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ESTRUCTURAS CRISTALOGRAFICAS Y MAGNETICAS
DETERMINADAS POR DIFRACCION DE RAYOS X Y DE
NEUTRONES EN POLVOS DE GERMANATOS MIXTOS

L Bucio

Instisuto de Fisica, UNAM, Apdo. Postal 20-364, 01000 México D.F.

Resumen

En este trabajo se diaron los P de o 1
FeRGe;O7 que presentan dos upos utructunlu segun el catiéon R: el
primer tipo para R=La-Gd ei p NdJAIGe;Or; y
el segundo tipo para R=Y, ’l'b—Yb wya inacion de
presentamos aqun. l.os datos cri 1! preci <como pard
5 etc. se para dos
P p del pnmer tipo estructural (R = La, Pr)
di: i 1 por el método de Ri 1d de los
datos de dxﬁ-lccnén de neutrones del polvo policristalino de las muestras
cor También se pr aqui las fichas JCDD para cuatro
represenumes del primer upo est.ructurnl MR=La Pr, Ndy Gd) De los
del do tipo estr se pr 1a deter ion de
su estructura cristalina por medio de la aplicacién de los métodos directos
a los datos de difraccién de rayos X del polvo pohcnsuhno de un
representante (R = Y) del do tipo estr El delo de
estructura fue completamente caracterizado por el método de Rietveld
para los casos de tres repr del do tipo estructural (R. = Tb,
Dy e Y). Las medidas de susceptibilidad magnéuca !omadas entre 350 y
1.7 K fueron indicativas de la 3 ia de un ord antiferro-
magnético, a muy bajas temperaturas (= 4K) para los compuestos del
primer tipo estructural, y un orden de magnitud mas altas (= 42 K) para
los compueslos dcl scgundo tipo estructural. La seleccidon de R como un

ion *no la pr de antiferrc i > en el
primer tipo estructural (R = La), mientras que para ¢l segundo tipo (R =
Y ) no ocurre asi. Las estructuras magnéticas de ambos tipos

estructurales fueron determinadas para los casos de R = Pr (en el primer
tipo estructural). y R = Tb, Dy e Y (en el segundo). Las estructuras
magnéticas obtenidas sugieren que los acoplamientos importantes para el
antiferromagnétismo se pueden a(phcar bajo e! esquema de
superintercambio entre Fe-R y R-R (en el primer tipo estrucmral) y Fe-Fe,
R-R y Fe-R (en el segundo tipo estructural).



CRYSTALLOGRAPHIC AND MAGNETIC STRUCTURES SOLVED BY X RAY
AND NEUTRON POWDER DIFFRACTION DATA IN MIXED GERMANATES

L Bucio
Institute of Physics, UNAAL, Box. Postcard 20-364, 01000 Mexico D.F.

Summary

In this work germanates compounds of formula FeRGex0; which presents two structural
types according to R ion was studied: the first type for R= La-Gd and isostructural to
NdAlGe;Ov compound and the second one for R = Y, Tb-Yb, whose structure
d here. The precue crymuognph:c data like cell parameters,

atomic coordi etc. was ch: ized in two representatives (R = La, Pr) of the first
structural type by means of the structura! refinement by Rietveld method applied to
neutron powder diffraction data of the corresponding polycrystalline samples. Also, we
present here the ICDD files for four representatives of the first structural type R= La, Pr,

Nd and Gd). In the second structural type compounds, we pi the determi of
their crystalline structure by means of the application of direct methods to X ray powder
diffraction data of a polycrystalline representative (R= Y) of the second structural type.
The structure model was completely characterized by the Rietveld method for three
representative cases of the second structural type (R= Tb, Dy and Y). The measures of
magnetic susceptibility taken between 350 and 1.7 K was indicative of the existence of an
antiferromagnctic ordering at very low temperatures (= 4K) for the first structural type,
and one magnitude order hxgh (42 K) for the second structural type. The selection of R as
a “non ic” ion, eli the pr of antiferrc i in the first structural
type (R = La) while for the second one (R = Y) it does not happen so. The magnetic

structures of both structural types were determined for the cases of R = Pr (in the first
structural type), and R= Tb, Dy and Y (in the second one). The magnetic structures
joini for the ife ic behaviour could be

obtained suggest that the important j
explained under the outline of superinterchange between Fe-R and R-R i ions (in the first
structural type) and Fe-Fe, R-R and Fe-R (in the second one).

determi is p
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Introduccion

La posibilidad de i i como g y
onorrémbloos. con yupol esplcules laJd y Pnma r i incorp do
de de raras; _Z la poublhdnd de em:omrar en
aquellos una gran idad de fe i el
delos d ha Itad: w lyuda en el refommwmo de
los ﬁmdamerno: de la fisica de los cnlules para Mnm En un marco mis amplio, las
ylas p de p inter ali binarios 7-R
(T metal de transicion 3d y R = tiefra rara) O sus upecnel en forma de boruros,
carburos, nitruros y 6xidos entre otros h P enmarcarse dentro de la
perspectiva de lo citado para lm ibi y alumi >s ortosrémbi desde el
punto de vista de las pr des i el tener en coexistencia dos tipos de
cationes magnéticos (el mcul de transu:lén T y la tierra rara R), oﬁvce la posnbnhdad de
sintctizar nuevos compucstos dentro de estos con muy
lej que a la revisién de como cristali dos de
espin, tipos de pl ético, ctc. que enriq el imi sobre la
naturaleza del i de los les de tr icion y las tierras raras, en su mutua

interaccion.

Con base en el contexto anterior, se decidié iniciar el presente trabajo abordando el
estudio de nuevos compuestos germanatos con formula quimica FeRGe>O5, en donde R es
un catién de tierra rara, lantano o itrio. Se decidié trabajar con estos compuestos con el
fin de establecer de manera muy precisa los datos de sus estructuras cristalogrificas (que
no estaban disponibles en la literatura), asi como las correspond-cmcs estructuras
magnéticas asociadas a sus propiedades magnéticas.

De estos nuevos germanatos se sabia que cuando el catién R es un elemento ligero de
tierra rara desde R = La hasta Gd, se tiene un primer tipo estructural', mientras que
cuando la nerra rara es un catiéon pesado donde R = Y. 75-Y5; se presenta un segundo tipo
estructural.?  Por otro lado, en ambos tipos estructurales se encontré evidencia de un
posible orden antiferrc ético a bajas peraturas (con temperaturas de Néel cercanas
a 4 K para los compuestos del primer tipo y alrededor de 43 K para los de! segundo).
Solamente en el caso del compuesto con lantano, un ion “no magnético™, no se reportéd
una tr icion antiferr dtica en el intervalo de temperu(uras entre 1.5 y 300 K;
mientras que en el compucsto con itrio, que también es un ion “no magnético”™ si se

encontrd una transicidon antiferromagnética.
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Al inicio de este proyecto, no existian datos sobre la estructura cristalina en forma muy
precisa, de los del primer tipo estructural. Lo que se sabia, de acuerdo con la
Li ible en ese mc !, era que el primer tipo estructural era presentado
por el compuesto isoestructural Nd4iGe;O;. con grupo espacial P2,/c, y de snmelna
tipo estructural, solo se ia que existia una fase cri;
que podria representarse mediante la formula FeRGezO:. Sin embargo, no existia
complell evidencia de que se tratase de una fase tinica, ni de lo correcto de la formula
ica. A 5, no existian los datos sobre el tipo de sistema cristalino, ni los
datos de difraccion de rayos X precisos sobre Ias reflexiones de Bragg debidamente
asociadas sin ambigiiedad, a la fase del segundo tipo estructural.
Por lo anterior, dado que para el dio de propiedad éti en estos nuevos
gser >S, era ia la dlsposnmén de los datos precisos de las estructuras cristalinas,
se S pri la deter precisa, a partir del andlisis de datos de
difraccion de rayos X de polvo, de los parametros reticulares de los compuestos
FelaGe;O:, FePrGe 0>, FeNdGe:Q> y FeGdGerO>, todos ellos per(enccxentes al primer
tipo estructural. Los resultados y la me(odolog{a de esta determil se pr en
el capitulo 2. Dado el conocimiento del primer tipo estructural a través de los datos
cristalogrificos disponibles del compuesto Nd4/Ge2O> mediante la técnica de difraccion
de neutrones de los datos de polvo de dos representantes del primer tipo estructural
-FelaGe,O> y FePrGe:O> -, se determinaron de manera tmuy precisa, por el método de
refinamiento estructura! de Rietveld, las posiciones atomicas y demas parametros
cristalograficos. De esta manera, se llegaron a tener compl caracterizad desde
el punto de vxsla cns(alograﬁw. estos dos represemames del pnmer tipo estructural.
Esta cr logrifica, junto con un breve anilisis del primer tipo estructural
por el método de valencias de enl: se pr en el capitulo 3.
El segundo tipo estructural completamente desconocido, comenzd estudiandose con
intentos de sintesis de una fase pura en el sistema Y;O,—Fe,O;-GeO; (descritos en el

capitulo 1). Estos intentos de smtesns fueron colejados con un de on
de fases, a través de un método de ivo aplicado a datos de difraccién
de rayos X (expuesto en el capitulo 2), mismo que nos llevo a la obtencion de una fase
pura en el citado sistema, cuya formula quimica fue ﬁnnlmeme FeYGezO;. La
determinacion de la celda umlana, asi como de ia wra cristalina del

FeYGezO; como repr onado det > tipo estructural, se llevé a cabo
mediante el analisis de los datos de difracciéon de rayos X de su polvo policristalino. Esta
i en bucna parte del capitulo 2, mientras que en el capitulo 3, se
ion precisa -con base al delo de estr u ado
i afy de tres

en el capitulo 2- de las coordenadas atd y demé
del do tipo estr 1 -Fe?bGe;O;. FeD)Ge:O; y FeYGesO> -,

nphando la técnica de Rietveld a los datos de difraccién de ncutrones del polvo

policr lino de Ias corresp
En el capitulo 4 se tratan al P sobre las pr d £t de los iones

dos en los p de bos tipos eslructurales, y se presentan y discuten
brevemente, las curvas de ptibilidad versus p asi como las

o

d, 5
deter se exp
la deter




isotermas de on versus Jol ico aplicado, de las as objeto de
estudio de este trabajo.

En el capitulo S se presentan conceptos unles de sxmetna ¢ yla dologia para
la determinacidon de estructuras d la citada metodologia en el
capitulo 6, para la determinacion de las estructuras éticas de tres rep: del

segundo tipo estructural -FeTbGe 0>, FeDyGe:0; y FeYGeOr, y en el capitulo 7, la
correspondiente a un unico representante -el compuesto FePrGe;O; - del primer tipo
estructural.

En el capitulo 8 se pr los ios y
largo de la elaboracion de este trabajo.

mas relevantes surgidos a lo
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Capitulo 1

Preparacion de muestras

Todas las muestras reportadas en este ll'lbljo fu:ton prepnmdu a partir de polvos

policristali tratados por los mé ion en estado
sdlido a altas temperaturas en hornos en atmosfera -hnm

1.1 Primer tipo estructural: FeRGe;O; (R = La, Pr, Nd y Gd)

Poseedores del tipo estructural de NdAIGe;07 reportado en la literatura'?, los cuatro
compuestos de este tipo estructural, se prepararon a partir de mezclar
estequiométricamente GeOz, Fe;O,y R:O; (para el caso de R = La, Nd y Gd) o PrsOn
(para R = Pr). LoOs porcentajes en peso de reactivos para preparar cada compuesto fueron

GeO, FeyO, R:0s PrsOn
FeLaGe0, 46.56 178 36.26
FePrGe;O; 4581 16.90 37.28
FeNdGez0O5 46.01 16.98 37.01
FeGdGe;0r 44.73 16.51 38.76
Los polvos lados de cada

a se trataron térmicamente desde 900 hasta 1100°C
durante 5 dias con mezclados intermedios cada dia, en los cuales la muestra se templaba,
T 1ab lizaba por difraccion de rayos X. Los tratamientos se finalizaron al
encontrar di. los i Alisi

o8 pord ion de rayos X, lo que corresponderia
a una fase pura y bien cristalizada.

1.2 Segundo tipo estructural: FeRGe; Oy (R=Y, Tb, Dy, Hoy Er)

Esta seric de compuestos nenen una cristalografi dife 2 de los
compuestos del primer tipo ci En el de iniciar el presente
trabajo, la informacién bibliografica indicaba que esta da seric de compuestos con

iones pesados de tierra rara desde Tb hasta Yb e Y “tiene una estructura desconocida de
baja simetria (no por ariba de monoclinica)™®. En h citada referencia se dan los valores
de un conjunto de distancias interplanares cor un los a una sola
fase con estequiometria FeRGe07 (R = Tb-Yb 4 Y) Debldo al desconocimiento de los
datos cristalograficos de esta nueva fase (si cr 1i grupo ial, coordenadas
atdmicas, e1c.), se escogid el compuesto a base de itrio para mxcmr la sintesis de este
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do tipo estr f. Por convencioén, denominaremos a este compuesto «fase de
interés» en su calidad de cp! del segundo tipo estructural. L.os intentos
de sintesis de la fase de interés, comenzaron con la preparacion de la formula

waqmométnca FeYGho-, asignando a priori pars la fasc de m!erés, la presentacion de la
16 ica de los p del tipo estr

Prepaxracion de la formula estequiométrica FeYGe:O>
Panhpnparaaéndel-‘eYGezOyse Icularon los si jes en peso para
cada uno de los reactivos GeO;, FeyO. e Y20; de pureu 99999'/. consuderando las
proporciones dadas por la relacién estequiométrica 1-1-2-7

Fa-Y-Ge-O GeO, Fes0, Y0,

11 2 7 52.39 19.33 2828

Los ructlvoc meachdos en un mon:ro de égata, se on & un t i térmico
desde 900 hasta llSO°C en un lapso dc s

que p
dlu Al ﬁnll de ada eupn (de 24 horns). el polvo de la
16n de rayos X, aplicando los métodos de anilisis cunhnuvo y
sem:-cuanmanvo de fases que se exp en el itulo 2, con el propésito de seguir Ia
evolucion de las reflexiones de Bragg de la fase uocudn al segundo tipo estructural -la
que denominamos «fase de interésy- definida por las posiciones 26 reportadas con un
margen de ambigteded en Ia literatura® (decimos “ambiguedad™ porque nosotros
interpretamos los datos de ese reporte como proveni de una la de fases). Este
seguimiento -como sec vera mis adel permitié¢ ob la fase de interés con una
pureza bastante cercana a 100%.
La sintesis de 1a fase de interés que buscabamos no tuvo éxito en este primer intento en
vista de que [os andlisis de los espectros de difraccion de rayos X nos llevaron a interpretar

1a ia de una la de fases cc ituida por los siguientes compuestos y con las
siguientes proporciones (en volumen)
Jase de interés -~-65 %
Y,Ge:O,; ~25%
YiFesO;2 ~8%
otros ~2%

La forrmnacién de Y2Ge;O7 se interpreté como el resultado de ri i en tanto Y
como Ge (sin considerar la pequefla presencia de granate Y3iFe;Oh2). Al contemplar
reducir el exceso de Ge, sc prepard una mezcla estequiométrica de férmula quimica
FeYGeOs, que representa un atcmo de germanio menos por férmula en comparaciéon con
FeYGeyO,. Posteriormente también se¢ prepararon las estequiometrias Fe;Y2GeOs y
Fe; YGeQOs, que repr menos idad de Ge en la reaccion.
Preparacion de las _formulas estequiométricas FeYGeOs, Fe;Y:GeOsy FesYGeOs
Para la formula estequiométrica FeYGeOs, los porcentajes en peso para cada uno de los
reactivos GeO;, Fe; O, e Y20; fueron

Fe-Y-Ge-O GeOs FesO. Y:0,

1 115 35.49 26.19 38.31
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do a esta a fue el mismo que en FeYGe;07. Los

El tr i térmico pr

espectros de difraccion revelaron la presencia de la siguiente proporcion de fases
Y,Ge-O> ~65 %
FexO, ~-30%
ofros ~ 5%

En la lista anterior pucde apreciarse la ausencia de la fase de interés que se deseaba
obtener. Por otro lado, al intentar Ia estequiometria Fe:Y2GeOs, con las proporciones de

reactivos
Fe-Y-Ge-O GeO> FesO. Y0,

22171 8 21.58 31.84 46.58

donde en lugar de quitar un dtomo de germanio en la férmula FeYGe:O7, que da lugar a
FeYGeOs, se quita uno y medio, dando FeYGey,O, = Fe:Y2GeOs, sec obtuvo la siguiente
mezcla de fases

YsFesO;2 ~55%
Yz2Ge:O> ~30%
FeYO, ~14%
otros ~ 1%

Como puede observarse, aqui tampoco aparece la fase de interés y hay una mucho mayor
cantidad de granate Y3Fe;O;2. El tratamiento térmico fue el mismo que el empleado para
las muestras FeYGe;07y FeYGeOs.

También se ensayo la formula estequiométrica Fe; YGeO;, que representa un 4t0omo menos
de Ge y dos #tomos adicionales de Fe con respecto a la férmula YFeGe;O-,. con el
proposito de favorecer la entrada de Fe a la formula en situacion de comp con el
Ge. Las proporciones de reactivos para preparar la formula Fe; YGeO, fueron

Fe-Y-Ge-O GeO; FeyOu Y:0,
3 11 8 23.29 51.57 25.14

Ve se nphcé el nusmo tratamiento térmico que en los casos anteriores. La mezcla de fases

ida fue la si
Y:GeO> -45 %
Fez0O, ~40%
YiFesO;2 ~ 8%
otros ~ 2%
Este resultado no resulté favorable al lgual que los anteriores. De alli se concluy6 que la
disminucién de GeO2 como r la for ion de la fase de interés. Por lo

tanto, procediendo a la inversa, se determiné afiadir mas cantidad de GeO; para tratar de
obtener la fase de interés.  En este punto, al examinar ¢l papel de GeO; como reactante,
se contempld la posibilidad de que se pudicran presentar cambios en GeO: durante la
sintesis a alta temperatura de los comp del do tipo estr iral (aunque esto no
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5 algiin prob! al si i los comp del primer tipo estructural). Eso
nos llevd a investigar en Ia literatura® el tipo de propiedades fisicas de GeO; (tabla 1.1)

TABLA 1.1
Propiedades fisicas de GeO; (ref. @)
propiedad GeO; soludble GeO; insoluble GeO; vitreo
punto de fusion, °C 1116 1086
sistema cristalino hexagonal tetragonal amorfo
densidad, g/em®, 25°C 4.228 6.239 3637
sotubilidad, g/1, HO, 25°C 4.53 [} .18
punto de inversion, C 1033 1033

El tipo de GeO; que sc utilizé como reactivo en los tratamientos, es soluble en agua; y a
alta temperatura (1080°C) es posible obtenerlo a partir de la desvitrificacién de GeO:
vitreo. E! GeO: insoluble se obtiene por la conversién hidrotermal de GeO: soluble
calentando el sistemna con agua, en una bomba a 355°C, por 100 hrs. Estos datos

on ser impor ya que como se 4 en ¢l capitulo 2, cuando finalmente
se obtuvo la fase de interés bien cristalizada, se obtuvo también un pequefio porcentaje de
GeO: amorfo, que sin embargo, no fue ob lo para la determinacion de la estructura

cristalografica (el GeO; resulté indetectable en los espectros de difraccion de rayos X).

Preparacion de las formulas estequiométricas FeYsGe 1Ozay,, FesY2GesQry y FeYGesOo
Estas tres estequiometrias repr tres i imilares en el ido de que se
aumento la cantidad de GeO: con respecto a Y203 y Fe;Ou.  En FeaY3GerOzay, se ensayd
poner un atomo mas de Fe con respecto al nimero de itrios por féormula; mientras que en
la segunda estequiometria Fe3Y2GesO,5y; se consideré también un atomo mas de Fe con
respecto al niumero de itrios, pero con una proporcion no tan grande de germanios. En la
ultima estequiometria FeYGe1O5 se considerd igual concentracién tanto de Fe como de
itrio, con una concentraciéon de germanios al triple con respecto a los otros dos.

Los porcentajes en peso para cada uno de los reactivos GeQO; (soluble), Fe:O4 e Y303
correspondientes a cada una de las tres estequiometrias fueron

Fe-Y-Ge-O GeO, FesO Y20,
4 3 7 24% 53.07 22.38 24.58
3 25 175 53.35 23.62 23.03
1 1 3 9 62.27 15.32 22.41

El tratamiento térmico fue el mismo que el aplicado a las muestras anteriores.
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ros de difraccion de rayos X dieron los resultados de Ia tabla 1.2

Los lisis de los esp
TABLA 1.2

Resultados del Anidlisis Semni-cuantitativo ea
Fe2Y1Ge10:144: Fo3Y1GesO7y y FeYGe1Oy

Fe Y3Ge:024y F1Y2GesO1ry FeYGesOs

Jase de interds -~80 % ~92 % ~98 %
Y:Ge:0; ~10%

FerO, ~8% ~5%
JSase no idenrificada ;granate? ~10%

A juzgar por estos resultados, se llesé ala eoncluuén de que la fase de lmetél debia tener
Y:Fe:Ge de

la estequiometria FeYGe; O con fund, por
preparacion, aunque evidencia posterior, Hlevo a corregir la formula estequiométrica a

FeYGe,;O;, como se explicarid a lo largo de la parte i a este tipo
estructural en el capitulo 2, en donde se presenta la detennmacnén de la estructura por

difraccion de rayos X de la fase de interés.

En general, se observo que la sintesis se lleva a cabo de
las proporciones entre itrio y Fe son uno a uno, y pomendo entx'e 2 5 y 3 germanios por
cada itrio (o Fe) en la férmula asi la muestra
suficientemente pura y bien cristalizada, ndecuada para la caracterizacion de sus

propiedades estructurales y fisicas.
Preparacion de los compuestos isoestructurales a la fase de interés (R = Tb, Dy, Ho y Er)

Para la sintesis de FeTbGe:0; (a partir de GeO2, Fe;O4 y TbO7) se encontrd que la
proporcién Fe:Tb:Ge = 1:1:3 dio origen a una muestra muy pura de muy buena calidad
para los experimentos posteriores. Los porcentajes en peso de los reactivos fueron

s "

Fe-Tb-Ge-O GeQ; FesO, 7.0,
7 1 3 9 54.30 13.36 32.35
En bio, los dema >s FeRGeO7 (R = Y, Dy, Ho y Er) sc prepararon usando
una proporcxén Fe:R:Ge = l 1:2.5. Los porcentajes en peso de los reactivos fueron
Fe R-Ge-O GeO; FesO, R0,
12 25 8
Y 57.90 17.09 25.00
Dy 49.79 14.70 3s5.51
Ho 49.56 14.63 35.81

Er 49.34 14.57 36.09
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Los tratamientos térmicos fueron los mi que los practicados para la preparacion de la
foérmula estequiométrica FeYGe0s.

Para la car izacion cristalogrifica del do tipo estructural, se escogio nuevamente
el compuesto & base de itrio como representante, por lo que a lo largo del capitulo 2
seguiremos refiriéndonos él como “fase de interés”. Al final del capitulo se presentara la
deduccién de la formula estequiométrica correcta, que resultd ser

«fase dc interés» = FeYGe20- an

la
del segundo tipo estructural presente
en este compuesto (final del cophulo 2)

y‘.A_A‘
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Capitulo 2

Difraccion de rayos X

El imni del pri tipo estructural de la familia de compuestos citada en el capitulo 1
y con formula FeRGe:0;7 (R = La, Pr, Nd, Gd); nos llevd a preparar las cuatro fichas
identificativas de los cuatro compuestos de acuerdo con las normas del ICDD, International
Centre for Diffraction Data. Estas fichas contienen informacién como: parametros de red,
volumen de la celda umtana. dens:dnd cnstl!ogriﬁc&. distancias interplanares con sus

os indi hkl e por Todos estos datos referidos a un pntron
nmemo {en nuestro caso tungsteno). Los parametros como coordenadas atom:cas Y
parametros de vibracién térmica, etc.,, fueron determinad di experi de
difraccién de neutrones, dada la mejor sensibilidad ifiesta en los esp 0s obtenidos por
esta técnica a las coord das de los oxig: en paracién con lo que se puede obtener de

los espectros de difraccidon de rayos X. La técnica de difraccidon de neutrones sc tratara con
detalle en el capitulo 3.

Con respecto a los p os de la da familia con formula FeRGe 0+ (con R = Tb-Yb,
Y) la formula estequiométrica, estructura y sistema cristalinos nos eran desconocidos. Esto
hizo necesario aplicar los métodos de analisis cualitativo y serni-cuantitativo en mezclas de
fases (que seran expuestos en este capitulo) que nos sirvieron para determinar tanto el
tratamiento térmico idoneo, asi como la estequiometria de preparacion adecuada, que fueron
descritas en el capitulo anterior, para la preparacion de la fase de interés.

De acuerdo con la estequiometria de preparacion, la fase de interés tendria la formula quimica
«Fe¥YGe3Oo»; y -como se observara en este capitulo- sobre esta base se hizo la determinacién
del sistema cristalino, el tipo de red de Bravais y las dimensiones de 1a celda unitaria (previo
proceso de asignacion de indices A&/ a las reflexiones de Bragg obtenidas experi

Por otro lado, aunque para la determinacion de una estructura cristalografica, en general se

requiere disponer la muestra bajo estudio en forma de monocristal de cuando menos unas

pocas ﬁ'acc:ones de milimetros en sus dimensiones; es posible determinar en algunos casos, la
1

estructura cri en comp s que s6lo pueden sintetizarse en forma de polvo

policristalino. En este capitulo se evidenciara esta cir con el cjemplo de la
resolucion de la estructura cristalografica de la fase de interés, que es ¢l compuesto a base de

itrio tomado como representante del segundo tipo estructural de los compuestos citados
anteriormente.

