ -- OIP :L%9a8 - H 
• • ::1.3l.3le1a20 0.01••>• • ~ - 90.000000 0.000000 DSO ·- a.soo>o• 0.012••0 • ...... -100.•••••2 O. 21!H1eO D&a 
C• •·••o••• º·ººªªª" • ..,.._ - ao. 000000 O. 000000 D&a 
tMJ:T~~- 107•-~ a.••31 . " L ... _... .... ......, DaLTO. 2Tm-C8a 2T9-ca.LC D-c::98 .... --· o . . o.01eao7 0.01••2> -0.00001., 1:11.•'7• 131.••• 4.31310• . -· o . 0.01•••0 0.01••'7• 0.00000• 1e.a:110 1•.•2• s .•••• <1 • . o 0.022010 0.022021 -0.000012 1'7.0431 1'7.0•• •.1•2a . . o . o.o.a>••• o.oa>••s -0.000001 1'7.•11 1'7 •• 11 4.97•0 <1 -· o . o.oa•.-31 1•.••• 

o o . 0.02•44• o.o.a•••• 0.000000 1•."718 18."718 4.'731•• <>. 
o . o o.03128- o.oU848 0.000031• 20.8•7 20.8•4 4.247• . -· . . 0.041>7• o.o41.S77 0.000002 231 .• 74 231 •• 731 ... ., ... <<1 -· . . o.o••••o o.o •• ., ... -0.0000314 25.7eo 29.7•• 3 ••••• 1 . o o 0.0992>7 27.18• . 1 . o.oaaa7> o.o••••• 0.000017 27.270 2'1.2•• 31.2•">'• u 

-1 . . 0.0••22'7 0.099201 0.00002• 28.170 2a.1•4 >.1esz . .. 
o . . 0.0992•> ae.187 
o o . 0.0•••01 28.2317 -· o . 0.0•••'7• aa.aa7 -· . . 0.0•2•4• 0.0•2•'71 -0.0000231 2•.0•1 ae.o•• 3.0"102 . -· o . o.o•'14">'2 o.o•7•o• -0.000032 310.111 >0.118 2 .•••• .. 
o 1 . 0.04771.S Mt.1•• . . . o.o7•••7 311.a"12 . 1 . 0.0'741•7 0.0">'•>•2 -o.0001as :12.0•3 . 1 . 0.07•4•2 u.10• . 1 1 o.0">'">'1a7 o.0"171.SO 0.000037 :aa.2•> 2."772• . . o O.O">'">'>•O :a2.2•• . . . o.oao1.aa 312 •• 00 
o . 1 0.080974 o.oaoa1a >2.••• . . o o.08'771">' >4.494 . . o o.o8ao.sa o.oa80•• -0.000044 314.5310 -· . • 0.0•••2• >•·ººª . o . o.casas• 0.0••8•1 -a.ooooaa Jl•.072 2.4aao -· . • 0.100>•2 314 •• 317 
o . . 0.100.-.:s :a•.•>7 . . . 0.1DO••a 0.100••• -o.000>1J1 317.001 31"1.0•0 2.42"14 <1 -· . > 0.101•317 0.101••2 -0.000045 37.181 317.1•0 2.4142 <1 . o . 0.1017•1 37.20• . . . 0.1017•• 317.210 -· o . 0.10••10 317.••1 
o o . 0.1097•1 0.10977• 0.000002 .>7.••o 317.••o 2.>••4 -· . . 0.10"107• 0.10"10'73 0.00000• .>tl.201 H.200 2 • .>540 . " . 0.10'73190 • .... 2 -· . . 0.107••• M.274 -· . . D.113•314 0.11>•22 >•.>•• 2.2as1 
o . . 0.11>••1 >•···· . o . 0.11•>21 .S•-•8> . . " 0.11••4• 0.:1.1•7•2 -0.0001•• .s•.••7 a.as•• -· . . 0.11••0• 319 •• 87 . " . 0.11'720'7 o.11.aao'7 0.000.SOO .0.041 .>a.a87 2.2900 <1 . . . 0.121.aeo 0.121292 0.000028 40.7•1 40.'7•• 2.211• . 



TABLA 2.8 (continuación) 

-· 1 1 0.12••7> 
-· 3 1 0.12•••7 

• 2 2 o.12e7e:s o.12e7o• o.oooo7e 
• 3 o o.12e1•• 
o 4 o o.1:s1:s•2 

-1 3 3 0.2.:t1•90 0.2.31See O.OOOOO• •Z.932 
-· 1 2 0.137•7• o.137a73 0.00000!1 e3.9e1 

o 4 1 0.13.003 
-· 3 2 0.1•1•12 

• o 1 0.2.41!128 
2 2. • o.i.e1eoo o.i.•1•7• -o.oooi.7• ••.242 
3 3 2 o.1a20•• 
2. 3 3 0.14217• 

-2 4 1 o.i.4•2•• 
-:s 2 4 o.i.ee42• o.14ee31 -0.000001 4s.:s20 
-3 :s > o.14es2• 
-• o 3 o.1s1•1• o.1s1••:s o.oooo:sa 
-!I 2 3 0.1!12073 
-· 2 1 0.1927•• 0.153110 -0.000310 
-1 • 2 0.197749 

o 4 2 0.1•?•37 
2 :s 31 0.1•?••2 

-9 :s 2. 0.187••> 0.197••• 
:s o • o.1ae11• 
o o a o.1as2eo 

-4 2 4 o.1aas1a o.1assoe o.oooooa 

-- 0.- ca.. Lr- - 31• 
---. O. CALC. 1.1"- • ?> 
111( 20)• 11 AV.a ... • 0.0000492 
• 20 - 19. (0.01001•. 10•> 
111( 30)• 8 AV ..... • 0.0000993 
•>O• 17.(0.0110•7• 1a7) 
... , >•>• 7 Av.a••·- o.ooooa•7 
• >4 - 1•. (0.0114•>. 1••> 

1111 c.. J .... ~.carllT. 1n•••>10• 
• C9'. J ... .-Z..~11'8T. 12(1•7•>•0 

O LZm Alta U.J:m:>ax:.D 

•2.00• 
42 .041 
42.0•• 
a2.12:s 
42.SOS 
a2.8>1 2.12>• •>.•.a 2. 07•0 
a:s.•1• 4• .17• 
••• 197 
••-271 ••-2•• ••.>o• 
49.a•• 
••.>21 
••->>7 

···•7• 
49.•0• 
4a.070 
••.• 03 
•••• 17 
••••• o ····-••••• 2 
•7.•7• 
••.011 1 ••• 3. 

. 
7 

TABLA 2.9 (oqunda ooluclón de TREOR) 

a- 1• XY~ 0.00••11 0.00•1•!1 o.01:se11 c.oo:sse2 
CT~ -..ut.Ta 
o.ooaa1• o.ooe21e 0.013"7•• 0.00392• 0.000000 0.000000 
o.ooaaoa o.ooe21a 0.013790 0.003!127 0.000000 0.000000 
o.ooaa11 o.ooe21• o.01:s7•• o.oo>s2• 0.000000 0.000000 

-.-aa 0.- azwai,a J:IK>mc.D LJ:-- 18 TOTAL _.... or L.J:--
.._ ar az.u.a z.,.._, w-.i - 1• 

TorAz. -- 09' Lrm - 34 
A - •. ••••• o. ooaoa1 A A:l:l'A - •o. 000000 o. 000000 0911:1 
a • •·•••720 o.001ao2 A aaTA -ioo.ae1ao7 0.02•••7 cea 
e: - •-•74•1• 0.001733 A ~ - •0.000000 0.000000 oao 
lmJ:T CSL%o VOU.. - 937.30 A••3 

• • L •ST-098 aaT-cAZ.C DSLTA ~-cae 2T9-caLC o-cae 
1 1 o o.01eao7 0.01••30 -0.000023 13.•7• 13.••• a.:s:soe 

-1 o 1 o.01aeao 0.01••73 0.000007 1e.9:so 1a.a27 a.92•• 
O 1 0.022010 0.022007 0.00000.S 17.0•> 17.oa2 9.1822 

1 0.02>••• o.02:sa2s o.oooo>e 17.e11 17.7•• a.a7ao 
o o.02a449 0.02•••• 0.000002 1e.7'1a 1a.717 •-7>•• 

.............. . .,. . .,. .,. 
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TABLA 2.9 (continuación) 

o . o o. 0312••• o. 032•'7• 0.000012 zo.••" 20.••> 4.2•'7• . -· 1 1 o.oa13l'7• o.o•131•• -o.ooooao a> •• .,. 231 •• .,. 31.'7••• <<1 
-1 • 1 o.oa•••o o.o••.,.•• -0.0000•• ;i• . .,•o 2 •• .,.,. 31.4!1!1• 1 . 1 1 o.o•••731 0.09••031 0.0000•• a7.a'7o 27.JIS31 31.Z•'7• 35 . . o o.o••22'7 o.os•31zo -0.0000•31 ••-1'70 z•.1•31 31.1•!12 100 . o o o.o••••• 2•.2>• -· o 1 0.0•2'70• 29.004 
-1 1 . 0.0•2••• 0.0•2•>0 0.00001• 2•.0•1 29.09'7 31.0'702 . -· o . 0.0•'74'72 0.0•'7••2 -0.000020 >0.111 310.115 2.94!1!1 .. . 1 o 0.0.'7'717 310.1•'7 

0.0'7•1•'7 n.041 2.7911 
1 . o.0'7'71e'7 o.077031!1 0.0001•2 312.2•1 31z.22e 2.772• 
> o o.oeos74 0.0•05•1 -0.00000'7 312.9•1 32.••:z 2.'7137 

o . 1 o.o•'779• 314.4•• 
o . . o.o••o>• 0.0••02• 314.•1• 2.•••1 -· . 1 o.o••••• 31•.01• . . o.o••••• 0.099'702 0.0001•• 31•.041 2.•••o -· . 0.10031•• >•·••o . o 0.100••5 o.1ooa1• 0.000271. 317.001 314.••• 2.42'74 <1 
1 . 0.101•>7 o.101aa2 -0.0000•• 31'7.191 317.1•2 :Z.41•2 <1 -· 1 . 0.1017131 317.1•• -· o 1 o.aos4ae 317.900 . o o o.1os7•1 0.105'7'79 0.00000• 3'7.940 31'7.•!I• 2.31••• . -· > 1 0.1070'79 0.10'7150 -0.0000'71 n.201 :se.21s 2.31540 > -· 1 0.1131•31• o.11:s477 -0.0000431 >•·•ºº >•-•o• 2.2•!11 . . o 0.1131••• >•···· . 1 0.11•••• o.11•7•1 -o.ooooas :1•.9•1 319.•5• 2.2!1!14 <1 

o.'1'1'720'7 <10.0•1 2.2•00 <1 . 1 0.1212•0 0.1212!19 40.741 40.">'5'7 2. 211• . . . 0.12••'7• 42.02• 
-1 > . 0.12•7•3 o .12•4•2 •2.04• 

o . . o.12•124 42.1'19 
o . o o .1311990 0.13119031 0.000047 42.S>:Z •2-52• 2.12>• -· 1 > 0.131'7•7• 0.131'7400 0.00007• 43.941 •31.••• :Z.0740 -· > . o.1•1••:Z ••-1•• . 1 1 0.1•1•00 0.1•1••'7 -0.0000•'7' ••.z•:z •4. 25• :Z.045• . 

-1 . 1 0.14••2• o.1ae3174 0.0000931 411.:J20 49.3112 1.999• <<1 -· o > 0.1•1•1• 0.1•1••'7 0.0000431 .5 .• 90 45.•70 1.•'7•:J1 <1 
-1 . > 0.'152799 0.1531002 -0.0002031 44.0:ZO ••.oa31 1.970• <1 . > 1 0.19'79>• 44 •• 1'7 . . o o.1!1'79931 o.19'794'7 o.oooo:s• •••• 3!1 1.9>•0 

• o o 0.1••2'74 .7.1117!1 -· . . o.14991• 0.1••••• -0.0000•0 ••-025 1.9934 
---.orce.a. LS-• .. 
--0.c:a,&.C. LS-• .. ... 20)• .. AV ..... • o. oooos31• 
r ao • 310. (0.0122•"7. ••> ... .... .. AV.a ... • o.oooos?• 
r ao 2•. (0.012010. .,, ... 314)• 1> AV ..... • 0.0000•2• 
r .. • z•. ,0.01231••· ... .. ""'· J.a.~.C:S•aT • 1 (1•4•>10• 

r ""'· J.&.-~.C:S•9'T· 12 (1•7•> 4o . L:r- - t.*S_,SXSD 
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Las figuras de mérito M 20 para las dos soluciones son 11 y J 8 respectivamente. Jo que es clara 
indicación de que la segunda es una mejor solución. Sin embargo. ambas soluciones son 
equivalentes. ya que presentan una relación muy estrecha. Con la notación a1. hi. e, y J3 1 para 
designar los panimetros reticulares dados por la primera solución, y 02. b 2, c2 y P2 para Jos 
correspondientes a Ja segunda solución. es posible establecer las siguientes relaciones 

a1 = 2c2 
b, .=b2 
c1=:a2 

y para los volúmenes se obtiene 

V 1 =:2V2 

13,;;; 132 
(2.53) 

(2.54) 

Puede verse que Ja primer solución representa una celda unitaria doblada con respecto a la 
segunda solución (a1 = 2c2 => V1 = 2V2). Esta circunstancia permite admitir con bastante 
seguridad la segunda solución. Las dos reflexiones no indexadas en Ja segunda solución se 
atribuyeron a Fe20.l. presente en aproximadamente 5 % de acuerdo con el análisis 
semicuantitativo presentado en la tabla 1.2 del capitulo 1. 

Los datos de Ja celda unitaria encontrada por TREOR correspondientes a Ja segunda solución 
aceptada finalmente como solución correcta, son 

TABLA2.JO 

P•.-.melro• relicul•res p•r• I• rase de inleris 

a(Á) b(Á) c(Á) 11(") V(A'J 

9.6397 8.4967 6.6748 100.64 537.3 

2.6 Contenido de celda unitaria de la «fase de interés» 

Mediante Ja f'órmula 2.25 (ó 2.26), se puede calcular el número de f"órmulas contenidas en Ja 
celda unitaria. asumiendo para la fase de interés, la f'órmula estequiométrica «FeYGeJ()g» y 
escribiendo_ una ecuación explícitamente para Z 

Z= N,pV ... (2.55) 

sustituyendo el valor de Ja densidad medida experimentalmente (4.8 g/cm'). el volumen de Ja 
celda unitaria (tabla 2.10). y el peso f"órmula correspondiente a «FeYG'CJ,Osi>> se obtiene 

(6.022/ 10)(48)(5373) 
z = (506.53) - 3 (2.56) 



Este valor es un poco extra.no para el sistema monoclinico. sin embargo. hay en la literatura 
compuestos con simetría monoclínica con Z igual a tres. Aceptando este número de f"órmulas 
para la celda unitaria de la fase de interés. entonces ésta contendría tres átomos tanto de itrio 
como de fierro. nueve gennanios y 27 mdgenos. Con el conocimiento de los parámetros 
reticulares. y et contenido aproximado de átomos en la celda unitaria,. se pudo iniciar ta etapa 
de determinación de la estructura cristalina presente en Ja fase de interés. Como la 
infonnación de las coordenadas atómicas esta contenida en las fases de los factores de 
estructu~ y puesto que existen métodos para determinar las fases mediante fórmulas en donde 
se involucran los valores de los módulos de los factores de estructura~ en la siguiente sección 
se presentará lo que llamamos "'extracción de los módulos de los factores de estrncturau 
mediante Ja deconvolución del patrón de difracción de rayos X del polvo policristalino de la 
fase de interés. Al principio de la siguiente sección se hará notar que antes de trabajar con el 
polvo policristalino de la fase de interés para determinar ta estructura, se hizo el esfuerzo de 
obtener monocristales de la fase de interés. a fin de aprovechar tos métodos tradicionales de 
detcnninación de estrnctura implementados para cuando se tienen datos provenientes de un 
buen monocristal. 

2.7 Deconvolución de las reneidones presentes en el patrón de difracción 
de la «f'ase de interés»: extracción de los módulos de los f'actores de 
estructura 

Tradicionalmente. ta determinación de una estructura cristalina por medio de experimentos con 
difracción de rayos X. implican et tener Ja muestra en forma de un buen monocristal de cuando 
menos unas cuantas fracciones de milímetros en sus dimensiones. Esto es asi porque los 
avances en Jos métodos de la cristaJografia tendientes a la resolución de tipos estructurales. se 
han logrado y facilitado, por Ja sola consideración del planteamiento del problema en 
monocristales. Los métodos que actualmente se están planteando para atacar el problema para 
el caso de muestras en polvo. son realmente una derivación del caso planteado para un 
monocristal (el principal problema consiste en realmente obtener unos buenos valores para Jos 
módulos de Jos factores de estructura). Actualmente parece ser que lo mejor es evadir el 
emprender Ja detenninación de una estructura usando muestras en polvo. si se tiene la 
posibilidad de poder obtener un monocristal con las características adecuadas. De hecho. 
durante el desarrollo del presente trabajo se hicieron intentos para obtener monocristales de Ja 
fase de interés. mediante la técnica del fundente {f'undcnte usado: óxido de bismuto Bi20>). 
La túpótesis que se manejó en su momento. fue que el fundente le restaría viscosidad al Ge02 
de tal manera que existiría un Cavorccimiento de la difusión de los otros reactivos en el líquido 
para con ello lograr la posterior formación de nllcleos que darian origen a los cristalitos de la 
fase de interés. Como no fue posible obtener monocristales del compuesto aludido. se escogió 
la estrategia de tratar de encontrar un modelo para la estructura cristalina a partir de datos 
provenientes de difracción de rayos X de polvo policristalino. Sin embargo -a fin de ahorrar 
esfuerzo- se emprendió una búsqueda previa en Ja literatura de un compuesto que fuera 
isoestructural. Generalmente los criterios de bllsqueda más comunes son 

• sistema cristalino (o red de Bravais) 
• cocientes bla o e/a y ángulo monoclínico similares 
• volumen de celda unitaria 
• fórmula estcquiométrica pariente 
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• valores de dw de las reflexiones mas intensas 
• valor de Z 
• grupo espacial 

Hay otros criterios. pero estos son los mas típicos (la lista anterior no sigue un orden de 
imponancia). Esta búsqueda nos indicó prácticamente la inexistencia de aJgún compuesto 
isoestructural. por Jo que nos avocamos al problema de detenninar la esuucc:ura cristalina 
trabajando con Jos datos de difracción de polvo. que es lo que se presentará a conr:inuación. 

Caracteristicas particulares de las elatas provenientes de polvo 

Los Uamados «métodos directos» hacen relativamente filcil Ja solución de una estructura en el 
caso de monocristales con hasta 100 átomos en Ja unidad asimétrica; pero cuando se trata de 
datos de difracción de polvo, hay que ver cuidadosamente las consecuencias en Ja eCectividad 
de los mCtodos directos en cJ momento en que hay un colapso del espacio reciproco 
tridimensional de los cristalitos individuales (datos de monocristaJ). hacia un eje unidimensional 
dado por 28(datos de polvo). Los principales efectos son•• 

l. Solapamiento accidental o sistemático de las reflexiones (picos). 
2. Fondo prominente no tacil de definir con precisión. 
3. Orientación preferencial (debido a la no orientación al azar de los cristaJitos). 

Las condiciones anteriores hacen ver muy claramente que mientras que en los datos de 
monocristal. donde por las características de la fórmula para la intensidad proporcional al 
cuadrado delfactorde es1ructura 

I oc /..t!- ,,. e,~, .. , . .,,.,,,,,. - IF. e·..., !2 - F.2 ,.., '-J J - MJ - l*I (2.57) , .. 
se pierde la información de las f'ases ~ y se logran conseguir muy buenos registros para Jos 
módulos de las reflexiones; en el caso de Jos datos provcrucntes de polvo. ademas de que se 
pierden también las rases. Jos valores de los módulos se pierden parcialmente (hay ambigüedad 
por solapamiento. por orientación pref'erenciaJ. etc.). 

El panorama anterior dificulra que se pueda resolver una cstructUra cristalina trabajando con 
datos de polvo. Sin embargo el problema no es imposible, y con un tratamiento cuidadoso de 
Jos datos en conjunción con otro tipo de inf"onnación experimental, se puede llegar a una 
solución exitosa (aún en el caso de tener una muestra con orientación pref"erenciaJ en los 
cristalitos19). En el apéndice 3. se discute muy brevemente el problema de Ja orientación 
pref"erencial. 

Los módulos de los f'actores de estructura se pueden obtener mediante la dcconvolución del 
patrón de difracción de polvo. La eficiencia en la deconvolución depende entre otros factores 
dC las técnicas matem4ticas en que se base el programa para hacer la dcconvolución. 
Giacovazzo. en un trabajo sobre .. Métodos Directos y datos de polvo: estado del arte y 
perspectivas ... •• hace referencia a Jos dos métodos matemáticos más utilizados fiara la 
deconvolución de diCractogramas de polvo: el debido a Pawley2°. y el debido a Le Bail 1

• 



... 
Jt.Mtodo <á deconvoluc/6n de Pawley 

Pawley propuso un método para refinar los parámetros de la celda unitaria a partir de datos de 
di6wcc:ión de polvo. Al final del refinamiento se obtiene una lista de intensidades indexadas 
...., • pueden uaar como datos de entnda para la aplicación de los métodos directos 
tsMlicia ..._que• \lWl para monoctistal. 

De KUerdo con Pawl~. si y';*' y y;* aon los valores observados y calculados de la intensidad 
en el punto 1-4.slMD en la posición 2~ (i - l, ... , N; N: número de valores observados); y si p, 
t"Cpl"aeftCa atauno de los parimetros de tos que depende JI~ (J ... t •...• M; M: número de 
pMimetro• que debe ser menor que N)~ entonces el refinamiento consiste en minimizar la 
expresión 

S = t w,(y;"' - y;"')' (2.58) 

donde w, es el peso asignado a la obsavación y;ru . Los parünetros p1 se ajustan haciendo 
que S sea un minimo., es decir 

~ = "t. w ,<y:"· - ,,: ... ) iJy: ... = o 
üp J ,., iJp' 

<J- l •...• ~ (2.59) 

la dependencia de y;* con los parúnetro• p1 es la de una función traacendente en general. Las 
eeuaciones 2.59 llamadas eCMaelones normales. M reducen a un problema lineal ai se hace el 
desaJTOUo en serie de Taylor de y~ alrededor de los valores de los parimetros aproximados 
º" ... , OM y dejando sólo los términos de primer orden 

i:w,(y;""'-y;-Ca, ....• a,.,)-~.::L, ... Ap1 - ••• -~ Ap.,.)~ =O J-1, ... ,M (2.60) 
''"'' ..Y1 ...,..._, "'YJ 

Si se hac;:e JI-:' - ,,:- = AF, se obtiene el siauicnte sistema de ecuacionea lineales 

l:,"' =:..<----·- • l:,"' =-'--AF. 
l•l 1 ~l iJp M " ''"' 1 ~I 1 • iJy .... iJy'""J lbp,1 l" ~.... J 
• ""'···· iJy'"'• : = .[!... di-- (2.61) l:. .... =:;¡:---~ l!t>.. z... w, =:;¡:-M; 
t•l ..,#'Al <vplll • t-l -..YN 

La expresión anterior a de la forma AAp = v en la que A es la llamada motriz de '""""'°" 
- cuadnda limárica (A, - .A.,.) de M><M. 61> y .., llDl1 dos vectores columna con M 
compotWldeS. El VKtor 61> contiene como el-. las cantidades tip1 de te! manera que a 
partir de un co'1iunto de M --.,s apro.wn.doa (a1) - obti- un """"'° conjunto de _....._( .. /} 

ª1-al +óp1 (2.62) 

que ca una mejor lll"OIÓIDIK:iÓn de loa puimetros p 1 que se van a conseguir al final del ajuste 
(o refinamiento). 



Los valor"es ~ se obtienen inviniendo la ecuación 2.61 de tal modo que 

~=A·1 v 
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(2.63) 

En el método de Pawley las intensidades integradas se incluyen dentro del conjunto de 
parámetros {pJ} que se van ajustar, al igual que los parámetros reticulares. el cero en 29. etc. 
De esta maner' si los parámetros p,., y p.. detemünan las intensidades integradas de dos 
reflexiones que se están solapando en Ja posición 20. se tiene que 

cy,··'· cy,··~ 

ap. = ap. (2.64) 

Estas derivadas son iguales porque hay una indeterminación intrinseca al hacer Ja 
deconvolución de un pico donde se ubican dos reflexiones: ¿cuál sería. por ejemplo, el criterio 
para decir que una reflexión va a tener una intensidad igual. el doble o el triple de la otra que se 
le está solapando? La asignación que se le dé a una reflexión.. siempre se le pod ... dar a la otra. 
de tal manera que en igualdad de circunstancias las derivadas en 2.64 van a ser iguales. es 
decir. se aplica un principio de equipartición de Ja intensidad. 

La igualdad entre derivadas como las de Ja ecuación 2.64 ocasionan que la matriz A en la 
ecuación (2.61) tenga dos renglones proporcionales haciendo el determinante cero y Ja matriz 
singular; con lo que el problema se vuelve insoluble. 

Pawley le da la vuelta a esta dificultad tratando todas las reOcxiones que lleguen a solaparse en 
una misma posición como poseedoras de una misma intensidad integrada y con un sólo 
parámetro asociado PJ· De esta manera, la matriz no se hace singular. Con este 
procedimiento. cuando se hace el ajuste de todos Jos panlmetros para buscar el mínimo en la 
ecuación 2.Ss. resultará que en cada ciclo de refinamiento. se alterarán un poco las 
dimensiones de la celda unitaria. y en consecuencia Jos agrupamientos de reflexiones en el 
difractogr~ y a su vez. el t.amafto de la matriz A (por el cambio en el número de parúnctros 
que se manejan en cada ciclo). Esta característica pernúte meter una constricción en los 
parámetros: por ejemplo. supóngase que en un ciclo dos reflexiones no se solapan. esto 
conduce a que cada una de ellas tiene individualmente un parúnetro para su intensidad 
integrada. Sean p. y p,. los parámetros que representan esas intensidades integradas. Ahora 
supóngase que en el siguiente ciclo se alteran los parámetros reticulares. de tal f"onna que las 
dos reflexiones m y n se solapan. Entonces. aunque son dos reflexiones. se manejará un sólo 
parámetro P- para la intensidad integrada por contribución de las dos. La constricción para 
el parámetro P- del nuevo ciclo será 

p--=p,..+p,, (2.65) 

Este procedimiento es todo lo que se necesita si Ja separación entre puntos en el registro 
experimental de 28 es comparable o mayor que el ancho de un pico de difracción. Esta 
situación no mejora mucho las cosas. ya que en scneraL en todo trabajo. lo que se desea es una 
mayor precisión para localizar Jos picos de difracción. y eso requiere que la separación entre 
puntos experimentales sea mucho más pequefta que el ancho de un pico. 

La aplicación del método de Pawley seneralmente llega a dar valores negativos para las 
intensidades cuando hay solapamiento; por otra parte. la indeterminación o la infinita gama de 



posibilidades para descomponer dos reflexiones que se solap~ constituye un punto 
fundamental que marca un limite para la obtención de intensidades integradas a partir de datos 
de polvo. y por consiguiente, la aplicación de los métodos directos. Dentro del marco de este 
método de deconvolución. el problema ha sido retomado por Toraya22

; Jansen, Peschar & 
Sc._.v; y Sivia & David. 24 

Algorl-o de Le Ball 

Muchos métodos de deconvolución están basados en et método de Pawley de mm1mos 
cuadrados. en el que hay que invertir una matriz de MxM (véanse las ecuaciones 2.61 a 2.63) 
para saber el nuevo valor de los parámetros P.1 que se están ajustando (intensidades integradas. 
partinetros de fondo. parámetros de forma de pico y parámetros reticulares). Por ejemplo, en 
la f"ase de interés. en un intervalo 28 entre 1 O y 80° hay alrededor de unas 700 reflexiones 
solapadas y no solapadas. Si todas las reflexiones se manejan como independientes. entonces 
se tendria una matriz A de cerca de 7SOx750. de modo que el tiempo de cálculo en la inversión 
(ecuación 2.63) es un factor indeseable en el método de Pawley. Un método alternativo es el 
propuesto por Le Bail.21

• 
25

• 
26 En este método se usan iteraciones que no incluyen la inversión 

de matrices. El planteamiento que se hace del problema es difcren1c: 27 si {y,- } es el conjunto 
de valores de las cuentas medidas correspondientes a N puntos del difractogranta obtenido 
experimentalmente. entonces se puede expresar y,..- como 

N~f 

y;*' =y;'* +a(y, .. ') = ~J;--'0(28,-20,)+B, +o(y;*') (2.66) ,., 
donde o(y~" ). la desviación estándar de y,-.. se ha considerado como una aproximación de la 
fluctuación estadística asociada al valor de y:-~. 1;-• es la intensidad integrada ••exacta" de 

la reflexión j; 0(29, - 2t°:3) es 111 función que define la fonna de pico correspondiente a la. 
reflexiónj y que contribuye al punto i en el difractograma. Por último. B, define el fondo del 
espectro. El problema con la ecuación anterior es el desconocimiento del conjunto de 
intensidades integradas .. exactasº { I ;-• } (las posiciones de las reflexiones se conocen a través 
del conocinúento aproximado de los parámetros reticulares). 

Como punto de pani~ de un conjunto arbitrario de intensidades integradas iniciales { 1; } se 
calculan los valores -y,-= ~/;0(20, -29,)+ B, (2.67) ,., 
Si se tiene la opción de seleccionar un grupo espacial de tal manera que ciertas reflexiones son 
cero por las condiciones de extinción del grupo. entonces las I J correspondientes serán 
estrictamente cero para esas reflexiones. 

La siguiente relación entre las intensidades integradas pennite el cálculo de las intensidades 
integradas .... observadas" 

(2.68) 



En la ecuación anterior. el conjunto { 1;-} son mejores valores para las intensidades 
integradas que el conjunto de valores iniciales { /~ }. De manera iterativa. la ecuación 2.68 

puede llevar a valores de intensidades que darán un mejor ajuste al espectro de difracción 

1• ~ 1•-•fnc29 -20 >y:· -B. 
J J ··• • .J y;--n, (2.69) 

Con este procedimiento. Jos valores de 1J- de la ecuación 2.66 se obtienen en eJ lirrtlte 
cuando k tiende a infinito 

(2.70) 

El resto de parámetros que se van a refinar (parámetros de fondo. parámetros de forma de pico 
y parámetros reticulares) se ajustan por el método tradicional de mínimos cuadrados. 

Deconvolución y obtenció11 de intensidades integradas para la fase de interés 

El procedimiento de Le Ba.il está implementado en el programa FULLPROF. 21 Con este 
programa y eJ conocimiento del sistema cristalino y parámetros reticulares encontrados por 
TREOR para la fase de interés (tabla 2. 1 O) se obtuvo el conjunto de intensidades integradas 
correspondiente. 

El registro del difractogra.ma se obtuvo usando el modo de barrido por pasos (slep/scan) desde 
10ª hasta 80º en 29. con un ta.mano de paso 429 = 0.025ª y un tiempo de conteo 
~1- JO seg. en cada 429. EJ volumen de Ja muestra se dispuso de tal manera que f"onnó una 
capa circular de l. 7 cm de diámetro por aproximadamente un milímetro de espesor. La 
longitud de onda de la radiación característica del tubo de rayos X por contribución de 
A. .... , C- 1.5406 A) y "-1<a2 C- 1.544 A) fue 

A. = 2 "-._, +A.,.., L5417A 
... 3 (2.71) 

El cociente entre intensidades integradas debidas a Ka1 y Ka-2 es aproxirnadamente dos. 

FULLPROF usa la infbnnación del grupo espacial para generar solamente las reflexiones 
pernütidas por las condiciones de extinción. Nosotros asumimos el grupo espacial P2 (No. 3) 
para iniciar el proceso de deconvolución de las reflexiones ya que este grupo no presenta 
condiciones de extinción y no hay razón para que no aparezcan reflexiones en el difractograma 
como consecuencia de una condición sobre los indices. Al final del proceso de deconvolución,. 
FULLPROF da un listado de las posiciones 29 de las reOexiones con sus indices y sus 
intensidades integradas. De esa lista se buscaron todas las I»t =. O con el fin de establecer fas 
condiciones sobre los indices hkl para así detenninar los posibles grupos espaciales. Este 
análisis (la determinación de los gTUpos espaciales) se tratari: en la siguiente sección. 

Para efectuar Ja deconvolución_ FULLPROF necesita Jos datos del patrón de difracción, esto 
es: intervalo en 20. paso A28,, longitud de onda. las f'ases presentes en el espectro. Jos 
parámetros reticulares de las fases presentes así como los grupos espaciales correspondientes y 
la función que va a describir Ja fbrma de Jos picos de di~ón. En Ja figura 2. 13 se presenta 
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el archivo de entrada que se usó para la deconvolución del patrón de difracción de la muestra 
de interés. 

FIGURA2.13 

Archivo de entrad• p•ra deconvoluci6n de renesionn por rl prosr•ma FULLPROF 

._. Da l:~ Cper-C'J.1 •J.n -...ia -~c:tural.) 
0320000100 lCOO O 
00101000010112 o 

1.!>C0600 1.544000 0.5000 60.COOO 10.5000 0,7998 0.0000 60.00 0.0000 
10 o.1s o.es o.es o.es o.e!> io.oo 0.03 eo.oo o.ooo o.ooo 

16 !Nurr.b•r ot r•t'lned par•m"'t<!'r• 
0.01"15 11.00 0.0000 o.oc o.coco 0.00 0.000000 o.oc 
117.08 -1.9.653 -62.675 37.706 227.3=.? 19.3.Cl. 
21.000 31.000 41.000 •1.000 101.000 111.000 

Tr~• 
o o 00.00.00.0 2 2 o o o 

P 2 <-- Spac;-• qroup aymbol 
i.oooo 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 o.aoco o Sc::•l• CTA. Bov S1:.ra1n 

0.00000 o.oc o.oc o.oc o.oc o.oc 
O.J.'753"7 -0.11556 0.034;"0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 O U V W X Y S.1..:12 
1•1.00 191.00 1•1.00 o.oo º·ºº o.oo º·ºº 
9.6!>1019 e. !>0264 9 6. 67ZS51 90. 000000 100. 697937 90. 000000 Cell parama 
!11. 00000 •1. 00000 71. 00000 o. 00000 •1. 00000 o. 00000 

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 Ol oz A-•ymtry Parama 
0.00 o.oo o.oc o.oo o.oc o.ca 

.... º. , 
R -3 C 
F& FE o. 00000 

º·ºº o.ººººº o. 00000 o.oc 0.00 
0.69500 

o.oc 
º·ºº"ºº 0.00000 o.oc o.oc 

0.10!>58&-oc o.coco 
121. 00000 o.ºº 

0.17.53"7 -0.115!>6 
1•1.00 1Sl.OO 

o o o o o 
<-- Space qroup aymbol 

0.00000 0.3!.Sl7 O.l.2000 0.33333 
o.oc o.oc o.oc o.oc 

o. 00000 o. 00000 o. 00000 o. 00000 
º·ºº o.oo o.oc o.oc 

0.00000 0.2!:>00C 0.12000 o.soooo 
o.oo o.ca o.oc o.oc 

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 
o.oc o.oc o.oc o.oc 

0.0000 0.0000 0.0000 o.0000 O Scale ETA Bov St:rain 
o.oc o.oc o.oc o.oc 

0.03CZO 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 O U V W X Y S1::i:12 
1•1.00 o.ca o.oc o.oc o.oc 

.5.03C01"7 .5.03COl.7 13. 7 2 3055 90. 000000 90. 000000 120. 000000 Cel l. par.anu. 
131. ocooo 1>1.00000 1>1. 00000 o. 00000 o. 00000 o. 00000 

o.oooco 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 01 02 A-ayi.it:ry P.ararna: 
o.oo o.oc o.oc º·ºº o.oc o.oc 

En este archivo de entrada aparecen una serie de datos y claves necesarios para hacer 
funcionar et programa. En letra negrita aparecen 1os números 1 al 16 colocados junto a los 
valores de pan.ida de Jos parimetros que se van a ajustar. Estos son 

1 cero del soni6metro (0.0175) 2-• tres primeros coeficientes para ajuste de rondo (117.08, -19.653y-62.675) 
s-• parámetros reticulares de la fase de interés (9.651019, S.502649, 6.672551y100.697937) 
e-11 ues últimos c.oc:ficientes para ajuste de fondo (37.706. 227.32 y 18.341) 
12 f"actor de escala de la segunda f"ase Fe,O, (0.10558E-04) 
13 par6metros reticulares de la rase Fe20 3 (5.03C017 y 13.723055) 
14-1115 parámetros de anchura de pico (0.17537, .0.11556 y 0.03420) 



Cero del goniómetro 

El valor inicial del cero del goniómetro se asignó como cero. Después del ajuste queda un 
nUmero muy pequeilo: en el caso de la rase de interés el valor resultó 0.0175°. un valor 
razonablemente pequeño. 

Parámetros de fondo 

Es muy frecuente que el fondo se represente por medio de un polinomio de la siguiente fonna29 

(2.72) 

2tt es el origen del polinomio (se seleccionó 20.. = 60°); los coeficientes Bo. B 1 y B 2 son Jos 
parámetros enumerados del 2 al 4; nüentras que B 3 • B, y B, son los enumerados del 9 al 11. 
En la figura 2. 13 aparecen en los renglones ocho y nueve. 

Generalmente los parámetros de fondo de partida se toman como cero. excepto Bo cuyo valor 
inicial se toma como Ja altura a la que puede ponerse la recta horizontal que mejor represente 
todo el rondo del difractograma. 

Parámetros a:tjcylares 

Estos parámetros aparecen en la figura 2.13 en los renglones 17 y 18 para la fase de interés 
«FeYGc3 Ü9>>. así como en los renglones 36 y 37 para la fase F~O.J. En el caso de Ja primera 
fase. Jos parámetros de inicio son los obtenidos por TREOR (tabla 2.1 O) y los de la segunda 
fase se obtuvieron de Ja literatura. 30 

Factores de escala 

FULLPROF siempre asigna un factor de escala igual a uno cuando está ajustando una fase sin 
modelo estructural. Las otras fases tendrán su factor de escala más o menos propol"cional a la 
concentración con que se presenten en la muestra analizada. En el caso de la fase de interés 
«FeYGe,09>> las cantidades de Fei03 son muy pcquei\as. En esos casos. un factor de escala 
del orden de los cienmilésinios es un buen valor de partida. 

Funcjones de contorno de tas reflexiones: parámetros de anchura de pico 

Para representar la fonna de las reflexiones se han pl"opuesto diversas funciones. En el 
programa FULLPROF están implementadas 8 opciones para definir la función 0(2~ - 2~) 

l. Gaussiana 

f} (~)' n c20 - 20. ) = --2
-- =e-"'' .....,,,., a-a. , llld FWHM (2.73) 



2. Cmuchy (Lorcnziana) 

n,_.<20. -20..,)= ~ ) 
(

20 -20. )' 
7r X FWH. 1+4 FWH;; 

2 

4. Lorcnziana modificada 2 

5. Pseudo-Voigt 

n,.<20.-20..,) = ,,o,,.._c20,-20..,)+(1- r¡)n,,_c20. -29..,) 

6. Pearson VII 

2r(m)(~-1) n,.,, c2e. -20..,) = ----------~--~--------

r<m-°h)JTx FWHM( 1+4(~ -1)(2!,;,;:;-)J 

(2.74) 

(2.75) 

(2.76) 

(2.77) 

(2.78) 

En las seis funciones anteriores FWHM (el ancho total del pico a 1a mitad de la altura) es 

FWHM = /(u+d!)tan2 8+vtan8+w+ 
1~ .o V cos u 

(2.79) 

donde u. v y w son los parámetros para definir el scmiancho del pico y normalmente 
caracterizan la función de resolución instrumental; d., es la contribución gaussiana anisotrópica 
al microesfuerzo y depende de h. k y /. finalmente. i 0 es un pa.-ámetro de tamai\o de partícula 
isotrópico de carácter gaussiano. Todos estos parámetros son refinables. 

En la función S (pseudo-Voigt) el parámetro 11 define la fracción de la función que es 
lorcnziana.. por lo tanto. su valor estará entre cero y uno. El valor de T\ se expresa como 

11 = Tto +X 20 (2.80) 



'lo es un parámetro ~ustable y X es eJ parámetro Jorenziano de esfuerzo isotrópico. De manera 
sinülar. el pani.metro m de la función 6 (Pearson VII) se representa como 

(2.81) 

donde mo es un parámetro ajustable junto con X y Y. AJ igual que en Ja función S (pseudo­
Voigt) el parámetro X representa Ja contribución lorenziana de esfuerzo isotrópico. 

7. Pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-Hastings.. TCHZ 

0""'2(20,-261..,) = tta,__(20,-261..,)+(I- 71)0a._(20,-261..,) (2.82) 

En esta función hay dos contribuciones al valor de FWHM; una gaussiana y la otra lorenziana 

FWHMa..- = J<u+d!)tan 1 O+vtanO+w + a::2 8 
(2.83) 

FWHM = XianO+ Y+F. 
'- cos8 

(2.84) 

F .u representa la contribución Jorenziana anisotró pi ca para el tama.fto de partfcula. y depende 
del parámetro refinable Si: así como de h. le y/. 

Los parámetros refinabJes que describen el ancho y Ja fomta de la curva (u. v. w, X, Y. 10 y Si:) 
aparecen en el renglón número 15 de Ja figura 2. 13. Los valores de T'lo (o m 0 ) según se estén 
usando las funciones pseudo-Voigt o Pearson VII. se declaran en el renglón duodécimo de la 
figura 2. 13 (si no se usan estas funciones. se ponen ceros). 

En general. como primera aproximación. es suficiente tomar en cuenta sólo Jos parámetros 
u, v. w (y TJo o m 0 si se usan las funciones pseudo-Voigt o Pcarson VII) para ajustar la fonna y 
la anchura de las reflexiones y que dependen de factores instrumentales. Como u, v. w son 
característicos deJ dispositivo instrumental, sus valores pueden ser determinados mediante el 
ajuste de un material de ref"erencia policristaJino. que cumpla con Jos requerimientos ideales de 
orientación al azar de cristaJitos libres de esfuerzos. etc. (por ejemplo hexahoruro de lantano. 
LaB6. ficha ICDD No. 34-427). Si no se tiene un conocimiento de u. v y w. es buen punto de 
partida considerar u = v = o. y w = ancho promedio (º en 20) de las reflexiones a Ja mitad de su 
altura. 

8. Función dada numéricamente 

(la octava opción se da al programa FULL.PROF numéricamente en un archivo •.shp) 



Lu fimcionca anallticas presentadas anterionnente para representar .0(28,-2&) tienen un 
p.-.ntesco que ficilmente se puede observar. Por ejemplo. si el parAmetro m de la función 
Pcanon VD es X entonces ~ = 21í == 1/4 y la función se conviene en Lorenziana 
modificada 2~ si m es 2 la función se convierte en Lorenziana modificada 1 ; y si m es uno se 
tiene la función de Cauchy. La función de Gauss surge cuando rn -+ oo. La siguiente tabla 
mintetiz.a lo anterior tomando en cuenta todas las funciones. 

TABLA:Z.11 
Ea.ponente• (de Pe•non VII) para la• divenas runcionea CJ(26l - 261w) 

f.uodólf 0(261-2~) "' 
Gaussiana 00 

Cauchy (Loren::iana) 1 
Loren:iana modíficada J 2 
Loren:i01ia modificada 2 X 
Pseudo-Voigt l. 00 

Pear.son VIJ m 
Pseudo-Voigt TCHZ 1, 00 

Las dif'erencias entre las funciones más típicas -gaussiana y Jorenziana- de la tabla anterior. se 
pueden apreciar gráficamente por la forma en que ••caen"' los picos. es decir. las ""colasº de las 
reflexiones (figura 2.14). 

FIGURA:Z.14 

Distribuciones G•ussi•n• y Lorenzi•n• con mbmo v•lor de FWHM y altura31 ._ ........... ......_ 
L-...._..~ 

29 

EJ hecho de que con esta familia de curvas se consiga hacer un buen ajuste de los contornos de 
las reflexiones de Brags registradas experimentalmente. no es algo único del fenómeno de 
difi'acción de rayos X. se ha visto que Jos estados energéticos en las transiciones nucleares se 
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distribuyen de acuerdo a fi.mcionea de tipo lorcnz.iano; Ju lineas observadas en un espectro 
MOubauer también siguen una distribuc:ión de tipo lorcnziano. Podria decine que las 
posibilidades contemplada para la fimción 0(2~261...) ea un hecho muy común. d.odo que hay 
muchos otros fenómenos naturales en donde 90R imponantea estas fiancionea de distribución. 

EJ problema realmente complicado aparece cuando se trata de indicar cuantitativamente Ja 
bondad de un ajuste (que es ir m'5 allá de la simple observación de la coincidencia entre las 
curvas experimental y calculada). Una vez resuelto el dilema anterior. entonces se puede 
discutir un poco sobre que función es Ja más adecuada para representar eJ contorno de las 
reflexiones. 

Retomando eJ problema experimental de la fase de interés, los intento1 para ajustar las 
diferentes funciones de la tabla 2.11 a todas las reflexiones del patrón de difracción. dieron el 
mejor result.odo al usar la función lo~ modificada 2 (ecuación 2. 76). 

Para el ancho del pico a la mitad de su ~ altura (FWHM). únicamente se mjustaron Jos 
parámetros instrumentales "• v y w (los otros se dejaron como cero). De este modo. la 
expresión para lliuste del FWHM file 

FWl-lM = J11tan 2 6+vtan6+w (2.85) 

El ajuate (gráfico) del patrón de diftacción de la muestra de interés aparece en la figura 2.15 y 
loa valorea de loa parámetro• 'liuatado• en la tabla 2. 12. 

FIGURA 2.JS 

Palr6• ele dil"racd6• ajustado por FVLLPllOF de la muealra de lalerá 
para decoavolud6a de refteDoaea y para obleaci6a de i.-aidadea latearadaa 

100 

¡ 50 

1 
o 

o 10 20 30 "'º 50 60 70 80 90 
29 (") 
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En la figura antcñor. ta curva con crucecitas es el patrón de difracción experimental. núcntras 
que el de trazo continuo es el difractograma calculado. Las barras horizontales que aparecen 
en primera fila representan tas posiciones 29 de las reflexiones de la muestra de interés. y las de 
la oegunda tila las de la fase Fe,03 (que aparece en muy pequella proporción). En la parte 
inferior de la gnlfica aparece la curva dada por la diferencia enue el difractograrna 
experimental y el calculado. Los resultados del ajuste son los de la siguiente tabla 

TABLA2.12 
Parimetroo ajuotad09 por FULLPROF de la muatra de lnterio 

rango "n 281 A.28 (º) 
mimero de punlos 
cero del goniómetro (º) 

parámetros 
de fondo 

f-

Bo 
B, 
B2 
B, 
B• 
B, 

-ro de n.fkxlones 
sl.sleMO CTISla/lno 

IJ"lpo ·-/al 
a(A.) 
b(A.) 
"(A) 
/J(º) 

factor de 11.s&ala 

---"" " curw1.FWHM V 

"' 

10-80 / 0.025 
2801 

0.0175(5) 

117.08 
-19.653 
-62.675 
37.706 
227.32 
IB.341 

FASE DE INTEIU!S 

723 
monocllrúco 

Fe,O, 

48 
heuaonal 

P2(No. 3) R -3 e (No. 167) 

9.65102 (35) 5.03402 (19) 
8.50265 (30) 5.03402 (19) 
6.67255 (21) 13.7231 (30) 
100.698 (2) 

0.1056><10 .. 

0.17537 0.17537 
-0.11556 -0.11556 
0.03420 0.03420 

Para cuantificar la calidad del ajuste existen los . llamados factores de mérito (o de 
. confiabilidad) que oe definen como aigue"'- "'" » (en valoreo porcentuales) 

±1.Y .... -y¡-\ 
R,. = too-•=·'-w----

~l,y;""\ 
Rdelperfil (2.86) 
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tw,(y~ -y:-S)2 
R_ = 100 1~~,,------t w,(y;"')' 

R del pet:fil pesado (2.87) 

R esperado (2. 88) 

x' =(~)' Bondad del ajuste (2.89) 

R de Bragg (2.90) 

R de/factor de estructura (2.91) 

Los Cactores más significativos para exarninu" el progreso del refinamiento son R,. y z1 ya que 
contienen directamente en el numerador la cantidad que se esta núnimizando. Idealmente. el 
valor de z1 debe de ser cercano a uno en un buen ajuste. 

En FULLPROF las funciones de peso w, que aparecen en tu f"ónnulas anteriores se calculan 
como33 

1 
w, = var(y,</IÑ) método de mínimos cuadrados tradicional (2.92) 

1 
w, = var(y,-) mixima probabilidad de refinamiento (2.93) 

En el ajuste del espectro de la muestra de interés se usó la f"ónnula 2. 92 para representar la 
función de peso. siguiendo el método tradicional de ajuste por núnimos cuadrados. 