Con el modelo encontrado para la estructura cristalina de la fase de xnteres el capm.\lo
concluye al final, con la determinacion de la formula quimica correcta, imp do c<
de tipo cristaloquimico, de consistencia con el contenido de atomos aceptable en la celda
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unitaria, y acorde con los maximos de densidad electronica encontrados del manejo de los
datos de difraccion de rayos X abtenidos del polvo policristalino de la fase de interés. De esta
manera, quedd establecido sin ambigiiedad, que la férmula estequiométrica correspondiente
para la fase de interés es FeYGe:07, y que la formula general para todos los compuestos que
presentan el segundo tipo estructural es FeRGe;0; con R = Tb-Yb

2.1 El Método de Polve en un Difractémetro

De entre los metodos de polvo el difractémetro tienc la ventaja de poder hacer un registro

1 delas i d Esto representa una ventaja desde el punto de vista
de que ta informacion util con que se puede delcrrmna.r el arreglo de los atomos en la celda
unitaria, esta contenida en los valores de las i d difr d. En contraste, la

informacién sobre el tipo de sistema cristalino, red de Bravais, par&metros reticulares y,
algunas veces, hasta el grupo espacial -o los grupos espaciales posibles- esta contenida en las
posiciones (angulos 28, o bien “las distancias interplanares’™) de las reflexiones de Bragg. Por
qemplo con la cimm de Debije-Scherrer -que es una técnica para polvos pohcns(nlmos- s¢
P pr dentro de las diezmilésimas de &ngstrom para el sistema ciabico’.

El difractémetro utilizado para llevar a cabo los experimentos reportados en el presente trabajo
consistié de un generador Kristalloflex 810 de Si con danodo CuK, (A = 1.540598 A) y
provisto de un gonidémetro D 500 equipado con un monocromador de grafito (002). Las
condiciones de operacion y de comriente en el filamento del generador fueron 40 kV y 25 mA.

2.2 Pr dimi de elab i6n de fichas ICDD para los compuestos del
primer tipo estructural: FeRGe:O, (R = La, Pr, Nd y Gd)

Los espectros de las muestras del primer tipo estructural, se registraron en el difractéme(ro
tomnndo un comeo de 0.1°/min en modo de barrido continuo en 20, desde 13° hasta 102°, con

peratura bi Cada muestra se mezcld con un poco de tungsteno
(wolFramlo) a razén de aproximad una déci parte en voli (o aprc d.
mezclada con un 20% en peso de tung; ). Elt > (ficha ICDD N° 4-0806) que en

esta serie de compuestos resulto muy. conveniente como patrén interno dado que sus
rcﬂexlones en ¢! intervalo considerado vimos que no se solapaban de manera notoria con las
refl de las as; tiene ¢l siguiente conjunto de reflexiones para una longitud de
onda A = 1.540598 A (tabla 2.1).

TABLA 2.1
R i de Tung e = 3.16524(4) A, 1= 1.540S98 A

kil 26,0lD | dosclA) dicoplA) Vi scoo
110 40.261 2.238 2.238 100
200 28.252 1.583 1.582 15
211 73.184 1292 1.292 23
220 86.9958 1.1191 1.1188 s
310 100.637 1.0009 1.0008 11
222 114.928 0.9137 0.9137

321 131.184 0.8489 0.8459 18
400 153.540 0.7913 0.7912 2




El procedimiento que se usd para la claboracién de la ficha ICDD de los cuatro compuestos
FeLaGeO9, FePrGe 07, FeNdGe 07y FeGdGe Oy es el siguiente:

1. Identiy ion de las reflexi de tung

FIGURA 2.1
Muestra FePrGe; O lada con g (patrén interno)

W= mflaxiones de Segstern

Con los valores de 26 para el tungsteno de la tabla 2.1, se identifican y asignan indices a las

T de que aparecen en el difractograma experimental (como se ilustra para
el caso de la muestn FePrGe;O7 en la figura 2.1). Como los val de las posici 26 de
cada una de las reflexiones de tungsteno registradas experi 1 no ti que coincidil

exactamente con los valores de la tabla 2.1 por factores de diversa indole como
desplazamiento del cero det gonié ro, dil. ion de la a (segun la temperatura a la
que se haya hecho el experi ), despl. H decla a por arriba o abajo del eje del
goniémetro, factores instr 1 etc., es io tomar el registro de un
conjunto de posiciones 26" para las reflexiones del Para medir las reflexiones

débiles, simplemente se toma la posicidn del maximo del pico de difraccién. Cuando se trata de



i se hace un trazo horizontal que quede mas o menos a una quinta

mis
parte del 1amafo del pico por debajo de su maximo, tal como se muestra en la figura 2.2
FIGURA 2.2

30 n 32

20 (9
El trazo horizontal corta al pico en 26, y 20;, de tal manera que el valor de 28 de esa reflexién
va a ser (20 + 202)/2, el punto medio. El hecho de que el trazo se coloque mis o menos a un
quinto de la altura por debajo del miximo, se debe a que en ese intervalo no se aprecia
notablemente la contribucion de la reflexion debida a la radiacidon CuKoa: que provoca una
asimetria en el pico, o bien un desdoblamiento que se ifiesta perfe en valores

grandes de 26.

2. Asignacion de subintervalos er el patron de difraccion de rayos X

La identificacién clara de las reflexiones de tungsteno en el patrén de difraccién de rayos X
tomado experimentalmente deja al descubierto todas las demas reflexiones que son de la
muestra que Se va a analizar. Estas reflexiones quedaran agrupadas dentro de subintervalos
definidos por las posiciones de las reflexiones de tungsteno en el intervalo 268 en que se
hicieron las mediciones. Por ejemplo, en la muestra FePrGe;O, el intervalo de medicion fue
entre 13° < 26 < 102°, por lo que las reflexiones de FePrGe:0; quedaron agrupadas en zonas
(zonas I, IL IM, IV y V), tal y como se indica en la tabla 2.2 y en la figura 2.1. Esta division
(agrupamiento) de las reflexiones. fue el mismo para las otras tres muestras (FeLaGe:0»,
FeNdGez07 y FeGdGe:05) para las cuales se elaboraron también las fichas con formato ICDD.

TABLA 2.2
ona subintervalo
I 20 < 28510
N 28110 <26 < 20200
nt 26200 < 20 < 20114
v 2031 < 20 < 2022
v 20229 < 20 < 26350

Notese que estos subintervalos estin definidos de acuerdo con los valores de las posiciones
207 experimentales de tungsteno, y no por los valores de la ficha ICDD dados en la tabla 2.1.



3. Primer zona (26 < 20335)

Todas las reflexi de la a que correspond. 1 a un v;lor de 26 menor al de la primera
reflexion 110 de tungsteno, se miden siguiendo el dimi utilizado para medir
las reflexi les del 8! (es decir, par- las reflexiones muy i
tomando el punto medlo (206, + 20;)/2 definido por el trazo colocado a un quinto de la altura
por debajo del maximo y, para las reflexi 1a posicién del
maximo).

Para corregir las posici de las reflexi de la a bajo dio en este primer

intervalo, se parte del hecho de que el valor “real” de la reflexion 110 de tungsteno (dado en la
tabla 2.1 en la segunda columna) debe de estar dado por el valor experimental medido 207,
mis una desviacion A28

20510 = 2077 + A20 .1)
como ésta desviaciéon A26 la pod J bién a los valores 26;™ de las posiciones de
las reflexiones de la muestra ble estudio para las cuales 2677 < 2077 . entonces los valores
207 didos experi quedarin corregidos por el método del patron intermo de
tungsteno, aplicando la férmula

2677 = 20! + A20 22)
donde A26 se obti de la 6 la 2.1 y 20 es el valor corregido para la posicion de la

reflexion /-ésima.
4. Segunda zona (2077 < 20< 2053%)

Si todas las medidas se toman considerando un sistema de referencia donde la reflexién 110 de
tungsteno lengl una desviacion nula con respecto a su valor “real” (es decir 2075 = 201,0),

lad lar entre las reflexi 110 y 200 de tungsteno serd
2073 - 207 = 2033 - 2010 3)
Por otro lado, la sep iO lar “verdadera™ entre las reflexiones 110 y 200 de tungsteno,
es igual a 20200 - 20110 y ese valor debe de ser proporcional a Iqui de los miembros de la
ecuacion 2.3.  Si el factor de proporci lidad (o de “dil ion™ de escala) es a, entonces
26300 - 26110 = @(205Y, - 26110) 2.4)
De igual manera, la sep ion lar “verdadera™ entre la reflexién 20200 y una reflexion de
la a bajo dio en posicion ‘“verdadera” (corregida) 26/™ que se encuentre en la

zona II entre las reflexiones 110 y 200 del tungsteno, va a ser 20200 - 20, Esa misma
separacion angular para el valor medido 207 sera 2033 - 26, y la relacion entre esas dos
separaciones estara dada mediante el mismo factor de escala

20200 - 2077 = @(205% - 20°) @2.5)
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El valor corregido de las reflexiones 26{"" se puede obtener de la ecuacion 2.5, y el parametro

a se puede elimi do la ion 2.4. Al sustituir el valor de a en la ecuacion 2.5, se
L, Ia sigui presio
o (20,0 — 26, ,X2073 ~20™)
20" = 20,, 20520 (2.6)
5. Siguientes zonas (2078 < 26 < 2073,
En general, las reflexi dela a bajo dio que se didas entre las

reflexiones Akl y hk’l’ del patron interno, quedarin corregidas medxame la l‘érmulu general
(20,,, — 20, %2057, ~ 207°)

2077 = 26,,, — 2057, — 20, .7
Refinamiento de los pardmetros reticulares en los p FelaGeyO; FePrGeO-,
FeNdGezO: y FeGdGe 07
Con el i de ici 20{" obtenidas por e! procedimiento anterior para los

compuestos FeLaGezO-:. FePrGez0s, FeNdGe:0; y FeGdGe;07, y dado que era conocido que
esta familia de compuestos cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2,/c (No 14), con el
tipo estructural de NdAIGe,O, y cuatro formulas (Z = 4) en la celda unidad®, fue posible
hacer una determi ion de los parai os reticulares de los compuestos anteriores, aplicando
un método de ajuste por minimos cuadrados impl do en el prc LSUCREB *. El
procedimiento es como sigue: el programa recibe los valores de las posiciones 28" de las
reflexi correg'das di el método del patrén intemno (tungsteno), junlo con un selecto
conj de i dos a cada una de las reflexiones individuales mejor definidas a juicio
del usuario (la ungﬂncnén de indices a cada valor de las 20;™ con intensidad mecjor definida, se

efectud aprovechando la similitud de los dnlos de los patrones dc difraccioén de nuestras

muestras, con los datos del patrén de di del P isoestructural conocido
WNdAIGe;07). El programa tomaen cuenta las exlmc-ones sistematicas dcbldas al tipo de red
de Bravais (F, I, A, etc.), asi como a pl de desli o ejes de

tomillo. Con los indica prefijados en hs mejores reﬂexnones. el programa busca asignar

indi a las d al final una lista con los valores de 206
observados y calculados, sus di i los indi hkl, asi como los parimetros reticulares
ajustados de 1a celda unnnn. umo en el espaclo dlrcc:o <omo su corresp enel
reciproco, y con sus resp as

Tomando como base los datos de las coordenad Gmicas? del p GaGdGezO-, (que
posee también el tipo estructural del NdA1Ge:04) y los pari -0s reticul idos por el
programa LSUCREB pars cada uno de los compuestos Feh%01, FePrGezov FeNdGe;07 y
FeGdGe;0;, sc laron tedri las asc a cada posicion 20 de los
patrones de difraccion de rayos X compond:emes. mediante el programa LAZY-PULVERIX,®
de modo que las refl no sol y padas se pudieron indexar en forma individual

y en grupo respectivamente para los cuatro compuestos. En el caso de las muestras de
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praseodimio y lantano, en lugar de usar los datos del compuesto isoestructural GaGdGez20;, se
usaron los parametros estructurales obtenidos del ajuste por el método de Rietveld de los
patrones de difraccion de neutrones de ambas muestras, lo que permitié obtener un mejor
calculo de los patrones de dlﬁ‘acclén de rayos X a través del programa LAZY-PULVERIX (cl
método de Rietveld se pr mas en este mismo capitulo; en tanto que los
patrones de difraccion de neutrones, asi como todos los aspectos relacionados con la
difraccion de neutrones, seran tratados en el capitulo 3).

Con mas valores de 207™ con indices asignados, los parametros reti sc reaj on
nucvamente mediante ¢l programa de refinamiento LSUCREB, ob iénd V| unos
mejores valores para los parametros reticulares a, b, ¢ y S para cada una de las celdas unitarias
dentro del sistema monoclinico en los cuatro compuestos.

Las listas de 20u. ( = 2077, 20,i, dobe. fas ¥y ki para los cuatro compuestos del primer tipo
estructural FeLaGe;O,, FePrGe:0; FeNdGe:0; y FeGdGe;0; pueden consultarse en el
Apéndice 1. Los parametros reticulares asi como el volumen V" de la celda unitaria y la
d: idad cristalogrifica D. calculada como Zxw/{Nal), donde Z = 4 es el nimero de formulas
FeRGre;07 contenidas en la celda unitaria, Na el namero de Avogadro y w el peso formula, se
enlistan en la tabla 2.3.

TABLA 2.3
Parimetros reticulares de los P FeRGe;O: (R = La, Pr, Nd y Gd)
a(A) b(A) c(4A) A V) DAg/cns)
La 7308(1) | 6665¢(2) | 13.069(4) | 1173 (1) | 566.0(2) 5.30
Pr 7.2422(7) 6.6361(6) 12.986(1) 117.13(5) 555.49(1) 5.43
Nd 7.2208(8) 6.622%7) 12.949(1) 117.11(5) 551.23(7) 5.51
Gd 7.141. (1) 6.5903(7) 12.833(2) 117.1.Q1) $37.73(9) 5.81

Cuando se¢ trabaja en la sl'ntcsis de nuevos p iendo el de tierras raras e
itrio, es muy in que se b una correlacion entre las propiedades fisi de los nuevos
compuestos, con el radio ionico de su tierra rara. Siguiendo esta a de pr
nosotros encontramos que los volumenes enlistados en fa tabla 2.3 son proporcionales al cubo
del radio ionico de la tierta rara corr di Los val de los radios ionicos que
usamos, son los dados por Shannon®, y pan el caso de lantanidos en coordi idn nueve son

na.=1.216A

ree= 1.179A (2.8)

e = 1‘163A

rca = 1.107A
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El factor de correlacién entre €l volumen de la celda unitaria V' y el cubo del radio ionico de
Shannon 7, fue de 0.99984 (figura 2.3)

FIGURA 2.3
s70
565 Veain s 451
R=0.90984
— 580
- 4
= usj
; 880 -
8545
4
840
538 v - T Y \
1.3 1.4 1.3 1.8 1.7 1.8

> A
Los datos de la tabla 2.3 estan reportados por nosotros’, y las listas que aparecen en el
apéndice 1 serdn publicadas en las fichas de! Jnternational Centre for Diffraction Dara (1997).

Los datos anteriores, asi como los parametros estructurales (como coordenadas atémicas y
parametros de vibracion térmica), que seran presentados en el capitulo 3, constituyen la

caracterizacion cristalogrifica completa de los per al primer upo
estructural. En el capitulo 3 se hara una discusién de fa estructura cristalogrifica de este tipo
estructural, a fin de abordar el probl de la estructura magnética del

compuesto FePrGe:0;. seleccionado como representante de esta primer familia de
compuestos, misma que serd tratada en el capitulo 7.

A continuacion, en lo que resta de este capitulo, se hara una descripcion del camino que nos
condujo a detenmmr la estructura cristalogrifica de uno de los representantes de los

P per al do tipo estructural: la «fasc de interés» sintetizada de

do ala dologi P en ¢ el capitulo 1. En el camino se mostrara la manera en
que quedo 1 bl la dad formula estequiométrica FeYGe 04,
erréneamente considerada “FeYGe;05™, bajo los Argumentos expuestos al final del capitulo 1
(es decir, las proporciones de elementos quimicos deducidas por la estequiometria de

preparacion).

La caracterizacién cristalografica de este segundo tipo estructural fue llevado a cabo mediante
el anilisis de los datos de difraccion del polvo policristalino de la fase de interés.



2.3  Analisis cualitativo y semicuantitativo de fases policristalinas: sintesis
de 1a «fase de interés» en el segundo tipo estructural

El aislamiento de una «fase de interés» siempre involucra la identificacion de un conjunto de
fases cristalinas en el polvo que se esté preparando Este con;umo de fases cristalinas depende
de la cstequlomc(nn de preparac:on y del tr térmico

desconocidas. Su i ifi 5n por el mé

y pueden o no, ser
do de polvo en difraccion de rayos X, constituye

lo que se lama nnahsxs cualitativo, y sus proporciones en el polvo mezclado (en volumen)

pueden ser estimadas con cienta aproximacion mediante alguno de los métodos de analisis

cuantitativo. La aproximacion mas burda de los métodos de anilisis cuantitativo se denomina

frecuentemente analisis semicuantitativo. Esta aproximacién burda resulta ser en muchos

casos més que suficiente para aislar una fase pura y escoger el tratamiento térmico mas
> para la si i

del nuevo material; este método de analisis fue 1a base para obtener
los resuitados que se citaron en el capitulo 1.

Andlisis Cualitativo

Cuando 1as fases cristalinas presentes en un polvo que interesa analizar, estan reportadas en el
banco de datos del ICDD, el difractometro es muy > para identifi

que fases son
(analisis cuahmuvo) pues cada fase cristalina mezclada con otras en la muestra en polvo,
posee un junto de dwg muy caractcnsnoo que la distingue de las otras fases

pr Estos \j de A dui se han obtenido para una enorme
idad de sust i 1i sc pueden consultar en los libros y fichas publicados por el
1CDD, International Cemre Jor Diffraction Daa.

Arnnilisic Semi

a d

cr

vo

Para una muestra en polvo policristalino, con cristalitos de una sola fasc orientados al azar, 1a
formula para la intensidad difractada por los planos Akl esta dada por®

T (. @9
]

Ing € Io son las intensidades difractada ¢ incidente respectivamente, & es una constante

experimental, m es la multiplicidad de la reflexion Akl, Lp es el producto entre el factor de

Lorentz y el de polarizacion: L = I/sen26, P = V(1 + cos’26), u el cocficiente de absorcion

lineal, Fuu el factor de estructuray V el volumen ocupado por los cristales difractantes

Cuando hay una mezcla de fases cristalinas, la intensidad difractada por 1a fase 4 es
1.kmLp
I —-( 7 atVa (2.10)

3

en esta formula u, es el coeficiente de absorcion lineal total de la muestra y v4 es la fracciéon
volumen de 1a fase 4 en la mezcla
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El coeficiente de absorcion lineal 4 esta definido tal que la radiacién X pierde el 63.21%% de su
intensidad cuando penetra la u-ésima parte de un centimetro durante su avance rectilineo

dentro del ma!enal por lo que sus unidades son cm™ (el material se supone isotrépico y
el fenémeno de absorcién no es sensible al arreglo de los

Yy ad
&tomos en la celda unitaria). El coeficiente de absorcidn lineal de una fase cristalina se puede

calcular asi ®

(211)

= pfj"_ &, (ﬁ]‘

donde o es la densidad volumétrica de la fase en consnderac:én. & la fraccién en peso del
di La suma es

i, siendo (w/p), su fici de i, i correspc

sobre todos los ¢l os quimi que comp I1a fase cristali
Cuando los coeficientes de absorcion lincal de las fases cristali; pr en una la son
é is de la ién 2.10 es una

mas o menos similares, entonces la cantidad entre p.

que no bia al variar la concentracién de la fase 4.
factor de estructura, pero tampoco depende de la concentracién de la fase A
intensidad de esa fase 4 solo es funcién y varia linealmente con la fraccién volumétrica de la
1 totalde la la que difracta.

Fuera del paréntesis esta el
Entonces la

fase 4 en el vc
Il Semi itativo en el si: Fe-Y-Ge-O

Las fases cristali obtenidas en este que aparecen ¢n las tablas del capitulo 1 son:
FeYGez07, «<FeYGe;Op», Y2Ge:04, YaFesOr2, Fe;0; y FeYOs;.  El andlisis semicuantitativo se
efectué mediante el uso de la formula 2.10. Los coeficientes de absorcnén lineal
correspondientes a cada una de las formulas quimicas anteriores se p iante la
formula 2,11, Segun esta formula, para el célculo de las 4's correspondi se i
conocer Ja densidad p del compuesto, la _fraccion en peso g, del clemento /-ésimo en la
férmula quimica; y, finalmente, los valores de (4#/p) para cada uno de los elementos quimicos
que forman parte de cada uno de los compuestos anteriores. Los valores de (/) para todos
los elementos quimicos, y para diferentes longitudes de onda de radiacién X absorbida, se

pueden consultar en las rablas internacionales .  En la tabla 2.4 aparecen los valores de
diacién absorbida Cch por parte de cada uno de los elementos

(14/p) correspc a una r:
de los compuestos observados en las mezclas de fases
TABLA 2.4
Coefici de ié disi de radiacién CuK, para Fe, Y, Gey O
Fe Y Ge o
wp). enlg 304.4 127.1 67.92 11.03
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Aplicando la formula 2.11, se encuentra que para Y2GezO7, con densidad p = 5.043 g/cm’
(ficha ICDD N° 38-288). gr = 0.4088, go, = 0.3338 y go = 0.2575; el coeficiente de absorcion
lineal es

= (5.043)(0.4088%127.1 + 0.3338x67.92 + 0.2575%11.03) = 390.7 cm™

Los célculos de las u s para los compuestos YiFe;0.2, Fe:0; y FeYO; sc hacen de manera
Las d d

-de acuerdo con las fichas ICDD- mn respectivamente: 5.17 g/cm’
(ficha Ne 33-693), 5.27 g/cm’ (ficha N° 33-664) y 5.697 g/cm’ (ficha N° 39-1489).

Con P a los

P FeYGﬁO-, y «FeYGe;O,» dado el desconocimiento de sus
propiedades ﬁsicas y imi Ias cor a las féSrmulas se pueden
un pr di derado de los éxid Fe:O.. Y203 y GeO: de acuerdo con

las proporciones en que se prcpnrarhn las férmulas correspondientes. De acuerdo con esto,
1as densidades son

Preo, *Pro, +2Poec,

Prerceo, = a =47g/cm’® 2.12)
+ +3
Prarano, = &‘:z"_-._f"__-;’-_"“_"’-_ = 4628/ cm® @13

Asi, los valores de los coeficientes de absorcion lineal para las fases mayoritarias encontradas
en las mezclas reportadas en el capitulo 1 son

TABLA 2.2
Coeficientes de absorcién lineal

Jase p ey
FeYGe:0, 460 S:eﬁcienl:: g
FeYGe3 05 407 absorcién lineal
Y,Ge, O, 391 muy parecidos
Y3FesOh 848

Fe:05 1139

FeYOs 852

Puede observarse que las fases mayoritarias enlistadas e¢n la tabla anterior (FeYGe.0,,
FeYGe30s, YzGezO-,) tienen un coeﬁmeme de -bsorclén lineat mis o menos parecido, por lo
que es valido iderar un anal o consid ias i idades de cada una
de estas fases como Proporci les a sus fracci vob (ec. 2.10). Con respecto a las
fases minoritarias (Y:FesOiz2, Fe20;, FeYO;) los valores estimados son algo menores a lo que

serian en realidad -por efectos de absorcion (diferente s)-. Sin embargo, el caricter minoritario




26

de estas fases nos permitié ignorar la dificultad anterior, de tal manera que las relaciones
porcentuales entre 1as fases mas importantes en el sistema Y203-Fei0,-GeO:2 reportadas en el

capitulo 1, fueron calculadas con gran aproxi medi: la formula
1 _C, -
= °-¢C, (2.14)

siendo 7™ 1a altura del pico mas intenso de la fase cristalina a, y C. su concentracion
corr {en vol . La ecuacion 2.14 da entonces, el cociente entre las
proporcnom de la fase a y la fase #. Al final, Ins fracciones porcentuales de cada fase se
tienen que escalar para que la suma de todas cllas sea 100%.

En el capitulo 1 se encontré que una probable estequiometria para la fase de interés seria
«FeYGe;Og», con el argumento de que al mezclar y reaccionar los reactivos en proporciones
segiin esta estequiometria, la fase de interés se presenta con un 95% (tabla 1.2, capitulo 1) de
acuerdo con los resultados del analisis semicuantitativo expuesto anteriormente. Por
consiguiente, la formula estequiométrica «FeYGe;0s» se adoptd constituyendo asi, el primer
resultado de la caracterizacion cristalografica de la fase de interés, que sin embargo, estd

do por la validez de la férmula 2. 14, que es, ante todo, una aproximacion.
Con la fase de interés presente cn un 95% en una muestra en polvo, procedimos a la
determinacion de su estructura cristali Tt do el sig; diagrama de flujo
FIGURA 2.4 iomeut;
cion s confirma 1a estequi a7
de la mucstra imuestrs - - Técnica RBS
homogénea? Estequiometria de preparacion -composicion elemental
de la fase de interés
fase pura? «FeYGeiOsn

Analisis semicuantitativo
constriceion on Jos valores
posiblas def volumen de la

celds unitaria Densidad medida
Método de indexacion experimentalmente
-asignacién de indices Akf o 1as refiesiones
~sistema cristallno (&, b, ¢, a, & »)
-volumen de Is celda uniteria §/ L4
. Numero de formulas en
L ANy 1a celda unitaria
Dy ién de i en el z
pawon de di ién de polvo B
~iatensidades integradas
~médulos de los factores de estructura Leudnios itomos hay en la
‘celda unitaria?

et 2 compatible con el grupo expacial?

Modclo de

Fma estructura = 0 estructura
- 2 Meétodos directos (<o Vi 7))
C para las =fases de los factores de estructurs
-red de Bravals N A de deasidad clectrén
grupos Simcria da les de Fourler) Loongruencia con
Aatos cufrmicos?
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Con el fin de poder confirmar la estequiometria de la fase de interés, se hizo un anailisis para
determinar la proporcion de el S quimicos pr en la muestra por la técnica de
Retrodispersion de Rutherford (R8S). Prewamemc se observd la muestra en un microscopio

electrénico de barrido con el fin de la morfologia, formas y de par
diferencias de contraste, etc. que pudieran dar alguna informacién sobre el grado de
homogeneidad de la muestra, asi como la posibilidad de detectar fases de impurezas que

pudieran manifestarse con mucha evidencia.

Soni,

2.4 Micr pia electréonica de barrido y Andlisis el tal por la
de Retrodispersion de Rutherford en la «fase de interés»

Microscopia Electronica de Barrido (SEAM)
Para su observacion, la muestra fue recubierta con una capa de oro de aproximadamente 300A
siguiendo Ia técnica de rociado (sputrering).