En la fórmula 2.88 N es el número total de puntos usados en el refinamiento que dan origen a 
contribuciones de Bragg. P et número de parámetros que se están ajustando. y C es el número 
de constricciones. De acuerdo con estas definiciones., N-P+ C es el número de grados de 
libertad que hay en el proceso de ajuste. 
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Por otra pane. como los factores R 8 ,..,,0 y RF se basan no solamente en las reflexiones de Bragg 
observ.das. sino que también en las calculadas mediante un modelo de la estructura; entonces 
resultan muy útiles como criterios para f'avorecer el modelo adoptado. Estas R 's son las que 
mú se asemejan a Jos valores de R reportados en la literatura en trabajos sobre refinamiento 
estnactural en monocristales. En la tabla 2. 13 se muestran los factores de mérito obtenidos al 
extraer las intensidades intesradas de la muestra de interés 

TABLA2.13 
Factora de mérito en el ajuste de los datos de la muestra de interés 

Rp 6.89 
R..,, 9.28 
R..,, 6.22 
z' 2.23 

fases FASE DE INTERES Fe20, 

R,. 0.775 5.12 
Ra._. 0.993 15.8 

Estos factores de mérito son bastante satisfactorios ya que los tres primeros son menores al 
7'8/e y la bondad del ajuste (dada por X2

) es un valor pequen.o cercano a 1. La calidad de la 
de<:<>nvotución puede cuantificarse mediante RF o Rer.... ambas menores al 1 º/o. lo cual es 
sustancialmente un buen resultado. Las R •s asociadas a la fase Fe20 3 son altas. pero 
considerando que la fue se encuentra en muy poca proporción, y que por lo tanto la calidad de 
las reOexiones que sobresalen en el difractograma._ su relación con el fondo, asi como el 
cociente entre el número de parámetros independientes ajustados de esa fase y el número de 
reflexiones observadas de la misma, hacen posible ignorar este problema. 

Las intensidades integradas de la fase de interés obterüdas por FULLPROF aparecen en la 
tabla 2.14 

TABLA2.14 
latcn•idadn integradas por el programa FULLPROF para la fase de interés 

---·· h • • 
o • o 
o o • 
1 1 o 
J. o -:&. 
• 1 1 
1 o • 
J. J. •:&. 
• o o 
1 1 1 
o • o 
2 o •J. 
• 1 o 
1 • o 
• J. •J. 
o • 1 
• o • 
:&. 2 -J. 
:&. o ·2 

O JDO.OO 

"" 0.0,•2 
0.0,•11. 

º·º"º o.o"J•:i. 
o.o'JO'J 
o.o••o 
º·ºººº 0.0992 
0.011.eo 

!ll 
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TABLA 2.1• (continuación) 
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TABLA. 2.14 (continuación) . . ' -· •""411- .. ~ 
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TABLA.2.14 (continuaci6n) 
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Además de las intensidades integradas Ustadas en Ja penúltima column~ en Ja tabla 2.14 
aparecen: los índices de las reflexiones (primeras tres columnas). la multiplicidad de las 
reflexiones (columna 4). el valor de senen.. (columna S). el ángulo 20 (columna 6); Fwhm -el 
ancho en grados del pico a la mitad de la altura máxima- (columna 7) y. la desviación a 
asociada a las intensidades integradas F 2 (última columna). 

En Ja siguiente sección se hanl un análisis de Ja lista de intensidades integradas de la tabla 2. J 4, 
a fin de determinar Jos posibles grupos espaciales para Ja fa.se de interés. 

2.8 Obtención de un modelo para la estructura cristalina de la cd'ase de 
interés>>, a través de métodos directos aplicados a datos de dirracción 
de polvo policristalino 

Una vez que se tiene el conocimiento de las intensidades integrad~ es posible determinar Ja 
simetria de la distribución de densidad electrónica en la red cristalina (cuyos máximos definen 
las coordenadas atómicas). Esta simetría queda completamente definida con el conocimjento 
del grupo espacial. A continuación se describirá el procedimiento que se siguió para 
establecer Jos posibles grupos espaciales para la fase de interés. 

Determ/11ación de los posibles grupos espacia/es para /a fase de interés 

Un grupo espacial queda completamente establecido mediante el conocimiento del conjunto de 
sus operaciones de simetría. Especificantcnte, la presencia de las operaciones de simctria 
translacional, pueden ser detectables a través de los experimentos de difracción de rayos X. 
haciendo un análisis de las condiciones que deben de tener los índices hlcl para que sus 
reflexiones asociadas IAA:J no sean cero (extinciones). Estas condiciones se muestran en Ja 
siguiente tabla para las diferentes operaciones de simetría translacional que existen. 

TADLA2.15 
Condiciona 1obre ü/ para que llMI no 1e. cero 

impueshu: por la• operaciones de 1imetrfa translacional 

eje tomillo 2 1 } { • lrOO Ir - 2n 
eje tomillo 4 z a lo largo de • Ole O k - .2n 

eje tomillo 6 > e 001 J - .2n 

ejes tomillo 31. 3z} 
ejes tomillo 6 z • 6 

4 
a lo largo de e 001 I - .3n 

des tornillo 4 1 y •.1 a lo largo de a (ó /1, 6 e) hOO (6 Oleo, 6 OOf) h - 4n (ó k -./n, 61 - ./n) 
des tornUJo 6- y 6• a Jo Jargo del eje e (•) 00/ I - 6n 

e•> Cuando existen c!sle tipo de ejes lomillo, generalmente se toma la convención designar cJ eje e a>Jnc:identc 
con la din:cci6n del rje tomillo. de l!ste modo. sólo se ncc:c:sitan c:otWdcrar las reflexiones 001. 
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TABLA 2.IS (continu•ción) 
Coadidoaa •obre ül para que IMJ no sea cero 

impuesto por las operaciones de simetria tn1nslacional 

.__.!lli_,_-1acio11al 

pl111p4c ... j . •pggmcpdjcylar•• 
-A/Z(*"1-•> 
- c/2 (deslizalllienfo e) 
b'aMlad6a Ao'2 + cl2 (deslizamiento•) 
b'Wl8d6ll 6/4 + cl'.f (deelizemicrJro 11') 

pllnp * *'"ymjcnlo pmgndjcular 1 6 
- a/Z (deslizam.icnlO •) 
mm.a.ci6o o'7 (desllz.amieato e) 
mm.a.ci6o a/Z + c/.I (cleslmmiento 11) 
translllC:ión e/#+ d4 (deslizamiento 4'J 

pllM * *'.UMDPcntp pgpcpdjcular a e 
lrall9laci6D al:l (clediz.amiento •> 
tnnslacióa Al'Z (desliz.amiento 6) 
tJmlalacióa a/Z + A1'Z (desliz.amiento 11) 
l.ranal.ción W<I + 6/4 (desliz.amiento#/') 

Red oamadm en la c:an A 
Red cmm'8lllll en la c:an B 
... cemndll en la cara e 
.... Clelltlada CD las caras F 
Red~ en el CUCJ'PO r 
-prinúlMIP 

~flexión afectado co11dleló11 

k- 2n ,_ ~" 
k+l-2n 
k+I - <In 

h - 2n 
1- 2n 

Ir+/ -2n 

h•t- "'" 

1r-2n 
k-2n 

h+k-2n 

h+k - "'" 

lt+l-2n 
Ir+/- 2n 
ll+lc-2n 

h+k - 2n. Ir+/ - 2n, k+I - 2n (•) 
h+k+I - 2n 

n/nJllllta condlcJ6n 

e•> Es&n condiciona ca donde la suma de los índica tomados por pmrjas es igual a 2n (un número par). 
tan:lltWn son isuafrnente""1JdM si esu IWtLU 90n 2n+I (kldaa i.mplll'cs). 

El anAlisi• de laa reflexiones de la f"ase de interés. se comenzó con reflexiones conteniendo un 
Indice d.ifie:relll:e de cero (para detectar la existencia de ejes de tonúllo); luego reflexiones con 
dos Indices dif"erentea de cero (para detectar la presencia de planos de deslizamiento); y 
fi.m.nte. las reflexiones con todos los indices diferentes de cero (para detenninar el tipo de 
redcleBtavais). 

peflesjmrn ltOO 

A través de la ....uión de las intenaidades in1egradas de la fue de interés listadas en la 1abla 
2.14, •encontró que los valores correspondientes a las reOexiones 200, 300, 400, SOO, 600 ... 
- ~e 0.141, 2.683, 2.749, 0.260, 1.354 ... como ninguno de eUos es cero, se 
determinó que éste tipo de reflexiones no estaban sujetas a alguna condición; lo cual, según la 
tabla 2.15. dacana la existencia de cualquier eje tornillo a lo largo del eje •. 
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Reflexjones OlcO 

Los valores de Jas intensidades integradas correspondientes a Jas reflexiones OJO. 020. O.JO. 
040. 050. 060. 070 ... son respectivamente 0.035. 0.425. 0.036. 9.200. 0.036, 5.468. 0.030 ... 
Claramenre se encontró que las reflexiones oleo con lc impar pueden considerarse con 
intensidad cero (extinciones); mientras que para le par. Jos valores corresponden a reflexiones 
füenes (como por ejemplo 9.2 y 5.468). Esto sugirió Ja posibilidad de tener la condición 
le .... 2n para tener reflexiones OlcO con intensidad no cero; lo que significó Ja presencia de un eje 
tomillo en dirección del eje 6. El grupo espacial monoclínico P21 (No. 3)justamente tiene dos 
operaciones de simetría: Ja identidad. y un eje torniJJo 21 dirigido según el eje 6. Cuando se 
hizo el ajuste del patrón de difracción para extraer las intensidades integradas (tal y como se 
expuso en el apartado anterior a éste). tomando el grupo espacial P21 en lugar del grupo 
espacial P2 (declarándolo en el duodécimo renglón de la figura 2. 12). el resultado fue Ja 
obtención de unos f'actores de mérito tan buenos como los obtenidos al usar el grupo espacial 
P2. Por lo tanto. se admitió Ja condición k -= par para las reflexiones OkO. y por Jo tanto. Ja 
presencia de un eje tomillo en dirección del eje 6. 

O/JO: le - 2n 1 (2.94) 

Reflexiones 001 

Según la tabla 2. 14, a las reflexiones 001. 002, 00.3, 00-1, 005 ... les corresponden Jos valores 
0.021. 0.036. 0.000. 9.455. J.644... Con esta infonnación (sobre todo Jos dos últimos 
valores) se encontró que tampoco estas reflexiones estMJ sujetas a alguna condición. 

Antes de continuar con el análisis de reflexiones con dos indices dfferentes de cero (para 
examinar Ja presencia de planos de deslizamiento). se procedió a determinar Ja clase de Laue 
de Ja f'ase de interés. ya que su conocimiento hizo irtnecesario hacer Ja verificación de todas y 
cada una de las condiciones restantes para Jos indices que aparecen en Ja tabla 2. J 6. además de 
que fue útil para restringir Jos posibles gn..apos espaciales a sólo cinco. 

Clase de Laue de /afase de interés 

Con el método de difracción de rayos X (cuando no hay dispersión anómala) es posible 
detectar un conjunto de intensidades IAU con los mismos valores que las intensidades r • .,. dado 
que en ausencia de dispersión anómala estas intensidades están relacionadas por un centro de 
simetría; es decir. se tiene el efecio de que .. introducen"" Ja presencia de un centro de simetria al 
anaJ.isis de los daros de difracción. De esta manera. Jos 32 grupos puntuales se pueden 
agrupar en 11 clases cristalinas (llamadas clases de Laue). de tal manera que aqueJJos grupos 
que estén contenidos en una misma clase. sólo podrán dif"erenciarse por poseer un centro de 
inversión. De esta manera. resulta que es imposible diferenciar a través de un experimento de 
difracción de rayos X. los grupos puntuales que estén contenidos en u.na misma clase. En eJ 
sistema monoclirúco sólo se tiene la clase de Laue 2/m. y a esta clase están asociadas cuatro 
operaciones de simetría a saber: ( 1) la identidad. (2) un eje de orden 2. (3) un centro de 
invenión. y (4) un plano especular. 
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De acuerdo con el tipo de celda unitaria monoclínica encontrada para la fase de interés. el eje 
de orden 2 (giro de 180°) está definido por la dirección del eje b (figura 2.16) 

FIGURA 2.16 

Esta selección de celda unitaria en el sistema monoclínico se denomina u con eje b único''. Para 
este tipo de celda.. las condiciones sobre Jos indices hiel para cada uno de los 13 gnipos 
espaciales contenidos en el sistema monoclínico son34 las indicadas en la siguiente tabla 

TABLA.2.16 
Condiciones para refleaioaa en loa arupot apaciales del 1istema monocllnlco 

coa eje áalco b (Clue de ._..ue 1 2/m 1) 

Co114ú:lo,.~ ptu16 refl~ _,..._ 
hl.:I hOI °"'º 2 "' Z/tn 

Okl hl:O hOO 001 

~~a m:lll?21 6SDOCÜ/a, 

__ _,,,.... 
pz (l) - (6) pv. (10) 

lc-311 n, (4) n.- ol> 
h-:!n Po (7) P2/a (ll) 
lr-2n •-2" P2,;'a (14) 
1-211 ""' (7) PZ/c (ll) 
1-:!n 1c-211 l'Z,k (14) 

h•l-2n Pn (7) P2hr (ll) 
Jr+l-:!n •-211 P2,m (l .. ) 

h-k-:!n lr-:tn 11-211 cz <» c .. <•> =- (12) 
lr-k•:!n h-:!n, 1-:!n lt•2n Ce (9) CVc (15) 
lc-1•2n l•:!n •-2" A2 (5) Am (8) AV.. (12) 
k-l-2n h-:!n, 1-2,, lt•2n An (9) A2m (15) 

h-k-1•2n h-1-~n k-2n I:! (5) lm (8) IV.. (12) 
h-k-1-:!n h-Zn, 1-:!n lt•2n la (9) 12/a (15) 
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Anteriormente. para Ja Fase de interés se encontró que las reflexiones tipo '100 y 001 no están 
sujetas a condiciones. Esto descarta automáticamente (de acuerdo con Ja tabJa 2.16) Jos 
siguientes grupos espaciales 

PayP2/a 
P21/c 
A2,AmyA2/m 

P21/a 
C2, CmyC2/m 
AnyA2/11 

De esta manera, sólo quedan como posibles grupos espaciales 
P2. Pm y P2/m (sin condiciones) 
P21 y P21/m . Off: le - 2'1 
p,, y P2/n hOI: h+/ = 2n 
P21/11 OkO: k = 211: hOI: h+I = 211 

PcyP2/c 
CcyC2/c 
JaeI2/a 

12, lm e 12/m Oleo: le - 2n: hOI: h+I - 2n: hiel: h+le+I - 2n 

(2.95) 

(2.96) 
(2.97) 
(2.98) 
(2.99) 

(2.100) 

Puede verse que la revisión de la cxisre.ncia de condiciones para las reflexiones tipo hOI 
restrinae enonnemente las posibilidades para los srupos espaciales. No hay necesidad de 
revisar -en esta etapa- reflexiones como las tipo Ole/ ó hkO (que al iguaJ que las hOI. sirven para 
buscar la presencia de posibles planos de desliz.amiento). A continuación se proseguirá con el 
análisis de las reflexiones tipo hOI. 

Rcflcz<ignes hOI 

Reflexiones con este tipo de indices son útiles para la detección de planos de deslizamiento 
perpendiculares aJ eje 6. En Ja tabla 2. J 7 aparecen las reflexiones tipo hOI de la fase de 
interés. con intensidades integradas mayores a uno (extraldas de Ja tabla 2. J 4). Con esta tabla 
se examinó si la suma de Ir+/ resulta par para todas las reflexiones de la lista (en caso negativo. 
los grupos espaciales con esta condición. aparecida en las expresiones 2.98. 2.99 y 2. JOO. 
quedarían automáticamente descartados). 

TABLA2.17 
ReReúonn AO/ co• P maiyores a uno .. , • ,..., r 

30-J 2o 1.391 
20-2 2o 2A 2o J8.3.S3 
20 2 2a 2n 2n 7.464 
1 0--3 2o 1.165 
40-2 2n 2o 2o J.913 
1 o 3 2o J.395 
402 2n 2n 2n 3.240 
20-4 2n 2n 2n 3.443 
.S0-3 2o 2.019 
60 2 2n 2o 2n 4.263 
40-4 2n 2n 2n 8.807 
40 3 2a J.471 
70-J 2n J.147 
70..2 2n 2.256 
IOJ 2n 1.897 
20-5 2n J.614 
30-5 2n 3.57.S 
70-J 2n 1.228 
40 4 2n 2n 2n 2 . .S07 
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I>e la anterior lista se puede observar que hay reflexiones hOI para Jas cuales no se satisface Ja 
condición 11+1- 2n (la 40.J. Ja 702 y Ja 205). Esto permitió descanar los grupos espaciales 
con las condiciones dadas en 2.98. 2.99 y 2. JOO. Las posibilidades se redujeron entonces a Jos 
cinco grupos espaciales que siguen 

P2.PmyP2/m 
P2,yP21lm 

(sin condiciones) 
OA:O: A: - 211 

(2.96) 
(2.97) 

Aunque no se pueden descartar Jos tres grupos listados en 2. 96. la existencia de Ja condición 
.t - par para las reflcáones tipo OkO permitió sostener sólo dos posibles grupos espaciales: el 
P21 (No. 4) y el P21/m (No. 11). 

Generalmente cuando se escoge un grupo espacial se suele considerar como ·•más probable .. al 
que contiene la operación de inversión. Esta circunstancfa se apoya en un argumento de 
estadística de grupos espaciales en diversos compuestos. En la tabla 2. J 8 aparece una lista con 
la abundancia porcentual de los grupos espaciales monoclinicos de compuestos registrados en 
el banco de datos CRYSTJN.'0 

No. 

3 
4 
s 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
IS 

TABLA2.lll 
Frecuencia porcenlual de lo• arupos espaciale• monoclinicos 

•parecido• en eJ banco de dato• ICSD (CRYSTIN),. 

,.,;~de 
fn!c11encia centro Je 

G,.,,poEspacial comp11atos en el 
(%} in.-enión l>o11co de dalos 

P::! 29 0.32 
P21 292 3.22 
C2 212 2.34 
Pm 18 0.20 
Pe 89 0.98 
Cm 108 1.19 
Ce 292 3.22 
P2/m 79 0.87 ,/ 

P21/m 561 6.18 ,/ 

C2/m 1519 16.74 ,/ 

P2/e 260 2.87 ,/ 

P2alc 3763 41.47 ,/ 

C2/e 1851 20.40 ,/ 

De acuerdo con el criterio anterior. se consideró el grupo espacial P21/m (No. 11) como el más 
probable para Ja f'asc de interés, aunque sin descartar por completo la posibilidad experimental 
dada también por el grupo espacial P21 (No. 4). 
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De acuerdo con las tablas internacionales. 34 las unidades asimétricas que corresponden 
respectivamente a los grupos espaciales P21 y P2 1/m están contenidas dentro de los intervalos 

Osx:Sl~ 

O:Sx:S l; 
O:Sysl; 
OSySV.; 

OS::Sl/2 
O:S::Sl 

y las operacionCs de simetria para el grupo espacial P2 1/m son 

(1) 
(2) 
(3) 
(4) 

2(0. Ya.O) O.J.•,O 
T o.o.o 

x.1/•.= 

(operación identidad) 
(eje tomillo 2 1 en b) 
(operación de inversión con centro en el origen) 
(plano de espejo en y = '/•) 

(2.101) 
(2.102) 

El grupo espacial P2 1 sólo tiene las dos primeras operaciones de simetría (la identidad y el eje 
tomillo); por consiguiente. la diferencia entre los dos grupos espaciales es la presencia del 
centro de inversión. 

Las cuatro operaciones de simetria generan cuatro posiciones equivalentes a partir de la 
posición genera\ (4j) x.y.: (siguiendo la notación usada en tas tablas internacionales) 

(\) 
(2) 
(3) 

(4) 

:r,,,y.::. 
:r .y+'h .. = 
x .. y.z 
:r,,,J'+'h.:::. 

(2.103) 
(2.104) 
(2.105) 
(2.106) 

En el grupo espacial P2 1 sólo Si.! generan las dos primeras posiciones equivalentes. Puede 
notarse que el número de átomos que habrá en la celda unitari~ en cualquier caso estará dado 
por un número par. ya que si se coloca un átomo en la posición general r. y, :::. habrá otros 
tantos por simetria con coordenadas dadas por las expresiones 2.103 a 2. 106. 

De acuerdo con lo expuesto en la sección 2.6 de este capitulo. el número de fórmulas en la 
celda unitaria en la fase de interés resulta tres (ecuación 2.56). Esto quiere decir que si Ja 
fónnuta química propuesta para esta f"asc es «FeYGe309>> entonces la celda unitaria debe 
contener tres átomos de itrio. tres de fierro. nueve de germanio y 27 oxígenos. Esta situación 
está en franca contradicción con las propiedades de simetría encontradas a través de la 
determinación del grupo espacial (ya sea P2 1 ó P2 11m). 

Con el fin de eliminar esta discrepanci~ es necesario remarcar que la determinación de Jos dos 
posibles grupos espaciales (P2t y P2 1/m) está sostenida por el ana.lisis de las condiciones en hkl 
para intensidades no cero en las reflexiones. El correcto valor de las intensidades depende del 
método de deconvolución implementado en el programa FULLPROF. que a su vez. se sustenta 
en la validez de la determinación de los parámetros reticulares y la asignación de indices al 
patrón de difracción. Toda esta información vendría proveniente de una sola fase cristalina y 
por lo tanto las figuras de mérito encontradas en la indexación. asi como los factores de mérito 
encontrados en la dcconvolución; llevan a conceder un amplio margen de confianza a los dos 
grupos espaciales detemúnados como posibles. Por otro lado. et número de fórmulas se 
sustenta en el valor del volumen encontrado para la celda unitaria (que depende de la validez 
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de Ja indexación. y por lo tanto no debe ser el f'actor de discrepancia con Jos grupos espaciaJes 
propuestos). El número de fónnulas también se sustenta en la fórmula quimica propuesta 
(dependiente de la correcta interpretación de los resultados obtenidos mediante la técnica RBS) 
asf como de la medida de la densidad. La correcta interpretación tanto de los resultados de 
RBS como el valor de la densidad. dependen a su vez de estar ante la presencia de una muestra 
realmente pura.. conteniendo una sola fase cristalina (la fase de interés). 

AJ final de este capitulo. se mostrari que, efectivamente. la f'ónnula correcta para la fase de 
interés no resultó ser «FeVGe3~> sino FcYGe2 07. Y en lo que toca al resultado encontrado 
por RBS (que resultó ser correcto). pudo explicarse en ténninos de considerar la muestra como 
una mezcla de dos fases: la fiase de interés -FeY~Or- y una f'ase amoña -Ge<>J:- indetectable 
y por Jo tanto. fuera del ámbito de Jos métodos cuantitativos de análisis citados al principio de 
este mismo capítulo. La otra fase -F~~- detectada en muy pequei\as proporciones. no resultó 
ser un problema a lo largo de todos los análisis. técnicas y métodos tratados en este trabajo. 
Por todo lo anterior. finalmente consideramos dos grupos espaciales posibles 

(No. 4) 
(No. 11) 

en cuanto al número de fórmulas en la celda unitaria de Ja fase de interés. puesto que el 
volumen de esta última -537.3 A3

• de acuerdo con la tabla 2.10 de este capítulo-. es muy 
cercano a un valor del orden 550 Á 3 (tabla 2.3) que se tiene para el volumen de las celdas 
unitarias de los compuestos del primer tipo estructural (FeRGe2 0 7• con R = La. Pr. Nd y Gd). 
donde el valor de Z (el número de fórmulas) es cuatro. Consideramos entonces un valor de 4 
como bastante razonable para el número de fórmulas en la celda unitaria 

1 Z=4 I 

Finalmente. sin necesidad de hacer el análisis de las condiciones para las reflexiones tipo hiel 
para detcnninar el tipo de red de Bravais. dado que Jos símbolos de los dos grupos espac::iales 
poaiblea son P21 y P21/11t (indicando red primitiva). la red de Bravais correspondiente a la fase 
de interés resultó ser 

red monocUnlca P 

Con el conocimiento de los pupas espaciales posibles. las dimensiones de la celda unitaria,. el 
número probable de fónrmlaa en la celda unitaria y los valores de las intensidades integradas 
dadaa en la tabla 2.14; se procedió a la determinación de un modelo para la estructura cristalina 
mediante lo que se conoce como .. métodos directosn aplicados a datos de di&acción de rayos 
X procedentes de polvo policriatalino. Los métodos directos se diseftaron para emplearse con 
dato• de difi"acción de rayos X de monocristales. Así que la exposición que se presenta a 
continuación. tratará sobre una manera en que los métodos directos se han adaptado 
recientemente para ser aplicados a datos de polvo. 
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Métodos directos aplicados a elatos de difracción de polvo: programa SIRPOW9~' 

EJ programa SIRPOW92 (Representación de sem.i-invariantes aplicada a datos de polvo) utiliza 
Jos mCtodos derivados de la teoría de representaciones propuesta por Giacovazzol6.37 con el 
propósito de estimar los llamados .. invariantes·• y "scmi-invariantesn de estnactura. Como estas 
cantidades se expresan directamente en f"orma de las fases de los factores de esttuctura o como 
combinaciones lineales de ellas. su estimación hace posible determinar las fases de tal manera 
que. con los módulos y fases de los factores de estructura detenninados. es posible calcular (a 
través de la transf'onnada de Fourier de los f'actci.res de estructura) los máximos de densidad 
electrónica o los llamados mapas de densidad electrónica. Con esta última irúonnación, 
gCneralmente se llega a proponer un modelo de estructura cristalina, que luego se ajusta 
-en sus parámetros- por el método de núnimos cuadrados (de manera similar al método 
expuesto en la sección 2. 7 de este capitulo). 

Es preciso insistir en que al ser los datos provenientes de difracción de polvo de menor calidad 
que Jos obtenidos en monocristales, la aplicación exitosa de los métodos di.rectos (concebidos 
para datos de monocristal) requiere que se haga un tratamiento especial a Jos datos de polvo 
policristalino. tal y como se explicari a continuación. 

Tratamjcntp de laa rcQcxioncs 

Cuando se trabaja con datos provenientes de polvo policristalino. además de perder la 
inf'onnación de las fases -como sucede con los monocristales-. también se pierden parcialmente 
los valores de los módulos de los factores de estructura: como por ejemplo por el solapamiento 
de las reOcxiones y la ambigüedad en la denconvolución que ello conlleva, la orientación 
preferencial, Ja posible mezcla de fases, etc. Entonces, como primer punto. se tiene que 
implementar un método para ••reconstruir' los valores de Jos módulos de los factores de 
estructur' partiendo del conjunto de intensidades intcgradas (para Ja fase de interés. el 
conjunto csti c:nlistado en la tabla 2.14). Si se asume una disposición totalmente aleatoria de 
los cristalitos, el problema de obtener los módulos de los factores de estructura individuales de 
cada una de las reOexiones que en conjunto se solapan,. se puede tratar mediante un criterio 
probabilístico de Ja siguiente manera: si n es el número de reflexiones que se solapan. entonces 
Ja intensidad observada global se puede expresar como 

(2.107) 

donde "'-. es la multiplicidad de la reOexión i-ésima. con indices e, - (h, k 1 11) y con factor de 

estructura cuadrado igual a IF., j2 

• En la fórmula anterior se asume explícitamente que el peso 

probabilístico para (FH, 12 

correspondiente a cada re0exi6n solapada dentro de un conjunto, 

es el mismo, es decir jF",r-JF.,r-JF ro••"'·'·· Lo anterior es equivalente a expresar el factor 

de estructura cuadrático asociado a cada reflexión e, de la siguiente manera 

,F. r = ,F~.r 
•, Í: m., , .. 

(2.108) 



En 1987 W.l.F. David38 abordó el problema de determinar de una manera probabilistica. las 
intensidades de reflexiones completamente solapadas en patrones de difracción de polvos. En 
ese trabajo. David presenta dos métodos: uno análogo a un viejo trabajo de D. Sayre'°9 

(conocido como el método de ... elevar al cuadrado") y el segundo. basado en un criterio de 
mixima entropia en la función de Patterson -sujeta a las constricciones impuestas por las 
intensidades observadas de grupos de reflexiones solapadas y no solapadas-. 

En el método de elevar aJ cuadrado. lo que se encuentra al final es una relación entre los 
factores de estructura de las reflexiones U, con todas las 11 que se le solapan {D,,}.1•i ... 11 y las 
reflexiones u• que se solapan o no se solapan. La contribución de intensidad fraccional debido 
a la 1-ésima reflexión U, de entren reflexiones H,, que se le solapan es 

m,.,,F ... J' - m ... ~IFwl'IF ... _,..¡' 
t. m,., ,F .. ,I' - t. m,.,('~ IF,..nF .. ,_ .. -1') (2.109) 

En SIRPOIJ'92 las intensidades individuales de las reflexiones se calculan en primera 
aproximación. por et método de equipartición. tal como se indica en la ecuación 2. l 08. Este 
fue el procedimiento que aplicó al conjunto de intensidades integradas de la fase de interés 
obtenidas por FULLPROF(las intensidades integradas listadas en la tabla 2.14). 

Ao.ili1is estadjstico de las amelitudes de Jos factores de estructura 

El análisis estadístico de las magnitudes de los factores de estructura conduce en 
monocristales. a indicaciones muy útiles sobre la presencia de elementos de simetria que no se 
pueden detectar mediante el anilisis de extinciones en las reflexiones. Este tratamiento 
estadístico es la antesala para que los datos experimentales puedan ser tratados mediante los 
métodos directos. a fin de obtener un modelo para la distribución de los átomos en la celda 
unitaria. Como primer paso. las magnitudes de los factores de estn.ictura observados. tienen 
que ser transfonnados -mediante el llamado factor de escala- a sus valores absolutos. ya que 
estos nuevos valores tendrán la fortuna de ser independientes de toda contribución 
instrumental. 

(2.110) 

En la ecuación anterior C es el factor de escala y F,;:~ es un factor de estructura calculado de 
acuerdo a un modelo de estructura cristalina. siendo por ello un valor absoluto e independiente 
de las contribuciones instrumentales. Paniendo de la fórmula para el factor de estructura. es 
posible manipular y llegar a un método para encontrar el factor de escala de la ecuación 2. 11 O 
de la siguiente manera 

N -B( !!!!!')' N 
F,;,,"(' =¿_;,e A e>m(hr,+>,,+1:,¡ = e-B•'¿f,e>m(m,•fy,+1:,) 

.1•1 .J•I 
(2. 111) 

en el último tCrmino se ha facto rizado la función exponencial que es el factor de temperatura 
isotrópico glohal. En la ecuación 2.111 se adoptó Ja convención de hacer s 1 = (~)1. 
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El cuadrado de la expresión 2. J 1 J es 

/F,;;~/' = i:.f.:e-•a.' + f,''2:,f,f,:e-•a.' {cos2nff -(r, - r,.) +/sen2;:H-(r, - r,.>} 
.l•I J•I Jº•J 

(2.112) 
Este cuadrado deJ f'actor de estructura se puede promediar en un pequefto intervalo As2 en el 
espacio reciproco. Como el promedio de las funciones seno y coseno que aparecen en la 
f'ónnula 2. J J 2 desaparecen. el promedio deJ cuadrado del f"actor de estructura es 

(/F~"'·/') , = Í:.f,2e-•s(s>)..,, = e-•a(.r').._., Í:.f; 
... - - (2.113) 

Lo notable de la ecuación 2.1 J 3 es que eJ promedio depende solamente del c011le11ido de la 
celda unitaria y no de la uhicación (las coordenadas) de cada elemento constituyente. 

Los cuadrados de los f'actores de estructura observado y calculado se pueden relacionar de la 
siguiente manera 

(2.114) 

donde C es el factor de escala definido antcrionnente en la ecuación 2. J JO. AJ combinar la 
ecuación 2.113 con la 2. J J 4 y sacando logaritmo natural se obtiene 

In[ N(IF..::·/2).,., ]= -2B(s')llS, + lnC 
~ .í,' ({s2) .,, ) , .. (2.1 JS) 

La manera de usar Ja ecuación anterior pas-a obtener Jos valores tanto del (actor de escala C 
como el f'actor de temperatura global B. es mediante una regresión lineal. Este procedimiento 
se utilizó asumiendo tanto eJ grupo espacial P21 como el P21/m. Como aJ final el grupo 
espacial P211m resultó ser eJ correcto. en lo que sigue. sólo se presentará eJ trabajo reaIL:ado 
bajo Ja consideración de este srupo espacial. Bajo este supuesio. imponiendo la condicion de 
/e - par para las reflexiones tipo OUJ del grupo espacial P211m; las 3S8 re6exiones 
independientes listadas en Ja tabla 2. J 4, fueron reducidas con la eliminación de aquellas con 
indices OJO. 0.30. OSO y 070 (cuyas intensidades por debajo del 1% de Ja más intensa. 
claramente indican que son extinciones). Los valores de fF:t •parecen en Ja tabla 2.14 
enl.isiadu en Ja columna .. F2º'. en tanto que Jos valores de s' se sacaron elevando aJ cuadrado 
Jos valores de ..tt.f"-. que en Ja tabla 2.14 aparecen en Ja columna de '"'sinT/Jamb... Finalmente.. 
Jos f"actores de dispersión en función de (.s 2

) & 1 se calcularon mediante Ja siguiente forma 
analftica40 

.t;'({s'),.,,) =a,e-"<">..,. +a,e_.,<,.>..,. +a,e_.,(,,.),,,: +a.e-.. <">.,. +e 
(2.116) 

Los coeficientes a,. hi. a2. hz. ª'· h,, a,., b, y e son característicos de cada átomo y se pueden 
consultar en las tablas inremaciona1es41 o en la ref"erencia 40. 
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Los datos de la fase de interCs -según la tabla 2.14- abarcan un intervalo de .i1- entre 0.0058 y 
0.1738. Los valores de IF..:"'r se distribuyen en ese intervalo tal y como se muestra en. la 
figura 2.17 

FIGURA 2.17 

Distrib•cióa de IF:}' en el intervalo o.OOSA s ( .se;B) 
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s 0.1738 

(datos de la muestra de inlerés) 
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Al dividir el intervalo en s1 en 10 subintcrvalos -marcados con cuadros en 1a figura 2. 17-. el 
tamafto del subintervalo resulta M = 0.0305. En la siguiente tabla se muestran los promedios 
de s2 y de IF.:·J1 para cada subintervalo; también et numero de reflexiones correspondiente y la 
suma de los cuadrados de los factores de dispersión para los N átomos de la celda unitaria 
(considerando Z =-1): cuatro fierros. cuatro itrios. doce gerrnanios y 36 oxígenos (N = 56) . 
En la última columna de la tabla 2. 19 se listan los valores del logaritmo que aparece en el 
primer miembro de la ecuación 2.11 S para los datos de la fase de interés. 



TABLA:Z.19 

Promedios de s2 y IF:r tomado•• aubiaten-alos As2 - 0.0305 
(datos de la muntra de laterft) 

loaariuno de 

inlcn-alo en SJ n:flc.'Uoncs N,... {s' }..,, (IF:I'}_. "E.f: OFl)f 
f,' 

1 0.0058·0.0363 1-35 35 0.02128 1.6147 17026.99 -9.26338 
2 0.0211-0.0516 17-58 42 0.03610 2.0736 14815.11 -8.87411 
3 0.0363-0.0668 36-91 56 0.05222 1.0419 13104.82 -9.43970 
4 0.0516-0.0821 59-120 62 0.06624 0.7630 11963.90 -9.66019 
5 0.0668-0.0973 92-155 64 0.08320 1.2434 10837.98 -9.07297 
6 0.0821-0.1126 121-192 72 0.09799 1.4748 10017.30 -8.82358 
7 0.0973-0.1278 156-227 72 0.11215 1.1595 9337.59 -8.99378 
8 0.1126-0.1431 193-268 76 0.12802 1.0859 8678.58 -8.98622 
9 0.1278-0.1 S83 228-317 90 0.14350 0.7767 8111.30 -9.25371 

10 0.1431-0.1738 269-358 90 0.15762 0.4901 7655.82 -9.65643 

La regresión lineal (ecuación 2.11 S) de los datos de la tabla anterior se muestra en la siguiente 
figura (recta de Wilson ajustada) 

.. 

.. 

... 

FIGURA2.111 

pendiente 
onlenada al origen 

" 
-G.•U.7 
-11.1aH 
0.7112H 

0.02 .... ..... .... ..,. 0.13 •• ,, ..... 

<(•9'01'..f> 

La recta ajustada tuvo como pendiente m = -0.63467 y como ordenada al origen 
b - -9.14539. Como esta recta corresponde a Ja ecuación 2.115. se encontraron los valores 
B == 0.317 A·2 y C = 1.07)( 10""' para los factores de temperatura y de escala respectivamente. 
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S/RPOW92 realiza automáticamente este procedimiento con unas ligeras modificaciones (el 
ajuste de la recta de Wilson dio una pendiente m = -0.88682 y una ordenada al origen 
b ~ -9.30199; con las cuales se obtuvieron un factor de escala C = 0.912xt0""" y un factor de 
temperatura global B - 0.44341 Aº'). 

Con el factor de escala C conocido. se calcularon los módulos de los factores de estructura en 
escala abso/11/a a través de la ecuación 2.110. es decir !Fwl = IF.-:•J/J'C. Esto permitió 
obtener los llamados/actores de estructura normali:ados definidos como 

(2.117) 

Estos nuevos factores de estructura Ellkl tienen ta propiedad de que no decrecen a valores 
grandes de ~. ya que el denominador de la ecuación 2.1 17 es igual a la raíz cuadrada de la 
suma de los cuadrados de los factores de dispersión de todos los átomos de la celda unitaria 
(ecuación 2.113) -incluyendo el ef"ecto de vibración térmica-, que es justamente la parte que 
decae con ~ en el f"actor de estructura. Debido a esta propiedad, todas las reflexiones 
pueden tratarse en igualdad de circunstancias, dado que los módulos de Ew sólo dependerán 
de la estructura (sus fases ~serán las mismas que tas correspondientes a F,..1). Et propósito 
de tos métodos directos implementados en el programa SIRPOW92 es entonces, determinar las 
t/>ü1 con el fin de poder calcular mediante la transfonnada de Fourier .. los máximos de densidad 
electrónica dentro de la celda unitaria. para después asociar esos máximos a coordenadas 
atómicas y construir así un modelo de la estructura. 

Para ejecutar SIRPOW92, es necesario declarar en un archivo de entrada (figura 2.19) los 
parámetros reticulares. el grupo espacial P2 1/m, el contenido de átomos en la celda unitaria. 
-asumiendo una fórmula química <<FeYGe30.p> y Z = 4-; y los datos de las reflexiones, que 
aparecen declarados en et renglón 10 de la figura 2.19, que es el nombre del archivo 
FASINT.hkl. que tiene exactamente el mismo formato de la tabla 2.14, que son el conjunto de 
reflexiones de la fase de interés, deconvolucionadas por el programa FULLPROF. 

FIGURA2.t9 
Archivo de entrada para ejecutar SIRPO "'92 

"91n• 
~ucture fASINT 
"Job ·--·· fASE DE tNTllES. lnlenaldad•• deconvoluclonadaa por fulprof 
-ata 
e•• 9.6510 8.5026 6.6725 to. 100.HB:S 90. 
•pace P21/M 
cont Y 4H4GE 12 O :56 
wav-gld1.5405 'º"""' , __ ..... 12.t8.4) 
ret2PASINl.l•ld 
~onffnue 
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Con Ja infonnación contenida en eJ archivo de entrada. SIRPOW92 empieza por hacer el ajuste 
de Ja recta de Wilson (figura 2. J 8). y mediante el conocimiento del factor de escala. los datos 
de entrada son transformados para calcular las magnitudes de los f"actores de estructura 
nonnalizados EMJ (2. J 17). A continuación se expondrá la manera en que a panir de las 
magnitudes de las E1t111 es posible obtener sus f"ases f/>M1 (que también son las f"ases de Jos 
f"actores de estructura Fu1). 

Resulta que se han encontrado fórmulas que relacionan las amplitudesjE,_..,f con las f'ases.-,...,. 
su fbnna generaliz.ada más típica es Ja siguiente'2. 43 

(2.118} 

Las amplitudes de lasfE,.uf ·s son hJdepe11die111es del sistema de ref"erencia.. a dif'erencia de las 
fase~ que dependen del sistema de referencia. Cuando Ja f'ónnula 2. l l 8 se expresa en otro 
sistema de rererencia con un origen desplazado un vector ro. las amplitudes quedan inalteradas. 
pero Ja tase sufüria un cambio dado por~~ - 2x(Hi. + H 2 + ... + H,..)· r0 • Ese cambio es cero 
si 

H,+H2+ ... +H,..-o (2.119} 

La condición 2.119 tiene la consecuencia de convertir Ja expresión generalizada 2. J 18 en un 
invariante de esrructura {porque no cambia al desplazar el origen). Los invariantes de 
estructura más importantes manejados por S/RPOW92 y otros prognunas basados en métodos 
directos. son principalmente Jos 11.unados rripletes 

E E E = jE E E le'(9."+-r+P,,.r) 
-H X H·L ·H L H-6 

t/J.R + ,P6 + ~n-.- = 1nvartante trip/ete 
(2.120} 

y Jos cuartetos 

E E E E = IE E E E lni(p.ff+llr+flL+PH.r.L) 
·H 6 L H·6·L -H 6 L H·•·L ~ 

~H + '66 + '6-L + ~n-•-L = Invariante cuarteto 
(2.121) 

Análogamente, es posible definir quintetos. sextetos. etc. Pero Jos tripletes y cuartetos son Jos 
más usados para abordar el problema de detenninar las rases. sobre todo Jos primeros. Para 
estructuras centrosimétricas (como el caso de Ja f"ase de interés). las rases de los factores de 
estructura normalizados l/>MJ. sólo pueden tomar dos valores: dado que e'" para cada una de las 
reflexiones no tiene parte imaginari~ Ja fase </> puede ser O ó "· 

Para el cálculo de las rases. SIRPOJV92 obtiene un conjunto de tripletes ufuertes .. con valores 
de E"s mayores que un umbral dado. Los tripletes llamados .. psi-cero"· (que consisten en 
relaciones del tipo 2.120 con dos valores de E"s grandes y el tercero cercano a cero) son 
usados para calcular las figuras de mérito dadas por Ra fom y pscomb. que son una medida del 



grado de desviación de los tripletes de su valor estadístico esperado.... Los tripletes con dos 
E•.s fUcnes y una E intermedia Gusto por debajo del umbral para las reflexiones fuertes). son 
llamados triplctes upsi-E ~ y se usan para extender la información de las fa.ses a las demás 
reflexiones. y para calcular las ~ransformadas r•pidas de Fourier-9' para asi obtener los 
llamados mapas de densidad electrónica. Los cuartetos negativos son generados combinando 
los tripletes "'psi-cero~ en pares. de modo que aquellos con magnitudes cruzadas menores que 
un umbral dado. son estimados mediante el f"ormalismo dado por la primera represe11tació11 
propuesta por Giacovazzo4 '·.t6. Estos cuanetos también son muy importantes en el proceso 
de asignación de fases a las reflexiones. 

Los tripletes se seleccionan de acuerdo a un .. parámetro de concentración .. que tes es asignado. 
Los triplctes de .. mejor calidad.. serin aquellos con un parmnetro de concentración de mayor 
valor. La distribución de los tripletcs está representada por ta llamada distribución P-3 de 
Cochran47 dada por una distribución tipo Vor1 Mises•• 

P.<~H +~..:+ti\. . .:)= 2nr~<c>ec-(.,,·#r· ..... > con i.(x)= t.(2~~J2 
(2.122) 

donde tlH + tP6 + fÍH.6 es el invariante triplete e /o{x) es ta función modificada de Bessel de 
orden cero. Puede verse que ta distribución tiene un máximo cuando el argumento del coseno 
es cero. que es cuando t;111 = ~. + ~ •. 6 • C es el parámetro de concentración. de gran 
imponancia para ordenar tos tripletes. Entre mayor sea el valor de C mú estrecha es la 
distribución. y por lo tanto. mejor es la calidad del triplete. Cochran dedujo que el parámetro 
de concentración se puede calcular para la f"órmula P-3 de la siguiente manera 

(Momos iguales) 

(2.123) 
(átomos distintos) 

donde N es el número de átomos en la celda unitari' y Z su número atómico. La fórmula 
2.123 para el parámetro de concentración de tripletes. resulta muy adecuada cuando se aplica a 
datos de monocristaJ; a.in embargo. para datos de difracción de polvo, se ha encontrado6 que 
la llamada fórmula P-10 dá mejores resultados. En ese caso. el nuevo parámetro de 
concentración está dado por 

G=2C(l+q) (2.124) 

donde Ces~ dado en la ecuación 2.123 y q es una función (positiva o negativa) de todas las 
IJ'la8Ñtudes calculadas me"diante d f"ormalismo de la 5egunda representación del triplete ... ,.M 
Cuando los tripletes tienen una f"ase igual a cero (es decir. el argumento dd coseno en la 
distribución 2.122). su parámetro G es positivo y muy gnande (por ej. G - 6). Si la G es 
grande pero negativa. entonces el triplcte tiene una fase asociada de x. Cuando los tripletes 
dan oriaen a una G cercana a cero. se espera que tengan valores dispersados alrededor de n.12 
ó-1<12. 
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Una vez seleccionados los tripletcs con las E •s corTespondientes a los datos de la muestra de 
intcré~ SIRPOW92 consideró las 88 E's con mayor valor en su magnitud e involucradas en los 
triplctes para asignar fases. Asimismo. para analizar la desviación de los tripletes con respecto 
a su valor estadístico esperado. SJRPOJV92 seleccionó las 29 E·s más débiles correspondientes 
a los tripletes .. psi-cero··. que también son usados para construir los cuartetos negativos. como 
se mencionó anteriormente. 

TADLA2.20 
.. tripleta para ••ignación de rue9 

p 

1 . _, 
:S.7•2 o 1.000 .. . . -2 1.•>1 . . 0.707 

2 2 o >.•>• o 1.000 .. . . ·• 1.•>1 .. 0.707 . . 1 :s.ss• o 1.000 ., . o • 1.•:r• o 1.000 . 2 -2 3.0•• o 1.000 .. o . . 1.•2• o 1.000 . 1 > :s.osa o 1.000 .. 2 • 1 1.382 o 1.000 . 2 . 3.010 o 1.000 so 2 . -· 1.>91 o 1.000 . . 1 :r.aoo o 1.000 .. . 1 -1 1 • .se2 o 1.000 . . -· 2.es2 1.000 52 . 2 -· 1.sa2 o 1.000 . 2 2 2.7•0 1.000 .. . 2 . 1.3•3 o 1.000 
10 2 -· 2.'7•0 1.000 .. . . o 1.3>• o 1.000 
u 1 -· 2.5'7• 1.000 .. . 1 1 1.3>11 o 1.000 
12 . -2 2.••• o 1.000 .. . 2 1 1.>1• o 1.000 
13 o -2 2.912 o 1.000 .. . o 2 1.2•• o 1.000 .. o -· 2.3•9 o 1.000 .. . 1 1 1.2•0 o 1.000 
15 o . 2.30• o 1.000 .. 2 . -· 1.2•'7 o 1.000 
10 . -· 2.2•• o 1.000 •o . 2 -· 1.2 • ., o 1.000 .. . -· 2.1•• o 1.000 .. . o -2 1.2•0 o 1.000 
10 . -· 2.1•• o 1.000 02 . 1 -· 1.2'70 o 1.000 
10 . . o 2.10• o 1.000 .. 1 1 . 1.2•'7 o 1.000 
20 2 1 1 :Z.099 o 1.000 .. 2 . o 1.2•3 o 1.000 
21 2 2 -· 2.01• o 1.000 .. 1 2 -· 1.2•1 o 1.000 
22 o . o 2.002 o 1.000 .. o 2 . 1.22• o 1.000 
23 2 . . 2.000 H 0.70'7 .. . . -· 1.20> o 1.000 
20 . 1 o 2.000 2• 0.707 .. 1 

o -· 
1.1•1 o 1.000 

20 . o 1.•20 o 1.000 .. . o . 1.1'79 o 1.000 
20 . -· 1.•1• o 1.000 'º . . -· 1.1•2 .. 0.707 
2• 1 -· 1.ez'7 o 1.000 .. . . o 1.1•2 ,. 0.707 
2• 2 -· 1."7•"7 1.000 •2 . 2 -1 1.1•2 .. 0.707 
20 . . o 1.709 1.000 .. o o . 1.1•2 , . 0.'707 .. 2 o 2 ,, .... 1.000 .. . • -1 1.s•o o 1.000 .. . o -· 1.•81 o 1.000 .. 2 . -1 1.122 .. 0.707 
•2 . o -· 1.•0"7 o 1.000 .. . 1 -1 1.122 ,. 0.'707 .. 1 . -1 1.s•1 .. o.707 .. . . 2 1.113 ,. o.70'7 .. . 2 2 1.a•o .. 0.'707 .. . . 1.11> .. o.'70'7 .. 1 . -2 1.5•• o 1.000 .. o -· 1.0•1 o 1.000 .. 1 . -· 1.••• o 1.000 •o o -· 1.0•7 o 1.000 .. . . -2 1.sz• .. 0.'707 •1 . -· 1.oe:s o 1.000 .. . . -· 1.a2• .. o."707 •2 . 2 1 1.0•• o 1.000 .. . . -1 1.••2 o 1.000 .. 1 1 •2 1.0•2 o 1.000 
•o . 1 1.•'7• .. 0.'707 .. . 2 o 1.05'7 o 1.000 .. o -· 1.•'7• •o o.'707 .. . o o 1.0•• o 1.000 
•2 1 -· 1.•>• .. 0.'707 .. o . 1 1.0•'7 o 1.000 .. 2 . . 1.•>'9 •2 o.707 .. 1 -· 1.0•• o 1.000 .. o . . 1.•>.> o 1.000 2 -2 1.01• o 1.000 

En esta tabla aparecen tas reflexiones con un código en ta primer columna; tos indices de la 
reflexión en las tres siguientes; el valor de Ja magnitud de E en la cuan.a (ordenada de mayor a 
menor. con un umbral E,..,,.= 1.02 que se estima tal que el número de Eºs a emplear sea 
aproximadamente igual a diez veces el número de átomos en la unidad asimétrica); el 
parámetro p indica el código de otras reflexiones con la que se solapa la reflexión en 
consideración y finalmente, en la última columna. el factor de peso w asignado a Ja reflexión 
debido al solapanúento. 