FOTO 2.1 FOTO 2.2

20 sow 10 sow

En Ia foto 2.1 se pueden observar los rasgos generales y morfologicos de la fase de interés.
Se trata de una imagen tipica de todas las regiones que se observaron en la muestra. La foto
2.2 es una imagen con mayor amplificacion donde puede verse que el de las particul
mas grandes es mas o menos 5 om, existiendo en general un amplio rango para la distribucién
de tamadfios. Con la simple inspeccion de las fotos, no fue posible concluir alguna observacién
en relacion con la ia de fases ladas en la a, pero poco se pudo ar
alguna evidencia que estuviera en contradiccion con la idea de considerar la muestra
mayormente constituida por sélo una fase cristalina (la fase de interés). La fase Fe:0;
cuantificada en un 5% segun el anilisis semicuantitativo, tendria una contribucién tan pequeﬂa.
que para los andlisis en bulto podria considerarse [a informacién como proveniente unicamente
de la fase de interés. Dec ésta manera, u asumié la presencia de una sola fase en la muestra,
pero sin olvidar la pr ia de una peq idad de Fe:O3;. A fin de disponer informacién
cxpcnmemal conducente a la determinacion aproxlmada de una férmula estequiométrica para
Ia fase de interés, se hizo un anilisis de P 1 ] por la técnica de retrodispersion
de Rutherford, la cual expondremos a continuacién.
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Arnili. 7 ! por Retrodispersion de Rutherford (RBS)

E! andlisis por espectroscopia RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) consiste en que
un haz de iones monoenergéticos -por ejcmplo particulas a o protones- chocan con los micleos
de los & de la a que se En el choque elastico (fgura 2.5), el ion que
incide pierde energia y la transfiere al nucleo con el cual chocé. Esa energia perdida depende
de la masa m del ion incidente, asi como de la masa Af de! nicleo con el que chocéd; por lo
tanto esa energia perdida es una caracteristica lntrmseca del choque ion-nucleo atémico. Esta

ia hace posible que por esta té (medi el alisis de la energia de las
particulas re!rodtsperudls) se pueda investigar la composicién elemental de una muestra
determinada’’

Si E, es |la energia de un ion del haz incidente, y £ es la energia de ese mismo ion al llegar al
detector; entonces el factor cinemdtico esta dado por”

i E_ mcos@++/AM? —mi*sen" 6 ’~ M —m)"  parsingulos de
=£_ == Lot .15

n 0 = 180°

M+m

La seccién eficaz de dispersiéon en la direccién del angulo @ -abarcando un éngulo sélido dg2
(figura 2.6) esta dada por cl nimero de particulas dispersadas dN por unidad de tiempo dr en
esa direccion, entre el nimero de particulas incidentes por unidad de area y por unidad de
tiempo
do _do (eEmM z) (2.16)
ey sy .

B es el dngulo de dispersion, E la energla de los i iones al Hcgar al detector; m yM son las masas
del ion incid y del ndcl resp = y Z sus nimeros atdmicos

correspondientes.
El espectro RBS de la muestra de interés fue obtenido en el Labd ire D Analyses Par

Reacnons Nucleaires (1.A.R.N.), Facultes Universitaires Notre-Dame de la Paix, en Namur,
Bél, El ro RBS iste en una grafica de namero de cuentas registradas en el
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detector versus la energia de los iones que llegan al detector (el espectro de la muestra de
interés se muestra en ia figura 2.7)

FIGURA 2.7
cuentas (x<10°)

0.8 0.78 1.0 1.28 1.6 1.76 2.0
Emergia (MeV)
El espectro anterior se ob bombardeando con it a (micl de helio) de energia
inicial £, =~ 2 MeV, yoonelde(eaorcoloudonuntnmﬂo & = 178° con respecto al haz
incidente. La muestra en pastilla se sometié a un medio ido con una presion de vacio
de 10* gorr ( = 1.32x10™” aow)
Con la 5 ia 2.15 se calcul, jos fici Ati para Y, Fe, Ge y O; asi como
ln correspondientes energias E de los iones despuﬁ del choque En lugar de las masas que
en la i6n 2.18, se usaron los pesos atd de cada el Para las
pmlwh.dahd-on-‘OO:!g/hwl
TABLA 2.3
Coeflicientes cinemiticos RES para Y, Ge, Fe y O (m = 4.003 g/mol)
elemenzo | M (g/mol) & E@fe))
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 ln ultima columna de esta tabla (tabla 23) coinciden muy bien con los
experi les de las encrg:as E mostradas en el ¢je de lbscu;s de la graﬁca de la
ﬁgura 2. 7 El hecho que se enuna con fi Aticos bnen

yec un criterio para decidir si la técni permite reali. el i

cuantitativo elemental o no.

Por otro lado, el nimero de cuertas 3, que se reciben en el detector es un valor proporcional
tanto a la seccion eficaz de dispersion, como a Ia concentracion C, del elemento de masa A1, y

numero atémico Z,

= (const. ) g C, 2.17)

A su vez, se puede deducir'! que la seccién eficaz es proporcional a Z2, de tal manera que

¥, = (const.)Z}C, (2.18)
TABLA 2.4
Prediccién de los fos de los 1] en el esp o RAS de 1a muestra de interés
2 C
elemento r 4 z ZY2Zy (pasa FeYGerOn) 2°C (. fracc.)
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 1/14 = 0.07 0.44
(o] 8 64 . 0.04 9/14 = 0.64 0.37

En Ia ultima columna de Ia tabla 2.4 aparecen las alturas que tendrian los escalones si la
muestra de interés tuviera como formula estequiométrica «FeYGe;0p»: de acuerdo con este

supumo ula-lmu del eualén correspondiente &8 Y se toma como uno, entonces las alturas
a Ge, Fe y O deberian de ser 201, 044 y 0.37

de corresp

pecti Compi estos val con los anchos de los escalones obtenidos

i . en el esp 0 RBS de la ﬁgur- 2.7 (hay que tomnar en cuenta que el

apectro RBS de un material compuesto por varios el q eselr Itado de la
dividuales de cada el ituy del ial).

superposicion de los esp os indi
Simulacicn del espectro RBS: programa RUMP

Mediante el uso de un modelo de dispersion clistica, el programa RCMJP"'" simula cl espectro

RBS. Ene snmulador toma en otros fi no mente El
do se trabaja con energias no tan bajas. Para energias

bqu aldependetll'eocuéneﬁcazdedupemondehenerngdeloslonualﬁn-ldc la
deja de ser una buena aproximacion, ademis de que a

cnergias anas aparecen otros efectos como dispersion inelistica y muiltiple de los iones. Por
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esta razén, la altura del escalén correspondiente a oxigeno no es tan importante de ajustar con
respecto a aquelias correspondlemcs a los otros elementos del material. Mediante el
programa RUMAP se determind dir la q ria de la de interés y los
resultados fueron los siguientes

CUADRO 2.1
Resultados del anidlisis del espectro RES de 1a muestra de interés

Fe;.05Y1Ge2.7009.1

El excelente acuerdo (véase figura2.7) entre el espectro simulado -linea continua- y el
experimental -la curva con ruido-, condujo a unas incertidumbres menores al 10%. Es
necesario remarcar que para, cl caso del oxigeno l1a sensibilidad de la técnica RBS s6lo permite
llegar a una buena rica. Este resultado nos llevé a considerar la
formula estequiométrica «FeYGe;O«;» como “altamente probable™ para la fase de interés.

2.8 Determi i6n del Sist Cristalino de la «fase de interés»

Para averiguar el sistema cristalino de la fase de interés, se tomd un registro de un patrén de
difracciéon de rayos X con unas dici de dicion de 20 versus intensidad difractada
entre 4° < 26 < 80°, en modo de barrido continuo a razén de 0.1°/min.  E! volumen ocupado
por la muestra fue de aproximadamente mwx(% cm)?<0.1 cm = 0.17 cm’ en condiciones
normales de presion y temperatura. La lectura de las reflexiones se llevé a cabo con la misma
metodologla licada en Ia idn 2.2 de este capitulo (sin corregir mediante un patréon
intemo, dado que se trata de un sistema cristalino desconocido que para su determinacién, no
resulta necesario ser referido con respecto a una muestra patron, en un primer analisis).
A contmuncnon, s:gunendo el dlagrama de flujo dado en la figura 2.4, se haré la descripcion del
> de de a las refl de Bragg (mdexamén) del patréon de
difraccion de la fase de interés. Una asignacion de indices exitosa implica el haber podido
escoger una celda unitaria con pardmetros reticulares a, &, ¢, a. fy ¥ tal que cada reflexién de
Bragg con indices asignados A4/ satisface la ecuacién

T
Ih, sen’o + lkL”" D+ r T sen’y +—(cosBcosy cosa) *-u-ﬂ(oosymsa- msB)*w(mwSB -~ cosy)
ot =¥ 1- cos’a cos’}—cos®y +2msucxxpcos1

(2.19)

i e medi Ia

siendo di la distancia entre planos con indices /1&k/, obtenida experi
ley de Bragg
2dhsenBus = A (2.20)
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Para buscar el conjunto de valores dea, b. ¢c. & 5. ¥ para los cuales dlferentes valores de los
emeros A k. [ dan los diferentes val de du experi

resulta
conveniente reescribir la fdrmula 2 19 de manecra que sea mas facil de manejar. Los métodos
de ind 1o bajan con la si expresion en el espacio reciproco

dd =ha>? + k" +1°c™* +2hka™b” cosy” + 2hla’c” cosB” + 2kIb°c” cose” 2.2
donde tos parametros a’, b", c”. a’, f° y »", asi como 1a distancia interplanar reciproca d,
estan definidos como

. _ bcsena
a” =

. _ acsenf . _ absemry . 1
g b° = -——7— ct = ~— dy,, = E

- Vv . _cospcosy —cosa

sera = abcsenPsernry cosa” = sen3serry
- Vv - cosacosy — cosf3

senf” = abesenaserny cosp” = senaserry @22
- |4 . cosaLcosf — cosy

sewy = abcsenaseny cosy = senasenP

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

1= ahc\[l —cos® a - cos® B —-cos® ¥ + 2cosacosPcosy

(2.23)
Si la ecuacion 2.21 se reescribe como
d3 = 0w, =-:Tsen’8 I A, + kA, + 17 A, + hkA, +hiA, + kIA, 2.24)

entonces, lo que sec ltama el probl de asignacion de indices dara r 2} do se
encuentre el conjunto de valores constantes A, A2, A, A4, As y Ao para los cuales sea posﬂ)lc

asignar temas de valores enteros A & ! para todos Y. cada uno de los valores de sen’®
correspondiente a cada reflexion de Bragg did:

mente, mediante un programa computacional).

experi (esto se hace general-

Constricciones al valor del volumen de la celda unitaria.

Medida experimental de la
densidad de masa
El imi aproximado de la densidad de la fase cristalina bajo estudio, es un dato de
mucha utilidad en el de selecci

una celda unitaria que interprete aceptablemente
los datos experimentales a través de las ecuaciones 2.19 o 2.21 Esto queda evidente al
examinar Ia formula para 1a densidad escrita en términos de la masa y ¢l volumen ¥ de 1a celda
unitaria. Siw es cl peso formula (en g/mol), Na al nimero de Avogadro (6.022=10% {/mol) y
Z el numero de férmulas contenidas en l1a celda unitaria; entonces la masa de una celda unitaria
seti AMf = Zw/Na, ¥y 1a densidad sera
Zw

Y (2.25)

p=



Con lo que el volumen de la celda unitaria, en términos de la densidad resulta ser

w
V=2 2.26
o 2.26)
el miembro derecho de la ecuacion 2.26 queda pl definid di el

conocimiento del valor de la densidad; s6lo quedaria por determinar ¢! valor de Z, que al ser el
numero de formulas quimicas contenidas dentro de la celda unitaria, sélo puede asumir valores
enteros. El conocimiento experimental de la densidad permite entonces restringir el volumen
de la celda unitaria a valores multiplos enteros de w/(Nap). lo cual es una ventaja para

cualquier método de indexacion, ya que la formula para el volumen (ec. 2.23) puede
imponerse como una constriccion que ademas ahorra tiempo de calculo numérico.
Para la dicion de la d idad se usd un stodo b do en el principio de Arquimedes que

consiste en las siguientes cuatro ctapas

1. Se pesa una botellita vacia (con cupo de 10 m/ aproximadamente) en una balanza que
permita hacer la medicion estando la botellita colgada. Ese peso va a ser wg (figura 2.8)

FIGURA 2.9

FIGURA 2.3

i botellita
vacia de = 10 m?

. La misma boteliita (figura 2.9) se sumerge en un liquido de densidad p:. contenido en un
vaso de precipitados (de aproximad 150 ml) La botellita estando totalmente

sumergida en el liquido, se pesard al estar al mismo ti lgada del ho de la
balanza. Ese peso se denominara wyL y su valor debera de ser igual al peso de la botellita
menos el empuje £ dado por el peso del volumen Va del liquido desalojado por la botellita,

de acuerdo con el principio de Arquimedes

tiquido inerc
de densidad

|~

waL = wp - pLVRg (2.27)
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3. Se saca la botellita del liquido y d 1 seca, se coloca en su interior la
muestra de interés de peso wy (entre unos O. s y 1 gramos) y se cuelga del gancho de la

balanza (figura 2.10). El peso registrado waw serd ¢l peso de la botellita mas el peso de la
muestra

WwaM = wp + Wi (2.28)

FIGURA 2.10 FIGURA 2.11

botellita con la

liquido inerte
mucstra de interés

%o botellita con 1a de densidad
~nole muestra dc interéds , P
wp + W

. Con un gotero muy fino se suministra liquido a 1a botellita conteniendo todavia el polvo de
la muestra, de modo que no aparezcan burbujas y sin llenar la botellita. Una vez que la
muestra s¢ queda asentada en ¢l fondo de la botellita, se sumerge muy lentamente la
botellita en el vaso de precipitados (como en el paso 2) y, colgandola de la balanza

(figura 2.11), se toma cl peso wonm que estara dado por el peso de la botellita, mas el peso
de la el debid

al peso de los volumenes Vg y Fm de liquido
lojado respecti tanto por la botellita como por la muestra
whim = wp + Wi - o (Ve + I8 (2.29)

Las cuatro ccuaciones anteriores (2.27 a 2.29) se pueden combinar para obtener una expresion
pars el volumen de la muestra

v _Wan Y Wp —Wa — Wanr
e =

2.30
oLE ¢ )

como 1a masa de la muestra es wy /g la densidad es finalmente

= Wae — Wy )
Pae = P;(wn’ FWp T Wa — Waray @31
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El valor que se encontré para la densidad de la muestra de interés fue de
Ay, =4.8gscm’ densidad experimental (2.32)
usando como liquido inerte el tetracloruro de c;rbono CCL (yado espectroscépu:o), que es un
liquido con  muy poca reactividad a peratura y su densidad varia entre 1.592 y
1.595 g/cm® en el intervalo de temperaturas comprendldo emre 4 y 20°C. El valor de la
densidad obtenida para la fase de interés de 4.8 g/cm’ esti completamente de acuerdo con los
valores obtenidos a partir de los promedios ponderados de los reactivos de partida para la
sintesis, dados en las ecuaciones 2.12 y 2.13 para las formulas estequiométricas FeYGe O~

= 4.7 glem’) y FeYGe;05 (0 = 4.6 g/em’) respectivamente.
&

Con el valor de la densidad, se procedio a la busqueda del tipo de sistema cristalino a través del
método de asignacion de mdlces a las rcﬂexxones del patrén de difraccion de rayos X de la fase

a conti;

de interés, que se expli
£l Mérodo de prueba y error para asignacion de indices: programa TREOR ™

El programa 7REOR se basa en métodos de pmeba y error a fin de asignar indices a un patrén
de difraccién de polvo, pl do rutinas esp para los sistemas cristalinos cubico,
tetragonal, hexagonal, ortorrombico, monoclinico y triclinico. Estas rutinas se usan
progresivamente, iniciando los ensayos con los sistemas de alta simetria, dejando para el final,
los s:stcmas de b:.ga sxmetna, cuando se presentan los casos -generalmente poco frecuentes- de
no c una ion factoria con las primeras rutinas. Con este tipo de procedimiento
se aumenta enormemente la posibilidad de éxito; por ejemplo, los patrones que no se puedan
d como h nales, tal vez pucdan indexarse como ortorrémbicos; o los que no se
puedan indexar como mo linicos, se ind como triclinicos.
EJ término “linea base se emplea para desig quella reflexion del patrén de difraccién a la
que se le asi unos indi hkl Con un conjunto de lineas base de partida,
7REOR puede derivar una celda unitania, y con ella, intenta asignar indices al resto de las otras
Generalmente un conjunto de cinco lineas base resulta

reflexiones del patrén de difraccion.
suficiente para probar una indexacién en la simetria ortorrémbica; mientras que para la slmcma

monoclinica, a veces, incluso un conjunto de siete lineas base, resulta insufici para

el patrén.

Meérodo Comp Z !l impl do en TREOR

La ecuacién 2.24

QO =h A, +k°A, + 17 A, + hkA, + hid, + ki4,
de ecuaci li les de

tiene un conjunto de variables 4, que se puede tratar como un
la forma MA = L, donde M es una matriz cuadrada que contiene los indices A4, &, / de las lineas
base seleccionadas, el vector cc A i el cc > de pardmetros desconocidos 4,
donde estan incluidos los valores de los parémetros reticulares, y L, que también es un vector
columna, contiene el conjunto de valores observados (O, correspondientes a cada una de las
lineas de base. Las dimensiones de la matriz M y de los A y L, dependen de la
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j lo, en e} ibico solo hay un parametro A4, a

simetria del si cristali por p
determinar, de modo que A es un vector con un solo elemento; en el caso de los sistemas
tetragonal y hexagonal, el vector A contu.-ne dos p en el si ortorréombico

en el si triclinico seis. Cuando se trata de

tres, en el monoclinico cu-tro, y. fi
ico y simetrias mayores, los pardmetros A, se intentan calcular

d en el si
mediante la formula de Cramer y el proceso se repne para cada nuevo conjunto de lineas de
di: de lineas base con las restricciones

base. Enla tabla 2.5 se an los
pars Ak y I que TREOR usa para intentar indexar con los distintos sistemas cristalinos.
TABLA 2.5
Conjuntos de lineas de base ¥y restricci en Akl dos por TREOR
Mssweny Conjuntas de limeas mézimos méximo  velor
Cristaline de base valores de Ial+laielat
(wioweras de lines) ryY
cobico ] e 6
Y, [e.2ames] “u 3
3
ortorrémbico 1.2.3)(1,2.4) §22§ -
(L2,5)(1.3.4) 222 <
(2.3.4)(1.2,6)
2 2
manoctinico .23.4) gz 3
1,2.3,5 222 3
1.24.5)

(12334.5.6) HH v
(123457 11 2
(123458 HH H
triclinico (1.2,3,4,6.7) m 3

(1,23,4.6,8)

(L2.3.5,6.8)

1.2.35.6,7)

(L235.7.8)

(1,23.4,59)

*La pri linea ini i esla 700 y la scg tiene i posil
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Estrategia de TREOR para indexacicn en el sistema monoclinico

Con el programa TREOR se intenté asignar indices al patron de difraccion de la a de
interés, probando las simetrias cabica, tetragonal, hexagonal y ortorrémbica sin lograr obtener
un resultado satisfactorio. Sin embargo, al probar con el sistema monoclinico, ZREOR logré
encontrar una solucién que nos parecid muy pr dora en su m y que

resulté ser la correcta en la asignacion de indices. Para dicha tarca, se trabajé con ia lista de
valores de d, y O, (= 1/d}) obtenidos de !a ley de Bragg aplicada a tos angulos 26; de las
primeras 34 reflexiones del difractograma de rayos X de Ia fase de interés (tabla 2.6).

TABLA 2.6
Valores de d., O; e Intensidades, para las primeras 34 reflexiones claramente
presentes en ¢l patrén de difraccion de rayos X de Ia fase de interés (A ~ 1.540398A)

reflexién N* 4 (A) Q (/A 5 (%)
1 6.3205 0.023032 1
2 3.9249 0.028486 <1
3 5.1871 0.037166 6
4 4.9678 0.040520 <t
s 4.7362 0.044580 <1
6 4.2%09 0.055340 2
7 3.7889 0.069658 <<1
8 14556 0.083744 1
9 3.2676 0.093657 38
10 3.1652 0.099813 100
11 30702 0.106088 9
12 29655 0.113711 4s
13 2.7911 0.128366 2
14 27726 0.130084 3
15 2.7137 0.135793 <1
16 2.5961 0.148374 36
17 2.4880 0.161547 11
18 24276 0.169686 <1
19 24162 0.171291 <t
20 2.3634 0.178275 4
21 2.3540 0.180462 3
22 2.2851 0.191509 s
23 22554 0.196586 <1
24 2.2500 0.197531 <1
25 22119 0.204394 s
26 2.1465 0217039 1
27 2.1238 0.221704 9
28 2,0760 0.232031 7
29 2.0436 0.238978 s
30 1.9994 0.250150 <<1
31 1.9763 0.256032 <1
32 1.9706 0.257515 <1
33 1.9380 0.266252 1
34 1.8934 0.278943 14
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Con la seleccién de cuatro lineas base -por ¢jemplo el conjunto (1, 2, 3, 4), que representa las
pri cuatro reflexi del patron de difraccion- se supone vilida la ecuacién (2.21) para
cads una de estas cuatro lineas. Si Ak/ son los indi dos a al de las lineas de base,
entonces la ecuacién 2.21 —que se simplifica un poco en el sistema monoclinico- se puede
expresar de la siguiente manera

1 . . . . .
Ou = az =h'a? + k6™ +I'c”® +2hla’c” cosP (2.33)
se tendrian entonces cuatro ecuaciones como la 2.33 con las cuatro lineas de base. El
problema se puede manejar entonces como un sistema de cuatro ecuaciones lineales con cuatro
incognitas (de alli que ¢l nimero necesario de lincas de base para el sistema monoclinico sea
cuatro). Los ooeﬁcnema lineales A,, A2, 43 y A4 que se originan por este nuevo tratamiento

se relaci con los p ros reticulares de la celda reciproca de la siguiente forma
A =a” A, =5 A, =c" A, =2a’c’ cosf” (2.39)
con lo cual la ecuacion matricial 1 queda simplificada a la expresion

Q) (m & & m(4
o| |m & & nla
o|7(m & £ my|4 3%
Q. B kI mIJI\A,

donde O,, Q2, Q, Y Q., h.k.l., h;kzlz, hsksls y hekads son respectivamente los valores de (O con
sSus corr en su calidad de lincas base uno, dos tres y cuatro. Con

el conjunto de cuatro lineas base fijas, se hacen variar los valores de A/ de acuerdo con las
restricciones que aparecen cn la tabla 2.7.

TABLA 2.7

Restricciones en ALl para los conjuntos de lineas base
(1,2,3,4),(1,2,3,5) ¥ (1,2, 4, 5)

mdximos valores de | mdximos valores de
kki h+k+l
primer linea base 222 2
segunda linca base 222 3
tercer linea base 222 3
cuarta linea base 222 4
C do no se a una solucid isfa -na con ¢! primer conjunto de lincas de base,

entonces se procede a biar al sigui de lineas base -el siguiente seria por
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ejemplo el comumo (1,2, 3,5). Si p con este ji resul e bia al
otro y asi Si nada al final, el si es triclini o la calidad
delo: datos medidos no es Ia adecuada o hay una mezcla de fases etc.

$ini TREOR ap h,

Con el fin de ) Ia ia de ind do en el
la existencia de unas combuuuoncs lincales'® entre las Owa: que se deducen a plmr de la

ocuacion 2.33
O = —:' =h’a"? + k6" +13c™ + 2hila"c” cos”
Llpnnemh plicad. deesta idn se A en el término que contiene cosB®. Es
d se de este b do el andlisis de reflexiones con A 6 / igual a cero.
Por comodidad, cuando 7 es cero, las formulas 2.33 para cada uns de las reflexiones 020, A70,.
A20, h30 y 240 (dentso de ia zona AkO) son
Quzo= 4% 2.36)
Orio=Ha**+ b* .37
Ouo=Wa® + 45% (2.38)
Orso=Wa*+ 9b% (2.39)
(2.40)

Creo=Na*? + 168%2

Si se hace la resta entre las ecuaciones 2.39 y 2.37, asi como entre la 2.40 y 2.38; se obtienen

Ias relaciones
COaro - Quro= 85% (2.41)
Osreo - Quzo= 126%* (2.42)
que son ficil bles en térmi de Qa2 ( i6n 2.36) multiplicando Qa0 por dos
y por tres rupecuvlmente
Oaso - Oaro™= 2Q0z0 (2.43)
Oreo - Gazo= 3Q0az0 (2.44)
Las fénmulas 2.43 y 2.44 id: bién como “d 020 son muy itiles dado que
en cristales monoclinicos se ha visto'’ que la reflexion 020 se logra observar mis
fire qQue la reflexién 0/0. Por otro lado, ecuaciones similares a las 2.41 y 2.42 ze
Pueden obtener para Ia zona 0k (con A4 igusl a cero)
Qosr = Qon= 2Qozo (2.45)
= Qazr = 3Qoz0 (2.46)
En la pricti en el ji de jiones 2.43 a 2.46 los indi hylsep id
flexi de bajo éngul La de utilizarlas ¢s ia

menores o iguales a dos para

siguiente: de la lista de O, obtenidas experi (Q: = + sen®0) se calculan los valores

de 20, y 30, & do dos Como el vllor de Qm crece a mayores éngulos de 26,
! > Ia dicion O, > Q,. De

Ias diferencias entre las reflexiones Q, y O se
este modo, lo que se tiene que hacer después es compmr el valor de esas diferencias con los
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3

vdoru que hay en las columms ZQ. v 30, meuendo un limite de tolerancia AQ para la
P Sise de 1l que

O -Q= 20, (2.47)

Q-Q= 30, (2.48)

entonces es posible determinar el eje monoclinico & de manera muy dnrecu aprovechando el

ido de las 2.41 8 2.44. Medi

prucbas
se busca el eje a (véanse las ecuaciones 2.37 & 2.40)

]

h=1,2y3)
Los parametros restantes ¢ y S se
encuentran intentando indexar dos de las primeras reflexiones det patrén de difraccion
seleccionando unas lineas de base que contengan ¢s0s parimetros en forma conveniente.