Bl 

Los 29 tripletes ••psi-ceron utilizados., se listan en \a tabla a 2.21 

TABLA2.2l 
29 tripleta 64pai-cero" para análisis estadistico de tripletes 

y construcción de cuartetos nqatlvos 

330 .. o -1. o.ooo 
331. 2 o 1 º·ººº :s:s2 a • -2 o.ooo 
333 1 2 3 º·ººº 
::u1<1 2 a 2 o .000 
339' • 3 -:s o.ooo 
33<1 3 • o º·ººº 
33'7 3 2 • 0.000 
339 s o -1 ª·ººº :s:s• 2 1. 2 o.ooo 
340 2 s 3 0.000 

3•'1 1. o 2 º·ººº 
342 3 2 o o.ooo 
:s•:s 3 • 1. º·ººº :s•• .. o -s o.ooo 

o 1..000 
o 1..000 
o 1.000 
o 1..000 
a 1.000 
o 1.000 
o 1.000 
o 1..000 
o 1.000 
o 1.000 
o 1.000 
o 1..000 
o 1..000 
o 1..000 
o 1..000 

:s•s 1 o o.ooo 
36C. 1. -1 o.ooo 
:U.'7 2 3 2 D.OOD 

:s•• 2 o 3 º·ººº :1•• 3 3 3 º·ººº :sao ., :s -1 o.ooo 
3!11 o • 1. º·ººº 
3!12 3 1 1. o.ooo 
3!13 1. 1. 3 º·ººº 
3!14 3 o -2 0.000 
3!1!1 1. 3 1. o.ooo 
:ss• 1 a o o.ooo 
:S!l'7 .. 5 1. o.ooo 
:S!I• o • 3 o.ooo 

o 1..000 
o 1.000 
o 1..000 
o 1.000 
o 1..000 
o 1..000 
o 1..000 
o 1.000 
o 1.000 
o 1..ooo 
a 1..ooo 
o 1..ooo 
o 1..ooo 
o 1.-000 

Con 88 reflexiones fuertes y 29 débiles SIRPOW92 determinó 372 triptetes positivos, 58 
negativos y 326 tripletes ºpsi~cero"", Con estos últimos se construyeron 182 cuanetos. Para 
el caso de \os cuartetos. el parámetro de concentración G se calcula de acuerdo al formalismo 
de \a primera representación para cuartetos."''·46 En la figura 2.20 puede apreciarse como \a 
calidad del trip\ete (cualificada por el parámetro G) tiene una frecuencia de trip\etes que 
disminuye con e\ número de tripletes con parámetro de concentración menor que un valor Go. 

FIGURA2.20 
Par6metro de concentraci6n G para tripletH 
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Asig11ació11 de fases 

Para definir un conjunto de fases de partida. se empieza calculando para cada reflexión H. el 
parámetro aH, que es un vector en el plano complejo cuyo ángulo con el eje real. es el valor 
más probable para la fase t/JH correspondiente a la reflexión H. Inicialmente. el valor esperado 
de ª"relativo a la fase t/>neslZ 

( ) ~ 1,(a,) 
ªH = ~ll'HH· .. .,,u·H·IJGJ l (a) 

, o , 
(2.125) 

donde wn es el peso asignado a Ja reflexión H por solapamiento dada por Y..tñ ('1 = número de 
reflexiones solapadas). La suma es sobre todos Jos tripletes en donde se involucra la 

reflexión H. Una vez que se tiene un primer conjunto de (an) se inicia un proceso que se 
llama de ºconvergencia'' el cual consiste en etapas en las cuale~ Ja reflexión H con el valor de 
(an) más pequefto, es eliminada (temporalmente). Cuando esto sucede, se eliminan al mismo 
tiempo. todas las relaciones de fase (tripJetes. cuanetos. etc.) en donde se involucre esta 
reflexión. y todas Jas (aH) se vuelven a recalcular tomando en cuenta la introducción de unos 

.factores de peso que dependen de (a .. ). (a H ... )'°. por Jo tanto 

(2.126) 

donde I 1(x) es Ja función modificada de Bessel de orden uno. Puesto que en cada etapa se 
clinúna Ja reflexión que peor se relaciona con las otras reflexiones (a través de tripletes. 
cuartetos. etc. debido a un valor muy pequcfto de (aH}) el proceso converse hacia un grupo 
de reflexi~nes que son las que mejor se relacionan entre sf y que resultan ser el conjunto más 
efectivo para comenzar el procedinüento de asignación de fases. 

En el caso de la fase de interés. el conjunto de reflexiones de panida para la asignación de fases 
se lista en Ja tabla tabla 2.22 

TABLA2.22 
Conjunto de reftuiona de partida para la .. iaaación de f'un 

cod h le e restricción 
de Ja f"asc 

7 2 5 1 2.90 º· 7t 
1 6 3 -1 3.79 º· 7t 

13 2 o -2 2.51 º· 7t 35 1 5 -2 1.57 º· 7t 
2 2 2 o 3.63 º· 7t 
3 4 3 1 3.52 º· 7t 

20 2 1 2.06 º· 7t 



El proceso de asignación de fases generalmente conduce a múltiples soluciones, por lo tanto en 
lugar de consumir tiempo generando e interpretando mapas de densidad electrónica para ver 
que estructura será la correcta; se ha propuesto.._ la evaluación de diversas figuras de mérito 
que conduzcan apriori a la estimación de la bondad de cada conjunto de fases seleccionado. 
Las más comunes son 

mabs= (2.127) 

R. fo•= (2. 128) 

(2.129) 

""""• es la llamada figura de mCrito absoluta y es una medida que representa la consistencia 
interna en los triplctes seleccionados para determinar tas fases. En teoria,, debe tener un valor 
muy cercano a uno, pero en la pr•ctica, si tiene un valor entre 0.9 y 1.3 aproximadamente; el 
conjunto de fases tendr• una aran posibilidad de éxito. R,. lom es una medida de cuantos 
tripletes se desvían de su valor estadístico esperado. y debe de ser muy pequefto si se desea 
contar con Un buen conjunto de t&ses de entrada. La tercera expresión .,. lom. consiste en 
dos sumas anidadas tanto en el numerador como en el denominador; la I .e toma sobre todas 
las reflexiones con un valor muy pequeflo de E y con reflexiones K y L - IC. Un valor cercano 
a cero para esta fisura de mérito concsponded a un conjunto de fases óptimo. 

Lu siete reflexiones listadas en la tabla 2.22 tienen dos valores posibles para sus f'ases: O ó x.. 
por lo tanto el número de combinaciones posibles está dado por 2 7 = 128. De esas 128 
soluciones posibles para las Cases. 86 fueron eliminadas por ser equivalentes (por ejemplo el 
conjunto de siete fases (O, o. o.•, w, o, O} ca cquivalcnic al conjunto (•. •. n:, o. O, x,. 1t}). Los 
mejores 1 O conjuntos de fases fueron seleccionados aplicando el criterio de los mejores valores 
para las figuras de mérito dadas en las ecuaciones 2.127-2.129 junto con otros Cactorcs de 
mérito .... combinados•,..-'• denominados alcomb. pacomb, cpbase y crom. En general. se 
espera que estos factores de n>érito combinados sean uno para soluciones correctas. Un valor 
mayor a O.S para factor de mérito cfom (que combina todos los factores de mérito) puede 
considerarse como muy alentador. 

Para el mejor conjunto de fases f/h.u para las reflexiones de la tabla 2.22 (correspondientes a la 
fase de interés). la figura de mérito combinada total fue cfom - O. 996, que resultó ser un valor 
indicativo de que la solución estaba por buen camino. 
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Fórmula de la 1ange111e 

Mediante Ja fórmula de la tangenre'2 se pueden calcular todas las f"a.scs restantes a partir del 
conjunto inicial seleccionado mediante los criterios citados anteriormente. Esta fónnula es 

~ G,sen( !IS .. , + ¡ISH_ .. ,) ,., 
(2.130) 

donde las G, son los parámetros de concentración de tripletes tipo (J_H + t/J1J + f'1t-i, 

distribuidos de acuerdo con Ja fórmula P-.3 tipo Vo11 Mises (ec. 2.122) pero con un para.metro 
de concentración global para todos los tripletes dado por ª" 

(2.131) 

Esta distribución tiene un máximo cuando PH es igual a la fase rJH y cuanto mayor es el valor de 
an mayor es el estrechamiento de la distribución entorno a la rase '1«· 

Mapas de densidad e/ectró11ica 

Los conjuntos de fases generadas mediante la fómlula de la tangente. se expanden a través de 
las relaciones dadas por tripletes .. psi·E'"· que consisten en dos reflexiones con Eºs grandes y la 
tercera con una E intermedia. Con la inf'om18.ción de las fases, se puede c:aJc:ular Ja densidad 
electrónica p dada por la transfom18.da de Fourier'3 

(2.132) 

La ecuación anterior define muy claramente Ja fi.mción p(,r) en la celda unitaria. En los puntos 
donde la función P<.r) sea má;ióma podrán asignarse coordenadas atómicas. Por lo tanto,. eJ 
conoc:inüento de la función p{,r) pennite obtener los llamados mapas de densidad electróni~ 
c:uyo análisis pennite ir ubicando los átomos e ir construyendo la estructura siguiendo un 
principio de congruencia con infonnación de tipo cristaJoquímico. Los algoñtmos discflados 
para calcular numéricamente de manera óptima Ja función p(r) se llaman "transformadas 
rápidas de Fourier... En S/RPOW92 se usa un algoritmo escrito originalmente por L. F. Ten 
Eick" .. y modificado posteriormente por P. Main et al para el programa MULTAN"". 

Cuando SIRPOW92 obtiene un mapa de densidad electrónica.. se buscan maximos que pudieran 
corresponder a posiciones especiales, de acuerdo con el grupo espacial en consideración. Los 
máximos que se encuentren muy cercanos a posiciones de elementos de simetri' son movidos 
hacia esas posiciones, al tiempo que el sitio queda definido por su simetría. Lo anterior 
permite definir el factor de ocupación del sitio (- número de posiciones espec:iales I número de 
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de poüciones equivalentes). Mediante códigos se definen los parámetros que se van a ajustar 
(que pueden estar constreftidos o libres) en el proceso de minimización por el método de 
mfnimos cuadrados. El programa provee los siguientes Cactores de mérito (en valores 
porcentuales) 

(2.133) 

(2.134) 

(2.135) 

Las constricciones impuestas en los átomos de la muestra de interés. fueron tales que la suma 
de sus fllctores de ocupación fuera igual a 14 {el número de átomos en la unidad asimétrica). 

Las distancias interatómicas. los radios atómicos. asi como Jos ángulos diedros pennitidos para 
e.da •romo fueron Jos de Ja tabla 2.23 

TADLA2.23 

átomo radio (Á) cf..(Á) d-CA> ángulo-(º) ángulo-(º) z 
y 1.530 1.72 3.47 55.00 180.00 39.000 
Oe 1.220 1.41 3.16 55.00 180.00 32.000 
Fe 1.170 J.36 3.11 85.00 145.00 26.000 
o 0.730 0.92 2.67 85.00 145.00 8.000 
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Después de 20 ciclos de rcfinanúento se obtuvieron 26 nui.x.imos de densidad electrónica con 
una R mínima (ec. 2.133) de 1 1.42% alcanzada en el ciclo 14 

T -----o 
o 
o • 
o 10 
o 11 
o .. 
o .. 
o .. 
o .. 
o .. 
o 17 
o .. 
o .. 
o 20 
o 21 
o 22 
o 23 
o 24 
o 25 
o 

TABLA.2.24 
Más.imoa de denaid•d electrónica encontrados por SIRP0Jfl'P2 

22•2 

1••• 
1•>0 
1725 

1••• ••o ... ... ... ... ... ... 
900 ... ••o ... 
400 ... ... ... 
2H ... ... ... 

s.-- ---~.clP ---s. 
• ,, • poe. Sq. 

0.7•• 0.541 0.799 
o.s:z• o.7.so 1.0•., 
1.0>1 0.2.so o.9>'7 
O.S!H 0.290 1 •• 70 º·••.s 0.290 1.017 
o.7•D o.a•• 1.227 
o. •21 o.aso 1.1317 
o.•>7 o.:zao o.794 
0.379 0.290 1.37• 
o.•.so o.•>s 1.c.•• 
o.•>1 o.•10 1.0•1 
o.••2 o.e•7 o.••1 
1.11> o .zao o .••s 
o.••2 o.'7So o.•7• o.••• o.•o• 1.4317 
o.so• o.>•7 1.se> 
o . .,.. 0.2.so 1.0•• 
o.si.o o.zso 1 . ., ... 
o .• ss 0.290 1.2•.s o.••• o.•>• o.••1 
o.••> 0.1112 o.s>s 
o.••s 0.2.so 1.2•• 
1.0•• o.a•• o.7>.s o.••• o.o•• 1.111 º···· 0.>•2 o • ., ... o.••1 o.s•• o.••o 

. 
2 . 
2 
2 . 
2 
2 

2 
2 . . 
2 
2 
2 

~~.----J. ,, . 
o.52• o.?so 1.0•'1 0.8000 
1.0311 o.2so o.931'1 o.sooo 
o.s5• o.2so 1.e7o o.sooo º···· 0.290 1-017 o.sooo 

o.•21 0.250 1.1317 o.sooo 
0 .• 317 0.250 0.75 .. 0.9000 
o.3175 o.2so 1.317• o.aooo 

1.1131 0.250 o.••s o.sooo 
o.••z o.7!10 o.•7• o.5000 

0.7•• 0.290 1.0•• o.sooo 
0.510 0.250 1.7•• 0.5000 
o.•!15 0.250 1.2•s o.sooo 

0.9000 

.•. . .. 

Para asignar un símbolo quimico a cada uno de estos 26 máximos de densidad electrónica.. se 
procedió de Ja siguiente manera: como el peso que figura en la tercera columna de la tabla 
2.24 es proporcional a z1 (Z-= número atómico). entonces asociando el valor Z - 39 al primer 
pico (el más fiaene debe corresponder al itrio ya que tiene 39 electrones). es posible calcular 
los números atómicos para todos los picos mediante la expresión 

{Pero, 
z. = 39 X V2536 (2.136) 

donde 39 es el nU.mcro atómico máximo (Z-) que corresponde al itrio; y 2536 es el valor del 
peso rnáximo (pe.so-> que queda asociado al itrio. 



... 
En la figura 2.21 se tiene la relación Z versus peso. que es el resultado de Ja aplicación de la 
f"órmula 2. 136 a los datos de pesos de Ja tabla 2.24. 
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Puede verse que el símbolo qumuco del Fe no está relacionado con ningún máximo de 
densidad electrónica en Ja tabla 2.24 porque en la grüica de la figura 2.21 se puede apreciar 
clarunente un .. huecoº entorno a Z e: 26. que es el número atómico que correspondería al Fe. 

En la séptima columna de la tabla 2.24 aparecen el número de posiciones equivalentes que se 
generarian aplicando las cuatro operaciones de simetría del grupo espacial P21/1n a las 
coordenadas que fisuran en esa misma tabla (en Ja figura 2.2 J el número de posiciones 
equivalentes para Jos primeros seis picos aparece entre paréntesis). De acuerdo con esto. el V 
tendría cuatro átomos en la celda unitari' el Ge doce. el Fe ninguno. y los oxíaenos pueden 
considerarse siempre como combinados con máximos de densidad electrónica .. espúreos .. 
como consecuencia de la poca sensibilidad de los rayos X a los átomos de oxigeno. Por otro 
lado. si el número de fónnulas para Ja fase de interés (considerada como «FcYGe3 091>) que 
existen en la celda unitaria es cuatro. entonces debería de haber cuatro Y. cuatro Fe. doce Ge y 
36 oxígenos. Los números concuerdan tanto para el itrio -4 contra 4-. como para el Ge 
-12 contra 12-; mientras que para Fe está el problema de que no hay átomos asignados. Los 
oxígenos generalmente se asignan hasta que se completa con precisión la asignación de Jos 
átomos pesados a cada máximo de densidad electrónica. 

Por Jo general. la asignación de los átomos a los máximos de densidad electrónica. debe de 
confrontarse a evidencia de tipo cristaloquimico. consistente de un análisis de distancias y 
ingulos,, así como del tipo de poliedros de coordinación. 
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Las distancias y angulos interatómicos. asi como los poliedros de coordinación, deberán de 
coincidir con lo comunmente visto para cada uno de Jos elementos químicos integrados a sus 
compuestos similares. 

El análisis de distancias y ángulos generalmente se comienza con Jos 4tomos mejor conocidos 
en su aspecto cristaloquimico. Con las coordenadas de Ja tabla 2.24 se comenzó tratando de 
construir tetraedros de Ge buscando oxígenos a una distancia entre l . S y 2 A de los átomos de 
Ge (asumiendo Ge en coordinación 4). Los ingulos diedros O-Ge-O deben de ser cercanos a 
109.47° en el caso de un tetnedro peñecto. También se consideró la posibilidad de 
coordinación S en el Ge. de modo que se buscó el poliedro de coordinación para ese caso 
(bipirimide trigonal). con las mismas distancias comprendidas entre 1.5 y 2 A y útgulos 
O-Ge-O cercanos a 180. 120 y 90° (ver figura 2.22) 

FIGURA 2.22 

tdr8nlro 

El anaJ.isis de los átomos de Ge nos llevó a observar una coordinación octaédrica para el 
máximo de densidad electrónica (pico 6) etiquetado como uoe... Ademú. las distancias 
&«Ge"-0 resultaron algo más grandes que el intervalo impuesto para construitr los otros 
poliedros de Ge (picos 2. l. 4 y 5). Como la coordinación octaedñca no se ha visto en ~ y 
es característica del átomo de Fe. con inguJos característicos de 90 y 180°. y distancias 
Htipicas .. Fe-O de entre 1.8 y 2.3 A; se asumió que el pico 6 debia realmente corresponder a un 
itomo de Fe. Por otro lado. el número de posiciones equivalentes para este pico 6. de 
acuerdo con la tabla 2.24, es 4. Con este nuevo esquema la fónnula estequiométrica cambia, 
ya que habrían entonces 4 átomos de Y (pico 1 ); 8 átomos de Ge (picos 2. 3, 4 y 5)~ 4 átomos 
de Fe (pico 6); y los demás picos correspondenrian a un número de oxígenos acorde con Ja 
nueva estcquiomctria: como hay cuatro fónnulas en Ja celda unitaria (Z - 4). entonces la nueva 
fónnula resulta ser FcY~Q70 que es justamente la fórmula estcquiométrica de los 
compuestos del primer tipo estructural (FcRGeiCñ con R = La. Pr. Nd. Gd). El número de 
o;dgenos en la nueva fónnula resulta ser 28. por lo que Ja suma de todas las posiciones 
equivalentes correspondientes a oxígenos (picos 7 a 26) deben de sumar 28. Puede notarse 
que gran cantidad de Jos picos 7 a 26 son espúreos. ya que Ja suma de todas sus posiciones 
equivalentes es 58. de las cuaJes 30 corresponderían a picos espúreos. Para la eliminación de 
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los ... falsos oxígenos ... se tomaron como .... buenas coordcnadasn aquellas que permitieron 
construir los poliedros de coordinación de los átomos de Ge y Fe existentes en la celda 
unitaria. Como las tierras raras siempre poseen poliedros de coordinación muy poco comunes. 
sólo se impuso Ja condición de distancias típicas R-0 entre 2.3 y 3 A. Con este 
procedimiento quedaron asignados como oxígenos los picos 7. 8. 9. 10. 11. 18. 22 y 24; 
quedando descartados los demás. que se consideraron espúreos. 

Con la nueva fónnula quimica FeY~O, para la fase de interés. se puede calcular nuevamente 
el número de f"ónnulas Z contenidas en la celda unitaria mediante la fórmula 

Z= N.pV 
w 

(2.137) 

donde N,. es el número de Avogadro. p = 4,8 glcm' (medida experimentalmente de acuerdo 
con el método expuesto en el apanado 2.5); V= 537.3 A3 (volumen de la celda unitaria 
calculado de acuerdo con los resultados de la indexación por TREOR y dado en Ja tabla 2. 1 O). 
finalmente. w = 401 .93 g/mol es el peso de la fónnula FeYGe2Q7. Con estos valores Z es 

Z 
- (6.022110)(4.8)(537.3) - - 4 
- 401.93 - 3 ·86 = (2.138) 

Este valor está de acuerdo con lo que se supuso en todo el proceso de solución de la 
estructura. ya que la desviacion en 0.2 puede atribuirse al error experimental asociado a la 
medida de densidad. asi como al contenido adicional de Ge que hizo pensar en una 
estequiometria FeYGe30 9 y .. confirmada .. por la tCcnica de RBS expuesta en el apartado 2.4 de 
este capitulo. 

El excedente de Ge se puede explicar asumiendo la presencia de Ge02 amoifo (y por eso 
indetectable por el método de polvos de difracción de rayos X: su efecto seria muy pequei\o en 
comparación con una fase muy cristalina). La presencia de Ge02 amoño se sustentó 
finalmente. por el hecho de notar Ja presencia de material vitrificado en las paredes de los 
crisoles en los que se llevó a cabo la síntesis de los compuestos de este segundo tipo 
estructural. Bajo este nuevo esquema. et material analizado por la técnica RBS estarla 
constituido por 

(2.139) 

Finalmente,. las coordenadas dadas en la tabla 2.24 (una vez eliminadas las coordenadas 
asociadas a máximos de densidad elcctróruca espúreos). se ajustaron por el metodo de Rietveld 
a los dalos de difracc::ión de neutrones (ya que aJ ser los rayos X poco sensibles a las 
coordenadas de Jos •tomos de lc.-s oxigeno~ no fue posible llegar a un ajuste que permitiera 
llegar a presentar una lista de distancias y ángulos utiles para calcular magnitudes asociadas a 
propiedades fisicas de la fase de interés). Los resultados de Jos ajustes Rietvcld de Jos 
patrones de difracción de neutrones y la discusión de la estructura se tratarán en el capitulo 3. 
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Capítulo3 

Difracción de neutrones 

El neutrón es una partícula sin carga eléctrica. de masa de 1.67x J0""27 lcg (1838 veces más 
pesado que el electrón). con dimensiones de 1.2x10-u m - l.2fennl (del orden de la 
cienmilésima panc del tamafto atómico). espín~. una vida media de 1013 seg (un poco 
más de un cuarto de hora). y un momento dipolar ma,gnético µ.. - -1.913 magnetones 
nucleares (µ. = -9.66x10·2

" amp-m2• que es 10" veces más peq¡uefto que el momento 
masnético terrestre). Este hecho es bUUll'lte IOl"prendeate. ya que el neutrón es una 
partlcula sin car¡¡a. Una explicación es que el neutron paaa par1e de su tiempo disociado 
en un protón y un mesón x negativo y. aunque los ceatros de sus respectivas cargas 
positiva y negativa coinciden.. Ja distribución de carga nqsativa es mas difusa; esto hace 
que el neutrón tenga Ja clase de momento magnético de una carga negativo girando 
(momento ansular inttúueco de eopln). 

Cuando un neutrón se encuentra en un sistema con una temperatura de 2D°C (293.6 K). en 
promedio tiene una enei-gia E-= lcT = 2S.3 meY. lo que es equivalente a una velocidad de 
7920 lanlh y una longitud de onda de De Broglie de A = ~ - l. 798 Á Esta longitud 

de onda es comparable con la distancia de separación entre los núcleos atómfoos de los 
cristales. por lo que Jos neutrones con estas caracteristic:as permiten estUdiar la estructura 
cristalina de los materiales a través de los fenómenos de c:li~r.sión elástica nuclear y 
difracción.,. de manera muy semejante a como se hace con rayos X. 

Los neutrones con energías dentro del rango de 25 y 400 meV (longitudes de onda entre 
J.8088 y 0.4522 A l"CSpectivamente) se conocen como neutrones ·~crm.icos"". Con estas 
energfas. el neutrón frecuentemente es capaz de interactuar inelásticamente con sólidos. 
líquidos y gases,. creando o aniquilando excitaciones de manera que cede o recibe una 
cantidad de energía que es más o menos equiparable a su energía inicial. Por lo tanto. 
mediante el f"enómeno de dispersión inelástica del neutrón con Ja materia. es posible 
estudiar procesos dinánúcos a nivel atómico en el sistema dispersante.,. a través de los 
espectros de energía de las excitaciones elementales. 

Debido a su momento magnético de csp~ el neutrón interactúa al encontrarse con los 
momentos magnéticos de los electrones de un átomo. dando Jugar al f'enómeno de 
dispersión magnética. Los ef'ectos de interf'erencia son muy pronunciados en este caso. 
cuando Jos átomos tienen un momento magnetico neto dif"erente de cero,. ya sea por Ja 
contribución de Jos espines. o del movimiento orbital de los electrones. La contribución 
por dispersión magnética a las intensidades difractadas son generalmente pcquei\as en 
comparación con Ja contribución debida a Ja dispersión nuclear. Sin embargo,. cuando el 
cristal presen[a un arreglo ordenado de los momentos magnéticos de algunos (o todos) sus 
á[omos. las intensidades ••magnéticas .. pueden llegar a ser muy fuenes. Esto se verá más 
adelante en Jos capítulos 6 y 7. 



Una de las caracteristicas mas particulares del neutrón es la siguiente: como su carga 
eléctrica es cero. puede penetrar muy profundamente la materia. Esto significa que el 
estudio de un material por difracción de neutrones suministra información proveniente del 
volumen, en tanto que en un estudio por difracción de rayos X.. la información proviene 
de la super;f'icie de la muestra. Estos analisis -suele decirse- provienen del .. bulto"" de la 
muestra. En contraste. en un extremo opuesto. se encuentra el caso de la difracción de 
electrones. donde al enfocar el haz en una zona muy pequena del material -comunmente 
1 Jllf- ta información que logra obtenerse es muy local (en los más modernos 
equipamientos de núcroscópios electrónicos de ultra-alta resolución, es posible hacer 
,.,1cro-micro difracción de tal modo que ta infonnación que se extrae viene de regiones 
tan pequeilas como SO Á). 

Por último. como las longitudes de dispersión (en el caso de neutrones) varia 
irregularmente con et número atómico y con el número de masa del átomo que dispersa. es 
posible distinguir entre casi todos los elementos e isótopos de la tabla periódica. Además, 
también hay una muy buena sensibilidad a los átomos ligeros como el hidrógeno y el 
oxigeno. 

3.1 Dispersión de neutrones térmicos y fórmula maestra 

En un experimento. la manera de hacer interactuar a los neutrones con la materia es a 
través de un haz unifonne. Si ese haz incidente tiene un flujo cl>o (número de neutrones 
por unidad de Mea. por unidad de tiempo)~ entonces al llegar a la muestra. los neutrones 
que son dispersados hacia una dirección dada_ son registrados por medio de un detector. 
Si et detector forma un ángulo 2 O con respecto a la dirección del haz incidente (figuras 
3.ly3.2) 

FIGURA.3.1 FIGURA3.2 

entonces, el número de neutrones por unidad de tiempo que son dispersados hacia el 
detector. abarcando un ingulo sólido dn es 

du 
4>0 dcr = 410 dO dO. (3.1) 
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donde du es Ja llamada secció11 efica: trcv1.noersal efecth'a de dispersión. determinada 
completamente por el carácter de los centros dispersores. Si en el proceso de dispersión 
se pueden ignorar los efectos de estructura interna del centro dispersor. entonces Ja 
dispersión es elástica y el neutrón conserva la energía que tenia antes de interactuar. Los 
vectores de onda antes y después del proceso de dispersión lt y le• respectivamente. con 
iguaJ magnitud, definen la direcciones de los haces incidente y dispersado. De esta 
manera. se puede describir al neutrón por medio de una función de onda plana tanto antes 
como después del proceso de dispersión 

'f'=~e--
• ..,¡L> 

(3.2) 

1 •..• 
'f',.=ge (3.3) 

Luego. a través de la regla de oro c:le Fermi se puede calcular Ja rapidez de transición 
Jl-Á-•· de que el neutrón incidente en el estado 'f'• pase al estado 'I'•· al ser dispersado 

(3.4) 

En ésta fónnula.. V es el potencial de interacción que origina el cambio de estado del 
neutrón y A{E) es la densidad de estados finales para el neutrón dispersado. La densidad 
de estados finales se puede calcular considerando que en el estado final. el neutrón es una 
partfcula libre confinada en un volumen V. de modo que dE6 • = (1J2/c '/m ")die•. Con esto. Ja 
densidad de estados finales es 

(
k•' dn) die' ( L ) ' mk• 

P. .(E)= -- - = - -ctn • v;- dE 2n h' 
(3.S) 

Como la ecuación 3 .4 representa el número de transiciones de neutrones que pasan del 
estado le al estado ºdispersadoº le' por unidad de tiempo. es posible hacerla iguaJ al 
número de neutrones dispersados por unidad de tiempo dado por la ecuación 3 .1 

(3.6) 

En esta ecuació"7 el flujo incidente """ se puede poner en térnünos de parámetros 
conocidos de la siguiente manera 

<l>, = p.v, = u.x:) (3. 7) 

Ja densidad es l/L3 ya que el volumen L 3 corresponde al espacio donde está definida la 
función de onda de un neutrón. 
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Finalmente la sección eficaz es 

(3.8) 

La ecuación anterior se conoce como fórmula maestra para la dispersión de neutrones. 
Nótese que cuando la dispersión es elútica le .... le • • La validez de la fórmula maestra está 
relacionada con el intervalo de validez de la regla de oro de Fermi. que a su vez proviene 
de Ja teoria de perturbaciones dependientes del tiempo en mecánica cuántica. De acuerdo 
con esta teoria... si el potencial perturbativo V es déb~ o si el tiempo de interacción es muy 
pequen.o, o si se presentan las dos circunstancias, el tratamiento por teoría de 
penurbaciones resulta una buena aproximación (llamada primera aproximación de Bom). 
En el caso de la interacción del neutrón con el núcleo. el potencial V correspondiente es 
muy fi.aene y no se puede aplicar la regla de oro tomando en consideración ese potencial 
real. En su lusar. de manera fenomenológica.. a fin de aplicar la teoría de perturbaciones 
dependientes del tiempo. se usa un potencial llamado pseudo potencia/ de Ferm1•.2 que es 
una función delta 

2trll 2 

V(r) = --bo(r- r.) 
m (3.9) 

Este pseudopotencial representa un pozo esférico de radio tendiente a cero y profundidad 
in.finita. Al calcular la .sección eficaz total de dispersión usando este potencial se obtiene 

C7 = 4n-b 2 
(3.10) 

donde b es la /011gitud de dispersión del centro dispersor. El resultado anterior es 
exactamente el mismo que el que se obtiene cuando se trata et caso de un pozo de 
potencial esf"érico con un valor constante Yo cuando V(r) .s b y cero para V(r) > b. es 
decir. el caso de una esf"éra impenetrable de radio lbl .3 En el tratamiento de la esfera 
impenetrable. si el potencial es repulsivo.bes positivo, y si el potencial es atractivo (como 
lo es en realidad). b puede ser negativo o positivo. Los detalles de la forma. profundidad 
y ranao del potencial V(r) determinan la ma¡¡nitud y signo de b .• 

3.2 Dispersión nuclear 

En un material real. los •tomos están distribuidos de acuerdo a una determinada 
composición i~·otóplca. Como cada isótopo tiene una longitud de dispersión b 
caracteristica.. se toma el promedio (b} como representativo de la longitud de dispersión 
de los centros dispersores asociados a un áromo dado (suponiendo que no hay efectos de 
dispersión magnética). Dado que en un cristal. estos centros dispersores muestran un 
aneglo pCriódico en tres dimensiones. el promedio (b) sera responsable de los efectos de 
intaf'crencia que aparezcan en el fenómeno de difracción. En este caso la dispersión es 
cohere11te y ta sección eficaz correspondiente será proporcional al cuadrado de (b}. 
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Por otro lado. al tener el potencial desviaciones en torno al promedio con una distribución 
aleatoria.. las longitudes de dispersión también tendrán unas desviaciones distribuidas 
aleatoriamente. Estas desviaciones no contribuyen a los efectos de inteñercncia y la 
sección eficaz por dispersión incohere111e. será proporcional a la desviación cuadritica 
media de b. Entonces~ si R 1 define las posiciones de Nt:1up centros dispersores la sección 
eficaz será' 

(3.11) 

El primer ténnino es la contribución por dispersión coherente y el segundo por dispersión 
incoherente. En un material cristalino. la sección eficaz por dispersión coherente 
predomina de manera muy notoria sobre Ja debida a la dispersión incoherente. por Jo que 
en los cálculos que siguen., sólo se tomará en cuenta et efecto de la dispersión coherente. 

Un itomoj de la celda unitaria I de un cristal. queda completamente identificado mediante 
el vector de posición #l4J de la siguiente manera 

R,,- lt, + r¡ + ,., (3.12) 

et vector 11¡ indica Ja posición del origen de la celda /-ésiJna; r;¡ la posición del átomo j en la 
celda urútaria y 111 es el vector que describe el desplazamiento del átomo J en torno a su 
posición de equilibrio por efecto de la vibración térmica. De esta manera. el pseudo 
potencial de Fermi para la red cristalina adquiere la siguiente forma 

2nfl:Z ~Id.u N ( ) 

V(Rw)=--:!::!: b1 o(r-R,-r1 -u1 ) 
m 1 J•l 

(3.13) 

y la sección eficaz que se obtiene al usar la fónnula maestra (ecuación 3.8) considerando a-•-•'. es 

(3.14) 

La condición para inteñerencia constructiva ocurre cuando fl·R, =- 2rtx(entero). que es 
equivalente a las ecuaciones de Laue 

Q•G = 2flh 
Q·b=2trk 
Q·c=2m 

Q·R1 = 2.rH (3.15) 

donde Hes un vector definido en el espacio reciproco con componentes enteros h k y /. 
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de esta manera la secci6n eficaz queda de la siguiente forma 

!!2...(20) = 1~ [i: (b,)e,"'"· .. ,~,"'"·•,]a(27rH - a)\' 
dO H .J•• 

(3.16) 

el ténnino entre paréntesis cuadrados es elfactor de esrructura nuclear denotado por F,:;' 

N 
F ••et = ~ (b )e 2n1H-11,e 2n1H-r, 

ltU 4.J J ,_, (3.17) 

Como puede verse. para un determinado valor de 29 hay inteñerencia constructiva por 
parte de todas tas reflexiones hiel en las cuales se satisfacen las ecuaciones de Laue, donde 
la función delta de la ecuación 3.16 no es cero. La intensidad correspondiente a la 
reflexión H - (hk/). es proporcional a la sección eficaz; y si se toman en cuenta los 
efectos de absorción y el factor de Lorentz,. la fórmula para la intensidad difractada por 
polvo policristalino está dada por 

(3. 18) 

donde L(2°"1.1) = ll(se11~1 cos2t!A.J,.1) es el factor de Lorent:. A(28u.t) el factor de 
absorción. m'""' la multiplicidad de la reflexión hkl y F;::1 elfactor de estructura nuclear. 

3.3 Dispersión magnética 

La dispersión magnética se puede describir adecuadamente tomando en cuenta únicamente 
ta interacción entre el momento magnético intrínseco del neutrón con los momentos 
magnétieos debidos a tos espines y corrientes orbitales de los electrones desapareados del 
átomo que dispersa. La interacción magnética del neutrón con e1 núcleo atómico se 
puede ignorar debido a que el momento magnético de los nucleones es inversamente 
proporcional a su ~ es decir .. es casi dos mil veces más pequei\o (tres ordenes de 
mapitud) que el momento magnC:tico del electrón. El momento magnético del neutrón es 

µ = -r(-=!!_Jª =-yµ u '"-'""' 2m~ N 
(3.19) 

donde y= 1.913, eres el operador de espín de Pauli (con valores propios +t y -1) y entre 
parentesis. lo que se define como un magnetó1111uc/car µ.·•· Para el electrón se tiene 

µ.,~- = -2(~ )s = -2µ 9 s 
m.r • .:trDlf 

(3.20) 

en este ca.so. s es et operador de momento angular de espín del electrón (con valores 
propios + 1/.2 y - 1/:;z) y la cantidad entre paréntesis. el valor de un mag11etó11 de Bolir µs. 
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El potenciaJ de interacción magnética se puede escribir de Ja siguiente manera 

(3.21) 

El primer término representa la contribución debida aJ campo magnético originado por el 
momento magnético dipolar de espín B..,P,.. = V><.A. con el potencial vector A dado por 

A = µ. ( µ,,~- X ª) 
4-;\_ R' (3.22) 

donde Íl es un vector unitario a lo largo de la linea que une Ja posición del neutrón con Ja 
del electrón. 

El segundo ténnino -que contiene Ja contribución orbital- está dado por la ley de Biot­
Savan. con p el momento lineal orbital del electrón 

B = µ. (id/ X ªJ = µ. ( - 2µBp Xª) 
-•"• ~ R' 4-;\_ hR' (3.23) 

Las transformadas de Fouricr de las expresiones para B • .,p¡,. y B°'b"º se pueden obtener 
haciendo uso de las expresiones 

y que 

entonces 

.7{V X B} = iq X 3{B} 

.7{VG} = iq3{G} 

{ 1} 1 ;¡ - ----R - 2:1r'q' 

.R = -v(..!.) 
R' R 

.:r{B • ., .. +B.,.,,.} µ.µ,. [- ( -) i -] ---- qx sxq ---pxq 
4.n-' hq 

por Jo que el potencial de interacción magnética es 

(3.24) 

(3.25) 

(3.26) 

(3.27) 

(3.28) 

v~ ••... (r) = -yµ µ.µ. cr ·f[ti X (s X ti)-_,_. p X t1]e 1•·Rd'q 
N 4 .1%.> 1iq 

(3.29) 
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Para el caso de Np electrones desapareados. el vector R que define la distancia entre el 
neutrón y el electrón i es (tomando la aproximación de que r - r, = r - 'i para todos los 
dectrones desapareados) 

R- r-r, (3.30) 

FIGURA.3.3 

y por lo tanto. el potencial de interacción es la superposición de las contribuciones de 
todos los electrones desapareados 

V ••• = -yµ,., ~·:::a· t. J [ti x (s, x 4)- 1l;q p, x q }••·Rd'q 

(3.31) 

Introduciendo este potencial en la f"órmula maestra. y sustituyendo r = R + r, en las 
filnciones de onda del neutrón para antes y después de la interacción 

{A:'IV_,lk} =-yµ,., ~:::a· J Jt,( q x (s, x;¡)-,:,, p, x ;;)e 0'".,"'e"'ºd' Rd'q 

(3.32) 

Al integrar el primer factor exponencial con respecto a R se obtiene una delta de Dirac 

{k'IV_lk)=-~,.,~2µ.a·Jt.( qx(s, xq)- ~P. xq)e"'•o(q+Q)d'q 

(3.33) 

Finalmente. sustituyendo los valores de los momentos magnéticos dados por las 
ecuaciones 3. 19 y 3 .20 se obtiene 

11
2 .:.z. ( - - i -) (k'IV ••• lk) = -4np-. 2mp CT. +.t Q X (s, X Q) + hQ P. X Q e•<>··· 

(3.34) 
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r 0 es el radio clásico del electrón. y es igual a µoe2/(4nm.)-= 2.8J8xJo·um. La IJamada 
amplitud de dispersión magnética se define tal que su cuadrado es la expresión dada por 
la fónnula maestra (ecuación 3.8). Como la dispersión es elástica (k = k'). y como las 
masas del protón y del neutrón son casi iguales; la amplitud D>.c se puede escribir asi 

a,,= 2 ; 2 (k'fv ••• fk) =-pu·~ ( Q x (2s, x Q) + :~ p, x Q )e·"~ 
(3.35) 

conp,.,,. ~'º = 0.2696x10·1• m. El valor dep representa la amplitud de dispersión para 
Q - O (esto es: para el momento magnético de una carga distribuida en un punto) y para 
un valor de ese momento magnético de 1 µa. Es importante notar que este valor para a,.., 
es casi del mjsmo orden de masrurud que la lolJBÍtud de dispersión nuclear (b) , que 
fluctúa entre 0.2 y 1.2x10·1

• "'· Por Jo tullo, Ja dispersión magnética puede observarse 
ficilmentc. sobre todo si la muestra contiene iones de tierras raras (donde es típico 
encontrar momentos magnéticos del orden de 1 O }Ja. en cuyo caso las reflexiones 
magnéticas podrian llegar a ser ""5 fuertes que las nucJcares). 

Loa dos términos de la ecuación 3.35 se pueden escribir como 

~ Q X (2s, X Q)e"1·o = Q X [{- f 2s,e"1·o} X Q] 
l•I t•I 

(3.36) 

~ 21 _ , e~ J _ L --(p, X u)e"'~ = -- ¿_, p,e"'·• + e•a·~ p, X f2 
,_, llQ llQ ••• (3.37) 

El término entre llaves de la ecuación 3 .36 puede identificarse como la tranarormada de 
Fourier de la densidad de espines de Jos electrones desapareado•; entonces. la 
ma¡¡:netización de apin -en mmgnecones de Bohr- se reduce a funciones delta de Dirac de 
la llijpúente manera 

M-(r)= -:r•{f 2s,e"'·~} = -f 2s,o(r-r,) ·-· ,_, 
(3.38) 

De modo análoao, 

V x M..-(r) + V«l>(r) = j(r) (3.39) 

y puesto que Ja densidad de conientc orbital se puede escribir como 

e ~ 1_._(r)= --2-¿_, {p,o(r-r,)+ o(r-r,)p,}. 
m. 1•1 

(3.40) 
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entonces• 

(3.41) 

Con la definición de la transf"onnada de Fourier de la densidad de magnetización total 
M(Q) = M_,.UQ(Q) + M.,,¡.(Q). la ecuación 3.35 se simplifica considerablemente 

a.., = pCT ·[Q x (M(Q) x Q)] = pcr ·[M(Q)-(M(Q) ·Q)Q] (3.42) 

el término entre corchetes. por construcción. es la componente perpendicular de la 
mm¡¡netiz.ación M(fl> al vector Q. como puede vene en la figura 3.4 

FIGURA3.4 

-[M<QHlp M(Q>-(MCQHl)c2 
-M~<D> 
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En Ja ecuac1on para Ja amplitud de dispersión magneuca.. quedaría por escribir 
explícitamente Ja expresión para ,\f(Q). que es la transf"onnada de Fourier del vector 
densidad de magnetización total 

M(Q) = f M(r)e'"'d'r (3.43) 

La dependencia de Ja amplitud de dispersión magnética°"-• (ec. 3.42) de J~ orientación de 
Jlf(Q) con respecto al vector de dispersión Q. ofrece Ja posibilidad de determinar tanto la 
amplitud como la orientación del momento magnético de un átomo dado. 

En Ja aproximación dipolar, la amplitud de dispersión magnética se puede escribir tal que 
M(Q) se exprese en ténninos de los factor-es de dispersión tanto de espínf ..... (Q) como 
orbitalf.....,,.(Q). de la siguiente fonna 

a., =pu· M" (Q) = -pa-·[2Sf_..(Q) + Lf_ • .,.(Q)t (3.44) 

S y L son los momentos angulares totales tanto de espín como orbital (en magnetones de 
Bohr). La ecuación 3.42 es una buena aproximación para Jos iones magnéticos 3d (es 
decir: Se. Ti. V. Cr, Mn. Fe. Co, Ni y Cu). Para las tierras raras 4f(Ce. Pr. Nd. Pm. Sm. 
Eu. Gd. Th. Dy,. Ho. Er. Yb y Tm) o iones actinidos Sf(Pa,. U ... ). resulta adecuado utilizar 
eJ esquema de acoplamiento Rus.sel/-Saunders. Si ges el factor de La11dé entonces 

[2sf.-(Q) + Lf. •• -(Q)t = fww1 (Q)gJ" 

y la amplitud de dispersión magnética será '-racior de dispersjón total 

(3.45) 

a,.,= -pgf_,(Q)o-·J" (3.46) 

La magnitud del vector de dispersión Q es 4JU con s = .1•¡9
; y cuando Q es cerof~Q) 

==- 1. Este factor de dispersión magnético total depende de Ja distribución de los 
electrones desapareados. Si Ja distribución es muy extensa con respecto al radio del 
átomo, f,_t(Q) decaerá muy rápidamente con ~ . Para grandes valores del ángulo de 
dispersión. el valor defiotal(Q) se irá haciendo cero rápidamente. 

Los f"actores de dispersión magnéticos se calculan en ténninos de funciones de Besscl de 
orden cero, más términos de orden superior. Generalmente es suficiente calcular flDl.al(Q) 
como7 

fw,.,(Q) = (io(Q>):: Ae-=2 + Be-bs2 + ce-cs2 + D (3.47) 

En Ja prácti~ el factor de dispersión usando Ja función de Besscl de orden cero. puede 
apro>ámacse bastante bien por medio de la suma de tres funciones gaussianas más una 
constante. de manera aruiJoga a como se procede en el caso de los factores de dispersión 
para rayos X. Los coeficientes (o parámetros de ajuste) A. a. B. h. c. c y D se pueden 
encontrar para Jos distintos iones en las tablas intemacionaJes7

• 
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En la aproximación dipolar. el factor de dispersión magnético se calcula como 

f-,<Q> = (J.CQ>)+ c2 (J2 CQ>) (3.48) 

donde (J2 ca>) se puede representar también como ta suma de tres funciones gaussianas 
mis un término cuadrático en s (las constantes A. a. B. b. c. e y D también se encuentran 
en las tablas internacionales para este caso) 

(J
2 
(Q>) = Ae-a-2 + Be-bs2 + ce-c.<2 + Ds2 

(3.49) 

La M:Cción eficaz para el e.aso de dispersión magnética. puede calcularse de Ja siguiente 
Conna cuando los neutrones no estin polarizados 

(~~) = Ka'la.,lo->!' = P 2 g 2 f,:,.,CQ>l(a'la·Jila)¡2 
~-· 

(3.50) 

pero 

l(o" lu ·Ji lu)l2 
= (J:) = +(J') = tJ(J + 1) (3.51) 

Entonces la sección eficaz de dispersión magnética es 

(~~) = l(a'la.,la)l2 
= t p 2 g 2 f,:,.,(Q)J(J + 1) 

~·· 
(3.52) 

Un átomo j en Ja celda unitaria cristalográfica l. queda completamente identificado 
mediante el vector de posición ll4j de la siguiente manera 

(3.53) 

el vector 11¡ indica la posición del orisen de la celda /; r:¡ la posición del átomo j en esa 
c:clda unitaria y •1 es el vector que describe et desplazamiento del átomo j en tomo a su 
posición de equilibño por efecto de vibración témúca. Por otro lado. los momentos 
magnéticos no necesariamente tienen la núsma periodicidad que la celda unitaria química. 
sino que en aeneral. la periodicidad de los momentos magnéticos quedará descrita 
mediante una celda llftllerla """llftétJca con las núamas dimensiones o un múltiplo entero 
mb srande en volumen que la celda unitaria quínüca. El potencial de interacción 
maanctica entre un il:omo y el neutrón (ecuación 3.31). se extiende al caso de un cristal de 
la lipiente forma 

..U..N 

v_ = l:l:V,ó'(r-R¡-a -r¡-u,) (3.54) 
I J•l 

donde 11,- define el orisen de Ja celda urütaria magnética /. La primer suma es sobre 
todas las celdas magneticas. 
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La amplitud de dispersión magnética correspondiente al cristal es entonces 

La condición de Laue para inteñercncia constructiva.. en el caso magnético. va a ser 
cuando Q· R,-. = 2Jr x (entero). sólo que el vector que defirúa Ja periodicidad de Ja red 
en la red reciproca -el vector H (relacionado con el vector R1)-. ahora es el nuevo vector 
H + K. Por lo tanto las ecuaciones de Laue son 

Q·a = 21Th 
Q·b= 2mc 
Q·c=2m 

-+ Q · R; .. = 2:rr(H + K) · R,-.. (3.56) 

El vector K se llama vector de propagación. y puede definirse como sigue: cuando el 
momento magnético "'" de un •tomo .J en la celda / 0 se expresa a través del momento 
magnético del átomo correspondiente en la celda J - o. mediante Ja ecuación 

mu = mºJe-28'"·R1 (3.57) 

entonces se dice que la estructura magnética tiene el vector de propagación K. El vector 
K define entonces la periodicidad de Jos momentos magnéticos. En el caso más general. 
una estructura magnética dada se caracteriza por varios vectores de propagación. y la 
f"ónnula que relaciona Jos momentos magnéticos de un átomo en la celda / con su 
correspondiente en Ja celda / = O es 

m = """"' (ni ) e-2"1/CL·R¡ 
IJ ~ 11} ICL (3.58) 

un tratamiento más detallado de Jos vectores de propagación se hará en el capitulo S. 

El nuevo vector H + K que aparece en las ecuaciones de Laue (3.56). tiene como 
componentes los enteros h le y l. que serán los nuevos indices a usar. para el caso de 
difracción de estructuras magnéticas. Con la condición de Laue. la amplitud de 
dispersión magnética es 

a,, = p±J.m,),_f,(Q)e"'"e"'ª' /(.Q-27l(.H+ .K)) = F-.i.c(Q-2.n(H+K)) (3.59) ,_, 
que por definición. es la componente perpendicular del factor de estructura magnético 
multiplicado por una delta de Di.rae. Una manera alternativa de escribir la ecuación 3.59 es 

(3.60) 
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que se justifica mediante la construcción geométrica de la figura 3.4. Es necesario 
remarcar que la delta de Dirac en la ecuación 3.59 impone que (l esté dado por 

Q-21t(ff+A) (3.61) 

que es la condición para inteñerencia constructiva. La sección eficaz se puede obtener 
con el cuadrado de la amplitud de dispersión (ecuación 3.59) 

(3.62) 

La intensidad difractada -proporcional a la sección eficaz- incluyendo el factor de Lorentz 
y el hecho de que se tiene el caso de una muestra en polvo (con cristalitos orientados al 
azar). esta dada por 

1 ••• = IF I' 1 
,.., •

0
•

4 2 cos8.'ien=e 
Esta f'ónnula puede escribirse de otra manera. haciendo uso de la figura 3.5 

FIGURA3.~ 

por el teorema de Pitágoras 

La intensidad seria entonces 

I ... - F - ·F [I l. ( ~ )'] 1 
,,., - ... Q ... 2 cos(}sen'O 

donde elfac1or de estructura magnético F.,.. estarla dado por 

F_., = pfm,f,<Q>e.a•,eoQ•, ,_, 
con Q - 21t(ff + K). 