Datos de entrada para TREOR

El formato del archivo de datos de entrada para el programa TREOR, se muestra en la figura
2.12, con 10s datos de 1a fase de interés,

FIGURA 2.12

—ua.‘:.éiuauﬂﬁnaﬂ

MTYY PP LITTLLLL

CROZCHuS , CHIIAIA , KRB0 , THSOO , OR100 , MOWG=1 N0 ,

R - .83,
DieG.0002,Dw0.0006 , MERTIT=20 , BHGS
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Al final del archivo de datos aparecen unas claves para indicar que los datos de entrada les
d. son las d ias interplanares diu: (CHOICE = 4), que la mixima arista de la celda
unitaria en dngstroms es 20 (CEM = 20), que no se hagan intentos de indexacion para el
sistema cubico (KS = 0), ni para los sistemas tetragonal o heugoml (THS = 0), ni
onorrémbu:o (OS1! =0). Laclave MONO = 130 indica el i ble para los
>s de ind ién con el si linico. Con las claves DENS = 4.8, EDENS = 0.2
y MOLW = 506.53, se da Ia infor ion sobre la densidad y su mé iacién (en g/cm®)
asi como el peso formula (en g/mol) de la fase que se intenta indexar (el peso de la formula
supesta para la fase de interés, que en el momento de usar ZREOR, supusimos que e¢ra
«FeYGeaOo»).
D1 = 0.0002 y D2 = 0.0004 son dos de entre los diversos criterios de indexacion de TREOR.

Su significado es tal que una reflexién 265 se considera indexada si

|sente_, —sen'e | < D1 si sen’d,,, <005 (2.49)

[sen*e ,, ~sene | < D2 si sen'e . > 005 (2.50)
Nota: sen”6 esigual a 0.05 cuando 28 es 25.842°.
Figuras de Meérito
MERIT = 20 es una clave que indica Ia figura de mérito para el progr que se defi
como'®

Arry, =-E= @.51)
® = 2eN,,

donde Nz es el nimero de dnferemes reflexiones calculadas hasta (. que es el valor de QO
para la vigésima reflexion observada; € es la discrepancia promedao en las Q. de csas pnmera.s
d £i

veinte reflexiones. Segin P.M. DE Wolff '* “Un e confir
muestran valores de Afx entre 20 y 60 para un trabajo con muestras muy puras y bien
cristalizadas...” “Si el nimero de reflexiones no indexadas con una O por debajo de Oz no es
mayor a dos, entonces un valor de Afx; mayor a diez garantiza que la indexacion es

sustancialmente correcta”

Una segunda figura de mérito esta definida como®
1 N,
= e

donde [Ad] es el valor promedio de las d

en todo el difractograma, N, es el nimero de reflexiones observadas, y N €8 el namero de
reflexiones calculadas.

(2.52)

de las di: ias interplanares registradas
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Resuliados de TREOR

Con TREOR se obtuvieron dos soluci para la ind idn de las r
interés, que son las presentadas en las tablas 2.8 y 2.9.

de la fase de

TABLA 2.8 (primera solucién de TREOR)

©.001771

® ©0.001767 0.000000 0.0000G0
0! 0.001784 0.000000 ©.000000
©.006611 ©0.001772 0.000000 O.000C00
WMAMER OF SINGLE IMDEXED LINRS= TOTAL WUMBER OF LIWES~  3a

WAGER OF SINGLE INDIIAD LINES = .
or
A ALFA = 9O 00  ©.000000 DEA
e 0.012660 A BETA =100. 82 ©0.213490 Dma
C = ©.009587 A GAMMA = $0.000000 0.000000 DEG
UNIT CRLL VOLUME w 1074.38 Aee3
s = L aaT TH FRER PARAM.
o 3 1 -0.000017 1
-2 o 1 ©.006004 <1
2 1 o -0.000012 .
2 o 1 s -0.000001 <t
-1 o 2
o o 2 ©0.000000 18.718 <1
o 2 ° ©0.000038 20.887 2
-2 3 z 0.000002 <1
-2 2 1 ~0.000034 1
« a o
2 1 2 0.000017 27.270 33
-1 2 2 ©.000028 28.170 100
o 2 2
o o >
-2 o E
-4 1 1 0, -0.000023 29.081 3.0702 »
- o 2 0.067472 ~0.000032 30.111 2.s658 as
o 1 3
3 2 2
3 3 2 ©0.076167 -0.000193 32.063 z.7911 2
FOt )
4 2 1 0.077187 ©0.000037 32.261 2.77326 3
1 03 o
2 2 2
o 3 1 o.o8cs7e 0.00008S 32.881 2.7137 <
2 3 o
« 2 o o.ceso3B ~0.000046 36.321 2.8961 36
-2 2 »
4 o 2 o.osse3s ~0.000008 36.071 2.eu80 11
-4 2 2
o 3 2
> 2 2 0.100 ~0.000313 37,001 <1
-4 1 3 0.103e37 -0.000068 37.181 <
s o 3
e« 2 1
-2 © .
o o 0.108783 0.000002 37.960 2.3684 -
-2 3 2 ©.10707® ©0.000006¢ 38.201 2.3360 3
i3 2
-3 2 =
-2 1 4 D.113636 ©0.000012 39.e00 2.2081 s
o 3 .
3 °
2z =2 3 o0.112 - -0.000146 2. 238 <
-3 2 a
3 1 ©0.1317207 0.000300 4€0.041 2.32800 <1
z 2 2 0.121200 0.131232 0.00002@ 40.761 2.2119 E
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TABLA 2.8 (continuacién)

1
2 o
2 0.120703 ©0.000074 42.062 2.1483 1
o
°
3 o.131880 0.000006 €2.832 2.1238 »
2 0.137678 ©.000003 e3.361 2.07¢0 7
1
z
EY o
4 0.141800 -0.000179 2.0a88 L]
2
]
1 o
4 0.14u428 ~0.000001 45,320 £ <a
E)
3 o.isisis ©.00003¢ 45.we0 1.9763 < -
3
2 o.132799 ~0.000310 46.020 1.9706 <
2 L
2
3
1 ©.000017 1.9380 z
.
s
. ©.000006¢ 1.993¢ 1e
cms
MAGER CALC. LIWRS
11 A
. 10@)
® AV.EPS.= 0.0000853
® 30 = 17.¢(0.011067, 167)
M( 38)= 7 . 0000
1e8)
¢
12¢1979) 80

©.013813 0©0.003%e2

©0.003824 ©.000000 0.000000

©0.013768 ©.003326 0.000000 ©.000000
3¢

any
!
L]

0 0.01.

©.022007
0.023828 0.000038 17.811
©.02 ©.occcaz 1m.T718
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Las figuras de mérito Afx para las dos soluciones son 11 y 18 respectivamente, lo que es clara

indicaciéon de que la segunda es una mejor solucién. Sin embargo, ambas soluciones son

equivalentes, ya que presentan una relacion muy estrecha. Con la notacién a,, 4, ¢, y 8, para

designar los parametros reticulares dados por la primera soluclén. yaz b;, c2y Bz para los
ala da solucion. es posible bl las

B:=82

corresp

(2.53)

¥y para los volumenes se obtiene
Fyo=20; (2.54)

Puede verse que la primer solucidn representa una celda unitaria doblada con respecto a la
= 2V3). Esta cxrcunstancxa permite admmr con basmnte

seguridad la segunda solucién. Las dos reflexiones no das en la 3n se
atnbuyeron a Fe20;, pr en aproxir 5 % de acuerdo con el anélisis
ivo pr do en la tabla 1.2 del capitulo 1.

pondi ala da solucién

Los datos de la celda unitaria encontrada por 7REOR corresp
aceptada finalmente como solucion correcta, son

TABLA 2.10

Pardmetros reticulares para la fase de interés

segunda solucion (a; = 2cx = ¥,

a(4d) b¢A) c(A4) V- VA

9.6397 B8.4967 6.6748 100.64 537.3

2.6 C ido de celd itaria de la «f de interés)»
Mediante la formula 2.25 (6 2.26), se puede calcular el nimero de féormulas contenidas en Ia
celda unitaria, asurmendo para la fase de interés, la férmula estequiométrica «FeYGe Og» y
escribiendo una on explici paraZ
N pV
z == (2.55)

sustituyendo el valor de la densidad dida experi: \] (4.8 grcmr’), el volumen de la
celda unitaria (tabla 2.10), y el peso formula correspondiente a «<FeYGeiOp» se obtiene
(6.022/ 104 8X537.3)
Z= (506.53) =3 (2.56)
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Este valor es un poco extrafio para el sistema monoclinico, sin embargo, hay en la literatura
con ia monoclinica con Z igual a tres. Aceptando este nimero de formulas
para la celda unitaria de la fase de interés, entonces ésta contendria tres atomos tanto de itrio
como de fierro, nueve germanios y 27 oxi, >: Con el conoci de los parametros
iculares, y el ido aproxi > de A en la celda unitaria, se pudo iniciar la etapa
de determinacién de la eslmctura cristalina presente en la fase de interés. Como la
infor i6n de las coordenadas atomicas esta contenida en las fases de los factores de
estructura, y puesto que existen métodos para determinar las fases mediante formulas en donde
se involucran los valores de los modulos de los factores de estructura; en la siguiente seccién
se presentari lo que llamamos “extraccion de los mddulos de los factores de estructura™
mediante Ia deconvolucién del patron de difraccion de rayos X del polve policristalino de la
fase de interés. Al principio de la siguiente seccién se hara notar que antes de trabajar con el
polvo policristalino de la fase de interés para determinar la estructura, se hizo el esfuerzo de
obtener monocristales de la fase de interés, a fin de aprovechar los métodos tradicionales de
determinacion de estructura implementados para cuando se tienen datos provenientes de un
buen monocristal.

2.7 Deconvolucién de 1as reflexiones presentes en el patrén de difraccién
de la «fase de interés»: extr ién de los médulos de los factores de
estructura

Tradicionalmente, la determinacién de una estructura cristalina por medio de experimentos con

difraccién de rayos X, implican el tener la muestra en forma de un buen monocristal de cuando

menos unas cuantas fracciones de milimetros en sus dimensiones. Esto es asi porque los
avances en los métodos de la cristalografia tendientes a la resolucién de tipos estructurales, se
han logrado y facnlnado por la sola consideracidn del planteamiento del problema en
monocristales. Los dos que 1 se estan planteando para atacar el problema para
el caso de muestras en polvo, son realmente una derivacion del caso planteado para un
monocristal (el principal problema consiste en realmente obtener unos buenos valores para los
modulos de los factores de estructura). Actualmente parece ser que lo mejor es evadir el
emprender la determinacion de una estructura usando muestras en polvo, si se tiene la
posibilidad de poder obtener un monocristal con las caracteristicas adecuadas. De hecho,
durante el desarrollo del presente trabajo se hicieron lntemos para obtener monocristales de la
fase de interés, diante la té del fund (¢ usado: éxido de bismuto Bi2Oj).

La hipStesis que se manejo en su momento, fue que ¢l fundente le restaria viscosidad al GeO;

de tal manera que existiria un favorecimiento de la difusion de los otros reactivos en el liquido

para con ello lograr la posterior formacion de niacleos que darian origen a los cristalitos de la
fase de interés. Como no fue posible obtener monocristales del compuesto aludido, se escogio
la eslrategxa de tratar de encontrar un modelo para la estructura cristalina a partir de datos
pro de difraccién de rayos X de polvo policristalino. Sin embargo -a fin de ahorrar
esfuerzo- se¢ emprendid una basqueda previa en la literatura de un compuesto que fuera
isoestructural. Genecralmente los criterios de busqueda mais comunes son

® sistema cristalino (o red de Bravais)

cocientes b/aoc/ay a lo monoclinico similares

volumen de celda unitaria

formula estequiométrica pariente




47

e valores de dis de las reflexiones mas intensas
e valordeZ
e grupo espacial
Hay otros criterios, pero estos son los mas tipicos (la lista amenor no sigue un orden de
la i ia de algun compuesto

importancia). Esta busqueda nos indicé practi
isoestructural, por lo que nos avocamos al problema de determinar la estructura cnsulma

trabajando con los datos de difraccion de polvo, que es lo que se pr 4 a conti

lares de los datas provenientes de polvo

Caracteristicas parti
lucion de una estructura en ef

Los llamados «métodos dir hacen relati facil Ia sc
caso de monocristales con hasta 100 itomos en la unidad asimétrica; pero cuando se trata de
datos de difraccion de polvo, hay que ver cuidad las ias en la efectividad

de los métodos dxrectos en el momento en que hay un colapso del espaclo reciproco
xstal) hacia un eje unidimensiona!

tridi i I de los cni i individuales {(datos de
dado por 28 (datos de polvo). Los principales efectos son'®
1. Sol i id I o si atico de las reflexi (picos),

2. Fondo prominente no facil de definir con preclsnon_
3. Orientacién preferencial (debido ala no or

Las condiciones anteriores hacen ver muy clar que
monocristal, donde por las caracteristicas de la formula para Ja intensidad proporcional al

cuadrado del facior de estructura
2
N
2mhr,ehy, ol5,) s 2
lm“ZL"’ RS =,Fme~ll =Fl:! 2.57)
1

al azar de los cristalitos).
que en los datos de

se pierde la informacién de las fases g y Se logran conseguir muy buenos registros para los

modulos de las reflexiones; en el caso de los datos provenientes de polvo, ademas de que se

pierden también las fases, los valores de los modulos se pierden parcialmente (hay ambigiedad
16 fe jal, etc.).

por solap >, por ori 5n pr
El panorama anterior dificulta que se pueda resolvcr una estructura cnstahna trabajando con
datos de polvo. Sin embargo el probl no es imposible, y con un tr o cuidadoso de
los datos en conjuncién con otro tipo de infor idn expert !, se puede llegar a una
solucién exitosa (aun en el caso de tener una a con ori ién preferencial en los
cristalitos'®). En el apéndice 3, se di muy brev el probl de la ori i6n
preferencial.

Los mddulos de los factores de estructura se pueden obtener mediante la deconvolucién del
patrén de difraccion de polvo.  La eficiencia en la deconvolucion depende entre otros factores
de las técnicas matematicas en que se base el programa para hacer la deconvolucién.
Giacovazzo, en un trabajo sobre “Métodos Directos y datos de polvo: estado del arte y
perspecnvas"" hace referencia a los dos métodos matemiticos mas utilizados Fara la
deconvolucién de difractogramas de polvo: el debido a Pawley™, y el debido a Le Bail




as

Add

do de di s crids

de Pawley

Pawley propuso un método pm reﬁnar fos parimetros de la celda unitaria a partir de datos de
difraccion de polvo. Al final del refinamicnio se obtiene una lista de imensidades indexadas
que se pueden usar como datos de

da pars la apl ion de los métod
tradiicionales Que se usan para monocristal.

directos
De acuerdo con Pawley™, si y*y y ™ son los valores cbservados y delai idad
en ¢l punto i~ésimo en Ia posicion 28 (i = 1,

, N, N: numeto de valores observadns) ysip
> de los pard os de los que depende y™ (j =1,.
p-imetrosqnedebeurmenorqueN)

M M. numero de
€l refi en la
S=Tw o - ey (2.58)
=
donde w, ea el peso ssignado a la observacion »*. Los pari oS ), se aj h do
que S sea un minimo, es decir
o8 S, (y...__y'.‘.)a.v. -0 G 1o M) 2.59)
p, 03]
la dependencia de y;*“con los pnrhnztronp,eshde una funcion trascendente en general. Las
i 259 1t d. or se red: a un probl lmednlehnccd
desarrolio en serie de Taylor de 3™ alrededor de los val de los pard p
a,, ..., am y dejando sblo los térmi de orden
w,[y, - (a,.....a,)-?Ap.—...—?AP.‘)—&T=0 J=1 ... M (260)
Si se hace >~ ~ = AF, se obtiene el siguiente si de i tineal
cale é’" e c-h Wa.u M é’
w, oo L. w, w, =L~ AF,
2 R 2 ap. op. p>

: -
@. . ay-- - » ul- @uu R @..u
= A ... w, .__l—_ M, w, ~t—AF,
2 Yo, op, % op,. . ", i P>,
La expresion antevior esde 1a forma AAp = v en 1a que A es ia lamada matriz de minimos
MWMu(Aq-Aﬁ)chtM ApyvnondosvemomcolwnnnconM
componentes. El vector &p

2.61)

como las d Ap/deu!mnnenquea
partir de un ! de M park aproximad {a} se obti de
parhimetros (a,°)
=a +&p, (2.62)
que €5 uns Mejor aproxi idn de tos p
(o refinamiento).

Ps que se van a conseguir al final del ajuste
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Los valores A, se obtienen invirtiendo la ecuacion 2.61 de tal modo que
Ap=A'lv (2.63)

En el método de Pawley las i idades das se incluyen dentro del conjunto de
parametros {p,} que se van ajustar, al igual que los parametros reticulares, ¢l cero en 26, etc.
De esta manera, si los pardmetros p. y p» determinan las intensidades integradas de dos
reflexiones que se estan solapando en la posicion 26, se tiene que

[z el Daiel

. - op. @9

Estas derivadas son iguales porque hay una inacién intri al hacer la
deconvolucion de un pico donde se ubican dos reflexiones: ;cul seria, por ¢cjemplo, ¢l criterio
para decir que una reﬂemén va atener una intensidad igual, el doble o el triple de la otra que se
le estd solapando? La én que se le dé a una reflexion, siempre se le podra dar a la otra,
de tal manera que en i Idad de cir: ias las derivadas en 2.64 van a ser iguales, es
decir, se aplica un principio de equiparticion de la intensidad.

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

Pawley le da la vuelta a esta dificultad tratando todas las reflexiones que lleguen a solaparse en
una misma posicién como poseedoras de una misma intensidad integrada y con un sélo

parametro asociado p,. De esta manera, la matriz no se hace singular. Con este
procedimiento, cuando se hace ¢l ajuste de todos los pari os para b <l irmo en la

ion 2.58, resultara que ecn cada ciclo de refi i se al 4n un poco las
dimensiones de la celda unitaria, y en ia los agr ji de reflexiones en el

difractograma, y a su vez, el tamafio de la matriz A (por ¢l cambio en el nimero de parémetros
que se manejan en cada ciclo). Esta caracteristica permite meter una constricciéon en los
parametros: por ejemplo, supdngase que en un ciclo dos reflexiones no se solapan, esto
conduce a que cada una de ellas tiene individualmente un pardmetro para su intensidad
integrada. Sean p. y P~ los parametros que repr esas i idades integradas. Ahora
supédngase que en el siguiente ciclo se alteran los parametros reticulares, de tal forma que las
dos reflexiones m y n se solapan. Entonces, aunque son dos reflexiones, se manejara un sélo
Parametro Pa. para la intensidad integrada por contribucion de las dos. La constriccidn para
el parametro p.. dei nuevo ciclo seré

Prn = Pm+ Pa (2.65)
Este procedimiento es todo o que se necesita si la separacién entre puntos en ¢l registro
experimental de 26 es comparable o mayor que el ancho de un pico de difraccién. Esta
situacion no mejora mucho las cosas, ya que en general, en todo trabajo, 1o que se desea es una
mayor preclsxon pm localxur los plcos de difraccion, y eso requ:ere que la separacion entre
exper ho mas peq que el ancho de un pico.

La aplu:acxén del método de Pawley generalmente llegu a dar valores negauvos para las

hay solap >, por otra parte, la ind olai gama de
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posibilidad para d dos reflexiones que se solapan, constituye un punto

fundamental que marca un limite para la b ion de i idades integradas a partir de datos

de polvo y por i la on de los métodos directos. Demro del marco de este
de lucién el problcmn ha sido retomado por Toraya®; Jansen, Peschar &

Schenk™; y Sivia & David.**

Algoritmo de Le Bail

Muchos métodos de deconvoluciéon estan b dos en el método de Pawley de minimos

cuadrados, en el que hay que invertir una matriz de Af<Af (véanse las ecuaciones 2.61 a 2.63)
para saber el nuevo valor de los parametros p, que se estan ajustando (intensidades integradas,
parametros de fondo, parametros de forma de pico y parametros reticulares). Por ejemplo, en
la fase de interés, en un intervalo 28 entre 10 y 80° hay alrededor dc unas 700 reflexiones

1 das y no solapad Si todas las refl se jan como ind dientes, entonces
se tendrh una matriz A de cerca de 750%750, de modo que el tiempo de célculo en la inversion
(ecuacién 2.63) es un factor indescable en el método de Pawley. Un método altemnativo es el
propuesto por Le Bail. 21.2%.26  Epn este método se usan iteraciones que no mcluyen la inversiéon
de matrices. El plantcamiento que se hace del problema es diferente:?” si { v } es ¢l conjunto

de valores de las didas correspondi aNp del difractograma obienido
experimentalmente, entonces se puede expresar 3™ como
Nref
Y=y 4o = 21726, —26,) + B, + o(v) 2.66)
a=l

donde o(y*"). ll desvtacnén estandar de y*’, se ha considerado como una aproximacién de la
f i0 iada al valor de y. 7= es la intensidad integrada “exacta” de
1a reflexidon j; €226, - 26) es la funcién que define la forma de pico correspondiente a la
reflexidn j y que contribuye al punto / en el difractograma. Por Gltimo, B, define el fondo del
espectro. El problema con la ecuacién anterior es el desconocimiento del conjunto de
. < 4ad o,

8T > {717~} (las posiciones de las reflexiones se conocen a través
del imi > aproximado de los parametros reticulares).

Como punto de partida, de un conjunto arbitrario de intensidades integradas iniciales {7/} se
calculan los valores

Neef
=D 116268 —-26)+ B, 2.67)

=

Si se tiene la opcidén de s:lecmona.r un grupo espacial de tal manera que ciertas reflexiones son
g

cero por las de n del grupo, entonces las /; correspondientes seran
estrictamente cero para esas reflexiones.

La siguiente relacion entre las intensidades integradas permite el calculo de las intensidades
integradas “observadas”™

o _gB
l' 2 -—B- (2.68)
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En la ecuacién anterior, el conjunto {I;"’) son mejores valores para las intensidades

integradas que el conjunto de valores iniciales {7, }. De manera iterativa, la ecuacién 2.68

puede llevar a valores de intensidades que daran un mejor ajuste al espectro de difraccion
* —~ B,

n=1r '20(26 26, )-——E,' 2.69)

Con este procedimiento, los valores de /;™ de la ecuacion 2.66 se obtienen en el limite

cuando X tiende a infinito
(2.70)

I =lim i
El resto de parametros que se van a refinar (parametros de fondo, parametros de forma de pico
y parametros reticulares) se ajustan por el método tradicional de minimos cuadrados.

Dy luciony ob ion de i idades integradas para la fase de interés

El procedimiento de Le Bail esta lmplemen!ado en e! programa FULLPROF.2® Con este
del cr y parametros reticulares encontrados por

prc Yy e
TREOR para la fase de interés (tabla 2.10) se obtuvo ¢l conjunto de intensidades integradas

correspondiente.
El registro del difractograma se obtuvo usando el modo de barrido por pasos (sfep/scarn) desde

10° hasta 80° en 26, con un tamafio de paso A20 = 0.025° y un tiempo de conteo
se disp de tal manera que formo una

At =10 seg. cn cada A26. E! vol de la

capa circular de 1.7 cm de dia 0 por aproximad un milimetro de espesor. La

longitud de onda de la radiacién caracteristica del tubo de rayos X por contribucion de

Axar (= 1.5406 A) y Axaz (= 1.544 A) fue
A, =

idades integradas debidas a Ka, y Ka; es aproximadamente dos.

EA"L;A&=]54|7A @7

El! coci entre i

FULLPROF usa la informacién del grupo espacial para generar solamente las reflexiones
pcmundas por las diciones de ién. Nosotros asumimos el grupo espacial 2 (No. 3)
para lmcmr el proceso de deconvolucién de las reflexiones ya que este grupo no presenta

de ién y no hay razén para que no aparezcan reflexiones en el difractograma

como consecuencia de una condicién sobre los indices. Al final del proceso de deconvolucién,

FULLPROF da un listado de las posiciones 20 de las reflexiones con sus indi y sus

intensidades integradas. De esa lista se buscaron todas las Jay = 0 con el fin de establecer las

condiciones sobre los indices A&/ para asi determinar los posibles grupos espaciales. Este
Alisis (la deter i6n de los grupos espaciales) se Lratard en la siguiente seccién.

Para efectuar la deconvolucion, FULLPROF necesita los datos del patron de difraccion, esto
es: intervalo en 26, paso A26, longitud de onda, las fases pr en el P o, los
parametros reticulares de las fases presentes asi como los grupos espaciales correspondi ¥
la funcién que va a describir la forma de los picos de difraccion. En la figura 2.13 se presenta
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el archivo de entrada que se usé para la deconvolucién del patron de difraccion de la muestra
de interés.

FIGURA 2.13
Archivo de entrada para d lucién de reflexi por ¢l programa FULLPROF

'lll b xm (p-rfx; sin modelo estructural)
o o 1 o o 1 ¢ o o o o o

x o o e o 1 o 1 1 2 1 o o
x 540600 1. 5«.000 ©0.5000 60.CO00 10.5000 0.7996 ©.0000  60.00 0.0000

.15 0.85 0.85 0.65 0.85 10.00 o.03 80.00  0.000 0.000
16 !Rumber of refined parameters

0.017% 11.00 ©0.0000 ©.00 0.,00C0 o. co 9.0co00e o.oo °

117.08 -19.6513 -62.675 37.706 227, 18.34

21.000 31.000 a1.000 ®1.000 101, ooo 111, ooo

eGm309

o o 6 0.0 0.0 0.0 2 z o o o 0.00 © 3 o

P2 <-- Space group symbol
1.0000 ©.0000 ©.0000 ©.0000 0.0000 0.0000 O Scale ETA Bov Strain

.00 0.00 .00 o.00
©0.03420 0. oocc o. oona ©0.0000 0. ncoo O UVWXY Stz12
161.00 0.00

02649 6. svzssx 90 ooonoo mn 597937 so.ucoooo Cell pacams
00 71.000 0.00000

©.0G000 0.00000 0.00000 0.00000 O. uooou o. uoooo ymtry Params

o.cc 0.00 o.00 0.00 0.00 o.co
re203

2 0 ©00.00.00.0 © O o c.00 o 3 o
R -3¢ <«- Space qroup -ymbo
FE  FE 0.00000  0.00000 0. : x"oou 0.33333 0o ©

.00 0.0
©0.00000  ©. coooo o. oouco o.ooooo o. oouco 0.00000
0.00 . .

] o o. 59500 a. oooou 0.25000 O. 12000 0.50000 ©0 ©

a.co 00 0.00
o. ocaoc 0. ocooo Q. oooou ©.00000 o.ocouo ©0.00000
] .00 .00 0.0
o. 10559:-04 a. nonn 0.0000 ©.0000 0.0000 0.0000 © Scale ETA Bov Strain
©. 0l

121.00000 0.00 0.00
0.17537 .11556 0.03420 0.0000 o©O. oooo 0 UVWXY Sizl2
111.00 131.00 161.00 o.co - O -0 a.
5.0340 5.034017 13.723055 90.000000 90.000000 120.- oooooc Cell params
331, ooooo 131.0000C  131.00000 0.00000 ©0.00000 0.00000
©.00000 ©.00000 ©0.00000 0.00000 ©.00900 0.00000 Ol G2 A-symtry Params
.00 o.00 o.00 o.o00 0.00 0.00

En este archivo de entrada aparecen una seric de datos y claves necesarios para hacer
funcionar el programa. En letra negrita aparecen los nimeros 1 al 16 colocados junto a los
valores de partida de los parémetros que se van a ajustar. Estos son

a cerao del gonidmetro (0.0175)

2-4 tres primeros coeficientes para ajuste de fondo (117.08, -19.653 y 62.675)

5-0 parametros reticulares de la fase de interés (9.651019, 8.502649, 6.672551 y 100.697937)
9-11 tres ultimos coeficientes para ajuste de fondo (37.706, 227.32y 18.341)

12 factor de escala de la segunda fase Fe,; O, (0.10558E-04)

13 parkmetros reticulares de la fase Fe;O; (5.034017 y 13.723055)

14-16 parametros de anchura de pico (0.17537, -0.11556 y 0.03420)
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Cero del gonié

El valor inicial del cero del goniémetro se asigné como cero. Después del ajuste queda un
nimero muy pequeilo: en el caso de la fase de interés el valor resulté 0.0175°, un valor

T peq

Parametros de fondo

Es muy frecuente que el fondo se represente por medio de un poli io de la sigui forma®™

B, = Zs [—— )- (2.72)

28, es el origen del polinomio (se selecciond 28, = 60°); los coeficientes Bo, B; y B2 son los
parametros enumerados del 2 al 4; mientras que Bi, B4 y B;s son los enumerados del 9 al 11.
En la figura 2.13 aparecen en los renglones ocho y nueve.

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

Parametros reticulares

Estos parametros aparecen en la figura 2.13 en los renglones 17 y 18 para la fase de interés
«FeYGe3Oy», asi como en los renglones 36 y 37 para la fase Fe:0;. En el caso de la primera
fase, los parametros de inicio son los obtenidos por ZREOR (tabla 2.10) y los de la segunda
fase se obtuvieron de la literatura.>®

Factores de escala

FULLPROF siempre asigna un factor de escala igual a uno cuando esta ajustando una fase sin
modelo estructural. Las otras fases tendran su factor dc escala mis o menos proporcional a la
concentracion con que se pr enla a d En el caso de la fase de interés
«FeYGe3Os» las cantidades de Fe;O; son muy pequefias. En esos casos, un factor de escala
del orden de los cienmilésimos es un buen valor de partida.

2.1 z T

Para representar la forma de las reflexiones s¢ han propuesto diversas funciones. En el
programa FULLPROF estan implementadas 8 opciones para definir la funcién £2(26, - 26u)

1. Gaussiana

Y 26,-26mr)?
Q,..(28 -26,)=—2— [mZe={%ar)

FWHM 2.73)



2. Cauchy (Lorenziana)
Q... .26 —-26,)=

26 -2 8_,) (2.74)
% FPVHA4(1+4 Pt )
3. Lorenriana modificada 1
a4 -—
Q,.20-26.)= 2yaJ2 -1 @75
26 — 29,,,) i
7= FWHM|\ 1+ 4(V2 1) 5570
4. Lorenziana modificada 2
Va—1
Q,..(26-26,)= 2 (2.76)
; 26 -26.,\* )
FwHM| 1+a(¥2 -1 T

5. Pseudo-Voigt

Q,, (26 —26,)=112,.,,.(26 —26,,)+ (1 - 1P, (26 —26,)) Q@77

6. Pearson VI

Q. (2620, = 20em(y2 -1)

r(m—-,s)xxFWHM(1+4(xE—1 20— 28‘“))

(2.78)

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

FWHM = J(u+d’)um e+vuma+w+co's s - (2.79)

donde u#, v y w son los parimetros para definir el semiancho del pico y normalmente
caracterizan la funcién de resolucion instrumental; d,: es la contribucion gaussiana anisotropica

al microesfuerzo y depende de 4, ky /. finalmente, ig €s un parametro de tamafio de particula
isotrépico de caricter gaussiano. Todos estos parametros son refinables.

En la funcién 5 (pseudo-Voigt) el parametro m define la fraccién de la funcidn que es
lorenziana, por lo tanto, su valor estara entre cero y uno. El valor de 7 se expresa como

n=me+X26 (2.80)
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Te €8 un parametro ajustable y X es el parametro lorenziano de esfuerzo isotrépico. De manera
similar, el parametro m de la funcién 6 (Pearson VII) se representa como
X ., ¥
= == — 2.81
m m,+10029+10 a6y [¢ )

donde mo es un parametro ajustable junto con X'y ¥. Al igual que en la funcién S (pseudo-
Voigt) el parémetro X repre 1a contribucién lor de esfuerzo isotrépico.

7. Pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-Hastings, 7CHZ
€2, (260 —~26,) =1K2,..... (20 ~ 26, )+ (1 - 72, (26 —26,,)

(2.82)

En esta funcién hay dos contribuciones al valor de FWHAS: una gaussiana y la otra lorenziana

(2.83)

i
- 2 2 o
FIWWM_J(M+d,)tan G+vtan@+w + s

Y+ F,
FWHM oy, = Xtan 8+~ (2.84)

F.: representa la contribucidn lorenziana anisotrépica para el tamafo de particula, y depende
del parametro refinable Siz asi como de A, Ay /.

Los parametros refinables que describen ¢! ancho y la forma de lacurva (w, v, w, X, ¥, /g y Si.
aparecen en ¢l renglén niimero 15 de la figura 2.13. Los valores de no (0 /1) segun se estén
do las fi do-Voigt o Pearson VII, se declaran en el renglon duodécimo de la
figura 2.13 (si no se usan estas funciones, se ponen ceros).
En general, como primera aproxi; ion, es sufici tomar en sélo los pardmetros
u, v, w (y To © M, si se usan las funciones pseudo-Voigt o Pearson VII) para ajustar la forma y
la anchura de las reflexiones y que dependen de factores instrumentales. Como u, v, w son
caracteristicos del dispositivo instrumental, sus valores pueden ser determinados mediante el
ajuste de un material de referencia policristalino, que cumpla con los requerimientos ideales de
orientacidn al azar de cristalitos libres de esfuerzos, etc. (por ejemplo hexaboruro de lantano,
LaBs, ficha JCDD No. 34-427). Si no se tiene un conocimiento de u, v y w, es buen punto de
partida considerar # = v = 0, y w = ancho promedio (° en 20) de las reflexiones a la mitad de su

altura.

8. Funcién dada numéricamente
(la octava opcién se da al programa FULLPROF numéricamente en un archivo =.shp)
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pr das anteriormente para representar SU(26-26h) tienen un

Las fi P

P que ficill se pucde observar. Por e¢jemplo, si el parametro /. de la funcién
Pearson VII es ¥ entonces ¥2 =2% =33 y la funcién se convierte en Lorenziana
modificada 2; si m es 2 la funcion se convierte en Lorenziana modificada 1; y si m es uno se
tiene la funcién de Cauchy. La funcién de Gauss surge cuando m —~» . La siguiente tabla

sintetiza lo anterior do en todas las
TABLA 2.11
Exp e (de P VII) para las diversas funciones £2(26, - 26\..)

Suncidn CA(26-26.) -

Gaussiana ©

Cauchy (Lorenziana) 1

Lorenziana modificada 1 2

Lorenziana madificada 2 X

Pseudo-Voigt 1, 0

Pearson Vil m

Pseudo-Voigt TCHZ 1,

i mas tipi ¥ lor - de la tabla anterior, se
por la forma en que “caen”™ los picos, es decir, las “colas™ de las

Las diferencias entre las fi
apreciar grafi
reflexiones (figura 2.14).

FIGURA 2.14

Distribuci G valor de FWHM y altura®

El hecho de que con esta familia de curvas se consiga hacer un buen sjuste de los contornos de
las reflexiones de Bragg registradas experimentalmente, no es algo tnico del fenémeno de
difraccion de rayos X, se ha visto que los estados energéticos en las transiciones nucleares se
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; las lineas observadas en un espectro

distrib de do a funci de tipo | i

Mossb bié: i una distribucién de tipo lorenziano. Podria decirse que Ias
poublh‘ d: das para la U 26~26us) €3 un hecho muy comun. dldo que hay

otros fend les en donde son importantes estas fi de

El probl licad do se trata de indi itati 1a
bondaddeunquste(queuu‘m‘slllideh imple observacion de la coincidencia entre las
curvas exper Iculads). Una vez resuelto el dilema anterior, entonces se puede
discutir un poco sobre que funcion es la mis ad da para repr el no de las
reflexiones.

R ] de la fase de interés, los intentos para ajustar las

diferentes funclones de Ia tabla 2.11 & todas las refl del patron de difraccion, dieron el

mejor resultado al usar la funcion lorenziana modificada 2 (ecuu:lén 2.76).

Pnn el -ncho del pico a la mitad de su mixima altura (FWZFA{), unicamente se ajustaron los
os les », v y w (los otros se dejaron como cero). De este modo, la

exprenén para ajuste del FWFIAM fue

FWHM = YJutan® @+vanf+w (2.85)

El qune (yiﬁco del 6n de difraccidon de la de interés aparece en la figura 2.1S y
los e los p j dos en la tabla 2.12.
FIGURA 2.18
Patrén de difraccién ajustado por FULLPROF de In muutn de interés
para i6n de reflexi ¥ para ob iéo de des integradas
100 r
i so}f
o
[ TNl By NN
l‘.J '4' LB ) Ll [ LICA] OO L)
L A A A A A e N A .}
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90



58

En la figura anterior, la curva con crucecitas es el patréon de difraccidon experimental, mientras
que el de trazo continuo es el dnfrnctognmn calculado. Las barras horizontales que aparecen
enp a fila repr 1as posici 20 de las reflexi dela a de i és, y las de
la negunda fila las de la fase Fe;O, (que aparece en muy pequefia proporcién). En la parte
mfenor de l. grifica aparece la curva dada por la diferencia entre el difractograma

P 1 y ¢! calculad Losr dos del ajuste son los de 1a siguiente tabla
TABLA 2.12
Pardmetros ajustados por FULLPROF dc la muestra de interés

rango en 26/ A26 (°) 10-80/ 0.025
mumero de puntos 2801
cero del goniometro (°) 0.0175(5)

Bo 117.08

B, -19.653
pardgmetros By -62.675
de fondo B, 37.706

B 227.32

B, 18,341

Juses FASE DE INTERES Fe,0,
miimero de reflexiones 723 48
sistema crissalino monoclinico hexagonal
grupo espacial P2 (No. 3) R -3 C (No. 167)
a(d) 9.65102 (35) $.03402 (19)
b(A) 8.5026S (30) 5.03402 (19)
¢ (A) 6.67255 (21) 13.7231 (30)
) 100.698 (2)
Jactor de escala 1 0.1056x10™*
pardmetros de o 0.17537 0.17537
curva, FWHM v -0.11556 -0.11556
w 0.03420 0.03420

Para cuantificar la calidad del njuste existen los llamados factores de mérito (o de
- confiabilidad) que se definen como sigue®> 3 (en valores porcentuales)

Sl -yl
R, =100 —— R del perfil (2.86)

b
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T (v - =)
R, =100 (= —
V. Evirr

R_, =100 -f"—P*C, R esperado (2.88)
“ -
Zw. ()

2
2= (%LJ Bondad del ajuste (2.89)
2

R del perfil pesado (2.87)

News
Sl -1

R, ., =100 R de Bragg (2.90)
b
p
= >
2T -y
R, = 1008 —Fg——— R del factor de estructura  (2.91)
bW i
=
Los factores mas significativos para el progreso del reﬁnnnuemo son R.,, y 2’ ya Qque
cc direct en el dor la idad que sc esta el

valor de ¥ debe de ser cercano a uno en un buen ajuste.

En Fi ULI_PROF las funciones de peso w, que aparecen en las formulas anteriores se calculan
como™

w, = v_:“'—) de
w, =3 ! =5 ixima probabilidad de refinamiento (2.93)

dos tradicional  (2.92)

En el ajuste del espectro de la mucs(ra de interés se usé la formula 2.92 para representar la
funcién de peso, el mé i 1 de ajuste por minimos cuadrados.

En la formula 2.88 N es el nimero total de puntos usados en el refinamiento que dan origen a
contribuciones de Bragg. P el nimero de parAmetros que sc estin ajustando, y C es el numero

de constricciones. De acuerdo con estas definiciones, N-P+C es el nimero de grados de
libertad que hay en el proceso de ajuste.
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Por otra parte, como los factores Ramu Yy Rr-‘ se basan no solamente en las reflexiones de Bragg
observadas, sino que bién en las di delo de la estructura; entonces

e un
resultan muy utiles como criterios para favorecer el modelo adoptado. Estas R's son las que
mis se asemejan a Jos valores de R reportados en la literatura en trabajos sobre refinamiento
estructural en monocristales. En la tabla 2.13 se muestran los factores de mérito obtenidos al
extraer las intensidades integradas de !a muestra de interés

TABLA 2.13
Factores de mérito en el sjuste de 1os datos de la smmuestra de interés

Ry 6.89

R, 9.28

Rep 6.22

x? 2.23
JSases FASE DE INTERES Fe:0,
R 0.775 512
Roragy 0.993 15.8

Estos factores de mérito son bastante sausfactonos ya que los tres primeros son menores al
7‘/. yla bondad del sjuste (dada por x ) es un valor pequefio cercano a 1.  La calidad de la

ion puede 'F O Rbnygg, ambas menores al 1%, lo cual es
sustancialmente un buen resul!ado Las R°'s asociadas a la fase Fe:O; son altas, pero
considerando que la fase se encuentra en muy poca proporcion, y que por 1o tanto la calidad de
las reflexiones que sobresalen en el dnfrnctograma, su rclacton con el fondo, asi como el
cociente entre el namero de parametros ind dos de esa fase y el nimero de
reflexiones observadas de la misma, hacen posnble ignorar este problema.

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

TABLA 2.14
Intensidades integradas por ¢l programa FULLPROF para Ia fase de interés

oNONKNKOWKOHOKORONN]

1 vam
-

rrucuvunaunnronkaos]
weboabonatrrlonon

ueNssRANNBNENANS NN

'
b




woy

-

'
aokkuk

1y

61

TABLA 2.14 (conunulcién)
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TABLA 2.14 (continuac 6n)
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TABLA 2.14 (continuacién)
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TABLA 2.14 (continuacién)
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integradas listadas en la pemiltima columna, en la tabla 2.14

Ademas de las idade.
. la multiplicidad de las

aparecen: los indices de las reflexiones (primeras tres

reflexiones (columna 4), el valor de sern©/A (columna 5), el angulo 26 (columna 6); Fwhm -el

ancho en grados del pico a la mitad de la altura maxima- (columna 7) y, la desviaciéon o
iada a las i idades integradas F? (ltima columna).

En la siguiente seccidn se hara un analisis de la lista de intensidades integradas de Ia tabla 2.14,
a fin de determinar los posibles grupos esp les para la fase de interés.

delo para la estructura cristalina de la «fase de

28 Ob i6n de un
étodos dir aplicados a d de difr i6

interés», a través de
de polvo policristalino

Una vez que se tiene el conc > de las i idad mtegradas, es posible detem'umr la
simetria de la distribucién de densidad electrénica en la red cr lina (cuyos mé
las coordenadas atormcas). Esm snmema queda 1 definida con el
del grupo ] A ién se descnbu'a el procedimiento que se¢ siguié para

establecer los posxbles grupos espaciales para la fase de interés.

Deter ion de los posibles grupos espaciales para la fase de interés
Un grupo ial queda pl blecido di el conocimi del ji de
sus operaciones de simetria.  Especifi Ia pr ia de las op i de simetria
tr‘ lacional, pueden ser d. bles a través de los experimentos de difraccion de rayos X,
iendo un Alisis de las diciones que deben de tener los mdlces Akl para que sus
reflexiones asociadas /us no sean cero (extinciones). Estas di se an en la
lacional que

siguiente tabla para las diferentes operaciones de simetria t

TABLA 2.15
Condiciones sobre A&/ para que Zpu; no sea cel
impuestas por las operaciones de simetria translacionsl

/e de simetria daci 7 eflexion afe d condicidn
cje tornillo 2, - hoo A = 2n
eje tomillo 45 ¢ alo largo de » 0ko k = 2n
cje tornillo 6, < oo! {1 = 2n
cjes tomillo 3,,3,
cjes omitlo 6,6, ° lo largo dec oor 1=3n
ejes tornillo 4, y 4; alolargode a (68,6 ¢) hOO (6 OO, 6 O01) ho=dn(Ok =dn, 61~ 4n)
cjes tornillo 6,y 64 a lo largo del cje ¢ (*) oo IEx-7
(*®) Cuando cxisten éste tipo de ¢jes tornillo, generalmente sc toma la elgjec
i id Ias i oor.

con ladireccién del ¢je tommillo, de éste modo, séio se



TABLA 2.15 (continuacién)
Condiciones sobre Akl para que lm no sea cero

P por las operaci de ria tr ]
el de siretri lacie 7 eflexion af e condicién
plano dc i i j Ae
a2 ») k =2n
1 <2 i <) Okl =2n
L a2+ 02 i ») &+l =2n
R x <4 L)) k+! = dn
plano de b i aAp
P%3 iento @) h o~ 2n
o0 o2 <) 1= 2n
gy ~ hot A+l =2n
o4+ ose & h+l = 4n
plano de j ac
-2 -) A ~2n
a2 izami »; k = 2n
a2+82 e ») ko hvk = 2n
s+ 0 h+k = dn
Red centrada en Ls cara 4 k+l=2n
Red centrada en La cara B A+t =2n
Red cemtrade en la cara C hk! h+k =2n
Red cemtrads en las caras F h+k = 2n R+l = 2n, k+1 = 2n (*)
Red centrada en el cuerpo / hrk+l =2n
Red primitiva P ninguna condicidon

(*) Estas condiciones en donde la suma de los {ndices tomados por parcjas cs igual a 2» (un numero par),
también son igualmente vilidas si esas sumas son 2n+/ (todas impares).

El andlisis de las reflexiones de la fase de i és, s 6 con reflexi jiendo un
indice diferente de cero (pars detectar ll exxnencu de ejes de tormllo). Iuego reﬂex:ones con
de yH

don indices dlferemes de cero (para d de p
con todos los indices dnferemes de ceto (para determinar e! tipo de

red de Bravais).

Reflaxiones 400

Através de la isién de las i idad mlegndu de la fase de interés listadas en la tabla
2.14, se encontrd que los val a ias reflexi 200, 300, 400, 500, 600...
son respectivamente O.141, 2683 2. 749 0260 1 354 - como ninguno de ellos es cero, se
determind que éste tipo de no dicién; lo cual, segun la
tabla 2.18, ta la ia de Iquier eje tomillo a lo largo del cje a.
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Reflexiones 0k0
Los valores de las intensidades integradas correspondientes a las reflexiones 0/0, 020, 030,

040, 050, 060, 070... son respectivamente 0.035, 0.425, 0.036, 9.200, 0.036, 5.468, 0.030

Claramente se encontré que las reflexiones Ok0O con & impar pueden considerarse con
intensidad cero (extinciones);, mientras que para & par, los valores corresponden a reflexiones
fuertes (como por ejemplo 9.2 y 5.468). Esto sugirié la posibilidad de tener la condicién
& = 2n para tener reflexiones Ok0 con intensidad no cero; lo que significo la presencia de un cje
tornillo en direccidn del eje &. E! grupo espacml monoclinico P2; (No. 3)justamcme tiene dos
operaciones de simetria: la identidad, y un eje tornillo 21 dirigido segtin el eje 8. Cuando se
hizo el ajuste del patrén de difracciéon para las i idades integradas (tal y como se¢
expuso en el apartado anterior a éste), tomando el grupo espacial /2; en lugar del grupo
espacial P2 (declarindolo en el duodécimo rengidn de la figura 2.12), el resultado fue la
obtencion de unos factores de mérito tan buenos como los obtenidos al usar el grupo espacial
P2. Por lo tanto, se admitié la condicion & = par para las reflexiones 040, y por lo tanto, la

presencia de un eje tornillo en direccién del eje &
(2.94)

Reflexiones 00/
les corresponden los valores

Segun la tabla 2.14, a las reflexiones 00/, 002, 003, 00+, 005.
0.021, 0.036, 0.000, 9.455, 1.644... Con esta informacién (sobre todo los dos ultimos
valores) se encontré que tampoco estas reflexiones estan sujetas a alguna condicién.
Antes de continuar con el analisis de reflexiones con dos indices diferentes de cero (para
examinar la presencm de planos de deshwmento) se procedlé a determinar la clase de Laue
i > hizo io hacer la verificacién de todas y

que aparecen €n la tabla 2.16, ademas de

Y

de Ia fase de mlercs ya que su cc
cada una de las para los i
que fue atil para restringir los posibles grupos espaciales a sélo cinco.

Clase de Lave de la fase de interés

Con el método de difraccién de rayos X (cuando no hay dispersion andomala) es posible
e con Ios mismos valores que las intensidades /;,, dado
das por un centro de

un conj de i idad

que en ausencia de dispersién anémala estas i idades estan relacic
simetria; es decir, se tiene el efecto de que “introducen™ la presencia de un centro de simetria al
De esta manera, los 32 grupos puntuales se pucden

analisis de los datos de difraccion
agrupar en 11 clases cristalinas (llamadas clases de Laue), de tal manera que aquelios grupos
clase, sélo podran diferenciarse por poseer un centro de

que estén cc idos en una
inversién. De esta manera, resulta que es imposible diferenciar a través de un experimento de
difraccion de rayos X, los grupos puntuales que estén idos en una mi: clase. En el
sistema monoclinico sdlo se tiene la clase de Laue 2/m, y a esta clase estdn asociadas cuatro
operaciones de simetria a saber: (1) la identidad, {(2) un cje de orden 2, (3) un centro de

inversién, y (4) un plano especular.
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De acuerdo con el tipo de celda unitaria monoclinica encontrada para la fase de interés, el eje
de orden 2 (giro de 180°) esta definido por la direccion del eje & (figura 2.16)

FIGURA 2.16

Esta seleccién de celda unitaria en el si lini se d ina ‘“con eje & tinico”. Para
este npo de celda, las condiciones sobre los indlces hkl para cada uno de los 13 grupos
P idos en el si tini * las indicadas en la sigui tabla
TABLA 2.16
Condici para reflexi en los grupos espaciales del si: linico
com eje dmico b (Clase de Laue 1 2/m 1)
Condici para reflexi EYNPpOS puniuales
ki Ol Y
Okl hko h00 oot o 2 ”m e
&rupos especigles | grabos expaciales azupos espacisles
P2 (3) Pm (6) P2/m (10)
k=2n P2, & P20 (11)
h=2n Pa (D P2a  (13)
h=2n k=2n P2ya (14)
1=2n Pc (D P2 (13)
I=2n k=2n P2/c (14)
Retm2n Pn (D) P2m (13)
h+t=2n k=2n P2 (14)
Rekm=2n h=2n k=2n cz (%) Cme  (8) C2m  (12)
Aeka2n A=2n, t=2n | k=2n Cc () c2e (1%)
kwl=2n 1=2n k=2n A2 (5) Aam  (8) Azm  (12)
k—1=2n h=2n,1=2n | ku2n An (D) A2m  (15)
h-k=lm2n hel=2n k=2n 2 Im ®) IZm  (12)
h-k-1=2n | h=2n1=2n | ke2n la  (9) i2%a (15)
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Anteriormente, para la fase de interés se encontro que las reflexiones tipo 400 y 00! no estan
Esto descarta automiticamente (de acuerdo con Ja tabla 2.16) los

sujetas a condiciones.

grupos

PayP2a P2,a PcyP2kc

P2vc C2, CmyC2m Cecy C2/c (2.95)

A2, Amy A2:m Any A2/n lael2a

De esta manera, sélo quedan como posibles grupos espacial,

P2, PmyP2'm (sin condiciones) (2.96)

P2,y P2y/m OkO:- k = 2n 2.97)

PrnyP2in hOI: h+l = 2n (2.98)

P2y/n OkO: k = 2n;  hOl: h+1 = 2n (2.99)

12, Ime I2/m OkO: k = 2rn;  ROI: W+l = 2n; hkl: h+&k+1 = 2n {2.100)

ia de dici para las reflexiones tipo AO/

No hay necesidad de

Puede verse que la revision de la
resmnge enormemente las posibilidades para los grupos espaciales.
revisar -en esta etapa- reflexiones como las tipo okl 6 hkO (que al lguu que las hOZ, sirven para

ién se proseguirad con el

b la pr de posibles planos de i ). Acc
dlisis de las refl tipo A0/,
Reflexiones ho/
d. i6n de de desli

Reflexiones con este tipo de indices son utiles para la

perpendiculares al eje .  En la tabla 2.17 aparecen las reﬂexmnes tipo A0 de la fase de
interés, con intensidades integradas mayores a uno (extraidas de Ia tabla 2.14). Con esta tabla
se examind si la suma de /r+/ resulta par para todas las reflexiones de la lista (en caso negativo,
los grupos cspacm!cs con esta condxcxén, aparecida en las expresiones 2.98, 2.99 y 2.100,

ian
TABLA 2.17
Refleziones A0/ con F mayores a uno
[ aes T & 1 ‘ et F ]
30-1 1.391
20-2 2n 2n 2n 18.353
202 2n 2n 2n 7.464
103 2n 1.165
40-2 2n 2a 2n 1.983
103 2n 1.395
402 2n 2n 2n 3.240
204 2n 2n 2n 3.443
503 2n 2.019
60 2 2n 2n 2n 4.263
404 2n 2n 2n 8.807
403 20 1.471
70-1 2n 1.147
702 2n 2256
10-5 2n 1.897
20-5 2n 1.614
30-5 2n 3.575
70-3 2n 1.228
404 2n 2n 2n 2.307

i
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De la anterior lista se puede observar que hay reflexiones 70/ para las cuales no se satisface la
condicién A+7 = 2n (la 403, la 702y 1a 205). Esto permitié descartar los grupos espaciales
con las condiciones dadas en 2.98, 2.99 y 2.100. Las posibilidades se redujeron entonces a los
cinco grupos espaciales que siguen

(2.96)

P2, Pmy P2/m (sin condiciones)
P2,y P2/m 0kO: &k = 2n 2.97)

Aunque no se pucden descartar los tres grupos listados en 2.96, la existencia de la condicion
& = par para las reflexiones tipo Ok0 permitid sostener solo dos posibles grupos espaciales: el

P2; (No. 4a)y el P2,/m (No. 11).
Generalmente cuando se escoge un grupo espacial se suele considerar como *‘méas probable™ al
que conticne la operacién de inversién. Esta circunstancia se apoya en un argumento de

estadistica de grupos espaciales en diversos compuestos En la tabla 2.18 aparece una lista con
la abundancia porcentual de los Brupos espaci monoclini de comp >s registrados en
el banco de datos CRYST7IN.