(3.63) 

(3.64) 

(3.65) 

(3.66) 

La f"órrnula para la intensidad magnética difractada dada por la ecuación 3.65. fue 
empleada en el pograma que figura en el apCndice 2. para calcular espectros de difracción 
magnética, con el fin de probar los modelos de estructuras magnéticas que aparecen 
planteados en los capitulas 6 y 7. 
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3.4 Difractómetros de neutrones 

Los experimentos de difracción de neutrones reportados en este trabajo. se efectuaron en 
tres laboratorios: el Ce11rre d'Etudes Nuc/éaires e Jnstitut Max Von Laue -Paul Langevin 
ambos en Grenoblc. Francia; y en el Centro de Energía Nuclear (Kenrforsclnlngsanlagr) 
de Jillich,, Alemania. Las caractcñsticas de los difractómetros se citan a continuación. 

D{fraclómelra DNS (Centre d'Enl<les Nuc:léaires) 

Este di&actórnetro recibe un haz de neutrones del reactor SJ/oé. y mediante un 
monocromador se selecciona Ja Jons;itud de onda adecuada al experimento (en nuestro 
trabajo se usó un monocromador de Cu para tener una longitud de onda A. = l .344 A). El 
difractómetro tiene un multidetector constituido por 800 pequeflos detectores que cubren 
un intervalo angular en 29 de 80º. 

Difrac:tómelra D/B (TnstilUt Mar Von Laue -Paul Langrvin)" 

Este difractómetro de dos ejes fue diseftado desde un principio para estudiar estructuras 
magnéticas (figura 3.6). 

FIGURA3.lli 

Dllract6metro DIB 

La mejor resolución se obtiene a bajos ángulos. donde por lo común aparecen las 
reflexiones magnéticas. Tres monocromadores de grafito pirolítico (002) se utilizan para 
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enfocar el haz de neutrones en la muestra y con un Oujo de 6.5x106 ~ • La longitud 

de onda que se consigue para el haz de neutrones téJTllicos es de A. ... 2.52 A (puede 
tenerse un haz con una longitud de onda de A. ,.,. 1.28 A usando un monocromador de 
sennanio(311). pero el flujo en la muestra disminuye a 0.4>eJ06 ~). El crióstato 

diseftado especialmente para este difractómer:ro contribuye con una sei\al de fondo muy 
pequefta y permite llegar a temperaturas tan bajas como 1. S K. 

La sección transversal del haz máxima es de 5)(2 cm2 y el intervalo angular registrabte en 
28es de -20° hasta 144º. Por Jo general. Ja cantidad de muestra que se requiere para un 
buen experimento es tal que ocupe unos 3 e"'' en volumen. 

El multidetector de 3He es un elemento curvo (radio de curvatura = 1.525 m) provisto de 
un sistema de rnultielectrodos que son 400 celdas activas. y cubren un intervalo angular de 
80° en 28 (~:!8 = 80º/400 = 0.2°). Variando la posición del arco multidetector se puede 
cubir un intervalo desde -20° hasta 144° en 28. El ruido de fondo que se registra en cada 
celda activa es de S cuentas por hora. 

Difractómetro D2B (111.stitul Max V011 Laue - Pa11/ La11gevi11)• 

Este difractómetro de alta resolución y de dos ejes, tiene un monocromador primario de 
sennanio ( 11 S} que desvía el haz hacia un monocromador secundario que permite 
disponer de seis longitudes de ond' según la orientación del monocromador primario: 
Ge (557). :>.. = 1.051 A.; Ge (337). :>.. = I.277A.; Ge (551). :>.. = l.464A.; Ge (335). 
:>.. = I.594,\ (longitud de onda óptima); Ge (331). :>.. - 2.398A. y Ge (113). :>.. = 3.152A. 
Para la longitud de onda óptima (A. = 1.S94A) el flujo en la muestra es del orden de 
106 ":!f:;' (en alta resolución) y de 10"' ~ en modo de alta intensidad. La alta 

resolución del difractómetro D2B se debe al gran ingulo (135°) con que el monocromador 
secundario desvía el haz. es decir. para 28= 135° se tiene 

171 = ~ cot 9 " !129 = 0.2071 " 29 (3.67) 

El modo en que se registran las cuentas en el D2B, es mediante 64 detectores que están 
solidarios entre si y separados a intervalos regulares de 2.Sº en 29. Cuando comienza el 
registro, Jos detectores dan pasos de 428 - 0.025°. Por lo general les lleva 30 minutos 
dar los 100 pasos necesarios para cubrir los 2.Sº que lo separaban de la posición inicial del 
detector vecino. En ese momento, d barrido termina y Jos detectores vuelven a sus 
posiciones iniciales para comenzar un nuevo barrido a fin de mejorar la estadistica de 
cuentas. DespuCs de un número determinado de ciclos -según Ja muestra- se obtiene el 
espec:tro completo. Con el dispositivo de detectores mencionado anteriormente se puede 
abarcar un intervalo angular desde 5° hasta 165° en 28. 
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Difractóntt!tro SV7 (Centro de Energia N1Jclear -Ker11forscJ11111gsa11/age- de JiJ/ic/1)9 

El haz de neutrones térmicos proviene del reactor DJDO (figura 3.7). Mediante un 
monocromador (3). el haz es dividido y repartido hacia dos difractómetros: uno para 
monocristales (5) y el otro para muestras en polvo (6)). El difractómetro de polvos 
recibe el haz de neutrones por medio de un monocromador de Ni (220). El ángulo 2~10 
con que este monocromador desvía el haz puede variarse desde 36° hasta 56°. 