TABLA 2.18

Frecuencia porcentual de los grupos espaciales monoclinicos
aparecidos en el banco de datos ICSD (CRYSTIN)>®

,7 - - de " I i e de —,
o Grup v baln:a de d:l:: (%) inversidn
3 P2 29 0.32
4 P2, 292 3.22
5 c2 212 2.34
6 Pm 18 0.20
7 Pc 89 0.98
8 Cm 108 1.19
9 Ce 292 322
10 P2im 79 0.87 v
11 P2i/m 561 6.18 v
12 C2/m 1519 16.74 v
13 P2lc 260 2.87 v~
14 P2i/c 3763 41.47 L4
15 C2/c 1851 20.40 [

De acuerdo con el criterio anterior, se % el grupo espacial 22,/m (No. 11) como el mas
probable para 1a fase de interés, aunque sin descartar por completo la posibilidad experimental

dada también por el grupo espacial £2, (No. 4).




ki)

DPe acuerdo con las tablas inter ionales,’ las unidad imétricas que corresponden
respectivamente a los grupos espaciales P2, y P2,/m estan contenidas dentro de los intervalos

P2y O0=x=1; O=y=1l;

0sz=% (2.101)
P2/m: 0s x=1; O0sy=Y O=zx=x1 (2.102)

y las operaciones de simetria para el grupo espacial P2,/m son

) 1 (operacion identidad)

) 2(0.Y5,0) 04,0 {eje tomillo 2,en b)

) T 0,00

(operacion de inversidon con centro en el origen)
“ m x, Y.z (plano de espejo en y = v4)

El grupo espacial P2, sélo tiene las dos primeras operaciones de simetria (1a identidad y el cje
tornillo); por consiguiente, la diferencia entre los dos grupos espaciales es {a pr ia det
centro de inversiéon.

Las cuatro operaciones de simetria generan cuatro posiciones equivalentes a partir de la
posicién general (4f) x, y, = (siguiendo la notacidn usada en las tablas internacionales)

S ey G
X.yv,5 R

o) x,.Y.% (2.105)

@ x, Y4V, =z (2.106)

En el grupo espacial P2, sblo sc generan las dos pri as p i equivalente: Puede
notarse que ¢l nimero de atomos que habra en ta celda unitaria, en cualquier caso estara dado
por un nimero par, ya que si se coloca un atomo en la posicidn general x, y, = habra otros
tantos por simetria con coordenadas dadas por las expresiones 2.103 a 2.106.

De acuerdo con lo expuesto en la seccion 2.6 de este capitulo, el numero de férmulas en la
celda unitaria en la fase de interés resulta tres (ecuacion 2.56).  Esto quiere decir que si la
formula quimica propuesta para esta fase es «FeYGe;Op» entonces la celda unitaria debe
contener tres atomos de itrio, tres de fierro, nueve de germanio y 27 oxig: Esta si ion
estd en franca contradiccion con las propiedades de simetria encontradas a través de la
determinacion del grupo espacial (ya sea P2, 6 P2y/m).

Con el fin de elimi esta discr ia, es 1o remarcar que la determinacion de los dos
posibles grupos espaciales (P2 y P2|/m) esta sostenida por el anilisis de las condiciones en Ak!/
para intensidades no cero en las reflexiones. El correcto valor de las intensidades depende del
método de deconvolucion implementado en el programa FULLPROF, que a su vez. se¢ sustenta
en la validez de la determinacion de los parametros r es y la asi de indi al
patrén de difraccion. Toda esta informacion vendria proveniente de una sola fase cristalina y
por lo tanto las figuras de mérito encontradas en la indexacién, asi como los factores de mérito
encontrados en la deconvolucnon. llevan a conceder un amplio margen de confianza a los dos
grupos d dos como posibles. Por otro lado, el numero de formulas se
sustenta en el valor del volumen encontrado para la celda unitaria (que depende de la validez
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de 1a indexacion, y por lo tanto no debe ser el factor de discrepancia con los grupos espaciales
propucestos). El nimero de formulas también se sustenta en la formula quirmca propuesta
(dependiente de ia correcta interpr ion de los resul la RBS)
asi como de la medida de 1a densidad. La correcta interpretacion tanto de {os resultados de
RBS como el valor de 1a densidad, dependen a su vez de estar ante la presencia de una muestra
[ pura, do una sola fase cristalina (la fase de interés).

Al final de este capi 4 que, i la férmula correcta para la fase de
interés no resulto ser «FeYGe;O,» sino FeYGe:0;. Y en lo que toca al resultado encontrado

por RBS (que resultd ser correcto), pudo explicarse en términos de considerar la muestra como
una mezcla de dos fases: la fase de interés -FeYGezO-,- y una fase amorfa -GeO.»- indetectable

¥ por lo tanto, fuera del ambito de los mé i vos de anilisis citados al principio de
este mismo capitulo. La otra fase -Fe:0;- d da en muy p fias proporciones, no resultd
ser un problema a lo largo de todos los anilisi Ecni y métodos tratados en este trabajo.

ideramos dos grupos espaciales posibles

Por todo lo anterior,

P2, (No. 4)
P2/m (No. 11)

en cuanto al nimero de formulas en la celda unitaria de la fase de interés, puesto que el
volumen de esta ultima -537.3 A%, de acuerdo con la tabla 2.10 de este capitulo-, es muy
cercano a un valor del orden 550 A’ (tabla 2.3) que se tiene para ¢l volumen de las celdas
unitarias de los compuestos del primer tipo estructural (FeRGe:0;, con R = La, Pr, Nd y Gd),
donde el valor de Z (el nimero de féormulas) es cuatro. Consideramos entonces un valor de 4

como b, ra ble para el nt o de formulas en 1a celda unitaria
Final idad de hacer el anilisis de las condici para las reflexiones tipo /Ak/

para determmar el tipo de red de Bravais, dado que los simbolos de los dos grupos espaciales
posibles son P2, y P2,/m (indicando red primitiva), la red de Bravais correspondiente a la fase
de interés resulto ser

l red monoclinica P I

Con ef conocimiento de los grupos i bl las di i de la celda unitaria, el
bable de formulas en la eelda umtma y los val de las i idad integndns

dadas en 1a table 2. 14; se p “‘.l.dzlz- inacion de un delo para la

mediante lo que se como * di " aplicados a datos de dsﬁ’lcclén de rayos

X procedentes de polvo policristalino. Los métodos directos se d para se con

datos de difraccion de rayos X de monocristales. Asi que la exposicion que se prcscmn a
commuac-én, tratard sobre una mancra en que los métodos directos se han adaptado
para ser aplicados a datos de polvo.
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Métodos directos aplicados a datos de difraccion de polvo: programa SIRPOW92>

El programa SIRPOW92 (Repr i6n de i-i iantes aplicada a datos de polvo) utiliza
los métodos derivados de la teoria de representaciones propuesta por Giacovazzo®*>? con el
propdsito de i los 11 dos “invariantes™ y “semi-invariantes™ de estructura. Como cstas

cantidades se expresan directamente en forma de las fases de los factores de estructura o como
combinaciones lincales de ellas, su estimacion hace posible determinar las fases de tal manera
que, con los mddulos y fases de los factores de estructura determinados, es posible calcular (a
través de la transformada de Fourier de los factores de estructura) los méiximos de densidad
electrénica o los 1 d ap de densidad electrdnica. Con esta ultima informacién,
generalmente se llega a2 proponer un modelo de estructura cristalina, que luego se ajusta
-en sus parametros- por el método de minimos cuadrados (de manera similar al método
expuesto en la seccion 2.7 de este capitulo).

Es preciso insistir en que al ser los datos provememes de difraccién de polvo de menor calidad
que los idos en mc les, Ia ap de los métodos directos (: bid
para datos de monocristal) rcqulere que se hlga un tratamiento especial a los datos de polvo

policristalino, tal y como se 4 & cC
I . te 1 flexi
Cuando se trabaja con datos provenientes de polvo pohcnsulmo ldemh de perder la
informacién de las fases ~-como sucede con 10s monc sep par
los valores de los médulos de los factores de > estr como por ejemplo por el i
bi dad en la dencc lucién que ello lleva, la ori i6

de las reflexiones y la
prefercncul la posible mezcla de fases, etc. Entonces, como primer punto, se tiene que
un método para ‘‘reconstruir” los valores de los médulos de los factores de

estmctun, partiendo del )j de i idades integradas (para la fase de interés, el
comumo esﬁ enlistado en la tabla 2.14). Si sc asume una disposicion totaimente aleatoria de
los cr el p. de ob los médulos de los factores de estructura individuales de

cada una de las reflexiones que en con]umo se solapan, se puede tratar mediante un criterio

probabilistico de la siguiente manera: siz es el na de refl que se solap
1a intensidad observada giobal se puede expresar como
2 2 2 2
1Pl = m R, | + mg, [P [+t ma |Fo | 2.107
donde m, esla ltiplicidad de 1a reflexion i-ési con indi H, = (/1. &k, 1) y con factor de

estructura cuadrado igual a IF., I’ . En la formula anterior se¢ asume explicitamente que el peso

2
probabilistico para IF,,, I correspondieme a cada reflexiéon solapada dentro de un conjunto,

Lo anterior es equivalente a expresar el factor

es el mismo, es decir IF‘,.,r -I l l 'm_m_

de estructura cuadritico asociado a cada reflexion H, de la sigui manera
2
2 F, I
JF | = == (2.108)
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En 1987 W.LF. David*® abordé «l problema de determinar de una manera probabilistica, las
intensidades de reflexiones compl das en patrones de difracciéon de polves. En
ese trabajo, David presenta dos métodos: uno andlogo a un vicjo trabajo de D. Sayre’®
(conocido como el método de *“elevar al cuadrado™) y el segundo, busado en un criterio de
miéxima entropia en la funcién de Panerson -sujcta a las constr P por las
intensidades observadas de grupos de reflexi das y no sol d

En ¢l método de elevar al cuadrado, lo que se encuentra al final es una relaclén entre los
factores de estructura de las reflexiones H, con todas las nn que se le solapan {H,},.1.» ¥ las
reflexiones H* que se sol © no se solap La contribucion de i idad fraccional debido
a la i-ésima reflexion H, de entre 7 reflexiones H, que se le solapan es

[ ..,l M, Z'Fw| l ".-HI
§m|lzm@mu

En SIRPOMW?92 las intensidades individuales de las reflexiones se calculan en primera
aproximacion, por el método de equiparticion, tal como se indica en la ecuacién 2.108. Este
fue el procedimiento que aplicod al conjunto de intensidades integradas de la fase dc interés
obtenidas por FULLPROF (las i idades integradas listadas en la tabla 2.14).

I ) (2.109)

| i 1y

El ‘nahms estadistico de las magnitudes de los factores de estructura conduce en

les, a indi 1 mu; unles sobre la presencia de elementos de simetria que no se

. y . e - q
pued detectar med cl de exti en las reflexiones. Este tratamiento
distico es la la para que los datos experimentales puedan ser tratados mediante los

métodos directos, a fin de obtener un modelo para la distribucién de los atomos en la celda
unitaria. Como primer paso, las magnitudes de los factores de estructura obsecrvados, tienen
que ser transfor dos di. el Ui do factor de escala- a sus valores absolutos, ya que
estos nuevos valores tendran la fortuna de ser independientes de toda contribucién

instrumental.
|Farr| = VClFz| (2.110)

En la ecuacion anterior C es ¢l factor de escala y /0 es un factor de estructura calcutado de
acuerdo a un modelo de estructura cristalina, siendo por ello un valor absoli € independiente
de las contribuciones instrumentales. Partiendo de la formula para el factor de estructura, es
posible manipular y llegar 2 un método para encontrar el factor de escala de la ecuacion 2.110
de la siguiente manera

-5( -‘_"")

A . A
Fa-=2r€e Pl o e-ﬂ'-zf/em(h"bﬁb') .111)

=1 il

en el ultimo término se ha factorizado la funcidén exponencial que es el facror de temperatura
isorropico global. Enla ecuacion 2.111 se adopté la convencion de hacer s* = (2522)°
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El cuadrado de la expresion 2.111 es
» v
S e + 33 0 e {cos2aH - (r, —r, ) +isen2aH - (r, —r,)}
o= yeriry]
@.112)
diar en un pequeio intervalo As? en el

Este cuadrado del factor de estructura se puede pr
io de las funci seno y coseno que aparecen en la
del cuadrado del factor de estructura es

IEa ] =

espacio reciproco. Como el pr
.

formula 2.112 d ecen, el prc
N N
2 -28(s%) -28(s%)
<th.}"! )A_, =X e e w23 2.113)
z=1 =1
Lo notable de la ecuacién 2.113 es que el pr dio depend. 1 del ido de la
celda unitaria y no de la wbi i6n (las coord das) de cada constituyente.
Los cuadrados de los factores de estructura observado y calculado se pueden relaci dela .
(2.114)

siguiente manera
(Fal’),. = clFrzl)..
/a definido anterior ién 2.110. Al combinar la

donde C es el facror de
ecuacién 2.113 con la 2.114 y sacando logasitmo natural se obtiene

en la

£l
O—JL,:__ = ~2B8(s*) 2 + InC @115

~
22 (D)
e
L.a manera de usar !a ecuacién anterior para obtener los valores tanto del factor de escala C
como el factor de temperatura giobal B, es mediante una regresién lineal. Este procedimiento
Como al final el grupo

se utilizd asumiendo tanto el grupo espacial £2; como el P2,/m.
espacial £2,/m resultd ser el correcto, en lo que sigue, sblo se prcseml.ri el trabajo reali.'ado
la dicion de

bajo la consideracién de este 8rupo espacial. Bajo este
& = par para las reflexiones tipo OkO del srupo. apmnl Pz,/m, lns 358 mﬂmones
con la eli 6n de con
del 1% de la mﬁs intensa,

independientes listadas en la tabla 2.14, fueron r
indices 070, 030, 050 y 070 (cuyas i idades por

clar indican que son extinciones).  Los valores de |[Fa|" aparecen en la tabla 2.14
enlistadas en la columna “F2”", en tanto que los valores de s° se sacaron eclevando al cuadrado
los valores de “% | que en la tabia 2.14 aparecen en la columna de “sinT/lamb”. Finalmente,
los factores de dispersién en funcion de (s?),,: se calcularon mediante la siguiente forma

2.116)

analitica®
~a( ~ba(s? ~&(s? fad
f’«s’)mz)=ae (o +a,€ (s +a,€ (s +a,e Phi e
Los coeficientes a;, 5, az, bz, as, &3, a., b4 y ¢ son caracteristicos de cada itomo y se pueden
consultar en las tablas internacionales*' o en la referencia 40.
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Los datos de la fase de interés -segun la tabla 2.14- abarcan un intervalo de s* entre 0.0058 y
0.1738. Los valores de |F,:,"|’ se distribuyen en ese intervalo tal y como se muestra en la
figura 2.17

FIGURA 2.17

.
Distribucién de |F,['en el intervalo 0.0058 < ("‘:9) <0.1738

(datos de 1a muestra de interés)

28 0.2108 0.0818 0.0821 0.112¢ 0.1431 0.1738
i ot B Bl _Jl{__10
20 - o
o
18
&% 10 o °
1 -]
o
5 -4
o ©, °
1 oo
006008
0 4
1 1 |
0.0088 0.0383 0.0888 0.0973 0.1‘27. 0.1883

(eeno/ay®

Al dividir el intervalo en s? en 10 subintervalos -marcados con cuadros en la figura 2.17-, el
tamafo del subintervalo resulta As? = 0.0305. En la siguiente tabla se muestran los promedios
des®y de lF,;,"I’ para cada subintervalo; también el nimero de reflexiones correspondiente y la
suma de los cuadrados de los factores de dispersion para los N dtomos de la celda unitaria
(considerando Z =4): cuatro fierros, cuatro itrios, doce germanios y 36 oxigenos (N = 56) .
En la altima columna de la tabla 2.19 se listan los valores del logaritmo que aparece en el
primer miembro de la ecuacion 2.115 para los datos de la fase de interés.



‘TABLA 2.19
Promedios de s> y |F=|" dos 8 subintervalos As® = 0.030S
(datos de 1a muestira de interés)
togaritmo dc
Qe
intervalo en 5* reflexiones | Ner | (57 )4,2 (S |.)_. zr /éf,'
0.0058-0.0363 1-35 35 0.02128 1.6147 17026.99 | -9.26338
0.0211-0.0516 17-58 42 0.03610 2.0736 14815.11 -8.87411
0.0363-0.0668 36-91 56 0.05222 1.0419 13104.82 | -9.43970

0.0516-0.0821 59-120 62 0.06624 0.7630 11963.90 | -9.66019
0.0668-0.0973 92-155 64 0.08320 1.2434 10837.98 | -9.07297
0.0821-0.1126 121-192 72 0.09799 1.4748 10017.30 | -8.82358
0.0973-0.1278 156-227 72 0.11215 1.1595 9337.59 -8.99378
0.1126-0.1431 193-268 76 0.12802 1.0859 8678.58 -8.98622
0.1278-0.1583 228-317 90 0.14350 0.7767 8111.30 +9.25371
0.1431-0.1738 269-358 °0 0.15762 0.4901 7655.82 -9.65643

QUONOUNEWN -~

L.a regresion lineal (ecuacion 2.115) de los datos de la tabla anterior se muestra en la siguiente

figura (recta de Wilson ajustada)
FIGURA 2.18

pendiente -0.63487
- ordenada al origen -9.14839
] 0.79218
-
o -] =1 ad o (=}
!: © o =)
<10
>
“'fn -
te

0.02 0.04 0.08 .98 2.0 ».12 914 9.8
<(sern /2>

La recta ajustada tuvo como pendiente m = -0.63467 y como ordenada al origen
b = -9.14539. Como esta recta corresponde a la ecuacion 2.115, se encontraron los valores

B =0317 A% y C=1.07<10" para los factores de peratura y de respecti
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SIRPOW92 realiza automati este pr dimi con unas ligeras modificaciones (et
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 = 0.912x10* y un factor de
temperatura global B = 0.44341 A%).

Con cl factor de escala C conocido, se calcularon los médulos de los factores de estructura en
escala absoluta a través de la ecuacidon 2.110, es decir IF,,I:‘F:‘I/JC. Esto permitio
obtener los llamados factores de estructura normalizados definidos como

(2.117)

Estos nuevos factores de estructura Eus tienen la propiedad de que no decrecen a valores

grandes de *9%, ya que el d inador de la i6n 2.117 es igual a la raiz cuadrada de la

suma de los cuadrados de los factores de dispersion de todos los atomos de la celda unitaria
(ecuacién 2.113) -incluyendo el efecto de vibracién térmica-, que es justamente la parte que
decae con 7% en el factor de estructura. Debido a esta propiedad, todas las reflexiones
pueden tratarse en i ldad de cir i dado que los médulos de Eay sdlo dependeran
de la estructura (sus fases ¢wus seran las mismas que las correspondientes a Fay). El propédsito
de los métodos directos implementados en el programa SIRPOW92 es entonces, determinar las
@ con el fin de poder calcular mediante la transformada de Fourier, los maximos de densidad
clectronica dentro de 1a celda unitaria, para después asociar esos maximos a coordenadas
atoémicas y construir asi un modelo de la estructura.

Para ejecutar SIRPOWS2, es necesario declarar en un archivo de entrada (figura 2.19) los
parametros reticulares, el grupo espacial P2,/m, el contenido de &tomos en la celda unitaria,
-asumiendo una formula quimica «FeYGe;Os» y Z = 4-; y los datos de las reflexiones, que
aparecen declarados en el renglén 10 de la figura 2.19, que es el nombre del archivo
FASINT.hkl, que tiene exactamente ¢l mismo formato de la tabla 2.14, que son el conjunto de
reflexiones de 1a fase de interés, deconvolucionadas por el programa FULLPROF.

FIGURA 2.19
Archivo de entrada para ejecutar SIRPOWD2

Felnit

Kstructure FASINT

%Job ----- FASE DE INTERES, d d por Fullp
Rdata

cell 9.4510 8.5024 6.4725 90. 100.6983 90.
space P 21/M

cont Y4FE4AGE 120 36

wavelenght 1.5405

formot (314.98.4.12,

1ef2 FASINT.hKi

Scontinve
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Invariarites 3 semi-invarianies de estructura

Con la informacioén contenida en el archivo de entrada, SIRFPOW92 empicza por hacer el ajuste

de la recta de Wilson (figura 2.18), y medxamc el conocm'uemo del factor de escala, los datos
para ] las des de los factores de estructura

de entrada son transfor d:
normalizados Eas (2.117). A continuacién se expondria la manera en que a partir de las
magnitudes de las Eu; es posible obtener sus fases ¢ur (que también son las fases de los
factores de estructura Fuy).

Resulta que se han encontrado férmulas que relacionan las amplitudes]EM,' con las fasesg,,, ,

su forma generalizada mas tipica es la siguiente*™**

Eﬂ,En,--- ' ", II-"'

Las amplitudes de laleM,, s son indeperndi del si de referencia, a diferencia de las

fases, que dependen del sistema de referencia. Cuando la formula 2.118 se expresa en otro
sistemna de referencia con un origen desplazado un vector ro, las amplitudes quedan inalteradas,
pero la fase sufriria un cambio dado por A¢h = 2n(H, + H; +...+ H.) ro. Ese cambio es cero

si

"(4’::, + @iy "'---“'fu.)

E, |e @2.118)

H+H:+ . +H., =0 (2.119)
La condicién 2.119 tiene la consecuencia de convertir la expresién generalizada 2.118 en un

invariante de estructura (porque no cambia al desplazar e! origen). Los invariantes de
estructura mas lmporumes manejados por SIRPO"’?Z ¥y otros programas basados en métodos

d

los 1l >S Irip

directos, son pr

E E E,,= IE.”E‘E,,_‘ 'e’(é.n-ﬂ’:‘*én-r)

¢_ a + ¢‘. + ¢”_ & = invariante triplete (2.120)
¥y los cuarretos
E E E,Epe, = lE E E,E,, Lle'(ﬂ-u"“z“'ﬁ:.*‘éu.r-t.)
2.121)

P + G + &, + Py_s, = invariante cuarteto

Pero los tripletes y cuartetos son los

Andilogamente, es posible definir quinretos, sextetos, etc.
Para

mas usados para abordar el problema de determinar las fases, sobre todo los primeros.
estructuras centrosimétricas (como ei caso de la fase de interés), las fases de los factores de
estructura normalizados $us. s6lo pueden tomar dos valores: dado que e* para cada una de las
reflexiones no ticne parte imaginaria, la fase ¢ puede ser 0 6 =

Para el calculo de las fases, S/RPOWP2 obtiene un conjunto de tripletes “fuertes” 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 £°s grandes y el tercero cercano a cero) son
usados para calcular las figuras de mérito dadas por R, fom y pscombd, que son una medida del
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grado de d iacion de los tripl de su valor estadistico esperado**. Los tripletes con dos
E's fuertes y una £ intermedia (justo por debajo del umbral para las reflexiones fuertes), son
llunados tripletes “psi-E ™ y se usan para extender la informacién de las fases a las demas

T y pm \| las “t 1 rapid de Fourier™ para nsi ob:encr los
it oy pas de densidad electronica.  Los cuartetos negati son g do
los tripletes  “psi-cero™ en pares, de modo que aq los con itudes cruzadas menores que
un umbral dado, son el for i

dado por la primera representacion
propuesta por Giacovazzo*®*, Estos cuartetos también son muy importantes en el proceso
de asignacion de fases a las reflexiones.

Los tripletes se seleccionan de acuerdo a un “parametro de concentracion™ que les es asignado.
Los tripletes de “mejor calidad™ seran aquelios con un parametro de concentracidén de mayor

valor. La distribucion de los tnplmes estd represemnda por 1a llamada distribucién P-3 de
Cochran*’ dada por una distribucién tipo Vor Mises *

By + b +Pus)= 5;(—(:)36"(“""“’") con I(x)= g(z_f)?)