FIGURA3.7 

Dif.-.ctómetro SV7 !r--___, 

~9==t~:i~~;-l_~: 
7 

e 
':!,,, __ P"''----- 9 

~-t-~~ ...... ;-~~~111:-~~~~~~~~~10 

~2~---1::::::::;:;;-i>======~-= 11 

~~~'.:...----12 

Et máximo flujo que se puede obtener en la muestra (8) es de 3)(106 ~- La longitud 

de onda disponible (variable) es de~= 1.20 A. y el intervalo que se puede cubrir en 28 es 
desde 0° hasta 90° con un intervalo minimo en 29 de 0.025º. 

El sistema de detección consiste en dos bloques ( 11) con detectores lineales de centelleo 
posicionales que se mueven a Ja posición final de medición (como se muestra en lineas 
punteadas en la figura 3.7). Los detectores pueden variar su distancia a la muestra. 
variando con ello la resolución del difractómetro. Los mejores valores para ~d son de 
0.01 (para 28 = 10°) y 0.001 (para 20 """90°) en un intervalo continuo. La cantidad de 
muestra necesaria para experimentos en este difractómctro es de entre 1 y 2 cm' de 
volumen. El difractómetro dispone de un crióstato que permite trabajar con temperaturas 
desde 0.5 hasla 300 K. 
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3.S Refinamiento de espectros de difracción por el método de Rietveld 

El método de Rietveld es un método de ajuste por el método de mínimos cuadrados que 
m.inlmiza la expresión 

(3.67 a) 

donde Y.~ son las cuentas graficadas en el eje vertical del patrón de difracción obtenido 
experimentalmente en función del ángulo 20. y y;-'~ es el valor calculado de ese m.ismo 
número de cuentas. en función de 20 de acuerdo con la siguiente fórmula 

y;-'°= S~l7Z,.,LP..,JF..,J'nc20,-20..,) +B. (3.67 b) 

donde S es el factor de escala. m1iu el factor de multiplicidad de los planos hkl. LP1ou el 
f"actor de Lorentz y polarización. F ""' el factor de estructura. n la función que describe los 
contornos de las reflexiones, y B, es el término que describe el fondo del patrón de 
difracción. El método que fue propuesto originalmente por Rietveld 1º para datos de 
difracción de neutrones. minimiza la expresión (3.67 a) buscando los mejores valores de 
los siguientes parámetros (en el orden en el que secuencialmente se ajustan): 

l. c:cro del goniómetro 6. parámetros de momentos magnéticos e•> 
2. faC1or de escala 7. factores de temperatura isotr6picos 
3. parámetros reticulares 8. factores de temperatura nnisotr6picos 
4. tres primeros coeficientes del fondo 9. factores de ocupación e••) 
s. coordenadas cristalográficas JO. parámetros de scmianchura de pico 

(•)en el caso de estructuras magnéticas. e••) no se refinan si la fase es estequiométrica. 

3.6 Refinamiento de la estructura cristalina de dos representantes de la 
primera serie: FePrG"207 y FeLaG"207. Observaciones sobre 
algunos aspectos de las estructuras y la teoria de valencias de enlace 

Co11dicio11es e.<rperimc111a/es 

Los experimentos de difracción de neutrones a temperatura ambiente en estos dos 
compuestos se realizaron en el difractómetro DN5 del Centre d'Etudes Nuc/éaires de 
Grenoblc. La longitud de onda de los neutrones p .. = 1.344 A) fue seleccionada mediante 
el uso de un monocromador de Cu. El rango cubierto en 28fue desde 10° hasta 90º con 
registros tomados a intervalos ~9 de 0.1 º. El tiempo de conteo fue de aproximadamente 
4 horas usando aproximadamente 6 g de muestra. 

Refi11amle11to estructural por el método de Rietveld 

El ajuste de Jos patrones de difracción se llevó a cabo mediante el programa 
FULLPROP 1• escogiéndose para el ajuste adecuado de tos contornos de las reflexiones 
la función Pseudo-Voigt (fónnula 2. 77. capitulo 2). 

Las longitudes de dispersión promedio (b) para La. Pr. Fe, Ge y O necesarias para 
calcular el factor de estructura por dispersión nuclear (ecuación 3.17) fueron 
respectivamente: 8.24. 4.45. 9.54. 8.193 y 5.805/m. 
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Los parámetros ajustados por el método de Rietveld fueron: cero en 28. f"actor de escala,. 
coeficientes de rondo. parámetros reticul~ parámetros del contorno y semianchura de 
pico (para la función pseudo Voigt). coordenadas cristalográficas de los átomos y. 
factores de ternperaru.ra isotrópicos (para el •tomo de Pr se llegaron a ajustar los factores 
de temperatura anisotrópicos. y en la muestra FeLaGC20, Jos factores térmicos isotrópicos 
de los siete 'tomos de oxigeno se sujetaron a constricciones para adoptar un solo valor en 
el .-juste). En cada caso. los valores iniciales para las posiciones de los Momos fberon los 
mismos que Jos reponados para el compuesto isotipico GaGd~O., y con eJ mismo grupo 
espacial P21/c (No. 14). 11 

Los resultados del refinamiento por el método de Rietveld de las muestras FeLaGeJ.Ch y 
FeP~O, se presentan en Ja tablas 3.1 y 3.2. 

TABLA3.I 

Jlaultadoo del Ajuote por el mitodo de Rietveld del p•tr6a 
de dirraccW• de aeutro•a de FeLa~O., 

P.- indqJcddienrcs 
NúmcrodcRflcxioncs 
p ............ recicuJarco 

a(A) 
b(Á) 
c(A) 

P<º> 
V(A') 
D(g/cm') 
peso fól'mu/a (gl'/mol) 

Coordcnadu atómicas 
La 
Fe 

Gel 
Ge2 
0(1) 
0(2) 
0(.3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
0(7) 

Factores de mérito 
R,. 
R.,, 

~ 
R,,._ 

X 

0.7599(19) 
0.7913(14) 
0.7863(19) 
0.2919(18) 
0.5873(26) 
0.7788(23) 
0.5543(21) 
0.0038(25) 
0.7518(27) 
0.80911(25) 
0.1514(23) 

53 
694 

7.308(1) 
6.665(2) 
13.069(4) 
117.3(1) 
566.0(2) 

y 
0.1477(19) 
0.4014(17) 
0.6544(16) 
0.4050(17) 
0.11130(26) 
0.1064(22) 
0.3649(24) 
0.32114(26) 

-0.0083(19) 
0.4652(24) 
0.1749(25) 

5.30 
45J.93 

z 
O.OJ89(9) 
0.2682(8) 
0.0419(9) 
0.2J55(11) 
O.OJ20(13) 
0.2J8J(l4) 
0.2995(13) 
0.4160(14) 
0.4221(16) 
0.1316((15) 
0.1882(15) 

3.52 
4.77 
1.19 

16.10 
5.12 

a .. 
0.97(25) 
O . .S2(18) 
0.62(17) 
0.62(17) 
0.52(12) 
0.52(12) 
0.52(12) 
0.52(12) 
0.52(12) 
0.52(12) 
0.52(12) 
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TABLA3.2 
Reoultad09 del Aju•le por el m~todo de --del patrón 

de difraccién de aeutro•es de FeP~<>? 

Panu.-~ 
Número de rcflexicncs 
P..-0. n:liculareo 

a(AJ 
b(AJ 
c(Al 
P<º> 
V(A'J 
D(glcm') 
peso fórnrula (gimo/) 

Coordenadas atómicas 
p,. 
Fe 

Gel 
Ge2 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(.J) 
O(S) 
0(6) 
0(7) 

Factores de mérito 
R,. 
R.., 

7 
R._ 

"' 0.7608(22) 
0.7891( 8) 
0.7857(10) 
0.2924(11) 
0.5885(15) 
0.7831(13) 
0.5633(12) 
0.0062(13) 
0.7480(16) 
0.7992(15) 
0.1527(14) 

65 
679 

7.2422(7) 
6.6361(6) 
12.986(1) 
117.13(5) 
555.44(1) 

y 
0.1468(16) 
0.4008( 8) 
0.6551( 8) 
0.4093( 8) 
0.8172(15) 
0.1078(11) 
0.3779(14) 
0.3322(14) 

-0.0074(10) 
0.4553(13) 
0.1863(13) 

5.43 
453.93 

0.0239(10) 
0.2668( 5) 
0.0404( 5) 
0.2171( 6) 
0.0147( 8) 
0.2193( 7) 
0.3042( 7) 
0.4208( 7) 
0.4202( 9) 
0.1272( 8) 
0.1880( 9) 

1.99 
2.66 
1.12 
5.58 
3.19 

B .. 
1.43(24). 
0.87(11) 
0.49(12) 
0.99(14) 
1.12(22) 
0.29(15) 
1.33(19) 
0.53(20) 
0.78(19) 
0.89(23) 
0.89(19) 

• Pardm~tros tbmJcosanlsotr6pJcos ("'10:¡ Á!!): Bt 1 - 165(41). Bn - 1.2(30). Bu - 22(6). 
B12 • -23(30). Bu• 11(20). BD • 8(18). 

En ambas muestras. los factores de mérito R están todos alrededor y por debajo de 5%, lo 
que ya es indicio de un buen ajuste. Los factores Ranu son 5.12% (para FeLaGe207) y 
3. 19 (para F cPrGe1Gr ); lo cual indica un mejor ajuste del modelo cristalográfico en la 
muestra de Pr con respecto a la de La. El espectro de la muestra de Pr al ser de mejor 
calidad (a juzgar por et ajuste) pcnnitió el refinamiento de los parámetros anisotrópicos 
del itomo de Pr. 

El ajuste gráfico del patrón de difracción de neutrones de la muestra FcPrGe207 se 
muestra la figura 3.8. En cruces aparece el diagrama experimental. en linea continua el 
espectro calculado y ta curva de diferencias entre los dos diagramas (calculado y 
observado) aparece en la pane irúerior de la gráfica. En barras verticales se indican las 
posiciones 28 de las reflexiones de la fase FePrGe207. 
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FIGURA.3.8 

Aju1te por el mltodo de Rieh'eld del patrón 
de difracción de neutroan de FePrG~O., a 29!5K 
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La estructura de estos dos compuestos de la primera serie. contiene tres poliedros de 
coordinación: nanocdros encadenados ROg que siguen un trazo en zig-zag a lo largo del 
eje a (figura 3.9); tetraedros de Ge (1) y Ge(2) f"onnando dionogrupos Ge20., a lo largo 
de la dirección (001] y poliedros aislados de FeOs formando bipirámides trigonales 
distorsionadas (figura 3 .1 O). 

FIGURA.3.9 

Naaoedro• Rlh unidos en aia-za• a lo larso dd eje a en .. estructura 
monoclfaica de la lamUla de compuato11 FeRGeJO, (R,..,, La, Pr. Nd y Gd) 
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•-D(I) ....... , . ..,.., ...,.., . ..,.., 
•-oe•"> . ..,.., . ..,.., 
•-0(7) 

Fo-O(:I) . ...,.., .. ...,.., 

FIGURA3.JO 

Diorcoa;rupoa G#!aO, a lo larao del eje c. y bipirimidu triaonales 
dbtonJoaadu FeOs n1 la eatructuni monoclinice de la ramilia 

de compuestos FeRGe,O, (R - La. Pr. Nd y Gd) 

e 

TABLA3.3 

Principales diatanclu iaterat6mlcu (en Á) y "nsuloo (º) 
e• .. estructura de FeRGe,O, (R - La. Pr) 

.. ... .. .,...,..., 1.4N(lf;) .. ...,.., 1.-s(Zl) l.mm(l2) .. _... ........ ., . .....,, ··~º> l.'71(10) .__., ....,,., .._,., ~14) Go(l)-0(1) IAm(U) 1 .. 695(1.J) 
2.Ail~) 2..5'12(1'} Go(l}-0(4) 1.-U) l."MU(J2) 
2..~4) 2An(I'> Go(l)-0(5) l.76'6(ZO) l.'7M(IJ) 
2..?a.(19) 1.TJ7(H) Go(l)-0(<) l.6'76(30) l.'714(11) .......,., a .. n:J<•4> 
Z.'7.Q(U) 1A'74(111) _.,..,.., 1.8Mlr(Zl) l.'76'11(11) _...,.., l.746(U:) t.T74(U) 
2..05a(l9) :a.U4(9) .....,..,.., l.T79(U) l.'79(13) 
1 • ...-:21) l.9U(1Z) C.0)-0(7) t.751(23) l.7>4(11) 
l."'-l(Zll) l.Ml(JO) 
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TABLA 3..3 (contiauaclón) 

Princlpaln dlataaclu interatómica (ea A))' liasulo1 (º) 
en la atnactun de FeR~01 (R - La. Pr) 

lilwW!.t 
._ ... .. .. 

0(1)-R-O('> ID-3(10) a.6(7) O(')-R-0!(4) ·~·9) U&l(I>) 
0(0-R-O(ZJ 7&1('9) ...... ., Or(tl).R-0(4) le7Al{U) ........ 
O(l)-R-0(1•) 6'7.'7(9) '7.>(0) 0(->-•..ocT> ......, '?a.I(') 
0(1)-R..Q(>J .,,...., , .... ., 0(4').R-0(9) 9'.4ro 9.7(9) 
Or(l)-R-0(4) ID.Z(U) U4U(IS) 0('7)-R-Ol(S) •tCIO) ......,, 
0(1)-R-0(4º) l.Q.9pZ) 141.5(21) 
0(1)-R-0{'7) 14t.4(Z9) J4.1.7(UJ O(Jl)-Pe--0(4} _,., --O(l)-R-0(9) ,.__. .. , ~ DP>-•e-0(7) 97.1(19) ......., 
Ol(t)-R..Q{.J') ........., ..... ., OQ>P..o(J) t11.-:U> OS.7('7) 
O(l)-R-0(4) ......, Q.4(5) 0(41)-P...o('T) -.l(UJ 117.ll('7) 
Ol(l)-R-0(4) 117.8(1'7) 117.8(11) oCoQ-•...acz> _,., a1<'> 
0(1)-R-0('7) 114.41(15) 116.81(11) 0{5)-F..op) U11(Z7) Ua.J(IS) 
0(1)-R-O(S) ....... , 147.4(19) O('>-P...c:Jl(4} l>M(U} Ul.a(l4) 
O(J:)-R-0(1) ,_.., , ... ., Ol('>-P..o('7) •trl(lll) '".>('7) 
O(J:)-R-0(3) . ......., Hl.6(UJ 0(4').P....aQ) -.ac12) M.1('> 
0(2)-R-O( 4) .....,, .....,., 0('7)-P..a(JJ ..,.,___, ·--A:) 
O(l)-R-0(4) 141A(2Q ·~·'7) OQ)-R.0(7) ff.l(W) ..... ., O(J-0) ll5.7(U) llU{l2) 
O(J:)-R-0(9) 1.U.4(16) IJAA(le) 0(1)-CW-Oi(!I) llZ.A(Jl) Ull-la) 
O(Jl)-R-0(4) 107.4(13) . ......., 0(1 )-Glil.O(oQ 1•1.11(1~ 

_,., 
O(Jl)-R-0(4) - 66.7(!1) 0(9).Gel..Q(°') 112.1(29) 1117(11) 
0(3)-R..0(7) . .....,.., IJ&.5(115) O(C).Gel .Q(S) .,. •• 1) ~ 
O(Jl)-R-0(5) ...,,, .....,., 

"'~., 11&1(23) IU-J(13) 

oC•>-•..OC•> ,..._ '71.4(9) 
oC<t>-•-0('7> 90A('T) ..... ., oa>-Go>.om IOILl(l8) 1-.1(10) 
oC<t>-•-0(9) 1-....;21) IK.l(IJI) 0{9)..Ce.1...(1(2) IN.'7(1~ 19'7.11(11) 
oC<t>-•...ocn 7U(ll) '71..11(9) "',,,..,....,.,' 1 ... .,., 19'7~19) 
0(4)-•-0(S) - _., 

0(7>.G&l-0(11) INA(l9) IU.'7(10) 
oe:.,_•..oc:a> ... oro .... .., .,...,......... .. ......, 11'7'A(11) 
Ol(.,_•-0(1) IM.2(J:I) 1.N.•US> 0(7>.G&l-0(3) .. ......, U1"(12) 
O(.,_R-O(J:) lu.ACl->i IU..11(10) 

Los tetraedros Ge(l) comparten dos aristas con el nanoedro de tierra rara. mientras que 
los tetraedros Ge(2) -más regulares que los Ge(I)- no companen aristas con algún otro 
poliedro. Por otro lado. el análisis detallado del arreglo de los oxisenos en los nanoedros 
de tierras raras. muestra la inexjstencia de caras cuadrangulares. de donde se concluye que 
el poliedro de coordinación de Ja tierra rara es un prisma trisonaJ tñapuntado. 
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Los poliedros de coordinación ... idealesº asociados a Fe (bipirá.m.ide trigonal) y R (prisma 
trisonaJ triapuntado). se muestran en la figura 3.11 

FIGURA3.ll 

Poliedro• de coordinaci6n Ideales pan Fe y R (R - La. Pr) 

-­bipit*mide 
trigonal Fe R 

...... 
prisma trigonal 
tria puntado 

El concepto de i,'Q/encia de enlace en FeRGe;O:o (R. ,,.. La, Pr) 

Se supone frecuentemente que la longitud de un enlace es igual a la suma de Jos radios 
atómicos o ionicos. Desafonunadamente, esta suposición no permite explicar la 
disrorsión observada en los poliedros de coordinación debido a las variaciones observadas 
en las longitudes de enlace entre un átomo central y sus vecinos idénticos en eJ mismo 
poliedro. 13 Las dif"erencias pueden explicarse introduciendo Jo que se llama valencias de 
enlace. El concepto de valencia de enlace, asigna a cada enlace de un átomo i con el 
átomo.} una valencia v". tal que 

NC 

L vu =V, 
J•I 

(3.68) 

donde la suma anterior se extiende a todos Jos vecinos j del átomo i que se consideran 
enlazados a este. independientemente de las variaciones en distancia. Pi es igual a 

{ 
e, 

V, = 8 - e. 
(para un catión) 

(para un anión) (3.69) 

donde e~ y eQ son los electrones de valencia del catión y del anión -respectivamente-. en 
estado no ionizado. 

Según Pauling 1
'. Ja longitud del enlace d,, de un enlace entre el átomo i y su vecino j se 

relaciona aproximadamente con la valencia de enlace vv de Ja siguiente manera 

d• = R, - bln(v.) (3.70) 

donde R,, es el llamado parámetro de valencia de enlace para el par de átomos ij dados. 
R,, corresponde a la longitud de un enlace único en donde Ja valencia de enlace v., = 1. 
Los valores (casi constantes) de R,, para cada par de é:tomos han sido tabulados" o pueden 
ser calculados sumando los radio.s de enlace único incluyendo una corrección que 
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considere Jas diferencias de electro11egalividad. 16 El parámetro b es universal y tiene el 
valor de 0.37A. 

Los valores de R 11 para los pares catión-oxígeno en los compuestos FeR~Ch (R -= La. 
Pr) son los de la tabla 3.4 

TABLA.3.4 

P•r4metl'09 de valencia de enlace .Rv para pan.s 
catión-os.faeno ea loa compuato• FeRGe20, (R - La. Pr) 

par .R;¡(Á) 

R-o{~ 2.172 
2.13.5 

F•.O 1.7.59 
G•.O 1.748 

Con los datos de las distancias d 11 de Ja tabla 3.3 y los datos de la tabla 3.4; las f'ónnulas 
3.70 y 3.68 condujeron a una estimación de los valores V, para cada uno de los átomos de 
Jos compuestos FeRGc,O, (R = La. Pr). Estos valores aparecen en la tabla 3.5 

TABLA.3.S 

Sumu de valenciaa de enlace '°" pa.-. Fe. R. Ge y O 
ea io. compuat- FeRGe,O, (R- La., Pr) 

... Pr ~ •• -.i.:. 

Fe 3.97 .J.Ol 3 • 102 11> 3 
Ge(t) 4.21 ... u • Ge(2) 178 1• • 0(1) ..... -:z.• -2 
0(2) -1.u -1.•1 -· 0(2) .... ,., -1.'2 -· O(•> ...... ..... -· 0(5) -2.11 -2.15 -2 
O(~ -2.31 -2.JIJ -· 0(7) -1.1'7 -1.m -· 

En la tabla anterior se enlistan las valencias calculadas para La (Pr). Fe. Ge y O. En el 
compuesto de praseodimio se aprecia una "moderadaº desviación para las valencias 
calculadas para Pr. Gc(I) y Ge(2) con respecto a los valores esperados +3 0 +4 y +4 
respectivamente. De acuerdo con esto. el Pr y el Ge(l) están -sobre·enlazados". mientras 
que el Ge(2) está ºsub-enlazado". Esta situación es mis patente en el germanato de 
lantano. en donde los gennanios Ge( 1) y Ge(2) exhiben una valencia marcadamente mayor 
y menor -respectivamente- que el valor esperado de +4. 
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En Ja literatura se ha propuesto que la estabilidad estructural de un cristal puede ser 
cuantificada en gran pane por el sigrúficado que se ha dado del llamado bu/ice de 
ineslabl/idad global (GD), que se obtiene de la siguiente manera 

GFI= 
N (3.71) 

es decir. Gii es ta raíz cuadrática media de las desviaciones de las valencias de cada uno 
de los átomos presentes en la estructura. La suma en Ja ecuación 3.71 es sobre todos los 
átomos de la unidad asimétrica. En compuestos ideales (con simetría cúbica. hexagonal. 
etc.) y con átomos en general ocupando posiciones especiales (por ej. o. o. O; o.~.O; ó 
inclusive o. y.O ó .r. z • .r; etc) los valores de las distancias pueden detenninarse con 
desviaciones razonablemente pequenas. La teoría es que, en este tipo de compuestos. el 
indice de inestabilidad global resulta ser un gran indicador de Ja presencia de esfuerzos 
intrínsecos. Por ejemplo cuando Gil se acerca a un valor de 0.2. los esfuerzos intrínsecos 
ya son lo suficientemente grandes como para causar inestabilidad. según las sugerencias de 
Brown17 y Armbruster et a11

•. 

En los compuestos tratados en este trabajo. nosotros encontramos los siguientes valores · 
para Gil (en unidades de valencia) 

GII(La) = 0.18} 
G//(Pr) = 0.1 S 

(3.72) 

vemos que estos valores se acercan mucho al valor critico de 0.2. que según por lo que se 
dijo anteriormente. son indicativos de una cercanía a la inestabilidad estructural de los dos 
compuestos. Sin embargo. en nuestra opinión, para llegar a una conclusión más rigurosa 
sobre el significado del factor GII. es preciso incluir de algún modo. Ja corrección a G// 
debido a la calidad de los valores de las distancias interatómicas con que se hacen los 
cálculos. Es decir, Gil también se ve afectado -en nuestras muestras por ejemplo- por la 
calidad del ajuste del patrón de difracción por el método de Rietveld. Volveremos a 
discutir este mismo punto. al evaluar la teoría de valencias de enlace en el caso de Jos 
compuestos del segundo tipo estructural: FeThGe:z07, FcDyGCJ:07 y FeYGC20,, que se 
preseatará en Ja siguiente sección. 
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3.7 Refinamiento de la estructura cristalina de tres representantes del 
segundo tipo estructural: FeTbG"'20-r. FeYG"'20-r y FeDyG"'2<>?· 
Observaciones sobre las estructuras y la teoria de valencias de enlace 

Condiciones experimenta/es 

Los experimentos de difracción de neutrones a temperatura ambiente en los compuestos 
FeRGe:zO, (R - 'lb, Dy) se llevaron a cabo en el difractómetro de alta resolución D2B del 
Instituto Mar Von Laue - Paul Langevin de Grenoble. La longitud de onda fue 
A. = 1.594 A, con A.20 = O.OSº. Se utilizaron aproximadamente 8 g para el experimento 
con la mueura de Tb. mientras que para la muestra de Dy sólo se emplearon alrededor de 
3 g. ya que el Dy es muy absorbente a Jos neutrones. Los ponamucstras utilizados. son 
tubos de vanadio de 6V. cm de largo por 0.8 cm de diámetro interno (Figura 3. 12) 

FIGURA3.12 

El vanadio es un material baatante transparente a loa neutrones, y por lo tanto. es muy 
adecuado para ponamucstras en este tipo de experimentos. Como el Dy es muy 
absorbente a los neutrones, la muestra F~~ se dispuso entre dos cilindros 
concéntricos de vanadio. de modo que sólo una fina capa de aproximadamente t mm de 
muest~ fue expuesta a los neutrones. Con esto se evitó en gran medida. la perdida del 
haz por absorción de la muestra. 

La muestra FeYGeiO, fue analizada en el di.fractómetro para polvos SV7 del KFA (Centro 
de Energía Nuclear) en Jülich. La longitud de onda de Jos neutrones utilizados en el 
experimento fue de 1.1216 A, con un A28= 0.1°. También con este equipo se utilizaron 
portamuestras de vanadio y aproximadamente 8 g de muestra. 
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RlfinamleldO estructural por el método de Rietvekl 

El refinamiento del modelo de estructura encontrado en el capitulo 2 para Ja fase interés. 
se llevó a cabo a través del programa FULLPROF 11 para los tres casos correspondientes 
a las muestras Fe~01. Fe~01 y FcYGe20 7 • Para el ajuste R.ietveld se escogió la 
función Pscudo-Voigt (fónnula 2.77. capítulo 2) para representar los contornos de las 
reflexiones. 

Las longitudes de dispersión coherente (h) para Tu. Dy. V. Fe. Ge y O utilizadas en el 
refinamiento fueron 7.38. 16.9. 7.75. 9.54. 8.193 y S.805 fm r-espectivamente. En Ja 
figura 3.13 aparece el ajuste por el método de Rietveld logrado en la muestra FeTbGc201. 

FIGURA3.13 

Patrón de dif.-.cción de FeTbGe-207 ajustado por el método de Rietveld 
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El intervalo angular empicado para el refinamiento de Ja estructura de FeThGC207 fue de 
1 O hasta 160º en 2 8. En cruces aparece et espectro experimenta!. en linea continua. el 
cala.alado; en la pane inferior de la gráfica. aparece la curva de diferencias entre los 
espectros experimental y calculado. En barras venicalcs se indican las posiciones 
angulares 28 de las reflexiones de la fase FeTbGe207. 



121 

En la siguiente tabla se listan los resultados del ajuste. En Ja pane irúerior de la tabla 
aparecen Jos factores de mérito R con valores menores al 6%. Puede verse que Ja Rena es 
de S.9o/o. Jo cual indica un buen ajuste del modelo estructural encontrado en el capitulo 2 
en un intervalo angular muy amplio (desde JO hasta 160° en 26) 

TABLA3.6 

Rftultadoa det Ajuste por el método de Rie"'eld del patrón 
de difr.mcción de neutrones de Fe~O, 

Parámetros independientes 
Número de rcOcxionc:s 
Parámetros reticulares 

a(Á) 
h (Á) 
c(Á) 

PI"') 
V(Á') 
D(g/cm.J) 
P'SO fórmula (g/niol) 

Coordenadas atómicas 
Th 
F" 
Ge(/) 
Ge(2) 
Ge(.3) 
Ge(./) 
0(1) 
0(2) 
0(.3) 
0(-1) 
0(5) 
0(6) 
0(7) 
0(8) 
0(9) 
0(10) 

Factores de mérito 
R,. 
R~ 

~ 
a._ 

0.7543(1) 
0.7472(1) 
0.5293(1) 
0 . .5.513(1) 
0.9522(1) 
0.02.50(1) 
0.641.5(1) 
0.8825(2) 
0.9417(1) 
0.5791(1) 
0.8679(1) 
0.1204(2) 
0.1323(1) 
0.3780(2) 
0.621.5(2) 
0.6402(1) 

9.6377(3) 
8.4794(2) 
6.7383(2) 
100.381(2) 
541.65(4) 

S.79 
471.95 

.Y 
0.5380(0) 
0.4489(0) 
0.75 
0.25 
0.25 
0.25 
0.4194(1) 
0.25 
0.25 
0.25 
0.0658(1) 
0.25 
0.0795(1) 
0.25 
0.25 
0 . .5924(1) 

3 . .57 
4.59 
2.42 
3.6 
5.9 

0.7565(2) 
0.2455(2) 
0.0579(1) 
0.49.58(1) 
0.0305(1) 
0 . .5373(1) 
0.4669(2) 
0.3482(2) 
0.7589(2) 
0.7581(2) 
0.0398(2) 
0.1500(2) 
0.5472(2) 
0.3539(2) 
0.1397(2) 
0.0479(2) 

º-
0.88(7) 
0.73(6) 
0.44(4) 
0.44(4) 
0.44(4) 
0.44(4) 
0 . .58(3) 
0.58(3) 
0 . .58(3) 
0 . .58(3) 
0.58(3) 
0.58(3) 
0.58(3) 
0.58(3) 
0.58(3) 
0.58(3) 
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FIGVRA3.~4 

Patr6a de difracción de FelJ)'Ge.O, ajustado por el mttodo de Rletveld 
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En las figuras 3.14 y J. 15 pueden observarse Jos ajustes logrados para las muestras 
FeDy0~07 y FeYGc;iO, respectivamenre. En la prime~ el intervalo considerado para el 
ajuste fue desde 6 hasta 90° en 26. mientras que para la segunda fue desde 4 hasta 88°. 
Como podrá observarse en la figura 3.14. Ja relación reflexiones-fondo no es muy buena 
dada Ja poca cantidad de muestra de Fel>yGe,;O,. usada en el experimento. Como podrá 
observarse en Ja tabla 3. 7. los factores R son un poco más grandes que los de la muestra 
FeTbGCJ:07, aunque el ajuste es aceptabfemente bueno ya que las R •s son menores a 6.5%. 

TABLA3.7 

Rnultados del Aju•te por el método de Rietvdd del patrón 
de difnccióa de neutronn de F'eDy~O., 

Parámetros independientes 
Número de reflexiones 
Parámetros reticu.larcs 

a(Á) 
b (Á) 
c(Á) 

Pr'J 
V(Á') 
D(g/cm') 
peso fórmula (g/mo/) 

Coordenadas atómicas 

Dy 
Fr 
e;.,(/) 
c;..(2) 
Ge(.J) 
c;..(-1) 
0(1) 
0(2) 
0(.J) 
0(-1) 

0(.5} 
0(6} 
0(7} 
0(8} 
0(9) 
0(10} 

Factores de rnénto 
R, 
R..,. 
R.., 
z' 
Ra._. 

0.7462(19) 
0.7532(31) 
0.5196(38) 
0.5493(30) 
0.9498(31) 
0.0313(36) 
0.6465(38) 
0,8810(52) 
0.9440(36) 
0.5709(38) 
0.8689(36) 
0.1122(46) 
0.1533(27) 
0.3773(46) 
0.6320(48) 
0.6233(28) 

60 
1144 

9.6391(4) 
8.4743(3) 
6.7113(3) 
100.538(1) 
'38.96(6) 

5.86 
475.52 

y 

0.5378(7) 
0.4489(11) 
0.75 
0.25 
0.25 
0.25 
0.4262(38) 
0.25 
0.25 
0.2S 
0.0809(39) 
0.25 
0.0988(31) 
0.25 
0.25 
0.5751(33) 

4.91 
6.21 
6.07 
1.05 
5.56 

0.7496(24) 
0.2414(47) 
0,0482(50) 
0.4620(41) 
0.0031(40) 
0.5588(57) 
0.4808(39) 
0.3568(74) 
0.7254(43) 
0.7099(50) 
0.0392(38) 
0.1297(60) 
0.5524(41) 
0.3379(60) 
0.1499(61) 
0.0330(41) 

B .. 
0.78(18) 
0.45(29) 
0.52(21) 
0.52(21) 
0.52(21) 
0.52(21) 
0.29(18) 
0.29(18) 
0.29(18) 
0.29(18) 
0.29(18) 
0.29(18) 
0.29(18) 
0.29(18) 
0.29(18) 
0.29(18) 



El refinamiento de la estnJctura de la muestra FeY~O, causó un poco de problemas en 
el momento de intentar ajustar les parámetros de temperatura isotrópicos. Los valores de 
los f"actores térmicos que se reportan en la tabla 3.8 se tomaron de los parámetros de la 
nuestra Fel>yGezO,. ya que con ellos se logró el mejor ajuste con el espectro 
experimental de FeY~. Puede verse que la R de Brasa (relacionada con la bondad 
del modelo estructural) apenas queda dentro del linúte de los valores comunmente 
aceptados para un ajuste. 

TABLA.3.8 

Resallados del Aju•te por el mlhodo de Rietveld del patr6a 
de difracd611 de •eulrona de FeV~O., 

Paramctros independientes 
NUmero de reflexiones 
Par.intctros reticulares 

a{Á) 
b {Á) 
e {ÁJ 
Pf"J 
V{Á'J 
D (g,cm') 
peso fórmula (gimo/) 

Coordenadas atómicas 
y 
Fe 
Ge{/) 
Ge{2) 
G1t{3) 
G.:{.J) 
O{/) 
0(2) 
O{.i) 
0{.J) 
0(.5) 
0(6) 
0(7) 
0(8) 
0(9) 
0(/0) 

Factores de mérito 
Rr 
R..,, 

7 
Ra._ 

0.7374(31) 
0.7.548(39) 
0 . .5321(.54) 
0 . .5483(48) 
0.9.551(49) 
0.0244(4.5) 
0.6373(42) 
0.87.59(.52) 
0.9446(53) 
0 . .5719(52) 
0.84117(40) 
0.1073(53) 
0.1425(41) 
0.3782(59) 
0.6247(.53) 
0.6439(36) 

56 
1147 

9.6531(8) 
8.5106(7) 
6.6802(6) 
100.638(5) 
539.4(1) 

4.95 
401.93 

y 

0 . .540.5(21) 
0.4471(16) 
0.7.5 
0.25 
0.25 
0.25 
0.4359(37) 
0.2.5 
0.2.5 
0.25 
0.0944(34) 
0.25 
0.1004(38) 
0.25 
0.2.5 
0 . .5716(38) 

1.83 
2.38 
1.41 
2.86 
11.1 

0.7435(63) 
0.2498(.56) 
0.0330(62) 
0.4706(63) 
0.0048(57) 
0 . .5567(58) 
0.4663(50) 
0.3756(63) 
0.7255(69) 
0.7471(7.5) 
0.0173(49) 
0.1421(86) 
0.5669(53) 
0.3466(77) 
0.1616(65) 
0.0481(51) 

s .. 
0.78 
0.45 
0.52 
0.52 
0.52 
0.52 
0.30 
0.30 
0.30 
0.30 
0.30 
0.30 
0.30 
0.30 
0.30 
0.30 
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Estn1ctura cristali11a 

De los ajustes por el método de R.ietveld. se puede decir que en este segundo tipo 
estructural. presente en Jos compuestos FeRGe:01 (R =Y. Th. Dy. Ho. Ere Yb). presenta 
tres tipos de poliedros de coordinación: bipirám.idcs pentagonales distorsionadas R01 que. 
a lo largo del eje b. comparten sucesivamente vértices y aristas (figura 3.16). octaedros 
distorsionados Fe06 que comparten aristas en grupos de dos. también a lo largo del eje b. 
A su vez.. tanto las bipirámides pentagonales R01 como los octaedros FeOo.. compancn 
aristas aJtcm.indosc sucesivamente formando cadenas ROr-Fe01rR07 a lo largo del eje e 
(figura 3.16). 

FIGURA 3.16 

Polirdros RO., y FteO, compartiendo v~rticn y arúia.. Proyección aobre le plano be 

b 

El tercer tipo de poliedro que se encuentra en esta estructura, son los tetraedros de 
germanio que. al igual que en la primer familia de compuestos. f"onnan dionogrupos 
Gez07; Ge(J) con Ge(2) y Ge(.J) con Ge(-1). como se puede ver claramente en la figura 
3.17. Estos grupos de tetraedros de gennarúos fonnan capas que separan las capas 
fonnadas por el conjunto de poliedros tanto de tierTaS raras como Fe (figura 3.17). Este 
tipo ••capeado•• de estructura. resultó de gran ayuda para visualizar y proponer un modelo 
para la estructura magnética presentada por este tipo de compuestos en el capitulo 6. 
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FJGURA3.17 

C•p•• de diortosrupo1: Ge¡07 orieatadoa ea la dirección del eje e, separando capas 
de poliedro• R07 y F~,. Proyeccl6a sobre le plano oc 

Los poliedros de coordinación ºideales" asociados a Fe (octaedro) y R (bipirámide 
pentagonal). se muestran a continuación 

FJGURA3.I& 

Poliedroa de coordi-ck\a idea.lea para Fe y R (R - Y, Tb, Dy) 

__ Ah 
cw:iacdro "P 

Fe R 

bipirámidc 
pentagonal 

La coordinación tanto de Fe como de R (R = Y. Tb. Dy) es de 6 y 7 respectivamente. a 
difuencia de los compuestos de la primera seri~ donde el Fe tiene coordinación S y la 
tierra rara R (R -=La. Pr) tiene coordinación 9. Esto significa que en esta familia.. hay más 
oxígenos rodeando al Fe. y menos rodeando a la tierra rara, con respecto a Jos 
compuestos de la primera serie. En la tabla 3. 9 se listan las principales distancias 
interatónücas y ángulos corresp1:mdientcs a las estructuras de los compuestos FeRGC207 
(R - Tb. Dy. Y). 
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TABLA3.9 
Principales dist•ncia• iateratómicas (en Á) y linaulos (º) 

en la estructura de FeRGe,O, (R - Y, Tb, D)') 

~ Tb Dy y éal/11. 
Tb Dy V 

R.()(l) 2.2119(2) 2.107(J2) 2.120(51) 0(5>-•..()(7) 79.79(6) ... 1(17) '7'-2(2.4) 
R-0(4) 2.910(1) 2.9Sl(24) 2.946(>6) O(~)--~) 71.'6(5) 73.2(21) 74.2(28) 
R-0(5) 2."""2) 2.31>{32) 2.256(48) oc.~•-0(11) 115.Je(S) .. 9(19) 117.6(ll) 
R-0C:6) 2.194(1) 2.313(.Je) :u64(4") ~..(J(11) 115.56(5) D.2(19) M.2(26) 
R-<>{7) 2..513(3) 2.456(32) 2.6M(5.J) ~·..()(10) 161.12(4) 159.7('78) Uit.8(28) 
R-0(9) 2.2.51(1) 2.l'T7(27) 2.139(39) ~·..()(10) '7&.82(6) '77.5(16) ID • .5(25) 
R-0(10) 2.-2) 2.439(32) 2..Jm(.52) 

0(1)-Fe-0{2) 91.29(5) .,,J(M) 91.2(29) 
FC'-0(1) J.968(2) 2.069(44) 1.998(53) O(l)·Fe-0(5) lU.tm(6) 165.9(••> 165.4(345) 
Fe-0(2) 2.167(1) 2.1.57(.Jll) 2.127(39) O(l)--Fe-0(7) 81.W(5) 75.1(29) SZ..4(29) 
Fe-0(5) 1.967(2) 1.924(43) 1.970(.51) 0(1)-F....cJ(9) 79.14(6) 79.7(29) 77.1(25) 
Fe-0(7) J.986(1) J.971(36) 1.933(45) 0(1)-F~IO) 1-.-71 IM..a(U) U1:2.~) 
F...o(l>l 2.12.J(I) 2.979(33) 2.113(48) 0(2)-Fo-0(5) '77.17(6) '77.t(ll) 82..6(25) 
Fe-0(10) 1.955{1) :Z.007(38) 1.-..(4'} 0(21-Fe-<>m •13(5) 95.2(2•> 9S.9Q2) 

0(21-Fo-0(91 76.29(5) 74.4(25) 74.9(27) 
Ge(l)-0(4) t.760(2) 1.979( .. 9) 1.9Z6(6S) 0(2)-Fo-0(111) 156.19(6) 156.1(92) 157.S(l2) 
Ge(t)-0(9) t.786{2) 1.787(56) 1.895(67) 0(5)-Fe-<>m 1-.nm 1 .. .3(») 111.lPQ) 
Ce(l).0(10) 1.'72:9(1) l.•1(35) l.a55(45) 0(5)-Fo-0(9) .... _6) 919(21) -5(29) 
Ge(l).0(10') l.'72:0(1) l.•1(35) J.1155(45} O(~F....OC:IO) ... _5) M.9(24) 

.... __ , 
0(7)-Po-0(9) 154.114(6) l5J.9('74) 157.1(31) 

Ge{2)-0(I) 1.79(1) 1.755(31) l.m>(.41) 0(7)--F....o(IO) 197.58(4) 107.9(28) IU.3(31) 
Ge{2)-0(I') l.'79(1) 1.'755(37) l.m>(.41) 0(9).Fe-0(10) 93.&>(6) •9<18) 91.0(23) 
Ge{2)-0(4) l.'739(2) l.639{4J) 1.819(65) 
Ge(2)-0(ll) 1.769(2) 1.714(52) 1.697(72) 0(4)-Ge(l)-0(9) 91.U(') 1•8(31) 916(42) 

0(4)-Ge(l)-O(IO) 118.66(5) llU(X) IM.8(37) 
Ge{3)-0(3) 1.819{2) J.854(») l.85ar(.59) 0(4)-Ge(J)-O(le") 118.66(5) llU(X) IM.8(37) 
c.(3)-0(5) 1.767(1) l.6'78(.l7) 1.'87(45) 0(9>-Ce(l)-0(19) 11151(5) 11a2t•> 116.2(39) 
c.(3)-0(5") J.767(1) 1.679(37) t.68'7(45) 0(9)-Ge(l)-0(1•·> ttJ.51(5) lla2t4CI> 116.2(39) 
c.(3)-0(6) 1.675(2) 1.09(53) 1.582(78) 0(19)-Ge(l)-0(1•') t•l.97(9) .... 8(32) 109.9(31) 

Gc(4}-0(2) J.691(2) 1.781(62) 1.697(62) 0(1)-Ge(2)-0(I') 114.0(S) 116.6(48) 122.1(31) 
Ge(4)-0(3) 1.819(2) 1.517(48) .... '79(63) O(l)-Ce(2)-0(4) 91.38(5) 87.7(26) 92.6(3-4) 
Gc( .. )-0('7) 1.771(1) 1.7 .. 5(36) 1.702( .. 7) 0(1 )-Ge(%)-0(11) llJ.89(4) 119.4(58) 11 ..... , .... ) 
Ge(4)-0(7") 1.771(1) 1.7 .. 5(36) 1.70'2( .. 7) O(l ')-Ge(2)-0(4) 91.38(5) 8'7.7(26) 92.6Po') 

~ 
O(l ')-Ce(2)-0(11) 111119( .. ) 119.4(50) 114.4(4") 
0(4)-Ce(2)-0(ll) 12&.58(9) 115.2(59) 115.1(51) 

O(l).R-0(4) 57.%2(5) 51.2(12) 59.6(20) 
0(1).R-0(5) 138.39(4) 127.4(33) 124.5(29) O(:J)-Ge(>)-0(5) '5.35(4) 102.5(30) 97.~5) 
O(l)-R-0(6) 139.23{6) 142.8(49) 139.3(31) O(:J)-Ge(>)-0(5') '5.35(4) UIZ.5(30) 97.4(.]5) 
0(1)-R..()('7} 64.95( .. ) 64.8(15) 65.5(2J) O(:J)-Ge(>)-0(6) 11ª"'<"> 111.9(43) 117.2(52) 
0(1)-R..(J(ll) 85.16(5) 89.9(19) OL5(23) 0(5)-Ge(.J)-0(5') 124.27(S) 11L2(4J) Hl:J.~I) 

O(l)-R-0(10) 123.43(7) 121.Cl(U) 121 ... (28) 0(5)-Ge(.J)-0(6} llJ.%2(4) 110.6(45) 118.7(46) 
0(4)-R..()(5) 81.11(4) as.0(16) 75.2(21) 0(5')-Ge(:J)-0(6) llJ.22(4) 110.6(<15) 118.7("'.) 
0(4)-R..0(6) lt'3.07(6) 164.9(85) 160.S(U) 
0(4)-R..()(7) 116.611(4) 11.1.9(20) 119.5(23) 0(2)-Ge(4)-0Q) 1•1.45(9) 'N.9(42) 93.1(46) 
0(4)-R..0(9) 111.68(6) 112.5(13) 116.6(14) 0(2)-Ge(4)-0(7) 114.59( .. ) 115.6(49) 120.0(43) 
0(4)-R-0(10) 79.36(4) ... 0(12) '78.:2(1') 0(2)-Ge(4)-0(7º) 114.99(4) 115.6(49) 120.0(43) 
0(5)-R..0(6) 85.U(5) 82.3(15) M.7(20) O(:J)-Ge(4)-0(7) 1•8"7(4) 119.9( .. 5) 11 ... 1(46} 
0(5)-R..()(7) DJ.66(6) 124-5(28) 121.9(26) O(:J>-C-(4)-0(7') , .. 87(4) 119.9(45) 114.1(46) 
0(5).R..()(9) 140.11(6) 139.1(41) 143.2(29) 0(7)-Ge(4)-0(7º) 109.42(9) 94.5(25) 96.8(32) 
0(5)-R..0(10) 66.91(5) 69.4(19) 64.2(22) 
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El co11cepto de valencia de enlace en FeRGe2Ch (R. = Tb. Dy. Y) 

En la tabla 3.10 aparecen los valores de tos paránretros de valencia de enlace para los 
enlaces catión-oxigeno presentes en la estructura de esta segunda serie de compuestos. 

TABLA3.10 

P•Ñmetro• de valencia de enlace llfJ para pa~ 
catión-oaiaeno ea loa compuesto• FeRGezO., (R ... Tb,. Dy, Y) 

par R;; (Á) 

R-o{; 2.049 

2.036 
2.014 

Fe-O 1.759 
Ge-O 1.748 

Con los datos de las distancias dv de la tabla 3.9 y los datos de la tabla 3.10; las fórmulas 
3.70 y 3.68 condujeron a una estimación de Jos valores V, para cada uno de los átomos de 
los compuestos FcRGei.07 (R = Tb, Dy. V). Las valencias uestimadas .. son los de la 
tabla 3.11 

TABLA3.JI 

Sumas de valencias de enlace V. para Fe,, R. Ge y O 
en los compuesto• FeR~07 (R .... Tb. Dy,. V) 

Tb ..,. y 

Fo 2.97 2.91 3.20 

• 113 3.20 3.04 
Go(I) 4.113 3.17 2.97 
Go(2) 4.20 .... 3.10 
Ge(3) 3.95 ...... .... 
Go(4) 3.llS ..... .... 
0(1) 2.21 
0(2) .... 
0(3) 1.66 
0(4) 2.16 
0(5) 2.18 
0(6) 2.57 
0(7) 1.77 
0(8) 2.10 
DI') 1.65 
0(111) 2.• 
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Los valores obtenidos de las valencias para el caso del compuesto de Tb son bastante 
razonables y conducen al siguiente índice de inestabilidad global (ecuación 3.71) 

G//(Tb) - 0.23 (3.73) 

Los casos de los compuestos de Dy e Y. como se puede apreciar en Ja tabla 3. 1 l. 
muestran valencias razonablemente cercanas a los valores esperados para los cationes Dy. 
V. Fe; pero los valores se alejan bastante en el caso de Jos gennanios. Nosotros 
atribuimos estas fuenes discrepancias a la desviaciones relativamente grandes en la 
detenninación de las coordenadas de los oxígenos, Jo cual. es debido fuertemente a la 
calidad del ajuste por el método de Rietvcld. Por esa razón no se muestran los cálculos 
de las valencias de los oxígenos en la tabla 3. l 1 en las columnas correspondientes a los 
compuestos Fel>yGC207 y FeYGc2 07. Estos resultados reafirman lo que ya se había 
planteado en la sección anterior: el indice Gil, al depender fuertemente de Ja calidad del 
cálculo de las distancias interatónücas. también puede ser una medida de la calidad del 
resultado obtenido por un ajuste por el método de R.ietveld. Por otro lado, el hecho de 
que las valencias en el caso del compuesto Fe1b~07 concuerden muy bien con los 
valores esperados. es una clara indicación de que el modelo de estructura encontrado en el 
capitulo 2 para la fase de interés es altamente satisfactorio. 
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Capítulo4 

Orden magnético y difracción de neutrones a baja 
temperatura 

Las propiedades magnéticas de Jos compuestos con fónnula FcRGe,.O, tratados en los 
capítulos anteriores (y con dos tipos estructurales). se rcponaron recientemente en dos 
trabajos•.2. En ellos se menciona que se trata de compuestos que presentan orden 
antiferromagnético a baja temperatura.. con temperaturas de Néel de unos cuantos grados 
Kelvin para el primer tipo estructural (R = ion ligero de tierra rara); y temperaturas de 
Néel ºaltasº -alrededor de 4S K- para los miembros del segundo tipo estructural (R = ion 
pesado de tierra rara). Como se ha mencionado anteriormente. por ºion ligero de tierra 
raraº se entiende un ion desde La hasta Gd, y por ºion pesado .. a aquél ion desde Th 
hasta Yb. aqui se incluye el itrio. que no es tierra rara. 

En este capitulo se describirán las propiedades magnéticas observadas de los compuestos 
anteriores. a través del registro de las curvas de susceptibilidad magnética versus 
temperatura. La evidencia contundente de la existencia de orden antifemnagnético se 
pondni de manifiesto mediante la observación de la evolución de Jos espectros de 
di.fracción de neutrones en los rangos de temperatura donde se observaron lu transiciones 
antiferromagnéticas. 

4.1 Propiedades map~ticas de los materiales 

La extensión de ta teoria microscópica del electromagnetismo a medios materiales 
macroscópicos. consiste en introducir algunas consideraciones a las ecuaciones de 
Maxwell con fuentes en el vacio. La ecuación que indica que tas fuentes de campo 
magnético son tanto las cargas en movinüento como las variaciones del campo eléctrico en 
el tiempo está dada por 

c 2 V X B-_j_+ ¿iE 
E 0 t3r 

(4.1) 

En medios materiales. todas las cantidades fisicas serán promedios en volumen y tiempos 
infinitesimales. por otro lado. las corrientes macroscópicas que jugarin el papel de j en la 
ecuación anterior. tendrán las siguientes contribuciones según su origen . Este vector 
J-- se puede escribir como 

j ....... = j ,,._ + V x M + e;:: ( 4.2) 

El primer témüno son las conientes debidas a carsas que fluyen libremente por el material 
sin estar "ancladas'" a los átomos; el segundo término (el mis imponante para este trabajo) 
son las corrientes producidas por el movimiento orbital de las cargas eléctricas de los 
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Uomos.- así como fas corrientes generadas por el giro .. intrinseco n -cJ espín- de las cargas 
eléctricas atómicas. El úJtimo ténnino roma en cuenta que hay conientes eléctricas de 
tipo oscilatorio que tiene su origen en el movimiento de cargas eléctricas que aparecen por 
ef'octo del f"enómeno de polarización en los materiales dieféaricos. 

La sustitución de esta nueva J.-cro por j en la ecuación 4. J. tiene el ef'ecto de convertirla en 
una nueva ecuación que será útil en la descripción del magnetismo en materiales 
macroscópicos 

,;p ó'E 
& 0 c 2 V x B - J-... +V >e M + -¡¡¡-+ & 0 -;;¡- (4.3) 

o bien 

(4.4) 

Como la ecuación 4.1 tiene una f"onna que ha sido ampliamente estudiada y manipulad~ 
resulta conveniente definir los términos entre paréntesis de la ecuación 4.4 introduciendo 
Jos sisuientes nuevos vectores 

La nueva ecuación 4.4 es 

D-&oE+P 

VxH-Jº +.61> 
-·· et 

(4.S) 

(4.6) 

(4.7) 

Las ecuaciones 4.5 y 4.6 se llaman relaciones de consrjtución,, y los vectores que figuran 
en eU.., tienen un earácter macroscópico. Las unidades de B son Wblm2. en tanto que las 
de los vectores H y M son amplm. En el sistema CGS Ja ecuación 4.S es 

H - B -4..M (4.8) 

y Ju unidades de By M son Oersreds. y Ja de B gaus.s. Estos tres vectores son colineales 
si el medio es isotrópico. Siendo este eJ caso. al dividir entre H ambos núembros de la 
ecuación 4.8 se obtiene 

donde 

B = 1+4,.. M = 1+4,,,.-
H H 

M 
..-=H. 

es la .nuceptibilidad magnética por unidad de volumen (que no tiene unidades). 

(4.9) 

(4.10) 
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La susceptibilidad especifica x y la susceptibilidad molar (o atónúca) XM se definen como 

z = !!.. [cm'lg] 
p 

z 111 =X x w (cm'lmol] (4.11) 

donde p es la densidad del material y w el peso molecular. el peso atómico o el peso 
fónnula. 

Si una sustancia contiene moléculas con un momento magnético distinto de cero y que no 
interactúan entre si (sustancia paramagnética); y si además cada molécula contiene sólo un 
electrón desapareado; en ausencia de campo magnético externo. todos los electrones 
desapareados tendrán una misma energía Eo. Cuando se aplica un campo externo H. los 
electrones se distribuirán en estados tomando un número cuántico de espin 'h o -%.. Las 
energías co1Tespondientes a cada una de esas posibilidades (ignorando otro tipo de efectos 
magnéticos diferentes del espín) son 

(4.12) 

La probabilidad de que un átomo esté en un estado o en el otro será proporcional a 
e-•iar siendo E la energía del estado correspondiente. Como la población del estado es 
proporcional a su probabilidad, el momento magnético promedio será 

(µ} = µ,N, +(-µ,)N, 
N C

µ,H) 
µ, tanh kT (4.13) 

donde N es el nU.mero total de partículas por urúdad de volumen. La magnetización (el 
momento magnético por unidad de volumen) resulta ser 

M = N{µ} = Nµ, tant{ µ::n (4.14) 

Si el campo Hes débil y/o la temperatura es alta; la tangente hiperbólica se puede sustituir 
por su argumento, de tal manera que 

M= Nµ;H 
kT 

(4.15) 

y la f"ónnula para la susceptibilidad especifica (ecuaciones 4.10 y 4.11), e!ltad dada por 

NAµ; 
z= wkT (4.16) 

ya que Nlp - N,./w, con N,. el número de Avogadro y w el peso molecular (o peso 
fórmula) de la sustancia. La ecuación 4.16 expresa un componamicnto de la 
susceptibilidad magnética que es conocido como ley de Curie. 
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Cuando se uaza la curva de susceptibilidad magnética versus temperatura absoluta de una 
..-ancla d~ en general se obtiene alguna de tas curvas mostradas en la figura 4.1 3 • En 
d eje JI se representa la susceptibilidad molar. que normalmente se expresa en unidades 
electromagnéticas (e""') en el sistema CGS. En el eje :x se representa ta temperatura en 
escala absoluta (grados Kelvin). Cuando la sustancia es diamagnética la susceptibilidad 
no depende de la temperatura y esta mantiene un vaJor constante y muy pequen.o (del 
orden de -1x10~); este caso no está representado en la figura 4.1. El diamagnetismo 
puede explicarse adecuadamente mediante Ja ley de Le11= según la cual. tos momentos 
magnéticos inducidos en los átomos se oponen al campo magnético aplicado (como esto 
es v6lido en todos los átomos, en todil.s las sustancias se presenta un efecto diamagnético). 

FIGURA4.l 

b 
H 
i\ 
j\ 
i ....... 
i 
: 
j 
; 

La curva (a) es una hipérbola que sigue peñectamente la ley de Cuñe y es el caso tipico de 
las sustancias paramagnéticas. En el caso del paramagnctismo, los momentos magnéticos 
pcnnanentes de los átomos tratan de alinearse en dirección del campo y et efecto es 
relativamente débi~ aunque domina sobre el efecto diamagnético (que siempre está 
presente en las sustancias). A temperatura ambiente .. la susceptibilidad paramagnética es 
del orden de tOOO><tO"'. es decir lo suficientemente grande (1000 veces) para enma.scarar 
d efecto diamagnético. 

A diferencia de las sustancias paramagnéticas, existe el caso en que los momentos 
magnéticos (debido al movimiento orbital o el espín de los electrones desapareados) 
pueden interactuar entre si formando una estn.ictura magnética. En el caso del 

ferromag11e1ísmo. el acoplamiento ocurre al pasar por debajo de una temperatura 
característica Te llamada temperatura de Curie. El alineamiento de los momentos 
lnagllét.icos ocurre dcnuo de dominios. siendo estos los que se orientan al campo aplicado. 
ademis de que pueden seguir orientados al quitar el campo. La curva (b) muestra el 
ccxnport.amiento típico de una muestra ferromagnética: por arriba de la temperatura de 
Curie -cuando no hay acoplamiento ni ordenamiento- el material se compona como 
paramagnético. La fónnula adecuada para describir ese paramagnetísmo también es una 
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hipérbola. sólo que en Jugar de tener una asintota en T = o. la tiene en T ""' Te (la 
temperatura de Curie). La fórmula para la susceptibilidad para T> Te es entonces 

e z=---
T- T. 

(4.17) 

Esta ecuación constituye lo que se conoce como ley de Curie-Weiss. A temperatura 
ambiente. la susceptibilidad paramagnética --curie-Weiss·· es positiva (los momentos 
magnéticos se orientan en la dirección del campo) y bastante grande: del orden de 102

• 

Por debajo de la temperatura de Curie T.: el material está ordenado ferromagnéticamcnte y 
no hay una f"órmula para describir el componamiento de Ja susceptibilitad: Ja curva que 
salga a continuación de la curva (b) para T< Te va a depender del campo aplicado y de ta 
historia de la muestra. 

La curva (e) muestra el comportamiento típico de una sustancia antiferromagnética. 
Cuando las temperaturas son ºaltasn Ja curva de la susceptibilidad puede describirse 
mediante una hipérbola. sólo que con una asíntota en T = -O. con 8 = temperatura 
.. paramagnética·•. AJ ir bajando la temperatura y pasar por una temperatura característica 
TN (temperatura de Nécl) se presenta un tipo de acoplamiento entre los momentos 
magnéticos distinto del caso f"erromagnético: los vectores de momento magnético se 
ordenan de tal manera que quedan antiparalelos vecino con vecino. Et orden 
antiferromagnético también se presenta por dominios. y esto tiene como consecuencia 
que. de una situación en Ja que todos los momentos se alineaban en dirección del campo 
haciendo aumentar la magnetización -y por lo tanto x- (cuando T > TN); al pasar por 
debajo de TN de repente aparecen dominios que. al irse ordenando más fuertemente a 
temperatura decreciente. la magnetización gradualmente empieza a disminuir -al igual que 
Ja susceptibilidad x-. En T= TN hay por lo tanto un máximo en la curva de susceptibilidad. 
Cuando T > TN et comportamiento es paramagnético con una asíntota en T ... -O y ta 
ecuación para la susceptibilidad es 

e 
z = T+7J (4.18) 

fórmula que también se conoce como ley de Curie-Wciss pero con un cambio en el signo 
de la asíntota de Ja túpérbola. 

A temperatura ambiente. la susceptibilidad para.magnética .. Curic-Weiss•• de un 
antif"erromagneto. es positiva y muy pequen.a. entre 10·5 y 10·~. Hay una atracción muy 
débil por parte del campo externo. Hay un caso especial de antiferromagnetísmo que se 
caracteriza por temperaturas de Néel muy bajas y una fuerte dependencia con el ca.mpo 
aplicado. La susceptibilidad a temperatura ambiente que se observa es del orden de 10·5

• 

Este tipo de antiferromagnetísmo se conoce como metamag11etismo.' 

Una manera de representar las propiedades magnéticas de Jos materiales es a través de las 
curvas de Jos recíprocos de la susceptibilidad especifica versus temperatura. 
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En la figura 4.2 se muestran \as curvas de \os recíprocos de X. en función de la temperatura 
para los casos de (a) una sustancia ferromagnética. y (b) una sustancia antiferromagnética. 

H 

1 
1' ,. ,. 

't t T 
't ,. 't ,. ,. ,. 

l l t l 
l l t l 
l l. t l 
& B A B 

FIGURA4.2 

M Sustancia 
Ferromagnética 

' °!,' ,, ,, , 
o T. 

T 

(a) 

(b) 

Con estas curvas se facilita establecer los valores de las asíntotas (T "'* Te; para el caso 
ferromagnético. y T ""' -O para el caso antiferromagnético). Los valores de Te y 8 eS'tán 
retacionados con la fuerza de interacción entre los momentos magnéticos que se acoplan. 
El hecho de que el acoplamiento sea fenomagnético o antiferromagnético depende de si \a 
asintota es positiva o negativa respectivamente; lo cual facilita la caracterizaci6n de\ tipo 
de masnctismo presente en ta sustancia. 

4.2 Comportamiento de las curvas de susceptibilidad mapética como 
función de la temperatura en los compuestos de ambos tipos 
estructurales 

El registro de \as curvas de MIH en de como función de la temperatura en los compuestos 
FeR.~ (R .... La. Pr. N~ Gd). se llevaron a cabo en un magnetómetro provisto de un 
SQWD operando en un intervalo de temperatura desde 300 hasta 1.7 K con un campo fijo 
de lOOOOe. 
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En esta serie de compuestos. también se tüciecon medidas de magnetización para campos 
aplicados dentro del intervalo de l y SO liOe. y temperaturas entre 1 O y 1. 7 K. 

Como el efecto diamagnético en la suscepbbiJidad no es despreciable en el caso de estos 
compuestos. ae introdujeron tánünos de corrección de acuerdo a los valores reportados 
en el texto de Doudreaux' (p. 494-495). 

FIGURA4.3 

Susceptibilidad maaM1ica apedr1Ca va. Temperatura ea los compuestos 
FeLaGe,0. y FePIGe.0. 

• 
6 
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PIGURA4.4 
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En la figura 4.3 pueden observarse las curvas de susceptibilidad magnética de las muestras 
FcLa~07 y FeP~07• El compuesto de La tiene aparentemente una curva que sigue 
la ley de Curie (o Curic-Wciss). El comportamiento paramagnético en este caso, sólo 
puede atribuirse al único ion magnético Fc3

• que hay en la C6rmu1a de este compuesto. El 
ajuste lineal entre x- 1 

- H/A# (g Oe/emu) y la temperatura absoluta T (K) en los intervalos 
de temperatura seftalados en la tabla 4.1, condujeron a los siguientes resultados 

intervalo pendiente onlc....S. 

La 

22-71 612.24 21.531 
230-350 .t16.67 st,166 

(*)valora c:alculaclos para T- 71 K 
(*•) valores calc:ulados para T- 300 K 

TABLA4.I 

~(K) X XM .... 
(x lOº'emat/g-0.!o ) (xto->ir,,.u/Mol-Oir) (MB) 

-35.17 l.!14 (•) 6.9.5(*) 2 .... (•) 
-no.o º·'e••> 2.26( .. ) 2.79 e••> 

Puede apreciarse que existe un sran cambio en el valor de las pendientes de las rectas 
ajustadas en los intervalos indicados en la tabla. La temperatura paramagnética o. tiene 
también una variación muy notable: para el intervalo comprendido entre 22 y 71 K su 
valor ea -35.17 K. y para el intervalo 230-350 K es -130 K. De esto se puede concluir 
que el compuesto FeLaeieJ07 no sigue un componamiento tipo CuriewWeiss. Por otro 
lado. los momentos ma¡¡;néticos efectivos que se muestran en la última columna de la tabla 
4.1. fueron calculados suponiendo un componamiento CuriewWeiss. Asunüendo ese 
comportamiento. es posible usar la expresión que Van Vleck4 (p. 488-489) estableció para 
la constante C de la ecuacion 4.18 para calcular la IUsceptibilidad especifica. que resulta 
ller 

Z = 3wk(T+O) (4.19) 

nótese la semejanza (ignorando la posición de Ja asintota) con la ecuación de Curie 4.16. 
El factor de 3 que aparece en el denominador resulta porque el promedio del cuadrado de 
la componente de p en una dirección deternünada.. es igual a X del promedio de ¡r. A 
partir de Ja ecuación 4.19. la obtención del valor del momento magnético efectivo es 

µ~ = ( NJk ') .J zw(T +O)µ. = 2.8279./ rw(T +O)µ. .µ. (4.20) 

En esta ecuación las unidades de z son emulg-Oe. w es el peso molecular (o peso fórmula) 
de la sustancia (engltnol); Ty O están defirúdas en la escaJa de temperatura absolut' y µa 
simboliza urúdades de momento magnétco en magnetoncs de Bohr. 
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Los dos valores de los momentos magnéticos efectivos para el ion Fe31
• están alrededor de 

2.S µu. que está dentro del intervalo de valores típicos (entre 2 y 2.45 /JB según la ret: 4, 
p. 190-J 9 J) observados en compuestos donde el ion Fe3

* se encuentra en configuración de 
""bajo espú1 ... 

Los casos de las muestras de Pr. Nd y Gd son bastante dif"erentes del caso de La: el ion 
f>r3• tiene dos electrones 4f desapareados. el Nd' .. tiene tres y el Gd3

• siete; de tal manera 
que cuando están libres, son iones paramagnéticos. aJ igual que el Fe31

•• Las curvas de 
susceptibilidad contra temperatura (figuras 4.3 y 4.4). muestran claramente un 
comportamiento antif"erromagnético en Jos compuestos FePf'Ge207 y FeNd°"2.01. Las 
temperaturas de Nécl son respectivamente 4.3 y J. 7 K. El carácter antiferrorrtagnético 
sin embargo._ no es muy evidente en el compuesto FeGd~01: en S.8 K hay un pequefto 
decrecimiento de la susceptibilidad que puede ser· indicativa de una transición 
antiferromagnética; pero. al bajar tan sóJo un poco la temperatura. Ja susceptibilidad 
vuelve a recuperar su tendencia crcc:ientc. 

La regresión lineaJ para distintos intervalos de temperatura en las curvas de z-• = H/M vs. 
temperatura absoluta en las muestras FePrGc2')7• FeNdGe2 01 y FePrGe207 dieron los 
siguientes resultados 

inlcn.-alo pendiente cndcnada 

Pr 

26-79 396.23 12.198 

118-268 333.33 20,668 

Nd 

44-72 78 . .57 2,2..aJ 

180-26S .58.82 ..a,.577 

Cd 

23-79 214 .. 29 2,07J 

194-266 138.89 13,0.56 

(•)valores calculados parar- 79 K 
e••) valores calculados para T- 268 K 

(§l valores calculadas puar- 79 K 
(§§)'-atores calculados pua r- 266 K 

TABLA4.2 

--0 (K) 

-30.78 

-62.0 

-28 . .5.5 

-78.64 

-9.67 

-9..a.o 

X ""' (.: JO"'emw'g-D.r) (.: 1o·Jemu/mo/-Oe) 

2.3 e•> 10.44(•) 

o.9 e••> •.u e••> 

12.7<:> 57.88 <:J 

5.0(:fl 22.86 c::i 

5.3 (§) 2'.75 (§) 

2.0(§§) 9.41 (§§) 

C:> vaJorcs calc:u.bldos para T- 72 K 
e::> \.'alares caJailados para T- 26S K 

""' (MB) 

3.03 (•) 

3.7J e••> 

6.82c:> 

7.93 CUJ 

4.19(§) 

5.20 (§§) 

Estos resultados indican que ninguno de los tres compuestos sigue un componamiento de 
Curie-Wciss. ya que pueden apreciarse cambios muy grandes en los parámetros de las 
rectas ajustadas en los distintos intervalos. 
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La dependencia de la magnetización en función del campo aplicado se analizó para varias 
temperaturas (figuras 4.S a 4.8). 

FIGURA4.!! 
l•otermas de Masnetización va. campo aplicado rn FeLaG~O, 
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FIGURA4.7 

Isoterma• de masnetbacióa vL cempo aplicado en FeNd~<h 
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FIGURA4.ll 

laoterma• de maanetización va. campo aplicado en FeGdGez01 

M(<',,...,g) 

Estas curvas muestran que aplicando campos magnéticos hasta SO lcOe. la magnetización 
varia linealmente con el campo en isotermas con temperaturas menores a 1 O K.. excepto en 
los compuestos de Pr (donde se puede ver que la isoterma de 1.8 K muestra un 
crecimiento muy débil en fa magnetización cuando el campo llega a un vaJor de alrededor 
de 22 /rOe); y Gd (donde para campos mayores a 25 lcOe se empieza a ver un curvarnicnto 
en las graficas -figura 4.8- posiblemente por efecio de .saturació11). 
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Con respecto a los compuestos FeR~7 (R = Y. Tb, Dy. Ho y Er) pertenecientes al 
segundo tipo estructural. las curvas de susceptibilidad magnética vs. temperatura 
presentan características diferentes a las observadas en el primer tipo estructural. corno se 
puede observar en las figuras 4.9 a 4. 13 

FIGVRA ... 9 

Susceplibilid•d maanilica especifica vs. Temperalura en FeYG~07 
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FIGVRA•.10 

Susceptibilid•d mapltica a~inca "ª· Temperatura en FeTbG~07 
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FJGURA.4.11 

Susceptibilidad m•anétic• especifica v•. Temperatura en FeDy~O'f 
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FIGURA4.12 

SusceplibUidad maanélica apedRca vs. Temperatun en FeHoG~O, 
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FIGURA4.13 

Susce-ptibilidad maanélica npeclnca va. Temperatura ea FeErG~O, 

T(K) 

En estos compuestos. sólo el FeYGC207 tiene un ion magnetice Fe3
•• En la figura 4.9 

puede observarse un componamiento lineal en la curva de x·1 = H!lvl vs. T, para 
temperaturas mayores que la de Néel. que es de 42 K. Por debajo de esa temperatura. la 
curva tiene las caracteristicas típicas de un compuesto antiferromagnético en lo general. 
El ajuste lineal de x-• = HIM contra ta temperatura absoluta T lleva a los resultados de la 
tabla4.3 

iRlCl"\ºalO 

y 

60-350 

pendiente 

98.31 

ordenada 

9.505 

(•) valores calculados pan T - 300 K 

TABLA4.3 

-o (A.") X XM 
(x 10·5emu/u-Ot! l t-.. JO""emu/mol-Oel 

-96.7 10.25 (•) 

""' <MBl 

En este caso (como en todos los compuestos del segundo tipo estructural) no se hicieron 
ajustes a distintos intervalos de temperatura porque la variación de x-• vs. T es 
completamente lineal. El momento magnético efectivo del compuesto FeYGe20, a 
temperatura ambiente (300 K) es de S. 70 µa. que es un valor que está dentro del intervalo 
que exhibe el Fe3

• en varios compuestos y en configuración de alto espin (ref 4. p. 190). 
Esto contrasta con lo observado en el compuesto FeLaGez07 (pencneciente al primer tipo 
estructural) en donde los resultados sugieren una configuración de '"bajo espín ... en Fe3

•. 

Los casos de las muestras con Th. Dy .. Ho y Er son sinülares entre si: en todos ellos hay 
dos tipos de iones magnéticos: Fc3 * y R 3 ... El Th3 ... tiene 8 electrones 4f desapareados, el 
Dy'· 9. el Ho'· 1 O y el Er'" 11. 
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En contraste con Jos compuestos del primer tipo estructural; en esta segunda f'amilia de 
compuestos Ja zona .. paramagnética" de las curvas de x·• vs. T muestra un 
componamiento lineal que indica un completo acuerdo con Ja ley Curie-Weiss en todo el 
intervalo. Los resultados de Jos ajustes están indicados en la tabla 4.4 Las temperaturas 
de Néel de los compuestos FeRGe,07 para R - Y, Th, Dy, Hoy Er fueron de 42, 43, 42, 
40 y 40 K respectivamente. existiendo ... anomaJias .. en 30 y 24 K en Jos compuestos de Tb 
y .Dy respectivamente. 

TABLA.4.4 

intcn'alo pendiente ordenada --0 (A.') X XM µ., 
(x l0º5irnrw'g-Cñ) (xto·Jem..nno/-01t) (MB) 

Tb 

65-350 34.48 228.85 -<;.64 9.5 e•> 44.64(*) 10.46 e•> 
Dy 

55-310 33.42 396.75 -11.87 9.6(•) 45.63 <·> 10.67 (•) 

Do 

73-344 29.52 845.02 -28.64 10.J e•> 49.Jo e•> 11.Js e•> 

ll:r 

48-300 39.68 595.24 -U.o s.oc•> Js.42 e•> 9.84 e•> 

(•)valores calculados para T- 300 K 

Los momentos magnéticos efectivos obtenidos están de acuerdo con la idea de una 
configuración de alto espín en cJ ion Fe3

• con una contribución deJ ion magnético R 3
•• 

La dependencia de la magnetización en función del campo aplicado se anali.z6 para varias 
temperaturas. En las figuras 4.14 a 4.18 se muestran las isotermas de magnétización. 

FIGVRA4.14 
holermaa de m•snetiz.ación va. campo •plic8do en FeVGei.01 

M (.,,,.,,/g) 
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FIGURA4.IS 
holermu de maanetización vs. campo •plicado en FeTbGe:O., 

FIGURA 4.16 
Isoterma• de maanetización va. campo aplicado en FeDyGez07 
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FIGURA 4.17 
horerm•• de m•anetización va.. campo •plicado ea FeD~O,. 
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Puede apreciarse una fuerte dependencia de la magnetización con el campo aplicado para 
isotermas conespondientes a bajas tempenuuras. Sólo la muestra FeYGe107 parece tener 
un comportamiento lineal en isotermas de s. 37 y 50 K. Para las otras muestras. en 
isotermas de '"alta temperaturaº ('>30 K) hay una relación lineal bastante aproximada para 
c.unpos menores a 40 /cOe. En campos mayores se aprecia un curvamiento que puede ser 
debido a un efecto de saturación en el valor de ta magnetización. o bie~ a un posible 
comportamiento meiamagnétlco de tas muestras. 

En los capítulos 6 y 7. se hará una discusión en términos de las estructuras magnéticas 
tanto de tres representantes del segundo tipo estructural (FeTbGc20 7 • FeDyGe20 7 y 
FeYQe20.,). como de un representante de los compuestos del primer tipo estructura\ 
(FcPrGe,0,). 

4.3 Alpnos aspectos sobre el mapetlsmo en los metales de transición 
3d, el grupo de las tierras raras (metales 41); el itrio (metal .fd) y el 
lantano (metal 5d) 

J\lfetales de transición Jd 

Este es el ••grupo del Fe'• y está constituido por los elementos Se. Ti y V 
(paramagnéticos); Cr y Mn (antifcrromagnéticos); y Fe. Co y Ni (ferromagnéticos). De 
acuerdo con la idea de que et magnetismo en sólidos. es responsabilidad de tos electrones 
de \as capas interiores parcialmente tlcnas de tos •tomos~ en este grupo esa capa 
corresponderla a la 3d. Las configuraciones electrónicas de los elementos de este grupo 
se pueden representar a partir del argón. como se indica en la figura 4.19 

FIGURA 4.19 
Coaflauracioaa dectr6nicas de los elementos 3d 

3d 1 4s 1 Se 

3d*4s1 Ti 
3d,4s1 V 

3d9 4s Cr 
(Ar) 

ld'4.s 1 M11 

3d•4s1 Fe 
Jd.,4s1 Co 

Jd'4s 2 NI 

Las propiedades magnéticas de las sustancias. dependen de ta distn1>uci6n de la densidad 
electrónica de las capas interiores parcialmente llenas de los átomos. asi como de la 
densidad de electrones en la banda de conducción de 1a red cristalina. En el estado actual 
de la teori~ no se pueden Uegar a formular las condiciones necesarias y suficientes para la 
existencia de un fuene magnetismo en una sustancia dada a partir de disponer de 1a 
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inf"onnación de 1as configuraciones electrónicas de los átomos libres que componen la red 
cristalinas. Por lo tanto. en un sólido. ta manera de proceder es la siguiente: las funciones 
angulares que representan las capas internas incompletas en el átomo. expresan la simetría 
de la distribución electróni~ la cual a su vez determina su componamiento en el campo 
del cristal. Tomando en cuenta el campo del cristal se tiene una mejor aproximación que 
la consideración de un ion libre. 

Las propiedades magnéticas de un ion de transición dependen. em primer lugar. del 
número de electrones d. La simetría de la distribución electrónica de la capa d está 
representada por cinco funciones angulares: dr. dr-r. dzy• da y dyz (figura 4.20) 

FIGURA•.20 
Las cinco runcioaes de distribuci6a 

anaular en lo• orbitales .JJ 

FIGURA.4.21 
Efecto del Campo del cristal 

en un octaedro 

. B. 
-~· . 

En el ion libre., todos los orbitales corresponden a la misma energía. pero cuando el ion 
fonna parte de un cristal. debido a la coordinación con los átomos vecinos se pueden 
presentar varios casos. Generalmente los metales de transición se presentan en 
coordinación octaédrica (y por lo tanto el ion posee aimetria cúbica). El erecto del campo 
creado por los iones de signo opuesto colocados en los vénices del octaedro (figura 4.21 ). 
es de desdoblar la energía de los orbitales en dos (efecto Stark): un nivel con una energia 
adicional 6Dq doblemente degenerado con dzª y dz•-r; y el otro nivel con una energía 

disminuida en 4Dq con dq. dc y dP. La distorsión del octaedro hace bajar la simetría 
del ion. por ejemplo. en el caso de la di.storsión rómbica. los cinco orbitales llegan a tener 
diferente energía: en este caso. el octaedro está distorsionado de dif'erente manera a lo 
larso de dos ejes perpendiculares entre sí. El desdoblamiento de la energía de la capa d 
por erecto del campo del cristal origina cambios en la distribución electrónica de los 
electrones en los orbitales d dependiendo de las diferencias de enersfa entre los nüsmos. 
Si esas diferencias de energía son muy grande~ los electrones quedaran apareados en los 
orbitales con menor energía. En el caso de Fe3

• el efecto de un campo cristalino fuerte o 
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débil. da origen a dos configuraciones: una de bajo espín y otra de alto espin 
respectivamente (esta última corresponde a la configuración del ion libre). Analizando 
retrospectivamente los resultados obtenidos en las dos series de compuestos FcRGC207 
con R - ~ Pr, Nd y Gd (primer tipo estructural con Fe3

• en configuración de bajo espín) 
y R - v. Th. Dy .. Hoy Er (segundo tipo estructural con Fe3 

.. en configuración de alto 
espín); las curvas de susceptibilidad magnética pueden interpretarse en el sentido de 
considerar un efecto notable del campo cristalino en los compuestos de la primera serie. 
mientras que tal ef'ccto no se manifiesta en los compuestos de la segunda serie. 

En configuración de alto espin6
• el Fe3

• tiene cinco electrones desapareados en cada uno 
de los orbitales 3d. de tal manera que da lugar a un momento magnético efectivo que es 

(4 21) 

cuyo valor es µ,f= S.92 µo para un número 11 = 5 electrones desapareados,. que con mucha 
aproximación, es lo que se obtiene experimentalmente en FeYGe207 (tabla 4.3). En esta 
configuración de aJto espín. el Fe3 

.. enlazado queda con cinco orbitales 3d con un electrón 
desapareado cada uno. y con 12 electrones donados por los ligantes repartidos: dos en un 
orbital 4s,. seis en los tres orbitales -lp y cuatro en dos de los orbitales ../d. Estos seis 
orbitales de enlace conforman la coordinación octaedrica del Fe3

.. observada en Jos 
compuestos de Ja segunda serie. y en una gran cantidad de compuestos7

. 

En configuración de bajo espín6
• el Fe3

• tiene aparcados cuatro de los cinco electrones d,. 
de tal manera que n = l y µq= 1. 73 µu~ que es un valor acorde con el valor experimental 
que se obtuvo para el compuesto FeLaGe207 (tabla 4.1). Para la coordinación cinco 
(bipi.rárnide trigonal). el Fc3

• queda enlazado recibiendo cuatro electrones en dos orbitales 
3d, dos en un orbital ../s y cuatro en dos orbitales ../p. 

El campo cristalino es uno de Jos primeros efectos que se toman en cuenta cuando un 
átomo magnético se encuentra en un cristal. En Jos materiales que son paramagnéticos y 
diamagnéticos, esta es una buena aproximación: los campos magnéticos inducidos por un 
campo aplicado aon generalmente tan dCbiles. que no resulta necesario considerar el ef"ecto 
de Jos campos magnéticos adicionales producidos por los momentos magnéticos de los 
otros átomos del mismo cristal•. En los materiales que son f"crromagnéticos y 
antiferromagnéticos. los momentos inducidos por el campo aplicado son tan fuenes. que 
frecuentemente son Jos efectos dominantes que dan origen a los campos observados. A 
uno de los tipos de interacción entre los espines de los átomos magnéticos se le llama 
interacciOn de i11tcTcambio•. La energia asociada con et acoplamiento de los espines i y_¡ 
es proporciona) al producto escalar entre sus espines 

E .. .-~= -2J.(s, ·s,) (4.22) 

donde J 9 es la es la integral de inlerccunbio que es una medida de la intensidad de Ja 
interacción entre los espines•, y~· 



Jfl es altamente dependiente de Ja separación entre Jos dos iones i y J (figura 4.22) 

FIGURA4.22 
latep-al de lntercmmbio ea f'unci6a de R (R - distancia iaterat6mica 

promedio ea el crütal entre el radio promedio de a. capa 311) 

J 

JSJ 

Cuando J es positiva el acoplamiento entre los espines es paralelo (ferromagnético). 
mientras que si J es negativa. el acoplamiento es antiparalelo (antüerromagnético). La 
figura 4.22 muestra que para Mn el valor de J es negativo. mientras que para Fe. Co y Ni 
el valor es positivo. La interacción de intercambio no es de naturaleza magnética y está 
profundamente relacionada con el principio de exclusión de Pauli1

•
9

. Cuando J es 
positiv' los espines pueden acoplarse tanto así 't't como así -..--.. y la situación se 
inviene paraJ negativa9

• 

Meta/es-lf 

En este grupo están las tierras raras. Algunas de ellas existen en dos rases magnéticas 
diferentes a bajas temperaturas. En el subgrupo formado por {Ce. Pr. Nd. Pm. Sm y Eu}. 
el Ce. Nd, Sm y Eu son antif"erromagnéticos a muy bajas temperaturas; mientras que el 
Pm es paramagnético. Los miembros del subgrupo {Gd. Tb. Dy. Ho. Er • Tm} son 
f"erromagnéticos en la uf'ase de baja temperatura .. y antif'erromagnéticos en Ja ufase de alta 
temperaturaº. Las configuraciones electrónicas en términos de la del Xenón son las 
siguientes 

FJGURA.4.23 
Connaun1ciona rlec1róaicas de los metales 4f 

r~· 
Ce 

r~·~· 
Tb 

4f,6s:z Pr 4f 1•6s" Dy 

4f"6s" Nd 4f"6s" Ho 
(Xe) 4f,6sª Pm (Xe) 4f"6sª Er 

4fª6sª Sm 4f.,6s" Tm 

4f"'6sª Eu 4f 1•6sª Yb 

4f"'5d'6sª Gd 
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Estos elementos de tierras raras ofrecen bastantes dificultades y existe una gran 
controversia e incert.idumbrc en ta estructura electrónica de muchos de ellos. Es muy 
común el estado de oJIÍdaci6n J+. aunque cuando se logran las configuraciones 4f0

,,. 4f 7 • y 
4f 1~ es posible tener los estados 2+ y 4+. La configuración externa es la misma para 
todos los elementos en estado 3+ y la variedad en las propiedades quimicas ocurren en 
prosresivo decrecimiento del rlldio ionico (contracción lantánida). Las propiedades 
electrónicas de las tierras raras en estado trivaJente se muestran en ta tabla 4.5. Nótese 
tos grandes valores del momento magnético efectivo a partir de Gd. 

TABLA4.5 
Propiedades elrctr6nica• de los metales 4ftrivalentes 

z elemento número de s L J g µ=gJ{µa) ,,., = gJJ(J + 1) {µo) electrones 4f 
58 Ce 1 'h 3 512 617 2.14 2.54 
59 Pr 2 1 s 4 4/S 3.2 3.58 
60 Nd 3 3/2 6 9/2 8/11 3.27 3.62 
61 Pm 4 2 6 4 315 2.4 2.68 
62 Sm s S/2 s S/2 217 0.71 O.SS 
63 Eu 6 3 3 o o o o 
64 Gd 7 112 o 7/2 2 7 7.94 
65 Tb 8 3 3 6 3/2 9 9.72 
66 Dy 9 512 s 15/2 4/3 10 10.65 
67 Ho 10 2 6 8 S/4 10 10.61 
68 Er 11 3/2 6 15/2 6/S 9 9.58 
69 Tm 12 1 s 6 7/6 7 7.56 
70 J'l> 13 'h 3 712 8/7 4 4.54 
71 Lu 14 o o o o o o 

Itrio (metal old) 

El itrio pertenece al grupo del paladio junto con Zr. Nb. Mo. Te. Ru y Rh; que son todos 
paramagnCticos. inclusive el itrio5 (su susceptibilidad específica x a temperatura ambiente 
es de 2.7xl04 m 3 /lcg = 2.ISxtO"' emu/g)10

; aunque en muchos trabajos se indica que es 
"diamagnético••11

• La configuración electrórüca del itrio es (Kr) -ld1 ss' y es un átomo muy 
complicado: en el granate YIG (Y 3 Fc,012.)

1 su rnomcnto magnético es en gran parte 
contribución del movimiento orbital de los electrones. Esta contribución orbital es opuesta a 
la del espin y ademas es mayor; de modo que aJ acoplarse los espines del itrio 
antifcnomagnétic:arn.cntc con los de Fe. el efecto es que el momento magni!tico total del itrio es 
paralelo al del Fe. dando como resultado que el material sea un compuesto fcrrimagnético 
nonnal. 
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Lantano (metal Sd) 

Este es el grupo del platino. compuesto por (La. Lu. ut: Ta w. R~ Os. Ir y Pt}. Todos 
ellos son paramagnéticos. excepto el platino. que es antiferromagnético'. En el caso del 
átomo de lantano. se ha reponado10 que la susceptibilidad especifica z a temperatura 
ambiente es de t.lx104 m 3/lcg - 8.7Sxto·7 emulg. La configuración electrónica del 
lantano es (Xe) Sd' 6s' . 

4.4 Difracción de neutrones a baja temperatura en un representante 
del primer dpo estructural: FePo<ie,07 

Los espectros de difracción de neutrones para las temperaturas de 1.5. 1.7. 1.8, 1.9, 2, 
2.1, 3, S y 10 K correspondientes a la muestra F~Gi. se obtuvieron en el 
difract6metro DI B del Instituto Max Yon Laue - Pavl Langevin de Grenobte. La longitud 
de onda del haz de neutrones fue de 2.52 A.. y los registros se tomaron en un intervalo 
angular desde 10 hasta 90° en 29 con un il28de 0.2°. En la figura 4.23 se muestran los 
espectros de difracción de neutrones de la muestra FeP~<ñ tomados a varias 
temperaturas. Puede verse muy claramente la aparición de reflexiones magnéticas por 
debajo de S K: en el espectro correspondiente a 3 K aparecen bien definidas (en la fisura 
4.23 estin sei\aJadas con una letra '"m~) 

FIGURA4.23 
Evoluci6n con la temperaturm de los eapectroa de difracci6n de neutrones 

de Fel'rGe,O, 
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De acuerdo con las medidas de susceptibilidad magneuc.a. el FePrGe207 tiene una 
temperatura de Néel de 4.3 K (figura 4.3). Por debajo de eU~ la muestra se ordena 
antüenomagnéticamente. Esta afirmación se confinna con la aparición de reflexiones 
magnéticas por debajo de S K .. como se puede evidenciar observando los espectros de la 
figura 4.23. La muestra FePrGe:07 se ordena y posee una estructura magnética por 
debajo de 5 K. El estudio y determinación de la estru.ctura magnética en este compuesto 
se tratar&. mas adelante en el capítulo 7. 

4.S Difracción de neutrones a baja temperatura en tres representantes 
del segundo tipo estructural: FeTbG"201, FeDyG"201 y FeYGe101 

Los espectros de difracción de neutrones para diversas temperaturas de las muestras 
Fe~O, y Fel>yGe:zO.,. se obtuvieron también en et difractómetro DJB del Instituto 
Max Von Laue - Paul Langcvin de Grenoble. La longitud de onda del haz de neutrones 
fue de 2.52 k y los registros se tomaron en un intervalo angular desde 5.2 hasta 85ª en 26 
con un L\2 8 de 0.2ª. En la figuras 4.24 y 4.25 se muestra la evolución con la temperatura 
de los espectros de difracción de neutrones de FeTbGCJ.07 y Fe0yGC207 respectivamente. 
Nótese la aparición de reflexiones magnéticas por debajo de 43 K para el compuesto de 
terbio. y por debajo de 39 K en el compuesto de disprosio. 

FIGURA4.24 
Evolución con la temperatura de lo• espectros de difracción de neutrones 

deFeTbG~O., 

cuentas ( K 10•) 
6 
5 

T(K) ~ 
69.2 85 



ftGURA.4.2!5 
E-vol•ci6n con .. temperatura de loa npectl"09 de dil'racc'6• de aeutraan 

de Feo,.Ge.O, 

-• 

lSS 

Las temperaturas de Néel para Tb y Dy obtenidas de las curvas de suscepu"bilidad 
magnética son respectivamente 43 y 42 K. que estin de acuerdo con la aparición de 
reflexiones magnéticas en los espectros de difracción.. que además demuestran y confirman 
la existencia de un orden antifcrromasnético en estos dos compuestos. 

Los espectros de difracción de neutrones para las temperaturas de 4. SO y 293 K 
correspondientes a la muestra FcV~07• se obtuvieron en el difractómetro SV7 del KFA 
en JOlich. La longitud de onda del haz de neutrones fue de 1.1216 A.. y los registros se 
tomaron en un intervalo aJJB1.Jlar desde 4 hasta 88° en 28con un ..128 de 0.1°. En la figura 
4.26 se muestran los espectros de difracción de neutrones de la muestra FcYGez<>J 
tomados a las temperaturas de 4 y SO K. Puede verse claramente la existencia de 
reflexiones magnéticas en d espectro de 4 K. 
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FIGURA 4.26 
Evolución con I• 1empera1ura de los esprctros de dirracción de 

neutrones de FeYGe,;07 

~ 

i . 
T(K) 

En el caso del compuesto de itrio. la temperatura de NCel registrada en las curvas de 
susceptibilidad magnética es de 42 K. lo cual. junto con las refle~ones magnéticas 
registradas en el espectro de 4 K confirma plenamente el componamjento 
antif'erromagnético de esta muestra. A dif'erencia de las anteriores muestras. esta sólo 
contiene un ion (el itrio) que -como se verá en el capitulo 6-juega un papel importante en 
las propiedades e interacciones magnéticas de Ja muestra (a pesar de que existen muchos 
repones indicando eJ cará.cter del itrio como ion uno magnético'•). 
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Capítulo 5 

El Método de andlisis de representaciones de 
estructuras 1nagnéticas 

Actualmente. hay dos tratamientos teóricos para detenninar estructuras magnéticas: el 
primero de ellos (que se tratará en el apartado 5.2 de este capitulo) se basa en buscar eJ 
tipo de simetría que presentan los momentos magnéticos ordenados de un cristal, dentro 
de las posibilidades ofrecidas por J6Sl grupos espaciales magnéticos (llamados grupos de 
Shubnikov); esto Ueva implícito de antemano que cualquier estructura magnética que se 
desee determinar por este método debe ele tener un grupo espacial de Shu/Jnilcov, lo cual 
no siempre es cierto en general. EJ segundo tratamiento -más poderoso~ consiste en 
considerar las reglas de transtbnnación de Jos pcqueftos lazos de corriente, asociados a Jos 
momentos magnéticos de Jos átomos. bajo las operaciones de simctria del grupo espacial 
en consideración. Con las reglas de rransfonnación en mano. la estructura magnética se 
determina examinando las expresiones de los vectores de base (que son combinacio:1es 
lineales de las componentes de los momentos magnéticos) correspondientes a cada una de 
Jas representaciones irreducibles del grupo que describe las propiedades de 
transf"onnación. Este segundo método fue el usado para detenn.inar las estructUras 
magnéticas de los compuestos FeTbQei07, Fe0yGC'iÜ7 y FeYÜ"e207 (representantes del 
segundo tipo estructural). y FeP:(iezO,. (representante del primer tipo estructural). El 
método se conoce como Análisis de Represe11taclones de Estructuras Magnéticas y se 
tratará derenidamcnre en Jos apartados S.3 a 5.6 de este capitulo. La determinación de las 
estructuras magnéticas citadas anteriormente serán rema de Jos capítulos 6 y 7. 

EJ hecho de que existan 165 J grupos de Shubnikov. o bien. que eJ método de análisis de 
representaciones Uevc a una descripción que ha sido sumamente útil para el estudio de 
esuucturas masnéticas. son problemu que han evolucionado a partir de un conjunto de 
conceptos, entre Jos que destaca un caso muy especial de simetría: Ja simetrJa mag11ética. 
Este caso muy importante de simetría se discutirá a continuación. 

5.1 Simetrf• Mapética 
La determinación de Jas primeras estructuras magnetica.s llevó a introducir nuevos 
elementos de simetría que son Jos elementos de simetría magnéticos. EJ efecto de 
introducir estos nuevos elementos de simetría se puede justificar mediante el siguiente 
orden de ideas: 
a) La operación se simerria transJacional en tres dimensiones, combinada con Jas 
operaciones de simetría puntual que le son compatibles. conducen a la existencia de 230 
grupos espaciales cristaJogrMicos. Con estos 230 grupos espaciales se puede hacer una 
descripción microscópica de la simetría de Ja distribución de Jos átomos (o iones) en el 
cristal. Como esa distribución de iones se puede corresponder con una función de 
densidad electrónica de carga p (o mejor dicho. su promedio en et tiempo) Ja simetría de p 
se describe adecuadamente mediante los 230 grupos espaciales. 
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b) Las propiedades eléctricas y magnet1cas de un cristal. dependen del 
comportamiento de las densidades de carsa eléctrica p y corriente eléctrica j. Por 
consiguiente. las propiedades de &i.metria de las propiedades eléctricas y magnéticas en un 
cristal. dependen de las propiedades de simetría de p(r. t) y j(r. t). 

e) l...as ecuaciones de movimiento son invariantes bajo la operación de Inversión 
tnnporal (la operación que sustituye el tiempo t por -1). Su aplicación a cualquier estado 
de equilibrio tennodinimico da lugar a aJsUn posible estado de equilibrio. Por lo tanto. se 
tienen dos posibilidades: que d estado obten.ido al cambiar t por -t sea el mismo que el 
C91ado original. o que no lo aca 1• 

d) La densidad de corriente eléc;tricaj(r. t) cambia de sil!P'lo cuando se cambia t por -t. 
Entonces. para eJ caso en que el estado del sistema permanezca invañante al cambiar t 
por -t, entonces j(t) - J(-t); pero como J(·t) = -j(t). J tiene que ser cero. De aquí que en 
los materiales representantes de este caso j(r) = o. y corresponden a un estado de 
equilibrio tennodinúnico obtenido de la invarianza ~o la inversión temporal. En estos 
....aeriales. no solo la densidad de corriente es cero. sino que también los promedios en el 
tianpo tanto del campo maanético como del momento magnético en un punto (si no hay 
c:unpo magnético externo) mon cero. Los materiales que se ajustan a las caracteristicas 
anteriores (que son la gran mayoría) no presentan ordenamiento magnético (o estructura 
maanética) y se denominan diamagnéticos o paramagnéticos. 

Cuando el estado del sistema no queda invariante al cambiar t por -t~ entonces no se tiene 
Ja condición j = O; aunque la densidad de c::oniente neta en una celda unitaria magnética· 
cuando el material se encuentre en un estado de equilibrio deba de ser cero; porque de 
otra manera. esa corriente diferente de cero produciría un campo magnético macosc::ópico 
que baria que el cristal incrementara muy r•pidamente su energía magnética por unidad de 
volumen al ir aumentando las dimensiones del material (esa energía está dada por la 
inlegral de volumen de ~·A9 con A - potencial vectorial) . Este estado es 
enersétic::amente desfavorable y no corresponde por lo tanto a un equilibrio 
tCl"Dlodinámic::o. En la celda unitaria magnética, las corrientes j pueden producir un 
momento magnético dücrente de cero que. al satisfacer la relación 

f jdV= f(VxM)dV=- fMxdS=O (5.1) '"'-e , .. __ s-. 

indican que la j promediada sobre el volumen de la celda unitaria magnética será igual a 
cero. Cuando la j en cada localidad de Ja celda unitaria magnética en promedio no sea 
c::ero. el material presentará una estructura magnética dependiendo de si el momento 
magnético neto en la celda unitaria magnética es cero o no. siendo el material 
muiferromagnético oferromagnélico1 respectivamente en cada uno de esos casos. 

<•> A WICICS sucede que la celda unitaria mag:nc!tic:a y la celda unitaria cristalográfica coinciden. pero c:n 
general no: la celda unilaria crillalográfica describe la periodicidad de la densidad de carga p. en tanto 
que la c:clda unitaria maa:natc:a dcxribc la periodicidad de loa momentos rnaa;neticos; aeoerahncn1c el 
~ de la celda unitaria mag:nttica es un multiplo entero de la c:clda unilaria cristalogr.Uic:a (o 
"qulmk:a-). 
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e) Cuando j no es c:ero. la simetría del vector densidad de corriente (su promedio en 
el tiempo). puede estudiarse desde la perspectiva de considerar la simetría del 
ordenamiento de momentos magnéticos de itomos individuales en el cristal. De esta 
mane~ el vector momento magnético de un itomo individual presentará unas nuevas 
propiedades de simetría que serin el resultado de conjuntar las propiedades de simetria del 
grupo espacial cristalogrüico (que toma en cuenta sólo la simetría de la ubicación x. y. = 
de los momentos magnéticos con sus itomos correspondientes -descrita mediante uno de 
Jos 230 grupos espaciales-). y las propiedades de simctria del pequefto lazo de corriente 
asociado al momento magnético correspondiente (donde ya entra ta pane de simetría en ta 
orientación del momento magnético. que es un efecto adicional que hay que aftadir al 
aplicar una operación de simetría del grupo espacial cristalognífico). Por lo tanto. la 
simetría de un cristal magnético 1C compone tanto de una pane ºespacial" debida a las 
posiciones de los ilomos, a.si como de un .. factor magnéticoº debido a las orientaciones de 
los espines correspondientes. 

5.2 Grupos de Sbubnikov 

Cuando se dice que uun cristal tiene un grupo espaciar·. lo más conveniente es pensar en 
el concepto de invarianza de las posiciones atómicas bajo las operaciones de simetria 
contenidas en el grupo espacial (uno de los 230 grupos espaciales cristalográficos). 

El problema que se tiene ahora es: cuando se tiene una estructura magnética. se presenta 
la necesidad de incluir nuevos elementos de simctria con el fin de poder hacer una 
descripción adecuada; pero entonces ¿cuántos elementos de simetria adicionales se tienen 
que incluir? y por consiguiente ¿cuántos grupos espaciales posibles van a resultar con la 
adición de estas nuevas operaciones de simetría? Como se mencionó en et apartado 
anterior. las nuevas simctrias involucradas con el magnetismo en et cristal. están 
íntimamente relacionadas con la operación de inversión temporal (que en tas ecuaciones 
cambia et tiempo t por -t). Esta nueva operación de simetría se denota comunmente 
mediante el símbolo R. Para saber cuantos gn.ipos magnéticos son posibles. es necesario 
estudiar tos efectos de combinar el nuevo operador R con las diversas operaciones de 
simetria contenidas en cada uno de los 230 grupos espaciales cristalográficos. Et 
resultado son los Uamados Grupos de Shubnikov. 

Propieclades del operador de itn-ersión temporal R 

Primeramente hay que tener en cuenta que R actúa sobre el vector densidad de corriente j 
invirtiendo su sentido en cada punto del espacio; en tanto que no actúa de modo alguno 
sobre las coordenadas espaciales. También. este operador R es de segundo orden, ya que 
al actuar dos veces consecutivas sobre cualquier propiedad fisica,. tiene et mismo efecto 
que ta identidad (es decir RR - I). Otra particularidad de Res que conmuta con todas las 
operaciones de rotación y reflexión comunes. 
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Grwpos pwnllla/e:< --'"cos 
Cuando solmnentc interesan las propiedades macroscópicas del material en consideració~ 
no es necesario conocer la simet.ria completa descrita por alguno de los Grupos de 
Slaabnik.ov,. ya que lu propiedades macroscópicas dependen solamente de la orientación 
de los momentos mapéticos en el cristal. de modo que la simetria transtacional se puede 
i¡¡norar. Esta "simeuia en las direcciones" queda completamente especificada mediante 
los 32 ,gtUpos puntuales cristalograficos en el caso de propiedades físicas que sólo 
dependen de promedios en el tiempo de tas coordenadas de \os átomos contenidos en la 
celda unitaria. 

Con el conocimiento de las ca.racteristicas del operador R que se mencionaron 
anterionnentc. se pueden construir todos los grupos puntuales magnéticos de cristales en 
los cuales j no sea cero (es decir,. cristales en tos que hay orden magnético). Para 
empezar. los grupos puntuales que se construyan, van a contener las operaciones 
ordinarias de rotación y roto-reflexión; es decir, los 32 grupos puntuales comunes van a 
constituir 32 posibilidades para los grupos puntuales magnéticos. Las operaciones 
ordinarias de rotación y rotoretlexión. por comodidad se denotarán como C. Con esta 
notación en mano. los grupos puntuales magnéticos van a contener elementos de la forma 
C y RC. siendo esta una combinación entre una operación geométrica común -rotación o 
roto-inversión-. y la inversión temporal. La sota inversión temporal R no puede figurar 
como elemento del grupo. porque entonces sobre et mismo punto. se deberla tener j y -j; 
de tal manera que j tendría que ser cero. y el cristal no tendría estructura magnética. Por 
lo tanto. las nuevas operaciones de simetría son únicamente de la fonna RC. Como 
consecuencia de lo anterior. si el elemento RC forma pane del grupo magnético entonces 
C no puede ser de orden impar. porque entonces R~. Re'. etc. también serian elementos 
del arupo. inclusive ~ lo cual no puede ser poS11>le. De manera similar. RC y C no 
pueden formar parte del grupo simultáneamente. ya que si RC está en el grupo. entonces 
(RC)C'' = R también deberla de estar en el grupo. lo cual es imposible. De esta maner~ 
con la inclusión de R como operación de aimetria. se llegan a constuir 58 nuevos grupos 
que. junto con tos 32 ya conocidos hacen un gran total de 90 .. grupos magnéticos de 
simetri&"2.3 (o 90 clases magnéticas). Estas clases son isomórficas a las descubiertas por 
A. V. Shubnikov para los grupos de simetría de poliedros con caras de dos colores. El 
elemento R corresponderia a la operación de cambiar de color cada cara•. 

&des ~ Brtn>a/s Magnéticas.. Operadores y ••Antioperadores" de Si me tria 

La sirnetria de translación junto con el operador R fomla lo que se conoce como operador 
de antitranslación. Con ta idea de este operador .. Betov .. Neronova y Smimova' 
moararon que las 14 redes de Bravais convencionales se extienden a 36 redes de Bravais 
magnéticas.. cada una de las cuales está asociada con un patrón de extinciones muy 
particular en las reflexiones magnéticas. En ta construcción de tos grupos de Shubnikov 
se introducen conceptos análogos al de antitranslación,, como son: ejes de anti-rotación. 
ejes de anti-tornillo y anti-planos de deslizamiento como operaciones de "primer tipo ... ; y 
anti-reflexiones y anti-inversión como operaciones de "'"segundo tipo..... Estos dos tipos de 
operaciones de simctria se distinguen entre si porque las del primer tipo transforman tas 
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componentes del momento magnético como si fuera un vector polar -como la velocidad, 
et campo eléctrico, etc.-; mientras que en las del segundo tipo no ocurre a.si. 

Grupos Espaciales Ma1P1éticos 

Con estas nuevas operaciones de simctria se generan 1421 nuevos gnJpos (que se aplican 
a estructuras ferromagnéticas o antifcrromagnéticas). que junto con los 230 grupos 
espaciales cristalográficos comunes. alcanzan un gran total de 165 t Gn.ipos de 
Shubnikov.4

·'·
6 

Finalmente. es necesario enfatizar que la ocurrencia de una estructUra magnética 
(fenomagnética o antiferromagnética) siempre implica interacciones comparativamente 
débiles• entre los momentos mágnéticos de los átomos magnéticos del cristal. 

lnco11venie11cia de la teoría de los Grupos de Shubnilcov para la representación de 
estructuras magnéticas 

En el momento de detenn.inar una estructura magnética.. puede suceder que la solución no 
pueda ser descrita por alguno de los grupos de Shubnikov. Este es el caso de las 
estructuras magnéticas incorunensurables: por ejemplo las estructuras helimagnéticas. en 
donde los momentos magnéticos (o su componente en dirección perpendicular al eje) van 
dando un giro arbitrario 2;. al ir avanzando a lo largo de una dirección que define el eje de 
una hélice (en el espectro de difracción de neutron~ aparccerian un par de reflexiones 
satélite en tomo de cada retlcxi6n de Bragg nuclcar7

). 

5.3 Teorla de representaciones en teoria de grupos 

Existen varios ejemplos de estructuras magnéticas que no son invariantes bajo ninguno de 
los grupos de Stwbnilcov. Esto llevó a la necesidad de tomar otros puntos de vista que 
pudieran dar una descripción adecuada de tales estructuras magnéticas de tal manera que 
pudieran incluirse en el contCJCto de un problema más general. Una f"orma alternativa para 
describir la simetría de las estructuras m.anéticas fue propuesta por E. F. Beruwt•. De 
acuerdo con esta f"onna altenialiva. el problema debe atacarse analizando cuidadosamente 
las propiedades de transf"ormación de la estructura magnética. bajo las operaciones de 
simetria de los 230 grupos espaciales convencionales. Esto conduce a asignar 
representaciones irreducibles del grupo espacial real,, a todas las estructuras magnéticas 
conocidas. En este esquema. los arupos de Shubnikov estarian contenidos en las 
representaciones reales unidimensionales de los 230 grupos espaciales. Por otro lado, 
mediante este nuevo crúoque de ta teoria de representaciones -infinito en número-. es 
posible tratar con estructuras magnéticas no sólo las pertenecientes a representaciones 
reales unidimensionales (que son las que se describen mediante los giupos de Shubnikov); 

(•) La intcrncci6n de intercambio entre los momentos magni!ticos de los átomos. en general conduce a la 
saturación de los enlac::cs de valencia y la formación de estructuras no magmllicas. Una csuucnua 
magnética ftSU.l&a IOlamcnle de inteqccioncs de intcn::ambio rclatn"3lllCUIC débiles cnuc los electrones que 
yacen .. prof'undamentc ... en las c:apas d y f de los átomos de los grupo& intcnncdios en la tabla periódica de 
J\.tcnddccv'. 
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.., que también a aquellas con representaciones complejas. unidimensionales. 
bidimensionales y uidimensiona!es asociadas con algü.n vector K en. o .sobre la primera 
zona de Brillouin. El procedimiento es como sigue: a partir de las matrices de 
ttansforn.aciOn de tas componentes de los momentos magnéticos. se genera una 
repTeSCntaci6n r. la cual es reducible. Conocida ta representación r se buscan los 
vectores de base de ... representaciones irreducibles r a. r:i. r1, ~·· (es decir.. la 
-•ación r es la suma directa dada por r = r, e r2 e r, ... ). Los vectores de 
base.. al ser combinaciones lineales de las componentes de los momentos magnéticos. 
constituyen la descripción de la estructura magnética. En los siguientes apanados de este 
capitulo se tra~ari todo esto con detalle. 

S.4 Representaciones irreducibles del grupo espacial, vector de 
propacacl6n K, estrella del vector K y grupo del vector K 

RepresentaciOMs trredudb/es del grupo de translaciones. Vector de propagación K 

Una estructura magnética tiene una periodicidad determinada por la simetria translacional 
de la celda u11Jtaria magnética. En el caso más general,. la celda unitaria magnética tiene 
un volumen igual o un múltiplo mayor que el volumen de la celda unitaria cristalográfica. 
Este hecho c:onduce a la necesidad de definir el vector de propagaciOn K. Como este 
vector esta íntimamente relacionado con la simctria translac:ional de un cristal dado. su 
introducción surge del ~isis de las representaciones irreducibles del grupo de 
translaciones que posee todo crisial ideal. 

Las operaciones contenidas en un grupo espacial se describen simb6Ucamente mediante el 
operador de Scitz { R \ t}. donde R es una operación de simetría puntuaJ seguida de una 
translación t.. es decir {.R \ t}r = Rr +t. La operación de efectuar rt translaciones sobre 
el eje a cstaria representada por {1 \c.}= {11 na} = {1 1 a}". es decir; el grupo en<ero 
puede representarse en términos de potencias del elemento generador { 1 1 a} . Con esta 
notación.. las condic:ioncs de frontera cicticas propuestas por Bom y Von Kármán.9 se 
cq:tresan como 

{I \10 } = \1 \•}" = (l\G}N•• (S.2) 

donde N es el número de puntos reticulares a lo largo del eje a. La condic.i6n 5.2 se puede 
extender de manera similar para los ejes cristalográficos b y c. 

Se dice que un conjumo de matrices cuadradas fonna una representación del grupo .. si es 
posible establecer una correspor.dencia tal .. que a ca.da uno de los elementos Ch C2 ... del 
grupo; le corresponden respect.ivamcnte,. las matñces cuadradas r(Ct). r(C:i) ... teniendo la 
paniculuidad de que el conjunto de matrices .. presentan la misma tabla de multiplicación 
que 101 elementos del gn.¡po (con ta multiplicación de matrices como operaci6n definida 
PU'a la construcción de la tabla). La dimensión l de la representación está dctcnninada 
por d orden /x I de tas matrices que constituyen la representación lo. 
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Para el caso del grupo de operaciones de translación se tienen N elementos en el grupo 
que son: (11 a}. {I l 2a} •...• {I 1 na} •...• {I 1 Na)= (1 1 O}. El último elemento es la 
translación nula (aplicando Ja condición 5.2). Entonces. una representación panicular de 
este grupo. serán las matrices r({I 1 a)). r({I 1 2a)) • ...• r({I 1 na}) •...• r({l I Na}). 
En la tabla 5.1 se muestran las distintas posibilidades para la representación en matrices. 
cada posibilidad de representación está simbolizada como ro. r ...... r _ .... rN·I· En 
todas ellas. las representaciones matriciales son de 1x1. y todos estos conjuntos de 
matrices tienen Ja misma tabla de multiplicar que los elementos del grupo de translaciones. 

representación 

r. 

r, 

r, 

r_ 

rN.J 

TABLA!l.I 

Dife~n•n ~presenlacionn r .. r .. •u. r - .... rN-1 

para el •rupo de translaciones ea una dimensión 

r({l I a}) r({I l 2a}) r({l I na}) 

e:r~· (e'.i.·~'):r (e'-)" 

ce'->' (e:rinn.-)" (e'tnlN>:r" 

(e' ... ,,.) ... (e''"',,..i"" (e''"'')-

(e'tn/N)N·I (e:lm/1"):1N-2 (e:ra.·'l-l>'=""·IJ" 

r({1 1 Na}) 

(e'"""t" - 1 

(e'IRIN)'N - 1 

(e'""">'"" - 1 

(e'-)fN.l)N = 1 

Nótese que estas representaciones se construyen a partir de las N raíces complejas del 
número complejo e 2

-. que es la unidad ya que m es un número entero tal que 
O ~ m :!:: N-1. Para cada m hay una r. que constituye una representación u11ldimensional 
del grupo de translaciones etiquetada con el entero m. Como esta representación no se 
puede reducir a forma de bloques diagonales (o en fonna de suma directa) puesto que es 
de 1x1. entonces se dice que es una representación irreducible del grupo de translaciones. 

La representación para el grupo de translaciones en tres dimensiones { 1 1 no0 + 11,,b + 11...c} 
se puede escribir de la siguiente manera 

r-·-•"· = (e'•"N·)"·"·(e'"m•)"•"•(e'•"N·r .... ,{::: ::::Z: cs.3> 
nc-1 ... Nc 

en este caso. en lugar de una sola etiqueta m. se tienen Jos enteros "'•'- mb y me para cada 
una de las representaciones irreducibles. Na. Nb y Ne se refieren al número de puntos 
reticulares a lo largo de cada una de las direcciones a. b y e respectivamente. 
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Los enteros m •• m 6 y me tienen valores tales que OS m, S N, -1 con i =a. h. c. El 
exponente de Ja expresión S .3 se puede escribir de la siguiente manera definiendo 
p 1 = _,,,,/N, para/= a. h. c. Con esta definición. lasp 'S resultan ser valores -en magnitud­
mucho menores que uno: Os -p, s (M -J)IM. El e"ponente de Ja expresión 5.3 es 

-2m(p.n. + p.n. + p,n.) = -2m(p.a· + p.b· + p,e·) ·t. = -2mK ·t. (S.4) 

donde 
X= p.a· + p.b· + p,e· (5.5) 

que es un vector definido en el espacio recíproco representando ahora. una etiqueta para 
las representaciones irreducibles del grupo de translaciones en tres dimensiones en el 
espacio de Jas coordenadas. Con esto. Ja representación irreducibleK-ésima asociada a la 
translación r,, esti dada por 

r .C (<1 f f.>)= e-2~1<·•• (5.6) 

Los enteros m 0 , mb y m~ (a través de las p 's) definen al vector K; sin embargo. esta 
añrmación en sentido inverso, conduce a una mejor conceptualización de Jo que se 
denomina \'cctor de propagacid11 K: Ja orientacid11 y magnitud de este vector K describe 
adecuadamente Ja representación irreducible etiquetada con Jos enteros m.,, mb y me. De 
acuerdo con Jos valores permitidos para K. este vector sólo puede estar contenido dentro 
de la primera zona de BriUouin del espacio reciproco. Como el número de 
representaciones irreducibles es N., xNbxNi: -que es el número de celdas primitivas 
existentes en el cristal (ya que cada una de ellas está asociada a un punto reticular del 
cristal)- eJ número de representaciones irreducibles es también el número de vectores K 
posibles para Ja representación. y que no son equivalentes. Cada uno de esos vectores 
posibles corresponde a un punto del espacio recíproco dentro de Ja primera zona de 
Brillouin11

• 

EJ vector K tiene una interpretación fisica: los vectores de propagación que acaban en la 
fi'ontera de la zona de Brillouin, corresponden a ondas que satisfacen Ja ley de Bragg y 
tales ondas no se podrán propagar sin dispersarse. Para un valor dado de K. la función 
propia del Hamiltoniano que se involucra únicamente con la simetria translacionaJ. se 
tranúonnari de ac:uerdo con la K-ésima representación irreducible dada por Ja matriz de 
J x 1 que figura en Ja expresión S.6 

Por Jo dicho antcrionnentc, lasfunci011es de Base de Jas representaciones irreducibles del 