(2.122)
donde ¢, + ¢, + @, es el invariante triplete e Jo(x) es la funcidon modificada de Bessel de
orden cero. Puede verse que Ia distribucién tiene un cuando el argy del >
es cero, que es cuando ¢, =@, +d,., - C es el parametro de concentracion, de gran
imporntancia para ordenar los '.ripletes Entre mayor sea el valor de C méas estrecha es la
distribucion, y por o un!o, mqor es la calidad del triplete. Cochran dedujo que el parametro

de acion se p lar para la formula P-3 de 1a siguiente manera
AE EpEy /N (Momos iguales)
» ” el (2.123)
32)3:2) 1EEbud  chtomos isionon
=¥ 1
donde N es cl namero de atomos en la celda unitaria, y Z su namero atémico. La formula
2.123 para ¢l parametro de acion de tripl

p resulta muy adecuada cuando se aplica a
datos de monocristal; sin embargo, para datos de difraccién de polvo, sc ha encontrado*® que
la lamada formula P-70 di mejores resuitados. En ese caso, ¢l nuevo parametro de
concentracion esta dado por

G=2CQO+q) (2.124)
donde C esta dado en ia ecuacnén 2.123 'y g es una funcion (positiva o negativa) de todas las
el for dela da repr ion del triplete.***¢

C do los tripl una fasc igual & cero (es decir, el argumento del coseno en la
distribucién 2.122), su pard o Gesp ivo y muy grande (por ej. G = 6). Sila G es
grande pero negativa, entonces el lnplete tiene una fase iada de x. Ci do los tripletes

dan origen a una G cercana a cero, se espera que tengan valores dispersados alrededor de /2
O -n/2.




81

Una vez sel dos los tri con las £'s correspondientes a los datos de la muestra de
interés, SIRPOW92 considero las 88 E ‘s con mayor valor en su magnitud e involucradas en los
trip! para fases. Asimismo, para 1i la desviacidn de los tripletes con respecto
a su valor estadistico esperado, SIR.POW92 seleccioné las 29 £’s mas débiles correspondi

a los tripletes “psi-cero™, que también son usados para construir los cuartetos negativos, como
se menciond anteriormente.
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En esta tabla aparecen las reflexiones con un cédigo en la primer columna; los indices de la
reflexién en las tres siguientes; el valor de la magnitud de E en la cuarta (ordenada de mayor a
menor, con un umbral £,. = 1.02 que se estima tal que e! nimero de E°s a emplear sea
aproximadamente igual a diez veces el nimero de atomos en la unidad asimétrica); el
parametro p indica el codigo de otras reflexiones con la que se solapa la reflexién en
consideracion y finalmente, en la ultima columna, el factor de peso w asignado a la reflexion
debdido al solapamiento.
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Los 29 tripletes “psi-cero™ utilizados, se listan en la tabla a 2.21

‘TABLA 2.21
29 tripletes “psi-cerc™ para anilisis estadistico de tripletes
¥ construcciéon de cuartetos negativos

» - code h X 1 = » -
4 0 -1 © 1.000 2 1 © ©.000 o 1.000
2 ©o 1 o 1.000 5 1 ~1 ©.000 o 1.000
5 & -2 o 1.000 2 3 2 0.000 ©  1.000
a2z 3 o 1,000 2 0o 3 0.000 o 1.000
z2 8 2 o 1.000 3 3 3 0.000 © 1.000
¢ 3 -3 © 1.000 7 3 -1 0.000 © 1.000
3 & o © 1.000 o & 1 0.000 © 1.000
3 2 & o 1.000 3 3 1 0.000 o 1.000
5 0 -1 o 1.000 1 1 3 0.000 © 1.000
2 1 2 o 1.000 3 o -2 0.000 © 1.000
2 s 3 o 1.000 1 3 1 0.000 o 1.000
10 2 o 1.000 1 8 o o.000 o 1.000
> 2 oo o 1.000 4 3 1 0.000 0 1,000
3 & 1 0.000 o 1.000 o 4 3 o0.000 o 1i.000
4 © -3 0.000 © 1.000

Con 88 reflexiones fuertes y 29 débiles SIRPOW92 determind 372 tripletes positivos, 58
negativos y 326 tripletes “psi-cero™. Con estos ultimos se construyeron 182 cuartetos. Para
<l caso de los cuartetos, ¢l parametro de concentracion G se calcula de acuerdo al formalismo
de la primera representacion para cuartetos.*>**  En la figura 2.20 puede apreciarse como la
calidad del triplete (cualificada vor el parametro G) tiene una frecuencia de tripletes que
disminuye con el nimero de tripletes con parametro de concentracion menor que un valor Go.

FIGURA 2.20
Pardmetro de concentraciéon G para tripletes
a, ]
L3
3
2
1
o LU “ |
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Numero de tripletes con G<G



Asignacion de fases
Para definir un conjunto de fases de partida, se empieza calculando para cada reflexion H, el
pardmetro aw, que es un vector en el plano complejo cuyo angulo con el eje real, es el valor
mas probable para la fase ¢" correspondi a la reflexion #. 1 el valor esperado
de awrelativo a la fase gpes’

4(G) (2.125)

(a,,) Zu”u,l| nt,Gl ID(G,)

donde wy, es el peso asignado a la reflexion / por solapamiento dada por }/‘/7- (77 = nimero de
reflexiones solapadas). La suma es sobre todos los tripletes en donde se involucra la
reflexion /. Una vez que se tiene un primer conjunto de (a,,) se inicia un proceso que se
llama de “convergencia™ el cual consiste en etapas en las cuales, la reflexién M con el valor de
] ). Cuando esto sucede, se eliminan al mismo

(a,,) mas pequeiio, es eliminada ( p
tiempo, todas las relaciones de fase (tripletes, cuartetos, etc.) en donde se involucre esta

reflexion, y todas las (a,,) se vuelven a recalcul. do en 1a introduccién de unos

factores de peso que dependen de (a, ). (a,,.,) e, por lo tanto

(s, ok, /2y
(au)= Z"’"”' RO zofo’,)lnga.,; }(a,..x,i; o o= 2('(”/12)21:')’ (z.126)

Puesto que en cada etapa s¢

donde /,(x) es la funcion modificada de Bessel de orden uno.
elimina la reflexidn que peor se relaciona con las otras reflexiones (a través de tripletes

cuartetos, etc. debido a un valor muy pequefio de (a,,)) el proceso converge hacia un grupo

de reflexiones que son las que mejor se relac:omm entre si y que resultan ser el conjunto méas
de ion de fases.

efectivo para el pr
En el caso de la fase de interés, el conjunto de reflexiones de partida para la asignacion de fases

se lista en la tabla tabla 2.22

TABLA 2.22
Conj de reflexi de partida para ia asignacién de fases
restriccion
cod » * ! © de la fase

7 2 s 1 2.90 o,

1 6 3 -1 3.79 o, x
13 2 (o] -2 2.51 O,
3s 1 5 -2 1.57 o, n
2 2 2 o 3.63 o, x
3 4 3 1 3.52 o,
20 2 1 1 2.06 0,
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El proceso de asignacién de fases generalmente conduce a miltiples soluciones, por lo tanto en

lugar de consumir tiempo generando e interpr d pas de densidad electronica para ver
que estructura sera la correcta; se ha prop 44 1a eval ion de diversas figuras de mérito
que conduzcan apriori a la i i6n de la bondad de cada conjunto de fases seleccionado.

Las mis comunes son

Za,
mabs = m 2.127)
"

R, fom = -E =x 100 (2.128)

(2.129)

mabs es la llamada figura de mérito absoluta y es una dida que repr la i i
interna en los tripletes seleccionados para determinar las fases. En teoria, debe tener un valor
muy Cercano a uno, pero en la practica, si tiene un valor eatre 0.9 y 1.3 aproximadamente; el
conjunto de fases tendra una gran posibilidad de éxito. Ra. fom es una medida de cuantos
tripletes se desvian de su valor estadistico esperado, y debe de ser muy pequefio si sc deseca
contar con un buen conjunto de fases de entrada. La tercera expresion y, fom, consiste en
dos sumas anidadas tanto en el numerador como en el denominador; la / se toma sobre todas
1as reflexiones con un valor muy pequefio de E y con reflexiones Ky L - K.  Un valor cercano
a cero para esta figura de mérito commespondera a un conjunto de fases optimo.

Las sicte reflexiones listadas en la tabla 2.22 tienen dos valores pos:bles para sus fases: 0 6 7,
por lo tanto el nimero de combinaciones posibles esta dado por 27 128. De esas 128
soluciones posibles para las fases, 86 fueron ecliminadas por ser equival (por plo el
conjunto de siete fases {0, 0, O, %, x, 0, O} c3 cquivalente al coajunto {x, x, x, 0, 0, x, x}). Los
mejores 10 conjuntos de fases fueron scleccionados aplicando el criterio de los mejores valores
para las figuras de ménto dndas en las ecuacnones 2.127-2.129 junto con otros factores de
mérito bi b b y cfom. En general, se
espera que estos factores de mérito combinados sean uno para soluciones correctas. Un valor

mayor a 0.5 para factor de mérito cfom (que combina todos los factores de mérito) puede
considerarse como muy alentador.

Para el mcjor conjunto de fases ém para las reflexiones de la tabla 2.22 (correspondientes a la
fase de interés), la figura de mérito combinada tolal fue cfom = 0.996, que resultd ser un valor
indicativo de que la solucion ba por buen
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Formula de la tangente

Mediante la férmula de la tangente® se pueden calcular todas las fases restantes a partir del
conjunto inicial seleccionado mediante los criterios citados anteriormente. Esta formula es
> G,sen(de, + bu-x,)
= =1
ranf, = % (2.130)
3 G.cos(#s, + #u-s,)
<

donde las G, son los parametros de acion de tripl tipo @, +&, +d .,
distribuidos de acuerdo con la formula P-3 tipo Von Mises (ec. 2.122) pero con un parametro
de concentracion global para todos los tripletes dado por ax

1 o x* r
@ ool9w -Pae) I(x)= (._
27d,,(a,,) o ) g 2% k! .13

Esta distribucion tiene un maximo cuando [y es igual a la fase ¢y y cuanto mayor es el valor de
an mayor es el estrechamiento de la distribucién entorno a la fase @

B =

Mapas de densidad electronica

Los conjuntos de fases gencradas mediante la formula de !a tangente, se expanden a través de
las relaciones dadas por tripletes “psi-£” que consisten en dos reflexiones con £'°s grandes y la
tercera con una £ intermedia. Con la informacion de las fases, se puede calcular 1a densidad
electrénica o dada por la transformada de Fourier®

1 1
Ar)= 7; Fe ™" = 7;'17::'2_'(“"_’") (2.132)

La ion anterior define muy cl 1a funcié p(r) en la celda um(ma En los puntos
donde la funcién o(r) sea maxi podran asi se coord d: Por lo tanto, el

> de la funcién o(#) permite ob los 11 do: pas de densidad clectrénica,
cuyo analisis permite ir ubicando los atomos e ir cons(ruyendo la estructura siguiendo un
principio de congruencia con infor i6n de tipo cristaloq Los algontmos dnseﬂados
para calcular numéricamente de manera Opti Ia funcién o(r) se 1

rapidas de Fourier”. En S/RPOW?Y2 se usa un algoritmo escrito originalmente por L. F. Ten
Eick® y modificado posteriormente por P. Main et al para el programa MULTAN *.

Cuando S/RPOW92 obtienc un mapa de densidad electrénica, se buscan maximos que pudieran
corresponder a posici P 1 de acuerdo con el grupo espacial en consideracion. Los
maximos que se encuentren muy cercanos a posiciones de elementos de simetria, son movidos
hacia esas posiciones, al tiempo que ¢l sitio queda definido por su simetria. Lo anterior
pertnite definir el factor de ocupacidn del sitio (= niamero de posiciones especiales / nimero de




de posici equival ).  Medi 5digos se definen los purémetros que se van a ajustar
(que pueden estar constreflidos o libres) en el proceso de minimizacién por el método de
minimos cuadrados. El programa provee los siguientes factores de mérito (en valores

porcentuales)

_ ZIF‘. ml
R()= ———————-Z'F i x 100 (2.133)

D Lokl deni Vit 3
RS = S E gy <100 2.134)

roD= EKFZ‘Z';F:'(),’T) oo (2.135)

Las constricciones impuestas en los dtomos de la muestra de interés, fucron tales que la suma
de sus factores de ocupacion fuera igual a 14 (el nimero de dtomos en la unidad asimétrica).
Las di ias interatomi los atomicos, asi como los angulos diedros permitidos para
cada dtomo fueron los de la tabla 2.23

TABLA 2.23
atomo radio (A) duin (A) daax (A) ANgulOmin (%) Angulomax (°) z
Y 1.530 1.72 3.47 55.00 180.00 39.000
Ge 1.220 1.41 3.16 55.00 180.00 32.000
Fe 1.170 1.36 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 refinamiento se obtuvieron 26 maximos de densidad electrénica con
una R minima (ec. 2.133) de 11.42% alcanzada en el ciclo 14

TABLA 2.24
Miximos de densidad electrénica encontrados por SIRPOWS2

a-- 1 1a3lee -1
A== anocontradc en --1i

tipo pico = b4 = poe _q. = = oca. sicio
L 4 1 .

- 2 2 0.526 ©.7350 1.047 -,
o 3 2 1.031 ©.230 0.837 .
D L) 2 0.354 ©.2%0 1.470 .-
L d L3 2 ©O.943 ©0.250 1.017 0.8000 -
L] - -

(-] 7 2 o.e21 ©.230 1.137 ©.35000 +mm.
o L3 2 0.837 ©.250 O0.734 0.8000 ..,
o » 2 ©.375 ©.250 1.37% 0©0.8000 .-,
o 10 .

o 13 L)

[-J 12 L)

o 13 2 1,113 ©0.3000 .=
o 1e 2 0.092 0.8000 .-,
o 1s e

o 1€ e

o 17 3 O.,79® ©.2%50 1.088 0.35000 ;.
o e 2 0.510 ©0.230 1. € 0.3000 ..
o 19 0. 2 0.as3 0.280 1.2088 0.35000 ..
o 20 o -

-] 21 o a

L3 22 o 2 ©.2%50 1.268 0.3000 .=,
o a3 3 L)

o 26 o .

o as o .

o 2s -] .

Para un bolo i > a cada uno de estos 26 miaximos de densidad electrénica, se

procedié de la siguiente manera: como ¢l peso que figura en la tercera columna de la tabla
2.24 es proporcional a 2? (Z = nimero atdmico), entonces asociando el valor Z = 39 a! primer
pico (el mis fuerte debe corresponder al itrio ya que tiene 39 electrones), es posible calcular
los nimeros atébmicos para todos los picos mediante la expresion

Z, =39 x ‘/ @.136)

donde 39 es el nimero atdémico maximo (Zmar) que corresponde al itrio; y 2536 es el valor del
Peso MAXimo (PesOam.:) que queds asociado al itrio.



En la figura 2.21 se tiene la relacién Z versus peso, que es el 1 do de la aplicacion de la
formula 2.136 a los datos de pesos de la tabla 2.24.
FIGURA 2.21
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Puede verse que el simbolo quimico del Fe no esta relacionado con ningan maximo de
densidad electrénica en la tabla 2.24 porque en la grifica de la figura 2.21 se puede apreciar
claramente un “hueco” entomo a Z = 26, que ¢s ¢l nu -} ico que corresponderia al Fe.
En la séptima columna de la tabla 2.24 aparecen el nimero de posiciones equivalentes que se
generarian aplicando las cuatro operaciones de simetria de! grupo espacial £2,/m a las
que fi cn esa mi tabla (en la figura 2.21 el nimero de posiciones

equivalentes para los primeros seis picos aparece entre paréntesis). De acuerdo con esto, cl Y
(endnn cuatro llomos en la celda umtann, el Ge doce el Fe ni y los

arse pre como bi con ma de d idad electronica * espurcos
como consecuencia de la poca sensibilidad de los rayos X a los atomos de oxigeno. Por otro
lado, si el numero de formulas para la fase de interés (considerada como «FeYGe;Os») que
existen en la celda unitaria es cuatro, entonces deberia de haber cuatro Y, cuatro Fe, doce Ge y
36 oxigenos. Los numeros concuerdan tanto para el itrioc -4 contra 4-, como para ¢! Ge
-12 contra 12-; mientras que para Fe esta ¢l problema de que no hay dtomos as:gnados Los

s gener se que se pl con precision la ion de los

p d. a cada maxi de densidad electronica.
Por lo general, la asignacion de los atomos a los max:mos de densidad electronica, debc de
confrontarse a evidencia de tipo cristal cc de un alisis de di y
angulos, asi como del tipo de poliedros de coordmacmn
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Las distancias y angulos interatomicos, asi como los poliedros de coordinacién, deberan de

idir con lo cc visto para cada uno de los elementos quimicos integrados a sus
compuestos similares.
El anilisis de di ias y & los gener i con los & mejor cc id
en su asp cristal imi Con las coordenldas de la tabla 2.24 se¢ comenzo tratando de
construir tetraedros de Ge b il a una di ia entre 1.5 y 2 A de los atomos de
Ge (; iendo Ge en coordi ion 4). Los éngulos diedros O-Ge-O deben de ser cercanos a

109.47° en ¢! caso de un tetraedro perfecto. Tumbién se considerd la posibilidad de
coordinacion 5 en el Ge, de modo que se busco el poliedro de coordinacién para ese caso
(bipiramide trigonal), con las mi: didas entre 1.5 y 2 A y #éngulos
O-Ge-O cercanos a 180, 120 y 90° (ver figura 2.22)

FIGURA 2.22

tetraedro

El andlisis de los atomos de Ge nos llevé a observar una coordinacié édrica para el
miéximo de densidad electronica (pico 6) etiquetado como “Ge™. Ademas, las distancias
“Ge™-O resultaron algo mas grandes que el intervalo impuesto para construitr los otros
poliedros de Ge (picos 2, 3, 4y 5). Como la coordinacién octaedrica no se ha visto en Ge, y
es caracteristica del atomo de Fe, con éngulos caracteristicos de 90 y 180°, y distancias
“tipicas” Fe-O de entre 1.8 y 2.3 A; sc asumié que el pico 6 debia realmente corresponder a un
dtomo de Fe. Por otro lado, el nimero de posiciones equivalentes para este pico 6, de
acuerdo con !a tabla 2.24, es 4. Con este nuevo esquema la formula ica

ya que habrian entonces 4 atomos de Y (pico 1); B dtomos de Ge (picos 2, 3 4 y 5), 4 dtomos
de Fe (pico 6); y los demas picos correspondenrian a un nimero de oxigenos acorde con la
nueva estequiometria: como hay cuatro formulas en la celda unitaria (Z = 4), entonces la nueva
formula resulta ser FeYGe;07, que es justamente la formula estequiométrica de los
compuestos del primer tipo estructural (FeRGe;07 con R = La, Pr, Nd, Gd). El namero de
oxigenos en la nueva formula resulta ser 28, por 1o que !a suma de todas las posiciones
equivalentes correspondientes a oxigenos (picos 7 a 26) deben de sumar 28 Puede notarse
que gran cantidad de los picos 7 a 26 son espureos, ya que la suma de todas sus posiciones
equivalentes es 58, de las cuales 30 corresponderian a picos espureos. Para la eliminaciéon de
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los “fllsos oxigenos™, se tomaron como “buenas coordenadas™ aquellas que permitieron
uir los polied: de coc i5n de los atomos de Ge y Fe existentes en la celda
unitaria. Como las tierras raras 1 e poscen poliedros de coord ién muy poco comunes,
sdlo se imp I- di de di i '_,' R-O entre 2.3 y 3 Al Con este
i i dos como ig los picos 7, 8, 9, 10, 11, 18, 22 y 24;
quednndo descanldos fos demas, que se consideraron espirecos.

Con la nueva férmula quimica FeYGe;O, para la fase de interés, se puede calcular nuevamente
el nimero de formulas Z contenidas en la celda unitaria mediante la fSrmula

N _ pV

z=== (2.137)
donde N, es el nimero de Avogadro, o = 4.8 g/cm’ (medida experi 1 de acuerdo
con el método expuesto en el apartado 2.5); V' = 537.3 A? (volumen de la celda unitaria
calculado de acuerdo con los resultados de la ind ion por 7TREOR y dado en la tabla 2.10),

finalmente, w = 401.93 g/mol es el peso de la formula FeYGe,0O;. Con estos valores Z es

(6.022/ 10X4.8X537.3)

= = 2.
20193 386=4 (2.138)

Z=
Este valor esta de acuerdo con lo que se supuso en todo el proceso de solucién 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 FeYGey O, y “confirmada™ por la técnica de RBS exp a en el apartado 2.4 de
este capitulo.

El excedente de Ge se puede explicar asumiendo la presencia de GeO: amor_'/o (y por eso

ble por el método de polvos dc difraccion de rayos X su efecto seria muy pequeiio en
comparacion con una fase muy cristalina). La pr de GeO: amorfo se sustento
finalmente, por el hecho de notar la presencia de material vitrificado en las paredes de los
crisoles en los que sc llevé a cabo la sintesis de los compuestos de este segundo tipo
estructural. Bajo este nuevo esquema, ¢! material analizado por la técnica RBS estaria
constituido por

«FeYGe;:00» = FeYGe:07 + GeOz(amorfo) (2.139)

Final las coord das dadas en la tabla 2.24 (una vez eliminad las coord d
isdas a miaximos de densidad clectronica espiireos), se ajustaron por el método de Rietveld
a Iol datos de difraccion de ncutrones (ya que al ser los rayos X poco sensibles a las
das de los & de los oxil no fue posibl llcgar a un ajuste que pcrrruuera
llegar a presentar una lista de distancias y angulos uules para 1 a

propiedades fisicas de la fase de interés). Los resultados de los njunes Rietveld de los
patrones de difraccion de neutrones y la discusion de !a estructura se tratarin en el capitulo 3.
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Capltulo 3
Difraccion de neutrones

EIl neutrén es una particula sin carga eléctrica, de masa de 1.67x10% &g (1838 veces mis
pesado que el electsén), con dimensiones de 1.2x10"° mr = 1.2 fermi (del orden de la
cienmilésima parte del tamafio atémico), espin %, una v:da medm de 1013 seg (un poco
mas de un cuarto de hora), y un e = -1.913 magnetones
nucleares (j, = -9. 66x10%7 amp-m . que es lO veces mis p fio que el
magnético terrestre).  Este hecho es basiante sorprendente, yl que el neutron es una
Una exphuaon es que el neutron pasa parte de su tiempo disociado

particula sin carga.

en un protén y un 3 y. que los de sus respectivas CArgas
positiva y negativa coincid Ia di.u ibucién de carga negativa es mas difusa; esto hace
que el neutron leny ia clase de momento magnético de una carga negativa girando

g > de espin).
Cuando un neutron se encucntra en un sistema con una temperalura de 20°C (293 6 K) en
promedio ticne una energia £ = k7 = 25.3 meV, lo que es eq auna idad de
7920 km/h y una longitud de onda de Dec Broglie de A = oy = 1.798 A. Esta longitud
de onda es comparable con la distancis de seplrlcxén entre los micleos atémicos de los
diar la

cristales, por lo que los neutrones con estas permiten
cristalina de los materiales a través de los fenbémenos de dispersion eldstica nuclear y

a como se hace con rayos X.

dify ion, de muy 7]
Los neutrones con encrg:as dentro del rango de 25 y 400 me¥V (longitudes de onda entre
1.8088 y 0.4522 A resp ) se como neutrones “termicos”. Con estas
energias, el neutrén ﬁ'ecuemememe es capaz de interactuar inelasticamente con soélidos,

de manera que cede o recibe una

liquidos y gases, creando o
cantidad de energu que es mas o menos equ:parable a su energia inicial. Por lo tanto,
2/ /e del neutrdn con la materia, es posible

di el > de ispe
diar pr dina a nivel atémico en el sistema dispersante, a través de los
espectros de energia de las itact | 1
Debido a su momento magnético de espin, el neutrén interactia al encontrarse con los
momentos magnétxcos de los electrones de un atomo, dando lugar al! fenémeno de
dispersion 74 Los efe de interferencia son muy pronunciados en este caso,
cuando los dtomos tienen un momento magnético neto diferente de cero, ya sea por Ja
contribucién de los espil o del mo i > orbital de los electrones. La contribucién
por dispersion gnética a las i idades difractadas son generalmente pequeilas en
comparacién con la contribucio'n debida a la dispersion nuclear. Sin embargo, cuando el
cristal presenta un arreglo ord do de los mc sticos de al, (o todos) sus
atomos, las int id éticas™ pueden legar a ser muy fuertes. Esto se vera mas
adelante en los capitulos 6y 7.
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Una de las caracteristicas mas particulares del neutréon es la siguiente: como su carga
eléctrica es cero, puede penetrar muy profundamente la materia. Esto significa que el
estudio de un material por difraccién de neutrones suministra informaciéon proveniente del
vwolumen, en tanto que en un estudio por difraccidn de rayos X, la informacién proviene
de |la superficie de la a. Estos analisis -suele decirse- provienen del “bulto™ de 1a
muestra. En contraste, en un extremo opuesto, se encuentra el caso de la difraccion de
electrones, donde al enfocar el haz en una zona muy pequefia del material -comunmente
1 pom- la mformu:lén que logra obtenerse es muy local (en los mas modernos

de micr electroni de ultra-alta resolucion, es posible hacer

micro-micro di ifraccion de tal modo que la informacion que se extrac viene de regiones
tan pequeilas como 50 A).

Por ultimo, como las longitudes de dispersion (en el caso de neutrones) varia
irregularmente con el nimero atémico y con el namero de masa del &tomo que dispersa, es
posible distinguir entre casi todos los elementos e isdtopos de la tabla periddica. Ademas,

también hay una muy buena sensibilidad a los atomos ligeros como el hidrogeno y el
oxigeno.