grupo de translaciones cumplirán Ja relación 

(5.7) 

donde q>&(r) es unafi"1ción de Bloch. Lasfancioncs de Bloch ~A{r) = uJI(r)eh«·r son las 
funciones más generales que satisf"acen Ja propiedad S.7. con u.r{r) una .función periódica 
con la periodicidad de Jos puntos reticulares. 
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Representaciones irreducibles ckl grupo espacial 

La ecuación S. 7 expresa que bajo Ja acción de Ja operación de translación{J 1 t,.} la 
función ~r) se transf"orma en si misma y acompai\ada con un f'actor numérico e-:z...-..... 
Sin embargo. bajo la acción de los otros elementos del grupo espacial con fonna general 
{ 11 1 T• + t,.} donde 11 representa la pan e rotacional de la operación de simetría y r. su 
pane translacionai9; deben de pasar cosas distintas que se tienen que tomar en 
consideración en el problema de obtener las representaciones irreducibles de un grupo 
espacial dado. En primer lugar. Ja función 91.c(r) se transforma en una nueva función 
91'(r) = f" f r• + t,.}91.(r); esa nueva función 91•(r) cuando sufre la acción de Ja operación 
de translación t se convierte de Ja siguiente manera 

{l l tl!P'(r) = {l l t}{ll 1 T• + t.}!P•{r) 
-llrprl.r)+ ii.+ t.+ t 
= 69a{r) + .,. .. + t,. + A11· 11 
= {111 T• + to}(!P.{r) + 11"1t) 
= (11 f T• + t 0 }(l f 11"1t}!P.{r) 
={Al 1 T• + 1,.} e-2 

........ -r, 9'.-<r) 

- e-:...r .• -•. 9''(r) 

- e-:.-u--• 9''(r) 

La nueva función 'P'(r). que sale de tomar en cuenta todas las operaciones del grupo 
espacial, tiene las mismas propiedades de una función de BJoch común: mediante la acción 
del operador de translación 1-. esta nueva función de Bloch tambié11 se transfonna en si 
misma acompaftándose del factor multiplicativoe-2

....-·
1 (que es un poquito dllerente del 

factor e-:..-., de las funciones de Bloch comunes). En este nuevo caso. la etiqueta para 
las representaciones irreducibles resulta ser JiK en lugar de K; de modo que la notación 
más conveniente para la nueva función de Bloch ~·(r) es ~u(r). Estas nuevas funciones 
de Bloch (/)11,.(_r) pueden servir como funciones de base del grupo espacial bajo 
consideración y se construyen mediante la relación 

!Pu(r) = {11 f T• + t.}!P.{r) (5.8) 

Una importante observación sobre la expresión anterior es que no hay una nueva función 
de Bloch. sino varias: la ecuación 5.8 indica que se pueden obtener a panir de una función 
de Bloch común q>.-(r). Las panes rotacionales l. A. Ji'. J.º ... de Jos elementos de simetría 
del grupo espacial al ser aplicadas al vector K. se encargan de generar los nuevos vectores 
K. AiK. 11 'K. J. "K ... respectivamente~ con el resultado de que las representaciones 
irreducibles del grupo espacial no serán en general urúdimensionales. A cada 
representación irreducible Je corresponde un conjunto de funciones 'P.-(r), q:>u{r) • .p.·x(r). 
'P•··.c(r) ... pudiendo se transformar todas a cada una de las otras (ref. 11, p. 19-31 ). 

(•) r.., es una translación más pcquctla que wta translación primitiva entre puntos reticulares. 
Cuando r,. - O para todas las operaciones de simctria. el grupo espacial se llama simóiflco. 
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Estrella del veclor K 

El conjunto de vectores K. llK. ll"K. lt .. K ... 110 equivalentes· obtenidos por la simple 
acción de todas las panes rotacionales del grupo espacial. se conoce como estrella del 
vector de propagación K. Los vectores individuales que pertenecen a este conjunto se 
llaman los hra:os de la estrella del vector K. Por notación. la estrella del vector K se 
representa como (K}. mientras que et brazo L de la estrella se denota como KL. El 
número de brazos de la estrella es. cuando mucho. el número de elementos de simetría del 
grupo espacial; aunque generalmente ese número es menor. ya que puede suceder que dos 
elementos del grupo espacial con partes rotacionales lt y 11 • den origen a dos vectores de 
propagación llK y 11 'K equivalentes entre si. 

Gr11po del \'ccror K 

Los elementos de simetría g = {h 1 r• + t,.} del grupo espacial G que dejan invariante al 
vector K (o que lo cambian sumando un vector de la red recíproca) se llama grupo del 
vector de propagación K y se denota como G.-. El grupo G.- consta de todas las 
translaciones puras del grupo G de modo que G...- es también algún gnipo espacial en el 
cual. en general. están reducidos los elementos rotacionales en comparación con G. El 
grupo del vector GK tiene la propiedad de que sus elementos actúan sobre las nuevas 
funciones de Bloch tp..(r). tpu.{r). 'J'••..(r). 'J'••·a(r) ... de tal manera que todas las funciones 
etiquetadas con K 1 = K (y las K equivalentes) quedan en un conjunto; las que están 
etiquetadas con K 2 = llK quedan en otro conjunto~ las de K 3 = h 'K en otro. etc. Es decir. 
por cada brazo Ki. K2, ...• KL de la estrella de K hay un conjunto de nuevas funciones de 
Btoch cuyo número v depende de la dimensionalidad de la representacion (figura 5.1). 
Cuando se aplican elementos de G que no pertenecen a G.- a una función de Bloch con 
una 1( dada (un brazo de la estrella). et efecto es un "'brinco .. a otro conjunto de funciones 
etiquetadas con otra K diferente (otro brazo de la estrella). En la figura 5.1 ta estrella del 
vector de propagación es (K} = { K1. K2 •...• KL} 

FIGURA 5.1 

(•)p. ej. en el sistema cúbico. los ""CClorcs ('h. o. 0), (0. Y.r, 0) y (O. O, Y.r) son equivalentes 
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Por lo visto anteriormente.. la propiedad de más interés que tiene el grupo dd vector K es 
que agrupa las funciones de B1och (o las funciones de base) de acuerdo al brazo de la 
estrella a la que penenezcan. Las funciones representadas en la figura 5.1 para alguno de 
los brazos de la estrella del vector K. constituye una base para las representaciones 
irreducibles del grupo G..,; mientras que el conjunto de todas las funciones contenidas en 
todos los brazos K1. K 3 • ••.• Iz.. de la figura 5.1. constituirán -o formarán- la base de las 
representaciones irreducibles del grupo espacial G. Cuando sólo se consideran 
translaciones (por ejemplo si se trabaja con el grupo espacial triclínico P 1) sólo habría un 
brazo en la estrella y las funciones de Btoch estarían dadas por 

9'1l{r) = 11.c(r)e,_.., (5.9) 

En este caso. las representaciones irreducibles serian unidimensionales. De esta maner, el 
número de representaciones irreducibles de un grupo asi como su dimensionalidad estin 
completamente determinadas por la estnictura del grupo. 

Cuando se usan las representaciones irreducibles de los grupos espaciales en problemas de 
fisi~ seneralmcnte no es necesario sacar las matrices de las representaciones del grupo 
espacial. Frecuentemente. es mis que suficiente encontrar las representaciones irreducibles 
del grupo Gr. Las funciones de base q>~,. '4'!-, •...• 'JI~, del primer brazo IC1 de la estrella 
junto con la función q>~¿ de las otros brazos de la estrella {K} es lo que entra en cálculos 

prilcticos. Por lo tanto. las representaciones irreducibles del grupo Gr son las que en la 
práctica se tienen que determinar. Para obtenerlas. se tienen que contemplar tres casos 12 

l. Si Gres un grupo simórfico (:.9 decir. si sus elementos no tienen asociados operaciones 
de simetría de translación fraccionaria de modo que Ta """ O). entonces. sus 
representaciones irreducibles son idénticas a las de su grupo puntual ...-. que es un 
problema resuelto. ya que esta dentro de alguno de los 32 grupos puntuales que 
existe~ de modo que las rcpresentaeioncs irreducibles se pueden consultar en los 
textos (por ejemplo en el apéndice 8 de la ref'. 10~ apéndice 1 de la ref'. 13. o bien. en la 
ref. 14) 

2. Sea lo que sea Gr, cuando K es un punto interior de la zona de Brillouin. tas 
representaciones irreducibles de Gr se pueden deducir de las representaciones 
irreducibles de &e' (que se consultan en las tablas), mediante la siguiente relación 

(5.10) 

donde r .. (t,, 1 T'.)) es la representación irreducible que se desea obtener de las 

operaciones del grupo Ga:. y r.((111 OJ) es la representación irreducible de..- que se 
puede consultar en las tablas. 

3. Para un grupo G .. no simórfico. y un vector de propagación K sobre ta superficie de la 
zona de Britlouin.. el cilculo de las representaciones irTcduciblcs se hace bastante 
complicada. pero se pueden encontrar (ref. lS) y para grupos en especial en la ret: 16. 
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5.5 Funciones de base de las representaciones irreducibles del grupo 
espacial 

Para una representación irreducible r-. los vectores de base asociados <.pv se pueden 
obtener mediante la fórmula 

<¡>'=L. x··(c.)c,'V 
e, 

(5.11) 

donde x.·"(Cg) es el número complejo conjugado del carácter de la matriz r"(Cg) asociada 
al elemento Cs del gTUpo G (si el elemento C 8 del grupo espacial tiene una translación 
asociada '1'"11, en el carácter aparece el factor e-2 .-M'·.-. ). \V es una función dad~ que. para el 
caso del problemas con estructuras magnéticas. se puede poner como una combinación 
lineal de las componentes de los momentos magnéticos. El número de funciones de base 
correspondientes a una representación irreducible dad~ es el número de veces que la 
representación irreducible está contenida en la representación reducible de donde provino. 

5.6 Construcción de la estructura magnética a partir de las funciones 
de base 

La construcción de una estructura magnética comienza con un análisis sobre las reglas de 
transformación de las componentes de los momentos magnéticos de tos átomos bajo la 
acción de las operaciones c. del grupo G tomando en cuenta que el vector momento 
magnético es en realidad un pscudovector (o vector axial). Estas reglas de transformación 
son un conjunto de matrices (una para cada operación de simetria) que tienen una 
representación que en general es reducible y estan dadas por 

(5.12) 

donde a.. '3 •... co son las etiquetas para un átomo magnético y sus equivalentes generados 
por simetri~ mientras que m; . m; . m; . ~ ..... m: son las componentes r. y. = de los 
momentos magnéticos correspondientes. La representación consistiria entonces en 
matñccs cuadradas de 3 '11.P (p = número de posiciones equivalentes generadas por las 
operaciones de simetría del grupo espacial G). 

Dado que estas matrices son extremadamente dificiles de manejar por sus dimensiones. se 
acostumbra simplificar la matriz r(C•) descomponiéndola como el producto de una matñz 
de pcnnutación de px p. y una matriz de rotación de 3'11.3. 
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La manera de descomponer Ja representación matricial para una operación de simetría C 
en una componente pcnnutacional y otra rotacional es Ja siguiente: suponiendo que hay 4 
posiciones equivalentes (1). (2). (3) y (4); y que a través de Ja operación e la posición (1) 
se convierte en Ja (2) y viceversa; y la posición (3) en la (4) y viceversa. entonces. de 
manera esquemática se tiene la representación matricial 

. -+ ~ o o . e oJ r, (5.13) ) (~~'= (~····8 .... § .. gl (;~J 
-+ (;:) =(& >·@(;:) r r

4 

• - .1 ) '\ S1 no hay panc translaciorual 

.___./' .l. c-11o10J 

•rx[·ob·og·,f.'.gl _go;11e-"""·• Si hay pano uanslacional lrx[Z· g.;§ .. ?¡ 
C-(AITa}(porcc.5.10) _)O 0:1 O 

panc rotacional T 
parte rotacional --------------co~~~~ic~º::.=:i~n e 

En el caso anterior. la matriz de permutaciones es de 4x4 (ya que el número de posiciones 
equivalentes es 4); y la operación de rotación Ces de 3x3. Si ta operación de simetría C 
estuviera dada por una rotación de orden 2 sobre el eje y. entonces la representación 
matricial r(C) que figura en la ecuación S.12 que Je correspondería seria (si C tuviera una 
translación T• asociada. la expresión que sigue estaría modificada por un f"actor expoenciaJ. 
tal como se indica en la ecuación S. JO) 

[

o o o :T o o T o o ; o o ºJ o o oio 1 º o 1 Q¡o o o 
o e' o o !/-··g .. g.fg. ... g ... ~. ·§··§··~·]!J--·g .. g 

r(C) = [~·····8··l···8·····@:J = o : : ! : : : : : : ! o : ~ 
0 OÍCO OlQiODOOOOiOIQ . g ... g ... ~.f~··-g ... g. ·V···g ... g.f.g ... g.--~ 

O O olo 1 O O 1 O!O O O 
o o o~o o T o o Tjo o o 

(5.14) 

Es muy raro usar las representaciones completas del tipo de la S. J4. Por lo común se 
trabaja con las matrices de permutaciones y de rotaciones. Las matrices de permutación 
sólo actúan sobre las etiquetas de los itomos y no sobre sus coordenadas ni sobre Jas 
componentes de sus momentos magnéticos. Las matrices de permutación son ficilcs de 
construir. tal y como se puede apreciar en la expresión 5.13. 
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Como me indicó al principio de este apartado. la construcción de una estructura magnética 
requiere encontrar Ju reglas de transfonnación que siguen las componentes de los 
momento. nwgnéticos de los átomos bajo la acción de las matrices rcc.-) correspondientes 
a toda.a las operaciones de aimetria del grupo espacial G tomando en cuenta el carácter 
mdal (o mejor dicho de psetM/ovector) del vector momento magnético. Sólo la parte 
rotacional de la representación rcc.> de la operación de simetría c .. va a ser influida por 
las caracteristic.as de pseudovcctor dcJ momento magnético. Esto quiere decir que 
después de la aplicación de la operación de simetria en el momento magnético. este puede 
quedar invertido o no. coa respecto a como hubiera quedado si se tratáse de un vector 
normal. Estrictamente hablando. las operaciones de simetría deben aplicarse a las espiras 
de corriente. Por ejemplo. en una reflexión especular cr(figura S.2) 

FIGURA!!.2 
Refteaióa npecular ea espinu: los momento• 

maplticos asociado• a ellas se invierten 

' ' ' ' ' : 
: 
' ' Plano cspecu1ar 

no ocurre Ja reflexión del momento magnético: la imagen aparece invertida. La 
illlroducción del operador de inversión temporal R ºcorrigen el problema invirtiendo el 
momento magnético. de tal manera que aplicando Ja operación Ra a las componentes del 
momento magnético. se obtiene la imagen especular del momento magnético, tal y como 
sucedería si fuera un vector normal (o polar). 

El operador de inversión temporal se mete cuando Ja operación de simetria C implica el 
paso de un sistema derecho a un sistema izquierdo de coordenadas. Por ejemplo, la 
reflexión especular siempre se puede escribir como ta operación combinada de una 
rotación de orden dos.. seguida de una inversión. La operación de inversión cambia un 
sistema derecho a un sistema iz.quierdo. por lo tanto. todas las operaciónes de simetría que 
puedan escribirse en términos del operador de inversión. requieren de Ja corrección 
o&ecida por el operador de inversión temporal, para que el vector de momento magnético 
se pueda manejar como si fuera un vector común. 

La parte pennutacional y ror.ac;onal constituyen una representación matricial para cada 
una de las operaciones de aimetria del grupo espacial G. Estas representaciones en 
acaeral 50D reducibles. La matriz r(C) que aparece en la ecuación 5.12 (o como un caso 
apecifico en la ec. S.14) se puede represeruar como la suma directa 

r=a,r,ea.r2E!l ... E!la¡¡,,r.., (S. IS) 
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donde los coeficientes a, indican el número de veces que Ja representación irreducible r, 
aparece en la representacón reducible r. Estos coeficientes se obtienen mediante la 
f"6nnula17

"
1ª 

ª· = ..!.. L x(c.)x··(c.) 
g e, (5.16) 

donde g es el número de operaciones de simetría del grupo; x(C6 ) es el carácter de la 
representación reducible r; y x·'(C6 ) el complejo conjugado del carácter de la i-ésima 
representación irreducible. En términos de las matrices de pennutación y de rotación 

(5.17) 

En el segundo miembro de esta ecuación. el primer factor es el carácter de la matriz de 
permutació~ y el segundo. el carácter de la matriz de rotación. Si el elemento c., del 
grupo espacial tiene una translación asociada r ... hay que aftadir el factore-::-.r·r,. al 
cará.cter. 

Una vez conocidas las representaciones irreducibles para todos los elementos de simetri~ 
se pueden conocer las funciones de base mediante la aplicación de la f'ónnula S.11. Por 
cada representación irreducible r, habrá una solución posible para la estructura magnética. 

Cuando hay translaciones asociadas T6 , habrán ténninos con el factor e-2
-.l·F., asociados a 

un vector de propagación K detcmúnado mediante el análisis de los espectros de 
difracción de neutrones. En general, la naturaleza periódica de Jos momentos magnéticos 
presentes en una estructura que presenta orden magnético. permite represcntalos como 
una serie de Fourier de tal suerte que el momento magnético "'"' de un átomo .i en la celda 
n quedará representado en ténninos del momento magnético del átomo correspondiente en 
la celda n =o. mediante la fórmula (ce. 3.57. cap. 3) 

'"•J = mO)e-2~iK·I,. (5.18) 

con K el vector de propagación que describe la estructura magnética. y t., una translación 
reticular desde la posición del átomo .i en Ja celda cero. hasta la posición del átomo 
equivaJentej en la celda n. En el caso más general. hay que considerar todos Jos vectores 
que están en la estreJJa de K. En ese caso. la estructura magnética estará caracterizada 
adecuadamente mediante Ja siguiente fórmula que relaciona los momentos magnéticos de 
un átomo en la celda n con su correspondiente en Ja celda n =O (ec. 3.58, cap. 3) 

m#j = L (m~} •. e-2~/CL·'· 
IC¿ L 

(5.19) 

Con el conocimiento de la red magnética de un átomo y sus equivalentes por simetria. se 
puede hacer el mismo tratamiento con los demás átomos magnéticos. AJ final. el 



172 

9C0plami:ento entre redes podri ensayarse como antifcrromagnética (poniendo en posición 
mntiparaJela los momentos magnéticos de una l'ed con respecto a la otra). o acoplamiento 
CC1TOmagnético (con ambas subredes con momentos magnéticos acoplados paralelamente 
entre si). La solución ~ aquella que dé un modelo que rep.-esente y pueda ajustarse 
edecuadamente con los datos expermimcntales. 
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Capitulo 6 

La Estructura magnética de tres representantes del 
segundo tipo estructural: FeRGe2 0 7 (R = Tb, Dy, ~ 

La primer estnictura magnética resuelta en este trabajo fue la correspondiente a la segunda 
serie de compuestos. Para la solución de la estructura (magnética) se siguieron dos 
procedimientos que serán tratados en este capitulo. el segundo de ellos se basa en el 
método de análisis de representaciones que se expuso en el capitulo anterior. 

6.1 Celda unitaria mapitica y vector de propaaaci6n K 

El arullisis de cualquier estrUctura magnética comienza con ta busqueda del vector de 
propagación K mediante el análisis de las rellexiones magnéticas aparecidas en el espectro 
de difracción de neutrones. Para la muestra FcTbGCl.07 el espectro es el de la figura 6.1 

7 

• 
• 

FIGURA6.I 
Patr6a de difracción de neutrones de FeTbGe,.O., a 2.a K 

" {20 - 16.692° o m • 01 
d-8.68A 

{
28 - 35.154° 2 

• 10 
d-4.172A 

T•l:.8K 
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Las reflexiones magnéticas están marcadas con Ja letra .. mu y son las que aparecen a baja 
temperatura. como se puede ver en la figura 4.24 del capitulo 4. La primer reflexión -la 
m6s fuerte- apareció a un ángulo 28= 16.692° correspondiendo con una d= 8.68 A (para 
A - 2.52 A). Este valor de des muy cercano aJ de 8.4794 A reportado para el parámetro 
6 en esta misma muestra (tabla 3.6. capitulo 3). Nosotros asignamos Jos indjces OJO a 
esra reflexión. dado que en esa región no fue posible asignar otros índices. Con este 
aapuesto. Ja celda unitaria magnética resultó coincidente con la celda unitaria 
cristalográfica (o química) y con esto. el ~:ector de propagación K resultó igual a cero. 
La segunda reflexión magnética más fuene. apareció a un ángulo 28 = 35. J 54° (d = 4. I 72 
A) y se indexó como 2 IO. Con Ja anterior asignación de indices. la reflexión más intensa 
OJO se atribuyó de origen completamente magnético. ya que sus índices están prohibidos 
por la condición de extinción OlcO con le impar del grupo espacial P21/m. 

La presencia de una reflexión extremadamente fuerte como la OJO nos llevó a suponer 
desde un principio en Ja existencia de un arreglo de momentos magnéticos perpendiculares 
al eje 6 por consideraciones surgidas del exámen de la fórmula para la intensidad de 
reflexiones magnéticas obtenida en el capitulo 3 (ec. 3.63) 

r-·· - IF I' • ,.., - •••.L 2 cosOsen=o (6.1) 

donde 

(6.2) 

EJ cuadrado de Ja fórmula 6.2 es proporcional a Ja intensidad ··magnéticaº difractada; y 
por lo tanto. totalmente aplicable a Ja refle><lón OJO. Q es un vector perpendicular a los 
planos que difractan y lñJ define Ja dirección del momento magnético del átomo .J; ambos 
son vectores unitarios y constituyen Ja pane vectorial de las fórmulas 6.2 y 6. J. 

pa-o•ogi . , \ 

eJe~ Q 
Momcn1os magnéticos 
pC!'pCndicularcs al eje b 

FJGURA6.2 

iñ, 

,;,, [n., ·Q]fj 
=lilJJ.. 
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Corno puede observarse en Ja figura 6.2. el término vectorial Q(m, .Q)-ñ•.1 de la 

ecuación 6.2 es perpendicular al vector Q (y por lo tanto a Jos planos que difractan). Por 
el triángulo rectángulo mostrado. también es la componente del momento magnético del 
átomo j en la dirección perpendicular a Q; es decir, Ja componente de lñ1 sobre Jos 

planos que difractan. Por otro lado. el espectro de difracción de la figura 6. 1 indica muy 
claramente una enorme contribución a la difracción magnética en la reflexión OJO. por Jo 
que asumimos como un hecho, la orientación de los momentos magnéticos 
perpendiculares al eje b. Esta nos pareció una f"onna razonable de interpretar una sei\al 
magnética tan intensa como la reflexión OJO observada experimentalmente. 

6.2 Construcción intuitiva de la estructura magnética 

De acuerdo con lo expuesto en el capitulo 3, la estructura cristaJográfica del compuesto 
FeTbGe20 7 consiste en capas extendidas sobre los planos be de poliedros tanto de Fe 
como de Tb que, aJtemándose en dirección del eje e, comparten aristas; y en Ja dirección 
del eje b, Jos poliedros de Tb companen sucesivamente aristas y vénices. mientras que los 
de Fe se encuentran en grupos de dos compartiendo una arista (figura 6.3) 

FIGURA 6.3 

e 

b 

Las distancias mas conas Fe-Fe. Tb-Tb. Th-Fe menores a 4.8 A. están precisamente sobre 
Jos planos be y son respectivamente (ver los poliedros de la figura 6.3 y las distancias en la 
6gura6.4) 

e.}eb Fe-Fe: 3.3733(-t) A 
Tb-Tb: 3.5949(6) A 

eje e Tb-Fe: 3.393(2) A 
3.51./(2) A 

(6.3) 
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Estas distancias son irnponantes. ya que indican que sobre los planos be van a estar los 
acoplamientos más fuertes entre los iones magnéticos. Las demás distancias calculadas 
entre esos iones magnéticos son mayores a 4.8 A. Con Jos datos de las distancias y el 
aspecto de la distribución de Jos iones Fe y Tb mostrado en la figura 6.3. se construyó un 
modelo para acoplar los momentos magnéticos con Ja condición de perpendicularidad con 
el eje 6. De esta manera. sobre el plano be., las parejas Fe-Fe quedaron acopladas 
antirerromagnéticamente en configuración i +; mientras que para los pares Fe-Tb se 
asignó un acoplamiento ferromagnético con configuración tipo -+-il>, que obligó a orientar 
los momentos magnéticos en dirección del eje c. De esta manera se obtuvo la 
configuración mostrada en Ja figura 6.4. 

FIGURA6.4 

b 

Clásicamente los acoplamientos entre dos dipolos magnéticos ,,.1 y m2 dan ta más baja 
energía para las configuraciones ferromagnética -+--+ y antif"erromagnética t' .J... cuya 
energía esta dada por 

E=-Am,m1 
2=1' 

(6.4) 

Para las configuraciones 'tt' y ~-+ ó __.....__ las energías estcin dadas por 6.4 pero con 
sipo positivo. 
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En tres dimensiones. la distribución de momentos magnéticos sobre planos be de Ja figura 
6.4 da origen a dos posibilidades de acoplamiento entre planos vecinos capeados en 
dirección del eje o. La primera posibilidad es un acoplamiento ºf'erro·· entre Jos planos be 
(modelo 1) y la segunda,. un acoplamiento ••antiferro .. entre esos mismos planos 
(modelo 2). Estos dos modelos se representan a continuación en Ja figura 6.S 

FIGURA6.S 
Do• modelos p•nt la estructura magnética 

.¡ Tb2 

b 

Fa Fel 

~--~------··-··--__J___....- e 
b 

MO<lelo2 
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Los dos modelos fueron puestos a prueba mediante un programa para simular espectros 
de difracción de neutrones (el listado aparece en el apéndice 2 de este trabajo). El 
programa usa la fórmulas 6.1 y 6.2 para calcular las intensidades magnéticas difractadas en 
función del •ngulo 26. Para obtener los espectros correspondientes a los modelos 1 y 2 
se usó un tamaño de paso 426 = 0.2° cubriendo un intervalo angular desde 10 hasta 80º 
en 28 y una longitud de onda A= 2.54 A. que fue Ja usada experimentalmente (figura 6.6) 

FIGURA6.6 

Espectros de dirracci6n magnética de neutrones calculados para los modelos 1 y 2 
(sólo aparecen reflexiones maanéticas) 
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110 100 

Se puede observar que el modelo 1 tiene un aspecto que concuerda bastante bien con el 
espectro experimental presentado en la figura 6.1. De esta manera. el modelo 1 se 
aceptó como estructura magnética para el compuesto FeTbGc20 7 • y también para los 
otros dos compuestos pertenecientes a este tipo estructural (Fe0yGe207 y FcYGeiQ7). 
En el siguiente apartado se verá que puede llegarse a esta misma solución Para la 
est.nlctura magnética. mediante el fbrmalismo de la teoría de análisis de representaciones 
expuesta en el capitulo S. Posteriormente se presentarán los resultados del refinamiento 
de la estructura magnética por el método de Rietveld. 
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6.3 Representaciones irreducibles y funciones de base 

Las operaciones de simetria del grupo espacial P2,lm (No. 11) son 4 y de acuerdo con las 
tablas internacionales están dados por 

(!) 
(2) 

1 
2(0. V.. O) 0 0 y. O 

las posiciones equivalentes que generan son 

(l).r.y. :; 
(2) -.r. y+V.. -:; 

(3) 
(4) 

T 
m º·º·º .r. v..= 

(3) -.r, -y. -= 
(4) .r. -y+Va. =· 

(6.S) 

(6.6) 

Como puede observarse. el grupo espacial P21/m es un grupo no simdrflco. ya que tiene 
translaciones asociadas en las operaciones de simetria (2) y (4). En esos dos casos. la 
pane translacional está representada por el vector r,. = (O. ~. O). 

Para Ja constn1cción de las matrices de permutación (que van a ser de 4x4 dado que el 
número de posiciones equivalentes es 4); hay que tomar en cuenta que la operación 
identidad (1) no permuta las posiciones; el eje tonUJlo (2) permuta la posición {1) con Ja 
(2) y la (3) con la (4); la inversión (3) permuta las posiciones(!) con (3) y la (2) con la 
(4); finalmente, el espejo (4) permuta (1) con (4) y (2) con (3). Por lo tanto, las matrices 
de pennutación son 

r_o>=(x···H~---~ r_(nt=(~··fri··fil 
(6.7) 

Los caracteres correspondientes son 

z_(2,,)=0 z_<l>=O z_(nt=O (6.8) 

Las matrices de rotación son Ja parte Hrotacional" de las operaciones de simetría dadas en 
6.S. No es necesario considerar las partes transJacionaJcs. ya que el vector de propagación 
K es cero. Como las operaciones de inversión (3) y espejo (4). incluyen una operación de 
inversión (ya que m = 21,.)( ]). llevan incluido el operador de inversión temporal 

(1 o ~' (1 o ~' (1 o ~' (I o ~' r_(l)=lg l V r_c2,,)= g ¿ !/) r_(1xR)=lg ¿ V r_(mxR)=lg ¿ V 
(6.9) 
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Los caracteres corTespondientes son 

z-<1)=3 z_(2,,)=-I z,...(1)=3 z-<n~=-1 (6.10) 

La matriz de representación total. de acuerdo con la ecuación S.17) tendrá tos caracteres 

~1)=12 ~2,,.)=0 ~l)=O (6.11) 

Por otro lado. las representaciones irreducibles del grupo puntual 2/m (C,11) asociado al 
gru.po espacial PZ1/m son 

TABLA6.1 

2/m 2, 1 m 

r, =A• 1 1 
r2=Ba -1 1 -1 
r;\=A., 1 -1 -1 
r .. =B .. -1 -1 1 

La representación reducible r consistente en la combinación de tas matrices de 
permutación con las de rotación. puede descomponerse en términos de la suma directa de 
tas representaciones irreducibles ri. r2. r3 y r. del grupo puntual 2/m 

(6.12) 

Mediante la ecuación 5.16. los coeficientes resultan ser todos iguales a tres. Esto 
significa que se tendrán cuatro soluciones con tres parámetros a determinar cada una. 
Con una de esas soluciones será posible contruir una estructura magnética aceptable y que 
interprete bien los resultados obtenidos experimentalmente. 

6.4 Construcción de la estructura magnética 

Repreu11tació11 r 1 

De acuerdo con la tabla 6.1, los caracteres de esta representación son l. t. 1, 1. Con 
e11os se pueden determinar las funciones de base q," (ce. S. 11) tomando sucesivamente 

<P 1 = m1 ... - mz..,+ ml..11'- mü 
c.p~= m 1_.,+ m~y+ n13_ .. + 1n~... (6.13) 
c.p· = m 1:- m::+ m,= - m"= 



Repre ... e111ació11 r.! 

Esta representación tiene Jos caracteres l. -1. l. -1 y las funciones de base <p" son 

cp 1 = m 1.r+mz,,+mJ.z+m...,, 
q,2 =m1y- m 2,,+m3,,- m•y 
cp3 = m1z+ m2z+ nlJ11 + m~ 

Representación r,, 

Esta representación tiene los caracteres l. l. -t. -1 y las funciones de base <p" son 

<P 1 = mLr- m2:r:- ml..lt + m...,, 
q>2 = m 1,.+ m:1 ... - mJy- m ..... 
•.p3 = m 1: - m2:- m3: + ni.e: 

Representación n 

Esta representación tiene los caracteres 1. -l. -t. 1 y las funciones de base q>" son 

<p 1 =mu+ mz.- mJz- mu 
cp

2
""" m 1,,- m 2y- m3,, + "'•" 

cp
3 

- miz+ m:zz- m:Jz - m~ 
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(6.14) 

(6.IS) 

(6.16) 

Las soluciones anteriores se caracterizan por una combinación de signos (+ + + +}. 
(+ - + -). (+ - -+)y(++ - -). La configuración (+ + + +) caracteriza la c:onfiguraci6n 
ferromagnética 1• Las distintas combinaciones de signos dan hu distintas posiblilidades 
que se tienen que probar haciendo el cálculo de Jos espectros de difracción de neutrones 
que originarian. 

Como son dos •tomos magnéticos (1b y Fe}. los cuales originan cada uno cuatro 
posiciones equivalentes. se tiene que contemplar en los modelos. el tipo de acoplamiento 
que va haber entre los dos iones. Hay dos posibilidades en este caso 

A.r ... "'..s• - m..,,, 
A.r = m:d'• - nr.,n 

Fz-m.:d'c+m.sTlt 
F:-m:F.+m:n. 

(6.17) 

(6.18) 
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En el modo A el acoplamiento es antiferromagnético. mientras que en el modo F el 
acoplamiento es ferromagnético. 

Análisis de las Soluciones 

Representación r1 
El an&lisis de las posibilidades dadas en las expresiones 6. J 3 a 6.18 indicó que Ja solución 
dada por la representación r 1 es incompatible con los datos experimentales. ya que 
establece un acoplamiento ferromagnético de los momentos magnéticos orientados en 
dirección del eje h. 

Representación r: 
La representación r:z establece un acoplamiento ferromagnético en las componentes x y: 
de Jos momentos magnéticos de todos Jos átomos de un mismo tipo. Por Jo que respecta 
a las componentes y. Jos momentos de los átomos (1) y (3) son colineaJes entre si y 
antiparaJelos a los momentos de Jos átomos (2) y (4). 

Representación r:i 
La representación r 3 establece colinealidad entre las componentes x y z de los momentos 
de los átomos (t) y (4). siendo estos dos antiparalelos a Jos momentos de los átomos 
(2) y (3). que son colincales entre si. 

Representación r .. 

Finalmente. la representación r. establece colinealidad ehtre las componentes x y:: de Jos 
momentos de los it.tomos (t) y (2). siendo estos dos antiparalelos a los momentos de Jos 
átomos (3) y (4). que son colineales entr-e sL 

Modelo proput:sto para la estructura mag11é1ica 

El modelo 1 expuesto en el apanado 6.2 de este capitulo. es justamente Ja solución dada 
por la representación r:z y con acopla.miento f"erromagnético (dado por Ja ecuación 6.18) 
entre las parejas de átomos Tbl-Fel; Tb2-Fe2; Tb3-Fe3; y Tb4-Tb4. El modelo 2 estaría 
dado por la representación r, y con acoplanticnto antfferromagnético entre las parejas 
Tbl-Fel; Tb2-Fe2; Tb3-Fe3 y Tb4-Fe4. Como se explicó en el apanado anterior. Ja 
solución a Ja estructura magnética está dada por la representación r, tanto para Tb como 
Fe. y con acoplamiento ferromagnético entre las parejas Tbl-Fcl; Tb2-Fe2; TbJ-FeJ y 
Tb4-Fe4. Esta solución tiene tres parámetros que se tienen que determinar: el valor de 
los momentos magnéticos en las direcciones de los tres ejes cristalográficos. La 
combinación de signos está dada por la representación r,. Experimentalmente. se asumió 
que las componentes y de Jos momentos magnéticos fueran todas cero. Las otras dos 
componentes x y :: quedaron como parámetros a determinar. cosa que fue posible realizar 
mediante un ajuste de los par-ámctros por el método de Rictveld (de acuer-do a lo que se 
expuso en los apanados 2.7 del capítulo 2 y 3.S del capitulo 3). El ajuste de Ja estructura 
magnética por el método de Rictveld se tratará en el siguiente apartado. 
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6.S Refinamiento de la estructura mapética por el método de Rietveld 

A fin de conocer el grado de orientación de Jos momentos magnéticos (hacia el eje ,. o 
hacia el eje e,. sobre el plano ac ). con el programa que se anexa en el apéndice 2. se 
calcularon Jos espectros de difracción magnética para distintas orientaciones de los 
momentos magnéticos. En la figura 6. 7 se muestran los espectros para momentos 
magnéticos orientados en las direcciones [001), (101) y (100). 

FJGURA6.7 

Espectros de difr•cción maanética de neutrones calculados pa ... distintas 
orientacionu de los momentos masntflicos en el compuesto FeTbGeiO., 

010 

20 n 

cllrwcel-• 
d•-ntac16n 
de loa "10mentos 
magnéticos 

Se puede observar que para Ja orientación (001] la reflexión 210 tiene aproximadamente la 
mitad de Ja altura que Ja refle,Oón más intensa OJO que es lo que se observa 
experimentalmente (figura 6.1 ). Por lo tanto para iniciar un ajuste de los espectros de 
difracción de neutrones a baja temperatura por el método de Rietveld. se consideraron Jos 
momentos magnéticos alineados en tomo al eje e (sin componente r). 
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Los refinamientos de las estn.icturas magnet1cas de los compuestos FeRGe207 para 
R = Th y Dy. se llevaron a cabo mediante el método de Rietveld implementado en el 
program.a FULLPROP. Los contornos de las reflexiones tanto nucleares como 
magnéticas. se representaron convenientemente mediante la función Pseudo-Voigt 
(ec. 2.77). En los ajustes. las coordenadas de los átomos se ajustaron a través del 
refinamiento de los parámetros reticulares. No se incluyeron como parámetros ajustables 
libres. ya que ta relación número de reflexiones por parámetro disminuye notablemente. to 
cual no es favorable para un buen ajuste (si se consideran tas coordenadas y los 
parámetros de temperatura. el número de parimetros libres que se ajustan en estos 
compuestos es de alrededor de 65, contra más o menos 25 si no se toman en 
consideración). 

Muestra FeTbGe20.,, 
TABLA6.2 

Resultados del Ajuste por el método de Rirtveld del patrón 
de dirracci6n de neutrones de FeTbGe-:07 para T - :2.8 K 

Parámetros independientes 
intcr"\.·ato angular 20 (°) 
paso~O (º) 

NUmcro de reflexiones 

Parámetros reticulares 
a (Á) 
b (Á) 
e (Á) 

Pr'J 
V(Á1) 

Momentos m::ignéticos (µe) 

Tb/, Tb3 
Tb2, Tb4 
Fel. Fe3 
Fe2. Fe4 

Factores de mérito 
Rr 
R., 
R.,, 
x' 
Rs..,. 
R-

m, 

-3.08(11) 
3.08(11) 

-t.05(11} 
1.05(11} 

24 
s.ss 
0.2 

lOS (nucleares) 
181 (magnéticas) 

9.5972(7) 
8.4346(9) 
6.7224(7) 
100.273(8) 
535.4(1) 

m, m, 

o 
o 
o 
o 

-7.92(6} 
7.92(6} 

-3.90(7) 
3.90(7) 

2.74 
3.66 
1.37 
7.20 
4.76 
3.15 

7.97(5) 
7.97(5) 
3.90(6) 
3.90(6) 

Puede verse que los factores R son menores al So/o. lo que es indicación de un buen ajuste. 
En lo que respecta al factor R-. (el R 8 rva de la fase magnética definida mediante la ce. 
2.90 del capitulo 2) es de 3.15%. indicativo de un buen ajuste del modelo de estructura 
magnética propuesto para este compuesto. 
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En la tabla 6.2 se puede apreciar también que los valores de tos momentos magnéticos 
ajustados. no tienen componente y, y las componentes : de Jos momentos magnéticos 
tanto de Tb como Fe son notoriamente mayores a las componentes x. Esto significa un 
mayor alineamiento en dirección del eje c. 

Muestra FeDyGe;:O-:-

TABLA6.3 

Resultados del Ajuste por el método de Rietveld del patrón 
de dirncción de neutrones de FeDyG~O,. para T - 9 K 

Parámetros independientes 
intervalo angular 20 (º) 
paso ""20 (º) 

NUmcro de reflexiones 

Paniznctros reticulares 
a(Á) 
b (Á) 
c(Á) 

Pr'J 
V{A') 

Momentos magnéticos (µa) 

Dyl. Dy.3 
Dy2.Dy4 
Fel, Fe.3 
Fe2.Fe4 

Factores de mérito 
Rp 
R-. 

'? 
R .... 
R-

m, 

-3.2(S) 
3.2(S) 

-1.2(S) 
1.2(S) 

22 
S-8S 
0.2 

104 {nucleares) 
179 (magnéticas) 

9.S9S(2) 
8.419(2) 
6.698(2) 
100.41(2) 
S32.2(4) 

m, m, 

o 
o 
o 
o 

2.53 
3.41 
1.07 
10.2 
7.39 
4.13 

-6.5(5) 
6.5(5) 

-4.0(4) 
4.0(4) 

6.8(5) 
6.8(5) 
4.0(3) 
4.0(3) 

Puede verse que los f"actores R aqui también son menores al S%. Jo que es indicación de 
un buen ajuste en esta muestra de Dy. El f"actor R-. es algo más alto que e1 
correspondiente a Ja muestra Fe"l'bGez01, aunque es un valor bastante bueno. y también es 
una indicación de un buen ajuste conseguido para el modelo de estructura magnética 
propuesto para esta muestra. Aquí también se puede observar una marcada predilección 
de los momentos magnéticos por orientarse en dirección del eje c. 
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Muestra FeYGe~'1 
TABLA.6.4 

Resultados del Ajuste por et método de Rietvcld del patrón 
de difracción de neutrones de FeYGe-,.0., para T - .& K 

Parámetros independientes 
intcn-a1o angular 2 8 (º) 
paso "20 (º) 

Número de rctlcx.ioncs 

Parámetros reticulares 
a (Á) 
b (Á) 
e (Á) 

Pr") 
V(Á'J 

Momentos magnéticos (Jla) 

Y/, Y3 
Y2, Y-1 

Fcl. Fe3 
Fc2. Fe4 

Factores de mérito 
R, 
R..,. 
R.., 
x' 
R•-. 
R-. 

m, 

-\.9(º) 
\.9(º) 
0.7(º) 
..0.7(º) 

22 
4-88 
O.\ 

1145 (.nucleares) 
2137 (magnéticas) 

9.6397(9) 
8.5047(7) 
6.6798(6) 
100.593(6) 

m,. 

o 
o 
o 
o 

538.3(2) 

2.21 
3.05 
1.45 
4.42 
14.2 
17.5 

m, 

..Q.7(9) 
0.7(9) 
-3. \(7) 
3.\(7) 

'" 
1.9(º) 
1.9(º) 
3.3(3) 
3.3(3) 

En el ajuste del espectro de esta mucstr~ puede apreciarse un valor de R-e dado por 
17 .5%. lo cual es evidencia de un ajuste del modelo de estructura magnética un poco 
pobre. En la tabla anterior puede verse que las desviaciones asociadas a \os valores de 
algunas de tas componentes de tos momentos magnéticos no están relacionadas en la tabla 
dado que su valor es bastante alto. En esta muestra es necesario mejorar ta estadistica de 
cuentas. a fin de conseguir un mejor ajuste (aunque realmente se esperan unos valores 
para \as componentes del momento magnCtico de Y muy comparables a los de \a tabla 
6.4). Con respecto a \os átomos de Fe las cosas resultaron un poco mejores: 
aparentemente hay un enorme grado de orientación en dirección del eje c. 
Las figuras siguientes (figuras 6.8, 6.9 y 6. \O) ilustran de manera grifica los ajustes 
logrados en las muestras Fe"l'bGC:207. Fe"Dy(iei07 y FeY~O"f. Como de costumbre, las 
CtUcesita.s indican el espectro experimental, la linea continua el calculado; la curva de hasta 
abajo las diferencias entre espectros cxpeñmental y caJculado, y en barras venicalcs las 
posiciones 20 de Bragg de las fases cristalografica (hilera superior) y magnética (hilera 
inferior) 
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FIGURA6.ll 

Patrón de difracción de FeTbGe:01 a T - 2.8 K •Justado por el mitodo de Rietveld 
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FIGURA6.9 

Patr6n de dlrraccl6n de FeDyGe,O, a T - 9 K 8justado por el m!Etodo de Rlelveld 
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FIGURA.6.10 

Patrón de difracción de FeYG~07 a T - 4 K ajustado por el método de RJetveld 
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6.6 Comportamiento de los momentos magnéticos como función de la 
temperatura 

En las muestras FeTb~07 y FeD~07. la adquisición de un conjunto de espectros de 
difracción de neutrones en un cierto rango de temperaturas por debajo de sus respectivas 
temperaturas de Néel. permitió conocer el comportamiento de Ja variación de Jos 
momentos magnéticos. tanto de Fe3

• como de la tierra rara R 3
* (R = Tb. Dy) en función de 

Ja temperatura. 

En las siguientes dos gráficas se muestran las magnitudes de los momentos magnéticos de 
los iones Fe)·-Tb)• (figura 6.11) y Fe3 *-Dy3• (figura 6.12) pertenecientes a los compuestos 
antifel'T"Omagnéticos FeTbGe207 y FeDyGez07 respectivamente. 



FIGURAfi.11 

Momentos m•snélico• de Tb.>+ y Fe.>+ en función de la 
temperatura .. en el compuesto FeTbG~07 
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FIGURAfi.12 

Momentos m•anéticos de~ y Fe.>+ en runc•ón de 1• 
temperatura. en el compuesto FeDyG~O., 
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Puede apreciarse que en ambos compuestos. el momento magnético del ion Fe3
• tiende a 

llegar a un valor de saturación de aproximadamente 4 µa. mientras que. en el compuesto 
Fe~07• eJ 'Ib3

• lo hace para un valor de casi 8 ~ y en el compuesto FeDyGe2 07. el 
0y3· Jo hace para un valor de entre 6 y 7 µo. En las curvas también puede verse que 
tanto el momento magnético de la tierra rara. como el de Fe3

·, conüenzan a ordenarse a la 
misma temperatura y que esta coincide con la temperatura de Néel observada en las curvas 
de susceptibilidad magnética presentadas en el capitulo 4. Esto puede interpretarse como 
que. el orden antiferromagnético presentado por estas muestras. comienz.a con un 
acoplamiento simultáneo entre los iones magnéticos. Aparentemente las interacciones 
Fe-Fe son las más fuen~ ya que el momento magnético del ion Fe3

• alcanza un valor muy 
cercano a1 de saturación a una temperatura más alta que el ion TbJ,• 6 el w·. indicando 
una mayor disposición a orientarse. y vencer el efecto ténnico. 
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Capitulo 7 

La Estructura magnética de un representante del 
primer tipo estructural: FePrGez07 

El tipo estructural de la familia de compuestos a la que pertenece el FePl'GeiO-t es t>.st&nte 
complicado de visualizar (véase apartado 3.6 del capitulo 3), por esa razón. el problema 
de su estructura magnética se dejó hasta el último y ~ tratada en este capitulo. En el 
capitulo 4 se indicó que este compuesto tiene una temperatura de transición 
antiferromagnética de alrededor de 4.3 K. por lo que debajo de esta temperatura la 
muestra ya presenta ordenamiento magnético. 

7.1 Celda unitaria mapftica y vector de propacaci6n K 

El espectro de difracción de neutrones de la muestra FePl°Ge20r para una temperatura de 
1.5 K (fig. 7.1) muestra unas reflexiones magnéticas muy claras en 26 = 15.3115° 
(d = 9.404Á) y 16.308° (d = B.llBSÁ). Hay otras dos rdlexiones magnéticas en 36.308° 
(d-4.0S9A) y 32.462º (d= 4.5121Á), ambas bastante débiles y no muy claras. 

FIGURA 7.1 
Patr6a de dll"racclóa de aeutroan de Fer.Ge,(), a l.!I K 

• 
.. 

20 30 
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Estas reflexiones no se pueden indexar considerando la celda unitaria cristalográfica ó 
.... quimica... Haciendo varias pruebas con celdas magnéticas mayores en volumen. resultó 
que con una celda de dimensiones a,_. = 2a. b_,ll = 2b. e-• = e y /J-11 = /J se consiguió 
indexar las refleJdoncs citadas anteriormente como 1 JO (d = 9.404A.). J 12 (d""' 8.888Á) y 
.12°'5. 225 (d = 4.0S9Á). De esta mane~ el volumen de la celda unitaria magnética fue 
el cuidn.iple de la celda unitaria cristalogri.fica. y en lugar de contener cuatro átomos tanto 
de Pr como de Fe; et número de cada uno de el1os aumentó a 16 en la celda unitaria 
magnética. El vector de propagación fue K = (1/2, %. O)~ y por lo tanto, la estrella de este 
vector fue el conjunto fonnado por un único elemento, es decir. un sólo brazo:{(%.%. O)} 

7.2 Construcción intuitiva de la estructura magnética 

En la figura 7 .2 se muestran Jos 32 átomos de la celda unitaria magnética del compuesto 
FePrGe207. Las distancias entre iones magnéticos más pequei\as (menores a S Á) que se 
ilustran en la figura 7.2 son 

Pr-Fe: 3 . ./990 A 
3 . ./5/5Á 

Pr-Pr: -1.0389 A 

F1GURA7.2 

e 

(7.1) 
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En la figura anterior. los 16 itomos de cada uno de los iones. se generan de la siguiente 
manera 

.$ posiciones cqui1.-a1cntcs generadas 
por las 4 operaciones de simctrla del 
gTUpO espacial P21/c 

• las tnmsleciones se deben a que 111 eclda 
unitaria ma&nétic:a tiene los panUnetros 2a, 
2b. e y P: siendo o, b. c. JJ los parimctroa 
de la celda unitnria cri5taloSJ'6.fico 

FIGURA7.3 
,..., ,..., ,..., 
Pr• 

T~6n(Ol0) 

1------- Tnmi..;on (110) T~(IOO) ~ 

,.,,,, 
p,..10 
Prll 
p;J;! 

,,,,, 
Pr/4 

"'" Pr/6 

Este mismo esquema es válido para tos átomos de Fe. En la figura 7.2 aparecen los 
átomos Prl. PrS; Fel. Fes. etc. como muy cercanos. sin embargo están separados por una 
translación en dirección del eje 6 (figura 7 .3), que son los 6.6 t 9 A indicados en la figura 
7 .2. Por lo tanto, no es necesario contemplar el acoplamiento de esos átomos pat"a la 
construcción de un modelo de estructura magnética.. Sobre las distancias más cercanas 
Pr-Fe y Pr-Pr indicadas en 7.1, es posible considerar una interacción fen-omagnética de 
tipo ......__. entre Pr y Fe. asi como un acoplamiento tipo 1" .J.. entre parejas Pr-Pr. Esto se 
puede justificar por el hecho de existir este tipo de configuraciones en la estructura 
magnética del compuesto FeTbQeiQ7 presentada en el capitulo anterior. Con estas 
suposiciones. el modelo de ta estructura magnética en FePrGCJ.07 tiene el siguiente 
aspecto 

FIGURA7.4 

e 
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Otro modelo seria acoplar las parejas Pr-Fe y Pr-Pr de modo t .l.; sin embargo. esto lleva 
a una configuración rara. además de que debería verse una reflexión en OJO que es una 
condición de extinción del grupo espacial P2tfc. Como esta reflexión no se observó 
experimentalmente. este modelo no se tomó en consideración. 

De manera análoga a como se procedió en el capitulo anterior en la muestra FeTbGc207 • 
.e hizo una simulación de la difracción magnética que produciría un modelo de estructura 
magnética como la de la figura 7 .4. En esta simulación se consideró A. = 2.S2A. (el valor 
de la longitud de onda empleado para la obtención de los espectros experimentales) y un 
tamafto de paso A.28= 0.2º (también usado como condición experimental) (figura 7.5) 

FIGURA7.5 

Espectro de dilracci6n de aeutroaes es.perimental. y npectro de dllracci6a 
calculado para retle&loan map•tlcas únicamente. con base al modelo de 

estructun mapftica mostrado en ta fisura 7 .. 4 para el compuesto FeP.Ge,°'7 

j 

Se puede observar que d modelo concuerda bastante bien con el espectro experimental; 
esto nos condujo aceptar este modelo como punto que llevaría a una segura conversencia 
al hacer un ajuste de los par*.metros involucrados por el método de RietVe1d. En el 
siguiente apartado se encontrañ. que el modelo anteriormente expuesto corresponde a uno 
de 1011 modelos posibles surgido de la aplicación de la teoria de representaciones que se 
presentó en e1 capitulo S; posterionnente. se mostrarán los resultados obtenidos del 
refinamiento de la estructura magnética por el método de Rietvcld. 
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7.3 Representaciones irreducibles y funciones de base 

Las operaciones de simetría del grupo espacial P:!¡/c (No. 14) son 4 y de acuerdo con las 
tablas internacionales están dadas por 

{l) 
(2) 

1 
2(0. 'h. O) O. y. y, 

las posiciones equivalentes que generan son 

(1).r.y. :; 
(2) -x. y+'h. -::+'h; 

(3) 
(4) 

T 
e 

(3) -.r. -y. -= 

o.o.o 
r. v..= 

(4) x. -y+'h. =+'h 

(7.2) 

(7.3) 

Como puede observarse. el gsupo espacial P2 1/c es también un grupo no sim6r.fico. ya que 
tiene translaciones asociadas en las operaciones de simetría (2) y (4). En esos dos casos. 
la parte translacionaJ está representada por el vector ra. -= (O, 'h. 'h). 

Para la construcción de las matrices de permutación (que van a ser de 4><4 dado que el 
número de posiciones equivalentes es 4); hay que tomar en cuenta que ta operación 
identidad (1) no permuta las posiciones; et eje tomillo (2) pennuta la posición (1) con la 
(2) y la (3) con la (4); la inversión (3) permuta las posiciones (1) con (3) y la (2) con la 
(4); finalmente. el plano de deslizamiento e (4) permuta (1) con (4) y (2) con (3). Por lo 
tanto. tas matrices de pennutaci6n son 

r-<~=(~· ·!tl·© 
(7.4) 

Los cai-acteres correspondientes son 

(7.5) 

Las matrices de rotación son la parte ••rotacionar• de las operaciones de simetría dadas 
en las expresiones 7.2. En este caso, hay que tomar en cuenta las partes transtacionales 
tomando consideración un vector de propagación K = (~. 'h, O) para introducirlo en el 
factor exponencial que se muestra en la expresión S.13 para et caso de grupos no 
sim6rficos. Como las operaciones de inversión (3) y plano de deslizamiento (4). incluyen 
una operación de inversión (el plano de deslizamiento es una combinación de una reflexión 
especular y una translación), llevan incluido ambas el operador de inversión temporal 

(·º~ (üºID ~·ºv LüººLl r_(J)= o 1 o r_(2,,)= o u o r_(1 xR)= o 1 o r_(cxR)= o " o 
00 oo- 00 OOii 

(7.6) 
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Las matrices segunda y cuarta llevan una u = e-:z .. <~ v..•> e.o.~ V.> = e-v.• = -i • que sale de 
considerar la pane translacional -r• = (O. 'h. 1h) de ambas operaciones de simetria qu~ de 
acuerdo con la expresión diagramátic:a S. 13. e\ exponente lleva el producto escalar entre T'~ 
y et vector de propagación K = (%. 'h. O). Los caracteres correspondientes son entonces 

x_.(i)=3 (7.7) 

La matriz de representación total. de acuerdo con la ecuación S.17 tendrá \os caracteres 

.,rt1}=12 ;t(2,,)=0 ..t{l)=O (7.8) 

Por otro lado. las representaciones irreducibles del grupo puntual 2/m (C211) asociado al 
grupo espacial P2 1/c son 

TABLA7.1 

2/m 2, T m 

r,=As 1 
r2=811 -1 1 -1 
r,=A. 1 -1 -1 
r,=B. -1 -1 1 

La representación reducible r consistente en la combinación de tas matrices de 
pennutación con las de rotación. se puede descomponer en términos de la suma directa de 
las representaciones irreducibles r .. r1. rJ y r .. del grupo puntual 2/m así 

(7.9) 

Mediante 1a ecuación S.16. los coeficientes resultan ser todos iguales a tres. Esto 
si¡püfica que se tendrán cuatro soluciones con tres par8.mct.-os a determinar cada una. 
Con una de esas soluciones sera posible construir una estructura magnética aceptable y 
que interprete bien los resultados obtenidos experimentalmente. 

7.4 Construcci6n de la estructura magn~tica 

Reprflse111ació11 r 1 

Oc acuerdo con la tabla 7.1. los caracteres de esta representación son l. 1. 1 .. l. Con 
ellos se pueden determinar las funciones de base e+>" (ec. 5.11) tomando sucesivamente 

\4f=m ..... m 1,..mt: 

<P
1- m .... - m2':+ m3. - mu 

q>2 = m 1,.+ ml)'+ mJ_v + m .. ,, 
<t»J. =mi:- m2:+ m3~ - m~: 

(7.10) 



Represe11tació11 0 

Esta representación tiene los caracteres J. -l. l. -1 y las funciones de base cp"' son 

w=m1 .... n11_, .• n11= 

cp 1 =mu+ mz.r+ mh + m~ 
<p:= m1."-mi...,+m.1y-m•.v 
<p- =m1:+mz:+n1J1 +m4z 

Representación r_, 
Esta representación tiene Jos caracteres J. J. -1. -1 y las funciones de base q>"' son 

\V= m1..-. m,_, .• mi: 

cp 1 = m1.c-m2.c- mh+m~ 
q>

2 = m 1,.+m2>·- m3 ... -m,,. 
cp, = m 1:- m2:- mlz + m.-z 

R1.·prese111ació11 r" 
Esta representación tiene los caracteres 1. -1. -1. J y las funciones de base cp" son 

1.µ'=m1 .... m1,-.'"1= 

<,p 1=mu+mi..-m:Jz-m¿. 
cp2 = m 1,.- m2,. - mJ,, + m,,, 
q>

3 = miz+ m23- "'Jz -m~ 
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(7.11) 

(7.12) 

(7.13) 

Las soluciones anteriores se caracterizan tambiCn por una combinación de signos 
(+ + + +), (+ - + -), (+ - -+)y(++ - -). En general, Ju distintas c:ombinacioneo de signos 
correspondientes a distintas posibilidades. se tienen que probar haciendo el cálculo de los 
espectros de difracción que originarían. Sin embargo. con la construcción del modelo 
intuitivo del apanado anterior se puede ahorrar camino. El modelo corresponde a la 
solución dada por la representación rl. donde se establece que debe de haber colinealidad 
entre las componentes x y z de los momentos de los •romos (1) y (4). siendo estos dos 
antiparaJelos a los momentos de los átomos (2) y (3 ). que son colineales entre si. Con 
respecto a las componentes y. Jos momentos de los átomos (1) y (2) deben de ser 
colineaJes entre sf. siendo antiparalelos a los de Jos átomos (3) y (4). que son colineales 
entre sf. 
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Adoptando el modelo de la representación r 3 , los momentos magnéticos de los otros 
átomos presentes en la celda unitaria magnética (que en total deben de ser 16 por ion 
magnético ocupando una posición general) se pueden generar a partir de los momentos 
.... 1112. nh y nf-t de la celda unitaria cristalografica mediante 

"'' _ mie·.lJn('lo'o,.V,..O)iO. l. 0) = - ,,.
1 

"'6 = m:ze·.lln(Y.. '>\. º>1.0. 1. 01 = _ '"
2 

nt7 = lll3e.;...:v... v .. º>-<º· t, o> = - m1 
"'• = ,,. .. c-.z..c:~o. v... o)-(o. 1, 01 = _ "'' 

"'9- m1e"''"'~a.v .. ott1.o. º> = - n11 
"'IO = lft#•21"f.~'.o.\&.Ol1.1.0, 0) = - IN

2 
'"11 = 1111e"2 '"'Ya. \.i. º>-0 • 0 • º> = - ,,.3 
lllt2 = ,,.,e·.lJn(l.O.';,O}(l,O, 0) = - m, 

"'u= ,,.,e·'«" .. ...... ou1, 1. 01 "'' 
.... = lft;ze·.l.n( ..... \. .. 0)( l. 1, 0) = lftl, 

lflis = lfl)C-.1.->< ..... V...OUI. I, 01 = ml 

lfllli = lll.ae·.lJn(l' .. h.Otll,1, 01 = ,,, .. 

(7.14) 

Dado que hay dos átomos magnéticos (Pr y Fe). los cuales originan cada uno cuatro 
posiciones equivalentes. se tienen que contemplar las posibilidades adicionales por et tipo 
de acopla1niento entre los dos iones. Hay dos posibilidades en este caso 

A..,-mú.-m~ 

A: - M;Fc- m=YT 

F_..c:1m,.F.+m,.Pr 
Fz = m5.+ m:~ 

(7.15) 

(7.16) 

Como se mostrará en el ÜiPJÍente apartado. el modo de acoplamiento F (ferromagnético) 
fbe el que se encontró en la estructura magnética del FePrGCJ:<h. 

7.5 Refinamiento de la estructura magnética por el método de Rietveld 

Los parámetros de tos momentos magnéticos de partida para iniciar et ajuste de la 
estructura magnética del FePrGe207 por el método Rietvetd. fueron tos considerados en la 
disposición de los momentos magnéticos del modelo intuitivo ilustrado en la figura 7.4. es 
decir. sólo las componentes z se consideraron diferentes de cero. de modo que 

m:u"r.,. m:-'PY 

m:'21'T'"""m:.)l"r 
m:1Fc = m:-eF• 

m:~.-m:'JF. 

(7.17) 
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El acoplamiento entre los momentos magnéticos de Jos iones Prl y Fe l son tipo -.-1o de 
acuerdo a Jo que se mencionó anteriormente. Los momentos magnéticos de los 16 
átomos de Ja celda unitaria magnética se encontraron aplicando las expresiones dadas en 
las ecuaciones 7. 17 a las relaciones 7.14. 

EJ refinamiento de la estructura magnCtica del compuesto FcPrGC2;07 se Uevó a cabo 
mediante el método de Rietveld implementado en el programa FULLPROF". Los 
contornos de las reflexiones nucleares se representaron convenientemente medfante la 
función Pseudo-Voigt (ce. 2. 77). mientras que para las magnéticas se usó la función 
Pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-Hastings (ec. 2.82). En Ja figura 7.6 
aparece el patrón de difracción de FePrGei07 tomado a J .S K. Con símbolos ••+" se 
representa el difractograma experimental. en linea continua el difractograma calculado. y 
en la parte inf"erior en linea continua. la curva de Ja dfferencia entre estos dos. Con baJTas 
venicales se seftaJan las reflexiones de Brass debidas a dispersión nuclear (fila inferior) y 
las debidas a dispersión magnética (fila superior). 

FIGURA 7.6 

Parrón de dirracción de FeP~O, ajustado por el m.Erodo de Rfetveld 

s T•t .. K 

4 

., 11 •••• ·-••rrm11••···--·-----o 1111111 1 111111111•nrien1111111•••••1111a111 

10 20 30 80 

En los ajustes. las coordenadas de Jos átomos se ajustaron a través del refinam.iento de los 
parámetros reticulares. No se incluyeron corno parámetros ajustables libres. ya que Ja 
relación número de retl~ones por parámetro disminuye notablemente. Jo cuaJ no es 
favorable para un buen ajuste. Los resultados se muestran en fa siguiente tabla. 
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TABLA7.2 
Resultados del Ajuste por el método de Rietveld del patrón 
de dirracción de neutrones de FeP~O,. para T - 1.S K 

Parámetros independientes 
intervalo angular 20 {°) 
paso 6.20 (º) 

Número de reflexiones 

Panirnctros reticulares 

a(Á) 
b (Á) 
c(Á) 

Pr'J 
V(Á') 

Momentos tll3gnéticos (µe) 

Prl 
Pr2 
PrJ 
Pr4 
Fel 
Fe2 
Fd 
Fe4 

Factores de mérito 
Rp 
R..,, 

7 
Ra..,. 
R..., 

28 
10-88 
0.2 

101 
810 

(nucleares) 
(magnéticas) 

fase crlsta/ogrófico fase magnética 

m, 

-2.6(3) 
2.6(3) 
2.6(3) 

-2.6(3) 
-1.1(2) 
1.1(2) 
1.1(2) 

-1.1(2) 

7.2154(8) 
6.6168(7) 
12.960(1) 

117.147(6) 
550.6(1) 

m .• 

0.9(4) 
0.9(4) 

-0.9(4) 
-0.9(4) 
2.3(2) 
2.3(2) 

-2.3(2) 
-2.3(2) 

2.60 
3.48 
1.05 
10.9 
3.20 
9.52 

14.430(2) 
13.233(1) 
12.959(1) 
117.14(2) 
2202.1(2) 

m, 

-1.5(3) 
1.5(3) 
1.5(3) 

-1.5(3) 
-2.4(3) 
2.4(3) 
2.4(3) 

-2.4(3) 

2.5(3) 
2.5(3) 
2.5(3) 
2.5(3) 
3.1(3) 
3.1(3) 
3.1(3) 
3.1(3) 

El factor R-8 no es tan pequefto. pero es bastante aceptable. y puede atribuirse a un ajuste 
realizado contra una fase magnética que apenas empieza a formarse (el intervalo de 
coherencia es aún muy pequei'lo). Este es un problema normal cuando se hace un ajuste 
de un patrón de difracción conespondientc a una temperatura cercana a la de transición de 
orden magnético. Con la función de ajuste 7 (ce. 2.82) se obtuvo que el diámetro D del 
volumen promedio de dominios magnéticos está dado por 

180k..t 180(2) 252A D=---=-- - ---=135.4Á=l3.5nm ,.y ,. ,. 0.6791 (7.18) 

donde Y es un parámetro ajustable de la función 7 relacionado con la semianchura de las 
reflexiones. de acuerdo a la ecuación 2.84. La calidad del ajuste puede cotejarse 
ventajosa.mente en ta figura 7 .6 
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El modelo final de la estructura magnC:tica para e\ compuesto F ePrGe,O., aparece en la 
ñgura 7.7 

FIGURA.7.7 

Estructura maanética del compuesto FePrGe,O., 

e 

7.6 Comportamiento de los momentos mapéticos como funci6n de la 
temperatura 

E\ registro de un conjunto de espectros de difracción de neutrones para ta muestta 
FePrGc20-r en un intervalo de temperaturas por debajo de S K (debajo de la temperatura 
de Néel). pcnnitió conocer el comportamiento de la variación de \os momentos 
magnéticos. tanto de Fel• como de pr3• en función de la temperatura. 
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En la sif!liente gráfica se muestran las magnitudes de Jos momentos magnéticos de los 
iones Fe ·y Pr'" (figura 7.7). 

m(µa) 
3.11 

3.0 

Z.11 

z.o 

1.11 

FIGURA 7.7 
Momentos m•anitic:o• de p.,>+ y Fe,,... en función de la 

temperatura en el compunto FePrGe:O, 

1.0-+-~--.~~r-~-.-~--.~~r-~-.-~--.~~r-~-.-~-i 
~ u u u u = ~ u ~ u ~ 

T(K) 

Puede apreciarse que en ambos compuestos. eJ momento magnético del ion Fe3
• tiende a 

llepr a un valor de saturación un poco por arriba de 3 µa. mientras el Pr3• lo hace para un 
valor de alrededor de 2.5,u.. El valor de 3 µa esta un poco por arriba del rango de 
valores del momento magnético de Fe·3 cuando se encuentra en configuración de bajo 
espfn,. tal y como se mencionó en el capitulo 4 al analizar las curvas de susceptibilidad 
m.gnética de ambas fiunilias de compuestos. El Pr3• tiene un momento magnético como 
ion libre de 3.58 µa. por Jo que el valor de 2.5 J.la es un valor razonable para su momento 
rnapético de saturación. 



Capitulo 8 

Resultados y conclusiones 

Los resultados más importantes de este trabajo fueron 

1. La sintesis por reacción en estado sólido de una nueva fase en materiales con fórmula 
FeRGe;z07 con R - Tb. Dy .. Ho. Er. Yb e Y. en forma de polvo policristalino. 

2. La detenninación tanto del sistema cristalino como del modelo para la estructura 
cristalina de la fase a que se refiere d lnsciso 1. mediante el anilisis de los datos de 
difracción de rayos X de polvo policristalino del compuesto FeYGe:r<h (este tipo de 
análisis en polvos poticristalinos. se ha aplicado y reponado muy recientemente y de 
maneTil poco frecuente en la literatura). 

3. La detenninación y caracteriz.ación de los datos precisos de la estructura cristalina de 
los compuestos FeLaGe,O,y FePrGe:z(J, (de un primer tipo estructural). y Fe'TbGe:z(J,. 
FeDyGe:z(J, y FeYGe,O, (de un segundo tipo estructural). a partir del ajuste de los 
respectivos patrones de difracción de neutrones por el metodo de Rietvcld. 

4. La resolución y determinación de modelos de estructUra magnética para los 
compuestos FePrGe:z(J, (del primer tipo estructural). y FeTbGe:z(J,. FeDyGe,<J, y 
FeYGe;r07 (del segundo tipo estructural). partiendo de datos de difracción de neutrones 
tomados a bajas temperaruras. 

S. La detcrminació~ por medio de experimentos de difracción de neutron"' de la 
evolución de los valores de los momentos magnéticos efectivos de los iones magnéticos 
de los compuestos FeTbGe~7 y FeDj,Ge~7 (miembros del segundo tipo estructural), 
y FePrGe;z07 (miembro del primer tipo estructural) en función de la temperatura. 

6. La determinación. a través de tas curvas de susceptibilidad magnética vs. temperatura. 
de los momentos 111agnéticos efectivos asociados a las fónnutas de los compuestos 
FeRGe:z(J, del primer tipo estructural (con R - La. Pr. Nd y Gel). y del segundo tipo 
estructural (con R = 71J, Dy, Ho, Er e n. en los intervalos en que puede 
aproximadamente interpretarse un comportamiento Curie-Weiss. 

7. Pan.e de los resultados enlistados anterionncnte, dieron lugar a las publicaciones 
citadas en las referencias 1, 2 y 3 de este capitulo. 
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De los resultados anteriores. se extrajeron las siguientes conclusiones 

1. Los experimentos de difracción de rayos X aplicados a muestras en polvo. permiten 
realizar la determinación de una estructura cristalina.. aún considerando una f"órmula 
estcquiométrica equivocada y con un contenido de 16 átomos en la unidad asimétrica 
(1 O de ellos oxígenos). 

2. Las condiciones que consideramos favorables para la determinación exitosa de la 
estructura cristalina del compuesto FeYGez{J7 fueron: el poderío del algoritmo de Le 
Bail sobre et mCtodo de Pawley para llevar a cabo la deconvolución de las intensidades 
integradas de tas reflexiones solapadas del patrón de difracción de rayos X del polvo 
policristalino. la correcta selección del grupo espacial, y la calidad de la preparación de 
la muestra como fase adecuada.mente pura y bien cristalizada. 

J. De acuerdo con la estructura magnética de los compuestos FeTbGe~,, y FeDyGc~,, 
pertenecientes al segundo tipo estructural. los acoplamientos encontrados tanto para 
Fe-Fe y R-R (antüerromagnéticos de tipo i.J..). como para Fe-R (ferromagnéticos de 
tipo _._.) pueden enmarcarse en un esquema de interacción de superintercambio. con 
excepción del caso del compuesto FeYGe,:O,,, donde el ion y· es .. no magnético•• (la 
existencia del acoplanúento Y-Fe. puede ser indicio de que el Fe'· actúa como un 
agente polarizador de las capas electrónicas de los átomos .. no magnéticos"" de r·. tal 
y como se ha reportado que sucede en interacciones entre el itrio y tierras raras. 4 

4. En el compuesto FePrGeJÜ,, perteneciente al primer tipo estructural. los iones Fe'• se 
encuentran en poliedros aislados, por lo que no existen interacciones Fe-Fe en este tipo 
estructural. Los acoplanúentos encontrados tanto para Fe-Pr. como para Pr-Pr. 
pueden enmarcarse en un esquema de interacción de superintercambio. 

S. Las temperaturas de Néel típicas observadas en los compuestos del primer tipo 
estructural (-JK) contrastadas con tas observadas en el segundo tipo estructural 
(-42K), así como ta no existencia de interacciones de superintercambio Fe-Fe en los 
compuestos penenecientes al primer tipo estructural (FePrGeJÜ,-). sugieren que las 
... elevadas.. temperaturas de Néel observadas en los compuestos del segundo tipo 
estructural. son debidas a la interacción de supcrintercambio Fe-Fe; situación que se ve 
apoyada por la existencia de una "'elevada"" temperatura de Nécl ( 42K). en el 
compuesto FeYGe.2'71 perteneciente al segundo tipo estructural y con un ion no 
magnético (el Y). 

Rerereacias 

l. L Buc:i.o. C Cascalcs. JA Alonso& I Rasincs. J. Phys.: Condens. }.fat1er8. 2641-2653 (1996) 

2. L Bucio. C Cascalcs, JA Alonso A 1 Rasincs. Jnternational Centrefor Diffeaclion Data (1996) 
(en prensa) 

3. L Bocio, C Cascalcs, E Gutit!rTCZ-Pucbla &:. 1 rasines. Phys. Rev. B (enviado) 

4. K P Bclov. R Z t..a;tin &: S A Nikitin. So''· Ph.J-s. Uspel:hi. Vol. 7, No. 2, 179.208 (1964) 



Apéndice 1 

Tablas de 20obs • 20calc • dobs • IobsY /1kl correspondientes 
a los datos de difracción de polvo de los compuestos 
FeRGe207 (R =La, Pr, Nd y Gd) 

TABLAAl.1 
Datos de la muestra FeLaG~O., 

29-(º) 29.-(º) d-(Á) ,_ 
"kl 

13.52• 13.51!1 ...... z 1ae 
19.210 t:~: .... 14 ... 

•11 
1'7.'40 l&Dft ...... el 11-1 

''·ºªº ....... ..... 10 110 
zo.on :I0.14'7 ..... • 11-J: 
24.GO ........ ..... 10 ..... ....... :l .. 'T77 3.61 z 102 ....... , . ...,.. .... 12 ... 
:1'7.410 { 2'7.274 .... ... { :;: :17.42• 100 
:17 .. 1:1 {n.as 3.ZI " { :i.~ :1'7.959 
Z&IM , ...... :J.t .. 

{ ;:.~ ZUSI 
HA'73 ....... :J.DJ:• .. 12-1 ...... 29.'7- 3.ml .. .. ... ...... ..... L,.. .. ..... ....... , .. .,96 L ... .. ( -....... ... ...... .JJ.1161 :1.742 .. 121 
33.24'1 ...... Lff> . .. ... 
33.'793 ...... L .. , z •14 ...- ..... 1 L4«> ' 12-' ....... . .__ LSZO .. -- -- L- • 22-2 ........ ....... L ... ' ZZ·I 
37.118 37.119 LüO . 11-5 n.- :Ja.001 LM• ' ..... ...... B315 LZN 14 IM 
•l.t65 41.tOJ J.191 4 •1• 
41.253 , ..... 97 LIM 12 ..... 

41.3>a UI 
41.!97 { 41.-Z Z.169 ' -41-"2 114 

{ "'""' LUO 11 -<Lmz ID ...... '1.91!1 ...... z ... 
.... 1 .. ..... .,. LOSO .. l ... 
..... 1 45.176 L- 1 .... ....... ....... ··-· . ..... 
4'7.!DI •'7.574 1.911 .. 32-1 ...... .. .-. 1.- 4 ..... 
40.1117 49.tJt 1.- 1 ..... .... ..... , ..... ' .... 
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TABLA Al.l (continuación) 

zo ... <º> ZO..,.(º) d ... (A) 1 ... 11 li I 

90.7>4 ...... ...... •• . .. 
... 7 J:l-7 ....... ...... 

91."'7• ...... t.7911 .. ... ...... ...... t.'73J: . ••-2 ........ !D.7 .. . . .,.. . >1-'1 ....,., ... _ ....... • ... ..__ ...... ...... . ...... -· M.781 1.677 • .... ... ,... { ªº'., 
.. _ 

" ... ...... .... ...... .... ,. . .... . ... ...... 
1= t.617 .. U-7 -57->97 (9'7.326 ..... ... 

5'7 • .- »-4 
51.N7 117.- ...... .... 
... 7 .. ( 99.T'7• . ..... .. .. ...... .. .. -· ....... ...... • ... ....... ....... . ...... • ... ....... I"'"" . .... .. .... ...... . ... ...... ........ ,....., . ... ....... -- ·-· ... ... ..., 1-- Z.6>41 ... ...... . .. ... _ ...... l.GM ... 7 ...... ...... l.3'737 -.. 
0.'714 0.'737 ,...,., ... ...... ...... ...... 91·'7 
78.'7• ...... 1.>3U .... ..__ ...... ... - ..~ .,._., 1"· ... l.31ff .... 

71 ..... .... .,,_,. ("·- 1.3114 -11.NZ ... ,......, ...... ...... .. .. , ..... ....... ...... -· 7L- , .. _. 1.2912 ... 
77AI• 17,721 l.221W -........ 

( -·- l.UOS .. . ...... . .. 
7LZU -7L- 1::: 1.2116 ... 

U-7 ....... 1"- ... ... ... ...... -•1.916 ••.460 1.1'7• • . .. .. _.,., ...... Z.777' l ... ...... ...... ,_ . .., • ~ ...... ...... 1.1a• • -- ~ltl ... .., l >4-0 - 1= 
1.1'57 • . ... ... _, .. .... . .. ..,. .. .. ...... ...... . ..... .. .. ....... ... 11.35 1.0929 -...... •.•• o ....... ... 

-.1u 
1= 

..... ... u 
Sl·I 
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TABLA Al.1 (continuación) 

2~(º) 20.... (º) d ... (A) 1 ... ""' 
u. 019 1:::: lAllil7 ---· .. .- { :::; LOU. ·-... ...... .. .- ··-· ... 

TABLAAl.2 
Dato• de i. mueotn Fel'l'Ge.0, 

2~(º) 20....(º) "-(A) 1 ... lo k I 

a.u.e 11'7.Jt ... • ·-...... (IUJ'7 .... .. -,..,., ... 
1•.W'7 ....... .... •• ... ..... ...... .... . 11-2 ...... 24.Ttt .... .. ·~ ....... ...... ... . . ... ., .... .,_ .... .. . .... ...... .,_ .... ·- -., .... .,_ ... . .. ... - ...... .... . 21-2 ...... 1::: .... . ... 

21·1 ....... -· .... .. U·I ...... - .... .. .. ... - -- .... .. ..... - e=.:: .... S'7 --""'"' - .... .. ... - ...... ...., • ..... ...... ...... 15'79 • . .. ...... . ..... ..... .. ... ..... ,,., ... .. ... . .... . ...... .... ., .... • .. .. - ...... ..... .. .. ... -- .. .,., ..... • .. .. -- ...... ..... .. . .. ...... f •• _.,,, .. ... .. ... 
•t..5'73 .... 

G.2 .. ...... ..... .. ... _,.. 4.Ull ..... • ... -- { :!:: .._ .. .... .... -- - ..... • .... 
411i..7U ...... ...... .. ..... ..... ...... ..... .. . .... -- {:::;: ...- • ..... ... - ...... ..... . --- 1::: 1.79..JI .. ..... .... 
51.167 91.1• t.'7m7 .. -...... ...... J.'7451 .JO .... 



L·l9 I> .,.., u1·ni orca 
.. 1 l :15} - ('OLlºI ... < . ...... , .. < C'l'Ll"l ,.....,. ...... - < L.661"1 '"" -.. ...... 1 :6~} ·- . lllr'l ...... ... < S,.lr'I OIL'9L ..... , ..... . Mlr'I DOAL ..... 
I<> 1> ... ... OSYL ...,, .... . .L .. r'I llr.L ...... , .... • .... .-1 SID'9L ~· OIS 1 =::~} IK . ... .-1 l .... , 
SI< l :::::~} ...... ... < ...... 
:::: } .... . &M<"I =~} ...-u 
~ .. . 691C"'I 

__ .. _. .. .... • oon-1 S6C"IL LO<"IL 
Lll 1 6LrC"I -"OL ..,., 
::;: } I> ••cr1 =~} ....... , 
L•I& L OUC-1 1:1,...L _..,, 
ni . ....-1 l .. l'OL 6ll"OL ...... I> ,...-1 1..-.. ...... 
~I • 6L .. C"I :~:::} UJLº65' 
~ L .,.,..1 ..,.., ...... .... • CISC"I tilrL, .... ., .... . <SK"I ..,.., 

''"'"'' .... . " ..... 510.,, 6l'6"ii'9 
1•1 1 =} <PI . L'rYI .. ..., ... 11 LO<o-1 ..., ... 6l'.&...., ..... . UW"I . ., ... ...... ... < 

,.,..., ...... .... .. ... .. UOL .. º1 E:i} ....... 
~) .. LLL""I ...... ...... .... I> ..... ....-... ou-o ... l ::::1 <R I> ....... .... .. 
1-.. 1 OLl&"I lto"1' •io·19 ... 1 :1 .... . 6Lr91 ...... .... . . ....... <Ll"OO u.--
~· . ..,_., OiiL"6S Sl'L"fi 
IHll . SILS'I ... , .. --... L 6015'º1 r:cra 6rlºLS ..... 

l ·-~} 1-91 ... .,. .... " LSl9"1 ........ ... .,. ... 1 =l - " ...... IK"SS ... . .--1 ,, ..... . ...... 
L·IC . U'ff"l ...... •ll'K , .... • 191LºI ...... """" , ,, " -1 (y) ... p <o>.,..oz- <o>-oz-

--
(U9J38QU!)U03) z•¡y V"l&V.L 

ªº" 
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TABLA. Al.2 (continuación) 

29 ... (º) 20..,. (º) d ... (A) ,_ 1t k I 

...... ...... 1.1 .. '7'7 ... ...... ...- 1.1.tD ... ..... ...... l.14Z2 --...... ...... 1.1403 . .... ........ &J.601 1.1!.!IO ... ...... ...... 1.14'77 ... ...... - 1.u~ ... ... _ ...... 1.14%2 --...... ...... 1.148> ..... ........ (~ 1.13"16 61-2 ... . ....... 1= ... .. .. 
9'7.'74J Wt.'791 ·- llU <1 U-7 
9.32.J -...1 1.1056 <l 11-11 
-.727 -.u. t.1016 > u-11 
...... 1 119.614 1-00U • 16-1 --- ...... l ...... > 42-11 ...... ...... l ..... 9 ... 
... .,22 ...... l ..... . ... 12 ....... 00.991 t.0'79'7 51-11 
91.273 '1.J•t 1.077 .. <l 161 
91.612 ....... 1.0742 <I -,.,,.,. ...... 1.0101 <l ~ ...... 

{ :::~ t.06S'7 ......, 
20-12 ....... ..__ a.out .. 12-U ...... ...... 1.0569 . 26-Z 

9.JJT5 -- 1.00>4 z .... ...... -- J.(M9.J <I ... .... ., ...... t.0435 <l .... 
99.472 ..__ l ...... <I »-11 ...... ...... l.GD9 . 26-4 
97.011 { ....... l.OZU • ... 12 ........ ... ,,,_ 

1:~ t.0232 ..... 
1 .. 12 - ...... 1.01'76 ·--72• 

_, .. 
1.0190 ... 

1-.m• 1-.102 l ..... -19312 IOll.277 l.au2 ... 
TABLAAl-3 

Datos de la muestra FeNd~O, 

20,...(°) 20 .... (º) d ... (A) ,_ 1t li 1 

117M 11'7..S .... > l ... 
lL>O llLJ61 9.77 .. .. 

19.624 ... 
1&2 ... IU15 ..., > .. .. 
"·'"" 1'~6 .... .. ... ....... . ...,.. .... . 11-2 
22.Ml 22."71 ..... > 111 
2'-1114 ...... ..... .. ..... 
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TABLA Al..3 (continuación) 

.Z9-{°) 29-(º) 11.- (A) ,_ "k' - . .__ ..... 7 ... -- ..... ,.. .. • . .. 
27.957 27.s:tO ;uu .., ..... 
27.7" :1:'7.'7.>4 3.215 ... ·-- _, .. 

3.Ja> 17 ... ..... .... 70 3.1 .. . 1:1·3 - -- :>.U> . ... ..... -- 3.122 . 21-1 - - ··- "' U-1 - -
.__ .. .... - _.,,., .__, .., ..... 

31AZ4 ··- ..- .. -n.1ss ... ..,... ..... :l.'71• .. .. . 
33.729 >;>.7a ..... . .. ... 
33.927 .. .- .__ . 014 ....,,,. ...... ..... 'º .. .. ..... :w.ns ...... . ... 
>UtS >S.'765 ..... .. ... - .M.911 2.4JJ • .. .. 
>T.tM >'T.IH 1.41'7 . .. .. 
37..U . ,.. .. ..... . 11·5 ..... >&302 ... .. • .. .. ..... _.,., 2.31'7 • .. ... ...... -- ... .. ' ..... - """ ... J.2'71 .. . .... ..... .... 0'7 1.1'79 . .. . ....... 41.Ql .. ... .. .. . .. .- ..... -- 41016 ..... . . .. ...... .U.U9 .. ... . -..... 7 ...... '-'" .. . .. ....,.. ...... .. _ 

• l>O - ...... 2.003 • . ... ..... ... . -- ....... ...... .. u:.s - .... ··- • 22-5 .... ., -· ..... .. .... .... , ... ...... 7 ... ,~ .. ... ........ .... _...,, _..... ..... >O .... ..... _,,. . .... ' 23.Z -- _. ..... . .... 
4'1.610 ... 

S0.0"79 ...... . .... 3 -51.035 "°"""" ··- .. _. 
11.0U .... ··-- .... 

s•~•• ..... 1.779 7 ... 
! .. .., .. '·'"º • -· ..._ ..... t.'742 .. . .. ...... U-'7 ....... .. .. 

!U.N< 113-51• t."710 41-J 
SJ.7'7 93.'760 .. ., .. . .. - ....... .... ' >1-'7 -- -- ·-· 'º ... 
55.470 

..__ ...... .. -....,. ... 
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TABLA Al.3 (continuación) 

20 ... {°) 20 .... (º) 4 ... (A) ,_ "k' 
-7 ~ ....... • .. . .... - 97.GM 1.AIZO .. .... .,_ D-7 ... _._ ...... ·- .. -- .... ...... • --- -- ,__., .. . ... ..... ..... ...... . :12-'7 ,,...,, .... 
a.- ... ..., 1 . ..,45 ... ..... . .... 
u.uz Q..11• . ...., ... . ... ...... .. - ·--· . ... - ... ,,. l.Q'74 'º :14-4 
...... 7 M9S ....... .. ... ....... -........ ...... ....... • . .. ....... . .. ....... ...... ····- • G-7 ...... .... - ..... > G-Z 

., __ 
6'7.9Ta ,,,. > .... ....... ...... 1.KU . >-.. ...,. .. ...... . _.,.,, > ... .. .- '71.616 l.3HG . .... 

'fl.aJI 11•1 1..>t.JI > .... 
"-- ....... . ...., . •• 71790 '7:J.'7SJ ...... 1 az 

7 ..... --7&.n• '74.201 l.2'766 <t >19 ....... 'T!L'7- USM • U-7 
76.2 .. 76.20 ...... > ..... 
7...- 7 .... 

._._ 
> .... - ..... º 1n10 1 ····º ...... • .. 7 _,.,. ....... 1.3172 > ..... -- ....... 1.2129 • ... ...... '79-114 . .... <I .... -· ..... º ..... • -- ao12 1.19'19 1 .... ..... ...... t.tNS . -...... ...... 1.1'715 . U7 ...... ...... t.1695 25-9 

a.516 >•• ...... ...... ···- <I >t-11 - ...... t.ID9 • -- .... ..... ID.- t.1!116 -· -- -- ... ..., ... -- ..__ 
1.1.a M .. ...... ...... t.1:1'74 . ... 

-.z>• ... --- ..... t.U47 ...7 -- 61-Z ..,_.,,. ,,,_ 1.111• <I ... - ...... t.18' <I 11·11 -- ....... ·- • n-•• -- ...... ....... • . ... -- ....... ·-7 • -..... -91.UZ ..... ........ _ .. 
''··" ,..315 t.01'1 91-11 ...... U.7 ..... • •• 
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TABLA Al.3 (continuación) 

29-(º) 29-., (º) d ... (Á) 1 ... "'" ,._,.. ...... l.06T'1 <s.> ...... ....... 1 ...... •I 31-U _,,. .... ., 1.05"9 1 n-u 
93.329 ••2 ...... 9.J.'779 ....... . ... , ... .,.., 26-2 

M.5411 ...... ··- 2 .... 
91.3'7' 9'7.373 1.025!: 1 _,. ...... ...... 1.0%01 1 11~12. ...... ...... t.01'73 1 U.ID .... ,. t&UO 1.0IM 2 l .. ...... -- 1.0127 1 .... 

-012 .,,_., ...... . .. 
TABLAAl.4 

Datos de la muestra FeGdGea()., 

29-(0) 28-., (º) d-(Á) , ... "k I 

1Ul2 u .••• L>61 • 1'"1 
IM97 IS.a7 ~'71.) 1• .... 

l ..... Dll ...... llUS7 4.al •I 11-1 
19 .... ...... -LST• 7 llD .... _ 

20A92 4.»2 . 11-2 
u.ns U.HT .... 1 •I 111 
~ ..... 2 U!O 11 11-3 

2LD71' 21>-2 ., .... 2'1.016 ..... 10 01.3 
2'7.TIN 2'T,?S> ...... .. ICM - 2-. .... 3.1'1'7 100 200 

H.1611 021 
2 .... 2 29.549 .1127 11 Zl-2 ...... ...... ..... ID 1 112 ...... 21-1 ..... 29.9'70 .. .., .. 1.2·1 - ...,,, 2 .... ID ..... ....... ... ,.,. 2.97D .. l .. ... 3t.Jl2 20-4 ...... 31.3"7 ...., .. 

l • .. 2 
:11.2- -31.311 022 

n.122 ...... .., .. . . ... -· .. ....... >.UI 10 ..... ....... . .. ....... -- ...... 11 .. ... 
3Q4'T 3!L211 ..... • 211 ....., 34.0ID ..... " -., ..... 37.201 2.•1> • ll-1 ., ..... .,...,. ..... . ll·I ,, __ 

37.'TU un •I .... ...... 3&11' ..... ' 201 ..__ 3&6'70 .... , • 12-> 
:s•.1• 39.ISS ..... •I ..... 
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TABLA Al.4 (continuación) 

29 ... (º) 29..., (º) d ... (Á) r ... "k 1 

40.DU ....... ,,_, .. .. .... ... ..,'7 41.-> ... ., .. 015 .. ..,. <DI 
•U.n> >•-• ... _ 
a.tu :Z..145 . 31-4 

•Z-'702 42.<U 2-116 1• -....... lll ....... ...... 
.U.SO• .U.s!IO 2.076 ""' .... 11, ........ 2.051 13-2 

... uo .... ..... -- :Z..01'7 :u >ID -- 12-5 ..... __ .., 
1.973 . .. .. 

47-H6 47.21M 1.9%1 .. 334 
47..>!D 4'7.355 1.91• . ... ......, -- 1.873 :u ns 

-s41 >Z-1 

"'-"" ...... ..... 1 U-" ... - ........ 1.- 1 UD 
5t.Sl'7 51..US l.T12 .. IZ-' 

St.•'70 __. 
51-""" .JZ-5 

•1.- si.en l.'761 •04 
92.UO 51.GO 21-'7 ......, 52.1"3 1.'790 • --· ......, 52.3 .. 1.745 . ll-4 

52.3N -51.- ... - l.726 .. -...... 11-'7 
!D.lff 41-" 

M.125 M.149 1.ff> . •t-2 ....... ....... 1.- • ••1 
59.'791 ....... . ... ., IZ -..._ .... ,,. 1A41 14 -...... 1 ... ...... -.sn ...... ... ...... 41-1 .,_., .,.., . l .... . .. .. 
... .-1 S'7.910 ·-- ' -9".254 _... J.590 . -..__ ....... 1-SS> 11 l ... - -.Z•I ..... • ·~ ..... ,,. "- 1.SH • .. .. 
•1 .... 61361 ·-- • ... .._.. ~ ..... " -.._... .... ....... _. .. ...... • . .. ......, 6&2U 1.a• 10 l ..... ...... -...... ....... ..... • --·- ... 
66.0I> ...... t.414 'º -- ... -· ...... t.40J ... -· -- ...... .... ....... ...... l.3'761 1 .,,_, -- ...... ·-- • ... . .. .- ... .-.o 13519 . .... . , .... 69 • .-S 1..- . """ ...... •1• 
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TABLA Al .. 4 (continuación) 

29 ... ( 0
) 29.-(º) 11 ... <A> 1 ... "kl -- 7D.3• ....... -........ ... . - ., .... 6 1.32'2 2 ... .. .- ""'" 1..Jl!W 2 51·'7 ..__ ,, .. _ ....... . .... ,.__ .,.__ ...... . SI-> 

'74.IZO ., ... .,, l..Z'78t • .... .. 
7..- 7..- l..Z'746 ·-7.- 7 ..... l.%'7U -74.620 .... 
7!LM2 '7Ut8 ...... <l ... 
'76.IU '7&.t• ... .,. . .... .,,..,. . .. 
'76.519 7<.S17 t..J:.09 <l 02-7 

'"·'"' '"·'ª ...... . 112-l 
77.320 77.272 ...... • 42-9 -- '7&91• 1.%1ll 1 ... 7 ,,...,,. .,...,. 1-20'14 • .... ,, .... .,,_..,. l.20l9 . 2 .. -· ,, .... ...... 2 »• 

7U70 .... _ ... ....... ,_,,.., ... ... .,. .... 
... 7 .. -7- l.IBJ, -.. ..,. ........ l.l.Sl .... 

•t.tU -··-- ••• tlQJ 1.1'78 <I -...... u.u, t.1609 • >27 .._ ... ...... . .. .,. • ..... - - t.l&Ja . -- -- J.U9l • -· ....... ... ,.7 1.un .. .... ... ,.. ... _, --- 1.1291 .... 
-.eas 2 .. 

80.276 ... , ... t.IJ65 • -7 _.,, ---· ....... <l 11-11 - -- ·- . n-11 -- -- 1.0951 • 10-l ,. ... ... ,,, l.0790 . -,, ..... ,. ... 1.0'7 .. 7 { "!t.' ,. .... ,._ .. n.111 ··- { ... ....... ..... ,.... ,._... l.D67l • . .... -· ....... ··- • 20-2 - - ...... 1 .,_, -- ,._,,. t.01114 <I 1 .. u -- ,. .... ··- • ·-



Apéndice2 

Programa para calcular patrones de difracción de 
neutrones de polvo policrlstallno para el caso de 
dispersión magnética 

Pn:lllP'-D:I~: -
~r 

-~r • a.rray 11 •• :sst ar r.ai: 
-t:. • array (1 •• :S9J ar .t.n~: 
-.rrr • &JC"ray (1 •• ao••J oll!' rea.1: 
~- • a.rs-..- (1 •• ao••t oll!' .t.n~r; 
,_...~ • asr•v (1 •• ao••t otr -.J.; 

.~.-~ ••• a:..a.a.1.ra.a.ta • .-.-.ce • .._, ••• .-, ... ,oaa,d:llt.,~. 
a.a,ma.. ..... -..-.aa,air.a,bec..a,.-a,dtal.n.~,Qlld.n,c.aa,g,an, 
clllle~t:.a,wtar,p,eTL,~T,-...,a,Lo~t:.•,1.-.....-.-..,AJ.tot:.,•1~. 
Aa~t:..aa~ • .a.a,ra.,~.•ll!',u,v,w,..-,ll!'eao,-.,aaa., 
air,a:..r • .-.~~.d,J:n~,J:n~ : rea.1; -·•-r,•r,, __ ,.t.,3,e,a,1t,L,~Up,n,-..,-...,:r-a, 
..,_..to.,U.,oca.ll!' : a.n~r: 
a,y, •, ~.an,....,.,an,11in1t,c:ri,c:nn,11iorr,~ ,Dft,&3 ·•l ,ai3 ,•13 ,A23 ,azJ ,CT ,sr, 
-.~.-.-...-.rn.-n (.-.~·--•:vea~.-: wz,-..s,n : .__t:.1 
g.a.,s.nt:.,poe : ...,.... .. , 
-.mc,m.,oont.ci.,~e.ra : -d•: 
arahcU..11',a.rahh.k.1 : atrJ.nQ"[12J: 
U~J.o 1 a~4ntrl•t: 
.... ~.1.c1a~ : ~t:.: 

~- -..~~-cle1_p•~_c1e_.u.rraoo.t.-1 

... ~:.t.n~: -n 

_, 

8aa. =- º·••>14'71•: 
.aaa. :• o.•>••.s'72•: 
-~ =- 3000; 
v. :• 0.1••2: 

0.0021 (-O.C01'7) 
0.2•••: 

..-o:- 0.021 
r-o :- 0.11 
ar ct-=-a < 0.01 ~ d~ :• ..,_, Mz-91!' 1 + 3; 
J.t' dt".ai.n < 0.01 ~ d~n :•peo•[ 1 J - >1 
tlpu.n~ :- "-nd( (~-dta:Ln.J/.- + 3/2): 
... llpun~ > ~ u-. -n 11111'11ftt:.o.:• ... ~; 

dt9aa :- ~n + '*9n~-1) -.,..01 

• ...._.._ .S.nJ.oJ.o: -n (Ce1 .. •n.i.dad) 
a:• '7.a•22•21 a.:- •.•311•1•2; a:• 12.•••1 
&J.ra:• .o: a..t:.a :•11'7.1>: ..-.=-•o: 
(1_.....bad dm anda. 2f;9~ ai.n1- y 2tet.& --....-. ~ Z••an(f;91:.&/1aabda) t 
1-..a.:- 2.92; 
cn:.a.n:- 12: OC....:-COt 
Qld.n :• 2•a1n(dt".aS..n••a:l31•0> 11-.S.: 
e.a- :- 2••t.nc11t;maa••a:/31•o>/1.-..se1 
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(:l.nll!o~o:Lon d9 10• a~) 
(8'o9:1.o:l.on•• at-i.o- y ll!ac:~r ter..s.coJ 
( ~aaeod.:L..m.o J 
a( 1J:- 0.380•; 
•t :IJ ;- 0.11••: 
•t >J :- 0.11••¡ 
a[ •J:• 0.3e04: 
a( SJ :• •t 1 J: 
., •J:--•t 2 J: 
•l "l'J =--•t 3 J: 
•l •J =- lll( • J: 
•l •1 :- •t 1 1+1/2; 
•110) =- •( 2 J+1J'2; 
•(1.11 =- •t 3 )+1/2; 
a(12J :- a( • )+1/2: 
a(13) :• a( 1 )+1/2: 
•11•1 =- •( 2 )+1/2; 
•11.9) =- •t 3 1+1/21 
•11•) =- ., • )+1/2: 
( •• '"al.to mp:1.n~ > 
•(17) :• 0.394!1!1; 
•l1•J =- 0.10!1<1!1; 
•11•1 =- 0.1054!1; 
•(20] =- 0.39•!15; 
•(21) :• •t 171 .. 
•(22) :•-•( 1•1: 
•123) :•-•t 19): 
•1241 :• a( 201: 
•(291 =- •( 1'1)+1/2; 
at2•1 :• at 1•1+1/2; 
•12'7):• a( 19)+1/2; 
•12•1 :• •I 20)+1/2; 
a(29J :• •t 17)+1/2: 
at>OJ :• a( 1•1+1/2; 
at>J.J :• at 191+1/2: 
•1>21 :• •I 20)+1/2: 

yt 11 :• o.07>•; 
y( 2) =- 0.32341 
VI 31 :• o.•2••1 
y( •1 =- o. 'l.'7••: 
y( BJ :•y( 1 J+:l./Z: 
y[ •l :• y[ Z 1+1/Z: 
yt '1) :•y[ 3 J+1/2: 
y[ •J :• y[ • )+1/2: 
y[ •1:• y[ 1 ): 
y[10J:• Yl 2 J: 
y[11J:- y[ 3 1: 
yt12J:- y[.); 
y(1:S) :- y[ 1 1+1/2: 
yt1•1 :• y( 2 )+1/2: 
y(15J :• yt :s )+1/2: 
yt1•1:- y[ • 1•1/2; 

y(1"7J:- 0.200•: 
yt1•1 :• o.•!lo•: 
yt1•1 :• 0.2•••; 
yt2oJ:• o.o•••: 
yt211 :•y[ 1'1)+1/2: 
y[22) :- y[ 1•1•1/2; 
y[23) :• y[ 1•1•1/2: 
y[2•J :• y[ 20)+1/2; 
y[2Sl :• y( 1'1) I 
yt2•l :• y[ 1•1: 
yt2'1) :- y[ 19): 
y[2e) :- y[ 201: 
y[29J :• yt 1'1)+1/2; 
y[:!IOJ :•y[ 1•1+1/2: 
y[311 :- y[ 19)+1/2: 
y[32J :- y[ 20)+1/2: 

(~J t•eno•l 

•t 11 :- 0.0239 
•t 21 :- o.•'1•1 
ar 31 :• o.•'1•1 
•[ 41 =- 0.523• 
•tSJ:•at11 
., •1 =- •t 2 J 
., '1):- •[ 3 1 
•t •1 :- •t 4 J 
., •1 :- .. , 1 1 
a(10J :• at 2 J 
•(111:• .. , 3 J 
•[121 :- •l 4 J 
•(13) :- •t 1 J 
&[14) =- •l 2 1 
a[15J :- al 3 J 
•t1•1 :- •l 4 J 

•(17) =- 0.2•••: 
•l1•J :- 0.2332: 
•[19) :- 0.'7332: 
a[20l :- 0.7•••: 
•(21) :- •l 17): 
•(221 =- •t 1•1: 
•(23):• •[ 19); 
•(241 :- •( 20): 
•[25]:• •l 17); 
al2•1 :- a( 18) 1 
•[271 =- .. , 19): 
•12•1:• •[ 20]1 
ar2•1 :- •t 171: 
•[30) :- •t 1•1: 
at31J :• at 1•1: 
•(32):- •t 201: 

oa :• ao•C•1ra•PJ:/1•01: •• :• •1n(a1r••PJ:/1•o>: 
~ :• CIO•(beCa+P%/1aO) 1 8b :• •1n(bet.a•PJ:/180) 1 
OI' :• ao•(g-.a•PJ:/1•0): •11 :• •1n(g--•PJ:/1•0) 1 
(Ca1cru1• 1•• di.-n91on-• .s. 1• oe1da en •1 •apac1o rec1proeoJ 
(- • ...,..o.10 r•o1prooo•) 
e-•> c-09> 
aaa :• (cb•c9-oa> / Cimb•eg): ... :• •qrC(1-c .... •o.aa): 
..._ :• Cca•cg-cbJ / <••*99'): l9bll. :• •qrCC1-cba•c:bllJ: 
~ :• co.a•t*ao-OGJ/C•a•imb>: •P. :• aqrcn.-0911•09R>: 
c.-s-~· 1119 1& omo1da r-c:i.1proc&J 
.a:• 1/(a+imb••gll); a1raa :• (1•0/PJ:)+az,cTan(•aR/Gall) 1 
... :• 1/():lo•••••Gll>: a..eaa :• c1ao/p:1:J•az,cTanc9bll/cbRJ: 
cll :• 1/(a••a•-.blt): ·-- :• (1aO/PJ:)+az,eTan(.-Jogll) I -· ~- :&.n1o1o_c••o_-.n-e.s.ao; 

.. 1.9P2 : r-a1: -•n 

aTt 1) :- 1.43 
aT[ 21 :- 1.43 
aT( 3) =- 1.43 
aT[ 4] :• 1.431 
aT[ 8) :• 1.43 
aT( •l :- 1.431 
aT[ 71 :• 1.431 
aT[ •l :• 1.43 
aT[ •l :- 1.•31 
aT[10) :- 1.431 
ST(11):• 1.43 
aT[12) :- 1.43 
aT[13) :- 1.43 
ST(14):• 1.43 
aT[1!1) =- 1.43 
sr11•1 :• 1.•::1 

mTt17J :- o.•7: 
mTt1•1:- o.•7: 
src1•1 =- o.•7: 
sr1201 :- o.•7: 
.rr211:- o.a7; 
src221 :- o.a71 
9Tt2:s1:- o.•7: 
aT(24J =• o.•'1: 
aT(29) :• 0.•71 
srr2•1 :• o.a7; 
.rt271 :• o.e7; 
srr2•1:- o.•7: 
src2•1 :- o.•7: 
BT(:!IO) :- o.e?: 
sr1:s1J :- o.a?: 
ST(32] ;- 0.87; 

._.., :• 1.•1:!12; (v.~ •• ~co -'if· n.u~n •n -iar-t.onia• nV.o1.aZ'9•) 
9~ :• 0.!1392: e-neo -q. neu.tron por radio c:1-1co e1eotron 1•-121 
p:- q~/2: c P"'o.2•••-... -12 ca, pmlon'lif1t\¡d d9 d::&....-ra1on .. gneuoa J 
Sir. :- 2: C•o. dm Upoa de•- -vnac:1.co•• p.ej. ••• eo, •1 •> ~3 J 
( •:1:t 1 1- •de •~ de1 Upo:&. ) 
•s[ 1 1 =- 1•: 
•:El 2 ) :- 1•1 
t ... :&.n [ 1 J - • de •1.ceron.• d9•ap•S'9ado• de ac-;i. :&. ) 
•or :l.:•1 to WS[ 1 J cSo -..•n 

8p1n( 1 J :• 21 tPr•aeod:&.-1.o -1•2/2} 



ColC' .t.:- NJ:[ 1 J • 1 to MJ:( 1 J•MJ:( :Z J -n llpi.n[ s. J :• a: cr• "al.to 91tS.n" -!1/2) 
•nd' 
j-- :- o: 
lfor s. :• 1 to lflr. do -n j-- :- j--- • WJ:( S. J; (j..._ -Z'• •1 n-Z"O C.Ot.a1 4- a~aJ _, 
(~~- et. 1oa ~t.o• aAQn•t:..S.co• J 
lf:i. :-4!1: ,...1 :- o.o: ,...:z :- o.o: 
alf :• oo•Clf:l•PJ:/1eO>: 
•lf :• •:ln(lf.l.•PJ:/1eO): 
( •llC'..-U.a.t.o > 
-e 1J:• -alf; 
.. e :ZJ:• alf: 
_, 3J:• alf; 
_, 4J :• -ar: 

ax[ SJ:• alf; 
-e •J :• -aC'; 
.. e 7J :• -ar; 
_, •J:• alf: 

-e •J:• aC'; 
.. tioJ :• -alf: 
.. (11J :• -alf; 
aa[12J :• ar: 

-(13J :• -alf; 
.. c14J :• ar: 
.. (111J :• ar: 
.. 11•1 :• -ar; 

( re "a1ta ap:ln• ) 
.. 117J :• ar: 
.. 11•1 :• -clf: 
.. 11•1 :• -olf; 
-[20]:• alf; 

.. c:z11:• -d: 
aal:Z2J :• ci11 
.. c:z3J:• olf; 
.. t:z4J :• -cr: 
.. 12111 :• -ar1 
.. c:z•J:• oc: 
-l:Z7J:• elf; 
.. c:z•J :• -or: 

sy[ 1J :---r; 
my( 2J :• ar: 
sy( 3] =- ar: 
.y[ 4] =--ar: 

19](( •l :- alf; 
19](( •J:•-all!'; 
-vt 7J =--ar1 
.y( •J :• ... , 

19](( •l =- •lf: 
my(10J :•-•lf: 
my(11J :•-•lf; 
-.Y(12J :• ... , 

myU>J :•-alf: 
9"'(14) =- •r: 
.-Y(18J =- •r: 
9YU•J :•-•C': 

93((17] =- •«: 
-.:Vl1•J :•-•lf: 
-rU•J :•-•r: 
llY(20J =- •lf: 

llY(21J :•-aC': 
-rtz:n :• ... , 
llYlZ:SJ :• aC'; 
-.:rt:Z•J :•-ar: 

my(29J :•-•C': 
mrr2•1 :• ... , 
llY[27J =- •lf: 
-vt2•1 :•-•lf: 

_, 1J =- -.... 1; 
.. , :ZJ:• - .... 1; 
_, 3]:• ..,1, 
_, 4]:• ,...1: 

.. , !IJ:• ,...1; 
_, &]:• ..,1, 
... , '7]:• - .... 11 
... , •l :- - .... 1: 

... , •1:- 91'1; 
-(10J :• ,...1, 
-(11] :• - .. 11 
-..1121 =- -.... 1, 

a&(131] =- -.... 1, 
... (14] =- -.... 11 
-..(111] =- ,...1, 
-..c1•1 :• ,...1, 

-(1'7J :• --..z: 
.. ,1.J =- -..2: 
.. r1•1 =• ,...a: 
-..[:ZOJ:• ,...:z; 
-(21]:• •Z: 
-1221:- ,...:z, 
-..(231] =- -..z: 
ast2a1 :• -..2: 

-12111 =- ,...:z, 
aa(2CJ:• ...,:z: 
-.(:Z'7J:• - .... 2: 
-r2•1 =• -,...:z, 

-t:Z•J =- d: my(29J =- alf: -12•1 =- -....:z: 
-[30J :• -d: ... ,.,, :•-•lf: -(30] =- -epa: 
-(>1J:• -d; ..,1.a1J:-•f'1 -1.aJ.J:• -.a1 
.. r>aJ :• olf: 11Yl:IZJ :• alf1 .. r.:saJ :• -.z: 
fllas.al..l.•ac:s.on -. 1- .__coe -...e.1.ooeJ 
ror J. :• 1. to j-- dD _ .. ft 

_, .n:• -.rtc -.rt:••-1.s.u • -.rcb•myts.JJ • .,.-co•-1.s.u • 
2•c ••b•-ts.J•11Yl.S.J•oe • a•o•-rs.1•-ca.J•Clb • b•o•11W[S.J•-IJ.J•oa > >; 
-.nu.J :• -rs.J/sn: 
~1.1..J :• imrtJ.J/~; 
.. n(.a.J :• -t.&.J/sn: 

(~toa ~t:..a.ooa en -.sn-ton.• de aobr} 
ror J. :- 1. t:.ct 3-.- do 
-ft 

...-1i.J :• -t:a.J•••-..s.n[s.J: 
~(S.J t• -.yn(:lJ•b•apS.n(:a.J: 
aue1s.J :• aan[s.J•e•-sas.n(S.J; 
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•-~ce• p..,a el. ca.l.~o d91 llfactor d9 d.:i.85'9r•:Lon .agn, Uoo) 
C ..-....u.~o s+ <3o>: ~1a •·•-9.3 IT para •d >+ ) 
•oc ):• 1 to •11 1 J dD -n an13J :• o.os•o: ann13J :• 2s.02•: ..,,,J:• 0.3101; bnn[j):• 12.102: 

cn()J:• o.•S'7:t; cnn13J:• 4.'722: 
Dn[)) :- -0.021•1 

_, 
t .. 3+ ·aito ... i.n .. ) 
llfor ):• 111"[ 1 )+ 1 to •J:t 1 J+ ••l 2 J dD -n An[)J:- 0.3.'72: itnn[l):• 13.2441: 

..,,,) :• 0.•2••: bnn(3) =- •.• 03: 
c:nc31 :•-0.021•: Cftftt:U :• o.>so: 
i:int::U :• o.oo••: 

_, 
~~..,. ocdmna_IDCL; ( - ordml d9a-.J.en~ d9 Q J 

&p.:1.q,h1,h2,h.> : :l.n~r: 

- ; -•11 -n &• :• •r - 1: 
llfor :l. :• 1 to :l.p do -•n 

:Lq =-s.. 1: 
t'or l :• 1q t:.o •r da' 
"-•n 

:l.llf ( QS.l :l. J > Q:L[ , J , -•n am =- cu.e 1 1: 
QS.[ 1] =- QS.( ' J; 
Qi.l , J =- -¡" 
h1 =-_,:l. 11 
"2 :- llll( :l. J: 
h> :• llL( :l. 11 _,:l. 1 :••t ); 
lllll :l. J :•'S( J: 
m.t ... J =- m.t J: 
_,' J :-tt1; .. , '1 :...a: 
llLl ' J :..-.: 

~- ...-ra_r911f1eas..,.._; 

a.di. , adZ, ad3, V : real. 1 
1wm,a. ... ,1i.-.,:1.1,12,:1.:s,h1,b2,b3i : :l.n~r; -•~ :• 20••: tvaior 1:La1~ para el. .-ro cs. re«'1.aj.-•t 

wr :• o: (-.SO cM -~1-.:a.-1 
.c. :• c.a-1aa: 
..sz : - Qlaa&/1:111.' .a :• Qiaa&/qll.1 
-- :•.._....,.ca. • ...., • 'l.J 
s.~ llound(..U.•-• > aaund(aclJ.•--) u- -- :• SaUncllecl1•9'11l) • ,,, ..... =- a-lnd(adZ•_, + 1.: 
s.~ -..cl(ada•aall) > aounoSCadZ•..-> t!hen. _.. :• llovndC-SZ••.., +'l.: 
..... :• aou.ndl.a•--.> • 'l.: 
s.~ lkNnll(ad31••aat > llDU.n4(..s>•..., u.en i.aa :• llcNnd(ad.S••a&1 + 1.: 
...._ :• --- • 11 
s.- :• a•-..z • 'l.: 
S.1a :- 2•1-a • 1: 



f!o11: S.1. :- 1 to S.ba do -n 

_, 

h1. ;- J.1. - 1.; 
f!or J.Z :• 1. co :Ut:m do -n b2 :• i.Z - 1. - ltaaJll:: 

f!or J.31 :- 1. e.o J.la do -n 

-· 

h.31 =- a.3 - 1 - ~. 
s.r note e h1-0 >and< h.><O > > ~ -s.r note e 111-0 Jandl h2<-0 Jand.e h»-D > > ~ -n s.r •r >- •-r ~ ocdllina_-.:z.1 

v :- aqrcM•aaJ•.,.rc112•aa..J+aqrch>•aaJ• 
2• C112•t.>•ba•aa•oaa+b1.•ll.3•.a•aa•~+111•112•.a•aa..•aea> 1 

• :• -.re«YJ: 
s.« -te < V<Caa.n )ore ~ > > ~ -•r :• Wr + 1: 

Qt.t •r J :• v; -[ •r J :• 111.: 
91t[ •r J :• b.21 
SLI •r J :• tt..S; 

_, _, _, 
•-« :• •r: 

·~- csa1-1•_x.:t-...t•: -•n 
loor.ni:.•:• 1/C 008(tetaz:J •aqreas.nctet:.arJ) > 1 e•aotor cs. i.o-e..> 

_, 
.~ csa1au.1-_par•_-•_-r1...s.-1 -n Q: ..... c••aa) .... , •• ..., .... eL•all) +Z• (lt•L•ba•olt•aaa+••L• ............ a ....... Olllll> I 

8TL :-.pt.(Q),., 
-'r =- ft'Z.•1-.a: 
• :• .,..cSTZ.>: e a - -ac1rac1o .- -et:et:.a> 11.-..sa > 
--" , • .,..ec1--..c-T>>: 
el :• 1/CZ•9TLJ 1 
cee.a.: :• AroTanc -r/coaT >: 
t:.ec.. :• c1eo1•:1>•t:ec..r1 
clllo9&.&.a :• a•ceca1 

_, 
~ t:eS9i. _ _,_s..o_...,.1_faotor_cl9 __ ~obara: -n 
_, 

e • • .. ...,..., ,.. -ct:..taJ/1.-caa 1 
- :• •••llJ + a•yClJ + L••tlJ: er ... , __ .._ c1a1 raotor .-.:- .., -e.r.o> 
(f!ac&or .., cl1...,az-•S.-~- dl91 a~ ,_.._, 
ir-1 l J:-..nu1•--.c-uvauJ••> • 9n[3J•-.it-bln[3J••> • 

cnu1•-.c-onnuJ••> + Dn[3J: ,....., .., > oaa_s. __ • ..wt> 
rT'ClJ :_.,ta•M'[lJ>: ctaata11:...,. ~·~r• clal. a&.-. 3--~• 
A31 l J:-p••s.n1 l J•~r l J•ft'l l J•ooacz••••_,, 
•lr-, J:•p•mp1n1 l J•~c l J•ftl l J•as.ncz••••..,: 
.... :• ••.an[lJ + lt•9Yft(lJ + L•-ntlJ: 
A131 l J !•~•Al[ l ]; 
a131 l J :- ~·•lr l ,, 
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p~re ca1cv1a_l!•ctor_d9_••truc~r•; -n Al.toc:-o: 
•1c.oc:-o: 
ll'or l :-1 to 3---. do -•n 

t•~no_!l••.a.-_d91_racto-.;;_dm_••cructura; 
AJ.tot:..itot + &13 lll: 

9ftd: a1eoc:•a1toc + a1.,tll: 

A2tot:-O: 
a2tot:-O; 
ror :1.:-1 to , __ do 

-•n 
ror l : •1 to j-xm *" -n • :• ..nt:lJ•.antlJ•a.•a + .,,nu.J•-vntlJ•••a • -nts.J•aantlJ•c•c 

+ 2•c ~tLJ•myntlJ•&•••c9 + a.nt1J•-ntlJ•A•c-cb + myn(:lJ•asntlJ•a•c:-ca >: 
A2tot:-...:ztot + a•AlU.J*AlllJ: 
a2coc:-2toc + •••lu.1••3t3J: 

end: 
oa1au.1a_Lorent• 1 
r2:• e -e •qr<JUtotJ+•qrtn1toc> >lo+ A2tot + a2coc >*LOS'8nt••mu.1t:1.p/21 

~r• dmt•rwU.n•_rerl.--..t..on.a_concrs..buyente•..Ji"O•:lc:lon_:I.; 

ea,«v,rai.n,rmax : s-ea1: 
.s.n,-.aa,aant : 1nt.ee-r: 
-ane : ...,.erre: 
ok : bo01•an: -n «or :1. :• 1 to arrer do -n 

_, 
-· 

Ca :• a:ln( PJ:•poa[ S. )/3•0 )/coa( PJ:•poa[ 1 )/390 J; 
«• :• aqrcc u•ca•ca + v-~ + v >: 
~n :• dt.s.n: 
:1.11' po•t :l J-3.S•rw>csta:s.n tta.n Stzaj.n :mpoa[ :l 1-3.s•rw: 
-- :• dt:aaa: 
.... po•t :1. J+>.•·~ ~ -.. =-s-•t s. J+:s • .s•rw1 
al.n :- llou.nd.( Ca.s.n-dtaS.n) /p-o +3/2): 
..., :- llOQ.ncl( 1 ...... -dtaS.nJ /pa9o +3/2J: 
i.lt' 1>m:i.n tt..n at.n :- 1: 
i.lt' -..unto• < ai.n ~ at.n :- ~nto•: 

i.lt' llJ>Unb»e < -- Cb8n - =- 111"U'to•; 
~or 3:~n to - do -•n 

-· 

oont.r2['3] :- i.1 
s.r s. - 1 ~ can.tz:1l'3J =-s.: 
oant. =- o: º" =- lt'al..-; _.e 

oont. =- oant. + 11 
S.lt' , < ...-nt.[-1:.J -•n oont.z'1 [3J :-aont.; 
~=~ -•1- -t..r11:!1J=- S.; 

unt:.J..1 ( ok )OS'( -~.1.-1); 

-..ant.l:LJ :•-..; 

~r-e ca1C\11•_•1_4.1.lt'r•c:t.o9T-: 

-.c.1 0 c.2,c.ac. • .-....~.:r-...~ac: : -al.; 
31.32 : s.nc....,.r: .,.,. : -~~; 

-" 



Cor s.:_,_ to NJ;n.anto• dQ -n 

_ .. , 

•uaa:-o: 
tl.:- dt-.Ln+(S.-1)•p-: 
31.:- oontr1.tS.l i 
32:- contr2(S.) 1 

«ar 3:-31. to 32 el"> -•n 

_, 
tat :- •S.n( •x•po•t3l/::t60 )/OQ•( •x*PO•t311>•o >: 
..... :- ,..rt( v.•e.t•~t + V-t..t + - ) : 
~ :- -~·-.r<< pe>atll-t1. ,, ...... )1 
S.C abe (-.pon)< ••. "I tl-1 -•n 
-74.-:a-:·-•e .. c•S..ntt3 J •aQ111,.•ssp(~) /...,; 

•l91Yt s. 1 :- .-: 

s ....... :- -10000: 
t!or S.. :- 1 to ~to• do -n S.t' •3-Vt S. l > x--... then X~ :- •l-.Yt S. 1 i 
_, 
~•o :• s--.11a: 
a.•S..p(dAt-.a1,archdL«"): (arc:hd:S..t' - •J. ~Cht.vv CS.l. d1.«"raotc19r-..1 
rewrs.toe(cSataal.>: 
<•r~ra l.¡nea:) 
•r-S..tel.n(&Sat9al.,dtm,i.n:a:3,paao:•:3,d~:a:3, • • ,t.s..t;;U.l.o> i 
( at.gu.t.en.t.91• is.nea•: l 
Cor t. :- l. ~ llrplu\to• do -•n 

•l-Vt S. 1 :• •3~[ t. l + U:loaa: 
wrS.e..l.n(d.11.t.9•'-••l~l t. 1:"1:2): 

_, 
oJ.o- (4&t•a1.) : 

( •rowr- •rS.ncS.pal. l -n s.ruos.a: 
Cl.r•cr: 
S.ns.cs.o_~_....,..t.i.co 

wrs.tet• -c.~ A.s>chS.vo •.cu.e d,o.nde - ai-a~a •J. ~t.J:G -> '>: 
.. adJ.n<•rchd.tlt> 1 
arohhai =- ar~t! + • ·'-•t': 
&Jrahdi.C :- arc:ihdl.C + • .d:i.tr•: 
U tul.o :- &cebd:l..C; 
_..•l.Qn.(d.athS-1.,ac~): (archhk1 - •1 archs.vv QOft S.n~S.dad9• y ~·•> 
s.-rs.~(da~>: 
t•r1-ra 1¡nea: > 
•rl.e.l.ntda~.ts.tv.J.o): 
t~is.nea:> 
•rS.t91.ftt4a~. 

• 1t L _,.,1.._.. sn~s.clad «"S.'): 
wrS.taJ.n: ..-r• ~.-t.Ol'le•: o..._.•=.-i..: 

«oc •e: •'l. t:.o llr9t' da -n b:-tllr 1: 
•:..-:t llr' ,, 
1:.m.t•r-1: 
-1ts.p:-2: c.al.cn&109_,.ra ___ ~1'9S1on; 

Cal.cn&l.a_LOC*'ta: 
ca1ou1a ir-tor el& .. truictura: 
(:In~:- n•10oo7sn~:l 
(l.t! .,,1t1p<l.O u--. wrl.te(• ') ;) 
pe.a[ •r l :• dD•~ta: 
s.ntt llr 1 :- •2: 
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222 _, vr1t.in (4.aU\ki, •; 31,K: 4, L: 4 .-1.t:&.p: C5,do•tat.:10 ;2,d:10: • • 
•TL:1•:4,r2:1C5:4,r1:10:2); 

c1-(dathir.1): 
aona~te8_ca.1,J1a~_d9_cU.rraoc.1an: 
.-tec.1na_re&'l.ea1°"9e_ooncr:L.buyenc.aa_po•Lc.1on_1: 
c.ia..1a_•J._dS.rr•ctov'r ... : 

~- 1n1c.1o_~_rairo-x: 

a1,•1, a2 ,b2, a31,b:!I, •• ,.,. ,cc:.~,dl':l -D .. :• 2: (llo. - t1pci• ... •'=-•p .• , ..... co, )11 •> -:s ) 
( •J:l 1 ]• .... -~ clla1 ~1po 1 ) 
W:l( 1 ) :• 4; ( • •r t 
•:r[ 2 J =- •: ..... ' 
(CIGfta~tea para e1 cal.cul.o dml. .C-.::tor CS. cU.-s-:ca1on CS. rayoa Xl 
( •r----41.m.o 3+ ) 
ror :2 :• 1 to wi: l 1 1 do -n 
_, 

a1l:2J:• z•.9o7o: 
•213) :• 1'7--~31: 
a31[3):• 1•.••••: 
••llJ:- 2-•••'77; 
CI0(3J :• •••• 72•1 
ccU...-ra1•n .-se-1•) 
lllnllll :• -10.42:!1; 

( ... 31+ .. al.to mips.n• ) 
ror ):• llX[ 1 J• 1 to •:r[ 1 -n al.[jJ:• 1.1.7e•S; 

a2(!'1 :• '7.31S'731; 
a31[3) :• 3.S2221 
a4ljJ:• 2.30450: 
aol3J:• 1.0>••o: 
(di.91pera1en ano-1a) 
~[!jJ:• -1.17•: 

bl.(3):• 2.1•02; 
b2lll :• 0.202172; 
b31l:U :• 12.1•••: 
.,. tll :•1.J.1.•'1•: 

J+ll%[2Jdo 

bJ.[j]:- •• '7.J.J.I 
b2(j) =- 0.307201 
b:t(j) ;- J.S.:H>!l: 
~tjJ:- ?•.••o••: 



Apéndlce3 

Detección de orientación preferencial en patrones 
de difracción de polvo pollcrlstallno: aplicación a 
los niétodos directos 

Este métodol.2 asume que los pequcllos cristalitos tienen forma de disco y que la función 
de distribución de orientación preferencial tiene simetría c::iUndrica. EJ método está 
diseftado para Ja determinación de estructuras cristalinas aplicando Jos métodos directo• a 
datos de difracción de rayos X por polvo policristalino que presenta orientación 
preferencial en los cristalitos. 

El método se puede describir como sigue: 

1. Se hac:e una deconvolución de las reflexiones del patron de difracción· obtenido 
experimentalmente. y a partir de las intensidades integradas. se obtienen Jos módulos de 
los filctores de estructura denotados como IF1. 

2. A partir de Jos valores de Jos factores de estructura IF1. se obtienen Jos módulos de los 
f"actores de estructura normalizados IE1 . 

3. Se seleccionan n direcciones [h, /e, /,] de tal manera que estén uniformemente 
distribuidas en el espacio reciproco (n entre 1 O y 30). y con los mis pequeftos valores 
de .sen9'...t. Los indices h 1 le,/, (J - J ••• n) denotaran a Jos planos candidato para ser 
planos de orientación preferencial. Para cada reflexión h, k, /, en el conjunto. se 
realizan las siguientes dos etapas: 

-el espacio reciproco se divide en conos concéntricos con eje definido por Ja dirección 
h 1 Ir, /,. de tal manera que entre cono y cono que sean vecinos concéntricos. el número 
de reflexiones contenidas es.. en promedio. aproximadamente una constante. Ea.a 
constante será aproximadamente la núsma para cualesquier pareja de conos vecinos que 
se considere. Para todas las reflexiones K contenidas entre dos conos vecinos 
concéntricos. el Angulo a.- entre .K y la dirección h, Ir, 1, scni aproximadamente 
constante. 
-para cada región contenida entre conos vecinos concéntricos. se calculan los valores 

(fE~¡'} Y se srafican contra a..-. 

4. Se calcula la distribución de Von Mises (O = e0cw:w2j consiguiendo el mejor ajuste con 
los datos experimentales. por un método de núnimos cuadrados. O es el factor de 
corrección por orientación preferencial. 



S. El plano con índices h,k,J, (entre todos los 11 candidatos) con el valor más alto de Gal 
final. se seleccionará. como el plano de orientación preferencial. 

6. Los nuevos factores de estructura normalizados se corrigen de acuerdo con la 

expresión IE.-r = Je.¡20;1
• Las IE.-r obtenidas. constituirán los nuevos factores de 

estructura normalizados a ser usados en los métodos directos de asignación de fases a 
los factores de estructura. 
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