3.1 Dispersion de neutrones térmicos y férmula maestra

En un experimento, la manera de hacer interactuar a los neutrones con la materia es a
través de un haz uniforme. Si ese haz incidente tiene un flujo @s (nimero de neutrones
por unidad de area, por unidad de tiempo), entonces al llegar a 1a muestra, 10s neutrones

que son dispersados hacia una direccién dada, son registrados por medio de un detector
Sield or forma un & lo 26 con respecto a la direccion del haz incidente (figuras
3.1y3.2)

FIGURA 3.1

FIGURA 3.2

5 _\ e e
\_ \\,‘

< e
Py

Il

Deswcror

entonces, el nimero de neutrones por unidad de tiempo que son dispersados hacia el
detector, abarcando un angulo solido df2 es

do
O do =@, Ed{} 3.1)
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donde do es la llamada seccidn eficaz transversal efectiva de dispersion, determinada
completamente por el caracter de los centros dispersores. Si en el proceso de dispersion
se pueden ignorar los efectos de estructura interma del centro dispersor, entonces la
dispersién es eldstica y el neutrén conserva la energia que tenia antes de interactuar. Los

vectores de onda a.ntes y dcspues del proceso de dispersion & y A’ respectivamente, con
igual la dir de los haces incidente y dispersado. De esta

manera, se puede describir al neutrén por medio de una fincién de onda plana tanto antes
como después del proceso de dispersion

1
H=Tme

1 -
weTEe”

Luego, a través de la regla de oro de Fermi se puede calcular la rapidez de transicion
a_.s- de que el neutrédn incidente en el estado W pase al estado ‘Fa- al ser dispersado

G.2)

3.3)

Wea = Z|[wirwa] 0,8 G

En ésta formula, ¥ es el potencial de mteracclén que origina el cambio de estado del
neutréon y ou<{(£) es la densidad de les para el neutron dispersado. La densidad
de estados finales se puede calcular considerando que en el estado final, el neutrén es una
i V, de modo que dFa- = (W%k /m )ik, Con esto, la

particula libre confinada en un v
densidad de dos finales es

& oY) k' LY mk’
p,.(E)=[————J—= 25) e (3.5)

Como la ecuacién 3.4 representa el nimero de transiciones de neutrones que pasan del
estado k al estado *“dispersado™ &’ por unidad de tiempo, es posible hacerla igual al
namero de neutrones dispersados por unidad de tiempo dado por la ecuacién 3.1

2 . = (LY mk'
Sudo =W,_,. = | wirv,a (; a0 3.6)

En esta ecuacion, el flujo incidente ¢, se pucde poner en términos de paridmetros

cc idos de la sigui manera
&=~ ()(2) an

la densidad es 1/L® ya que el volumen L* corresponde al espacio donde esta definida la
funcion de onda de un neutrén.
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Finalmente la seccién eficaz es

do k' m r(B-B")2
Nk 27m=) [fres-saf @8

La ecuacion anterior se conoce como Jormula maestra para la dispersion de neutrones.
N6 que do la dispersion es elistica k= &’ . La validez de la formula maestra esta
relacionada con el intervalo de validez de l1a regla de oro de Fen'm. que a su vez proviene
de Ia teoria de perturbaci di del ti en De acuerdo
con esta teoria, si el potencial penurbatwo Ves débll. o si el tiempo de interacciéon es muy
pequeflo, o si se presentan las dos cir el tr > por teoria de
perturbaciones resulta una buena aproximacion (llamada primera apro:umxcnén de Born).
En el caso de la interacciéon del neutrén con el nacl el pc 1 } correspondi es
muy fuerte y no se puede .pllw ia regla de oro do en consid ién ese p ial
real En su lugar, de manera ft B a ﬁn de apli 1a teoria de perturbaciones

di del tiempo, se usa un p ial 11 pseudo p ial de Fermi'? que es
una funcién delta

Viry = 270

3.9

Esle pseudopo!encml representa un pozo esférico de radio tendiente a cero y proﬁxndldad
Al calcular la eficaz total de dispersion do este p ] se ob

o = 4xb? (3.10)

donde b es la Jongitud de dispersion del centro dispersor. El resultado anterior es
exactamente el mismo que el que se obtiene cuando se trata el caso de un pozo de
potencial esférico con un valor constante »o cuando ¥(r) < b y cero para ¥(r) > b, es
decir, el caso de una esféra impencirable de radio 18| En el tratamiento de la esfera
impenetrable, si el potencial es repulsivo, b es positivo, y si el potencial es atractivo (como
10 es en realidad), & puede ser negativo o positivo. Los detalles de la forma, profundidad
y rango del potencial ¥(r) determinan la magnitud y signo de 5.4

3.2 Dispersién nuclear

En un mnerial rell los &tomos estan distribuidos de acuerdo a una determinada
o Como cada isdtopo tiene una /longitud de dispersion b
urnctenmca. sc toma el promed:o (5] como repr ivo de fa | itud de dispersion
de los centros dispersores dos aun & dado (suponiendo que no hay efectos de
dispersion magnética). Dndo que en un cristal, estos centros dispersores muestran un
arreglo periodico en tres d el pr dio {») sera responsable de los efectos de
intesferencia que aparezcan en el fendémeno de difraccion. En este caso la dispersidn es
coherente y la seccidn eficaz correspondiente sera proporcional al cuadrado de (5).
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Por otro lado, al tener el potencial desviaciones en torno al promedic con una distribucién
aleatona. las longitudes de chspersnén también tendrin unas desvi distribuid:
Estas desvi no contribuyen a los efectos de interferencia y la
seccion eficaz por dispersion incoherente, sera proporcional a la desviacién cuadritica
media de 5. Entonces; si R; define las posiciones de Na, centros dispersores la seccién

eficaz sera®
= Y z’e.u..-m + Nau,,([b O ) Gan

El primer término es la contribucién por dispersion coherente y el segundo por dispersién
incoherentc. En un material cristalino, la seccion eﬁcaz por dispersion coherente
predomina de manera muy notoria sobre la debida a la herente, por lo que
en los cilculos que siguen, sdlo se tomara en cuenta el efecto de la dispersion coherente.

Un atomo J de la celda unitaria / de un cristal, queda pl identificado di
el vector de posicion Ry de la siguiente manera

Ry=Ri+r;+ u; (3.12)

el vector R; indica la posicidn del origen de la celda l-ésums. #; 1a posicion del étomo j enla
celda unitaria y 4, es el vector que describe el despl. del & J en tomo a su
posicién de equilibrio por el‘ecto de la vxbrac:én lcrm:ca De esta manera, el pseudo

potencial de Fermi para la red cri iere la si forma
2 celdas N
V(R, )—-——ZZ(b Y5(r— R, —r,~u,) G.13)

y la seccién eficaz que se obticne al usar la formula maestra (ecuacion 3.8) considerando
O=k-Kk',es

Z Z <b )ele(n,+r,¢-,)

sl

(3.14)

quu

La condmén para m(erferencm constructiva ocurre cuando Q-R; = 2nx(enfero), que es
eqt alas de Laue

Q-a=2nxh
Q-b=2rk - Q-R,=27H (3.15)
Q-c=2n

donde # es un vector definido en el espacio reciproco con componentes enteros h ky /.



de esta manera la i6n eficaz queda de la sigui forma

2
do . ., .
(26)= z Z <b’>erIH u,ez.-rl" ”, 5(2”” "Q) G
do ] 3
el término entre paréntesis cuadrados es el facror de estructura nuclear denotado por F.J° g
N
u. 27iH - 2miH -
i = Z <b1 )e S - A
J=1

Como pucde verse, para un determinado valor de 26 hay interferencia constructiva por
parte de todas las reflexiones Ak/ en las cuales se saust'acen las ecuactones de Laue, donde
la funcion delta de la ecuaciéon 3.16 no es cero. La i d correspc ala
reflexion H = (hkl), es proporcional a la seccidén eficaz; y si se toman en cuenta los
efectos de absorcion y el factor de Lorentz, 1a formula para la intensidad difractada por
polvo policristalino esta dada por

GAD

1

IDF = const.x L(26,,) AQE,)Im | Fpe'| (3.18)

donde L(26w) = l/(senbu cos26u)) es el factor de Lorentz, A(264) el factor de
absorcion, mu \a multiplicidad de \a reflexion hkl y F,25' el facior de estructura nuclear.

3.3 Dispersién magnética

La dispefsién magnética se puede describir ad d. do en uni
1a i (eraccmn entre el gnético intri > del neutrén con los momentos
bidos a los

y corrientes orbitales de los electrones desapareados del
La interaccidon magnética del neutrdn con el nicleo atomico se
puede ignorar debido a que el momento magnético de los nucleones es inversamente
proporcional a su masa, es decu' es casi dos mil veces mas pequefio (tres ordenes de

gnitud) que el ico del electron. El momento magnético del neutrén es

eh
HMoistran =Y T O =—yH., O 3.19)

donde y = 1,913, o es el operador de espin de Pauli (con valores propios +1 y -1) y entre

parentesis, 1o que se define como un magneton nuclear uy. Para ¢l electron se tiene

eh
Hotecoron = —2(2 - )S = —24,8 (3.20)

electron

l!omo que dispersa.

en este caso. s ¢s el operador de momento angular de espin del electron (con valores
propios +V2y -¥2) y la idad entre paréntesis, el valor de un magneton de Bohr us.




El potencial de interaccién magnética se puede escribir de la siguiente manera
Y iinet (7)) = =Moo (B, + B_....) (3.21)

El primer término representa la contribucion debida al campo magnético originado por el
momento magnético dipolar de espin Be,» = Vx4, con el potencial vector 4 dado por

4w Hof Bueere < R
=T R 3.22)

donde R esun vector unitario a lo largo de la linea que une la posicién del neutrén con la

del electrén.
El segundo término -que contiene la contribucién orbital- esta dado por la ley de Biot-

Savart, con p el momento lineal orbital del electrén

B - [ ldlxR /:,, Zprxk
ardita Az hR: (3.23)

Las transformadas de Fourier de las expresiones para Bepn Y Borsua Se¢ pueden obtener
haciendo uso de las expresiones

F{V=x B} =igxF{B)} (3.24)
F{VG} = iq7{G} 3.25)
11
NRS =277 3.26)
¥ que
R 1
=% @.27)
entonces
Moty | - 5 i -
I{Bo + B} = - j’”—f[q x(sxd)- g P q] (3.28)
porloqueelp ial de interaccid ética es
V29 o .
Voera(r) = =1, 2530 J'[ x(sx4)~7-px q]e" Rd>q

3.29)



100

Para el caso de Np electrones desapareados, ¢l vector R que define la distancia entre el
neutrén y el clectron 7 es ( do la aproxi ién de que r - r, = r - r, para todos los
electrones desapareados)

R=r-r (3.30)

FIGURA 33
meutron

R

electrom i

¥y por lo tanto, el potencial de interaccién es la superposicion de las contribuciones de
todos los electrones desapareados

Vew = =110y L2030 - 2 .f['lx . ><q)—-——p. xq]e"“'d’q

(3.31)

Introduciendo este p en la t‘érmuh maestra, y susmuyendo r=R + r enlas
funciones de onda del neutrdn para antes y después de la i 1

. _ sy - S | =Yoo y
(AW &) = —ypa, Z22 a-!jui(qx(s. =)= 5P xq)e @oreend’ Rd’q

(3.32)

una delta de Dirac

Al integrar el primer factor exp ial con resp >a R se

(KW | =~y 162 40,0- }:(é x(s, x§)— ;:;p. x ti)em S(g+Q@)d’q

(3.33)

Finalmente, sustituyendo los valores de los momentos magnéticos dados por las
ecuaciones 3.19 y 3.20 se obtiene

P x Q)e'°"

(3.39)

(k'V.. &)= —amm, 2’: (Q x (s, X Q) + — h

Q
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7o es el radio clasico del electron, y es igual a zope/(4nm,) = 2.818x10°! La llamada
amplitud de dispersion magnética se define tal que su cuadrado es la expresiéon dada por
la férmula maestra (ecuacién 3.8). Como la dispersién es elistica (£ = &), y como las
masas del protén y del neutrén son casi iguales; la amplitud an se puede escribir asi

A = g (kW ) = —pa-g(é x (25, % @) + - o 2 p,x Q)e"“
(3.35)

con p = Yayre = 0.2696x10'* m.  El valor de p representa la amplitud de dispersién para
Q = 0 (esto es: para el momento magnético de una carga distribuida en un punto) y para
un valor de ese momento magnético de 1 zas. Es importante notar que este valor para an
es casi del mismo orden de gnitud que la longitud de dupemén nuclear (8), que
fluctia entre 0.2 y 1.2x10°'* m. Por lo tanto, la dispersién de observarse
facilmente, sobre todo si la muestra contiene iones de uen'ns raras (donde es tipico
encontrar momentos magnéticos del orden de 10 sm, en cuyo caso las reflexiones
magnéticas podrian llegar a ser més fuertes que las nucleares).

den escribir como

Los dos términos de la ién 3.35 se p
L - - -~
?_:Qx @2s, x @)e” =Q><[{ ﬁzse““ XQJ (3.36)

(21

& 2 4
2,,9( ka"“ ‘—(iﬂ.e“’" +e°"P) xQ  @an
El término entre llaves de Ia ecuacién 3.36 puede ldenuﬁcarse como h transformada de

Ia

Founer de la densidad de espines de los elec
n de espin -en magnetones de Bohr- se reduce a funciones delta de Dirac de

la siguiente mancra

N Nj
M_.(r)= —5-'{2 2-",3"""}= —2 25,8(r—r) (3.38)
=t =]
De modo andlogo,
(3.39)

VM, (r)+VO(r)= J(r)

¥ puesto gue la densidad de corriente orbital se puede escribir como

Js () = —ﬁ‘; {P,5(f —r)+ S(r— '7)1’,}. (3.40)
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entonces®
ﬁ 2i AN\ i - .
2 ag (P <0 =0 x (- M (@)xC Gy
Con la definicién de la transformada de Fourier de la densidad de izacién total
MO) = Morsud Q) + Merpi(Q). 1a i6n 3.35 se simp iderabl
= po [0 x (M@ x 8)]= po-[M@) - (M@)-0)8] G.an
el término entre corchetes, por construccion, es la perpendicular de la

magnetizacion M(Q) al vector @, como puede verse en la ﬁgura 34

FIGURA 3.4

M(Q)

M) -[r(@)-0)0

—[ar@-0)o
=M, (@)
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En la ecuacion para la amplitud de dispersion magnética, quedaria por escribir
exphcnameme la cxpreslon para AM(Q). que es la transformada de Fourier del vector
to!

M(Q)=f M(r)e a’r (3.43)

La depend ia de la litud de dispersion magnética ans (ec. 3.42) de la orientacion de
Af((?) con respecto al vector de dispersiéon Q, ofrece la posibilidad de determinar tanto la
amplitud como la orientacion del momento magnético de un atomo dado.

En la aproximacién dipolar, la amplitud de dispersién magnética se puede escribir tal que
M(Q) se exprese en términos de los factores de dispersion tanto de espin fupa(Q) como

orbital fasea(Q2). de la siguiente forma
Gy = PO M (Q)= =P [28/p (@) + LS e (@], .49

& y L son los momentos angulares totales tanto de espin como orbital (en magnetones de
Bohr). La ecuacién 3.42 es una buena aproximacién para los iones magnéticos 34 (es
decir: S¢, Ti, V', Cr, Mn, Fe, Co, Niy Cu). Para las tierras raras 4/ (Ce, Pr, Nd, Pm, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er. Yb y Tm) o iones actinidos 57 (Pa. U...), resulta adecuado utilizar

160 Russell-S ders. Siges el factor de Landé entonces

el esquema de acop
[28/0p(@) + L1 (D], = Sfrni( @87 (3.45)

y la amplitud de dispersién magnética serd factor de dispersién total

Ay =~ P& et (@) - T, (3.46)

La magnitud del vector de dispersion Q es 4ms con s =
ético total depende de la distribucién de los

= 1, Este factor de dispersién
electrones desapareados. Si la distribucion es muy extensa con respecto al radio del
atomo, fowud Q) d 4 muy rapid. con #%_ Para grandes valores del dngulo de

dispersion, el valor de fi{Q) sc ird haciendo cero rap

Los factores de dispersion magnéticos se calculan en términos de funciones de Bessel de
ordcn’cero, mas términos de orden superior. Generalmente es suficiente calcular fieAQ)

como
Lo (@ = /(@)= A€~ + B€* +Ce " + D  Gan

En la practica, el factor de dispersion usando la funcién de Bessel de orden cero, puede
aproximarse bastante bien por medio de la suma de tres funciones gaussianas méis una
constante, de manera analoga a como se procede en el caso de los factores de dispersion
para rayos X. Los coeficientes (0 parametros de ajuste) 4. a, B, b, C, ¢ y D se pueden
encontrar para los distintos iones en las tablas internacionales’.
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En la aproximacién dipolar, el factor de dispersion magnético se calcula como

St (@) = (/o (@) + €, {4 (@)) (.48)
donde (j, (Q)> se puede representar también como la suma de tres funciones gaussianas
més un término dritico en s (las A, a, B, b, C, c y D también se encuentran
en las tablas intemacionales para este caso)

(L (@) = 4e~7 + Be™>" + ce™ + Ds? (3.49)
La seccion eficaz para el caso de dispersion gnéti pued Icularse de la sigui

forma cuando los neutrones no estan polarizados

(52)_ - Ke'lkulo) = pietriu@elo - 2l a0

pero
Kotlo - I o) ={I2)=3{F* =30+ D @a.s1

Entonces la seccion eficaz de dispersién magnética es

d 2
(ﬁ =Ko'laulo) = P’ fa (@) + D G.52)

Un atomo j en la celda unitaria cristalografica /, queda completamente identificado
mediante ¢! vector de posicién Ry de la siguiente manera
Ri=Ri+r+u (3.53)

el vector R, indica la posicion del origen de la celda /; . la poslcnén del 4tomo J en esa
celda unitaria y u; es el vector que describe el despl del & J en tomo a su
posicion de equilibrio _por efecto de vibracitn térmica. Por otro lado, los momentos

>$ no tienen la misma penodlmdad que Ia celd‘ unitaria quimica,

sino que en 1, la iodicidad de los quedard descrita

mediante una celda unisaria érica con las mi: di i o un maltiplo entero
mis grande en volumen que la celds unitaria imi El p ial de i i

entre un & y el neutrédn (o i6n 3.3 1), se iende al caso de un cristal de

ZZV&(r R™ —r,—u,) 3.59)

donde R™ define el origen de la celda unitaria magnética /. La primer suma es sobre
todas las celdas magnéticas,
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La amplitud de dispersion magnética correspondiente al cristal es entonces

(k'o'\V, ko) = PZZ(M) f(Q)e'e(’“"’"’) 3.55)

a
» 27rhz

La condicion de Laue para interferencia constructiva, en el caso magnético, va a ser
cuando Q- R™* = 2w x(entero), sdlo que el vector que definia la periodicidad de la red
en la red reciproca -el vector H (relacionado con el vector Ri)-, ahora es el nuevo vector
H+ K. Por lo tanto las ecuaciones de Laue son

Q-a=2nh

Q-b=2rk —> QR =27n(H + K)-R " (3.56)

Q-c=2x
El vector K se llama veclor de propagacion, y puede definirse como sigue: cuando el

momento magnético my de un dtomo / en la celda /, se expresa a través del momento
magnético del dtomo correspondiente en la celda / = 0, mediante la ecuacién

— -2 xiK-R
m, = m,€ """ 357

entonces se dice que la estructura magnética tiene el vector de propagacion K. El vector
K define la periodicidad de los momentos magnéticos. En el caso mas general,
una estructura magnética dada se caracteriza por varios vectores de propagacion, y la
féormula que relaciona los momentos magnéticos de un atomo en la celda / con su
correspondiente en lacelda/=0es

v = ; ("'o}),Le_u‘L'R' 3.58)

un 3 mas detallado de los vectores de propagacion se hara en el capitulo S.

El nuevo vector H + K que aparece en las ecuaciones de Laue (3.56), tiene como
componentes los enteros # k£ y /, que seran los nuevos indices a usar, para el caso de
difraccion de estructuras magnéticas. Con la condicién de Laue, la amplitud de

dispersion magnética es
a, =p§(m,)*f,(g>e“"e°" AQ-27(H + K)) = F., @-27(H + K)) (3.55)

que por definicidn, es la cc dicular del facrtor de estructura magretico
multiplicado por una delta de Dirac. Um manera alternativa de escribir la ecuacion 3.59 es

Frs = P?_._‘- [&(s, - ) - st Jm, 1, cre= "€~ (.60)
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que se justifica di 1a constr 10 étrica de la figura 3.4. Es necesario
remarcar que la delta de Dirac en la ecuacn‘:n 3.59 impone que Q esté dado por
Q=2n(H + K)

@3.61)
que es la condicidon para interferencia constructiva. La seccidn eficaz se puede obtener
con el cuadrado de la amplitud de dispersion (ecuacidn 3.59)

(92) - |ronl ste-22tar + K)) o

La intensidad difractada -proporcional a la seccién eficaz- incluyendo el factor de Lorentz

y el hecho de que se tienc el caso de una muestra en polvo (con cristalitos orientados al
azar), esta dada por

1

"*l 2 cosBsenO @.63)
Esta formula puede escribirse de otra manera, haciendo uso de la figura 3.5

mag
15

FIGURA 3.5

Fm
; Frop
) ;
Q- F.,

por el teorema de Pitdgoras

R )

e L R ) P e o9

donde el facior de estructura magnético Faay estaria dado por

(3.64)

N
L-T92L
F_ = le'",f, e e (3.66)
=
con Q =2(H + K).
La formula para la intensidad magnética difractada dada por la ecuacién 3.65, fue
empleada en el pograma que figura en el apéndice 2, para calcular espectros de difraccion

magnética, con el fin de probar los modelos de estructuras magnéticas que aparecen
planteados en los capitulos 6 y 7.
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3.4 Difr 6 ros de ones

Los experimentos de difraccién de neutrones reportados en este trabajo, se efectuaron en
tres laboratorios: el Centre d'Etudes Nucléaires ¢ Institut Max Von Laue - Paul Langevin
ambos en Grenoble, Francia; y en el Centro de Energia Nuch (Kernforsch lage)
de Jalich, Alemania. Las caracteristicas de los difractémetros se citan a oommu.cnén

Difractometro DN (Centre d Efudes Nucléaires)

Este difractémetro recibe un haz de neutrones del reactor Siloé, y mediante un
MOoNoCcre dor se sel la longitud de onda adecusda al experimento (en nuestro
trnba_;o se usdé un monocromador de Cu para tener una longitud de onda A = 1.344 A). El

émetro tiene un ido por 800 pequefios detectores que cubren

un intervalo angular en 26 de B0°.

Difr DiB ¢ itut Max Von Laue - Paul Langevin)®
Este difractometro de dos cjes fue disefiado desde un principio para diar estr
magnéticas (figura 3.6).
FIGURA 3.6
Difractémetro DIB

La mejor resolucxén se obtienc a bajos angulos, donde por lo comin aparecen las
Tres omadores de grafito pirolitico (002) se utilizan para
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enfocar el haz de neutrones en la muestra y con un flujo de 6.5x10° =252t [ a longitud
de onda que se consigue para el haz de neutrones térmicos es de A. = 2.52 A (puede
tenerse un haz con una longitud de onda de A = 1.28 A usando un monocromador de
germanio(311), pero el flujo en la muestra disminuye a 0.4x10° “2%22L)  El cridstato
disefiado especialmente para este difractéometro contribuye con una seflal de fondo muy
pequefia y permite llegar a temperaturas tan bajas como 1.5 K.

La seccion transversal del haz maxima es de 5%2 cm?’ y el intervalo angular registrable en
20 es de -20° hasta 144°. Por lo general, Ia cantidad de muestra que se requiere para un
buen experimento es tal que ocupe unos 3 cm’ en volumen.

E!l multidetector de *He es un elemento curvo (radio de curvatura = 1.525 m) provisto de
un sistema de multielectrodos que son 400 celdas activas, y cubren un intervalo angular de
B0° en 26 (A26 = 80°/400 = 0.2°). Variando la posicion del arco 1tid se puede
cubir un intervalo desde -20° hasta 144° en 26. El ruido de fondo que se registra en cada
celda activa es de 5 cuentas por hora.

Difractometro D2B (Institut Max Von Laue - Paul Langevin)®

Este difractometro de alta resolucion y de dos gjes, tiene un monocromador primario de
germanio (115) que desvia el haz hacia un monocromador secundario que permite
disponer de seis longitudes de onda, segun la orientacién del monocromador primario:
Ge (557), A = 1.051 A; Ge (337), A = 1.277A; Ge (551), A = 1.464A; Ge (335).
A = 1.594A (longitud de onda Sptima); Ge (331), A = 2.398A y Ge (113), A = 3.152A.
Para la longitud de onda 6ptima (A = 1.594A) el flujo en la muestra es del orden de
10% TATEZ (en alta resolucion) y de 107 st en modo de alta intensidad. La alta
resolucion del difractdmetro D28 se debe al gran &ngulo (135°) con que el monocromador
secundario desvia el haz, es decir, para 26 = 135° se tiene

l——‘ S cotdx A20 = 0.2071x 26 (3.67)

El modo en que se registran las cuentas en el D28, es mediante 64 detectores que estan
solidarios entre si y separados a intervalos regulares de 2.5° en 26. Cuando comienza el
registro, los detectores dan pasos de A28 = 0.025°. Por lo general les lleva 30 minutos
dar los 100 pasos necesarios para cubrir los 2.5° que lo separaban de la posicién inicial del
detector vecino. En cse momento, el barrido termina y los detectores vuelven a sus

les para un nuevo barrido a fin de mejorar la estadistica de
cuentu Despues de un numero delernumdo de ciclos un la a- s¢ obti el
o Con el dispositivo de d es i do anteriormente s¢ puede

nbarca.r un mlervalo angular desde 5° hasta 165° en 26
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Difractometro SV7 (Centro de Energria Nucl ~Kernforschung lage- de Jitlich)®

El! haz de neutrones térmicos proviene del reactor DIDO (figura 3.7). Mediante un
monocromador (3), el haz es dividido y repartido hacia dos difractémetros: uno para
monocristales (5) y el otro para muestras en polvo (6)). El! difractémetro de polvos
recibe el haz de neutrones por medio de un monocromador de Ni (220). E! angulo 2840
con que este monocromador desvia el haz puede variarse desde 36° hasta 56°.

FIGURA 3.7
Difractémetro SV7
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El maximo flujo que se puede obtener en la muestra (8) es de 3x10° 204r23et | 1 4 |ongitud

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

a,

El si de d n 1 en dos bloques (11) con ores li les de 11
posicionales que se mueven a la posicién final de medicién (como se muestra en lineas
punteadas en la figura 3.7). Los detectores pueden variar su distancia a la muestra,
variando con ello 1a resolucion del difracté ro. Los mejores valores para Ad/d son de
0.01 (para 20 = 10°) y 0.001 (para 26 = 90°) en un intervalo continuo. La cantidad de
muestra necesaria para experimentos en este difractdmetro es de entre 1 y 2 cm’ de
volumen. El difractémetro dispone de un criéstato que permite trabajar con temperaturas
desde 0.5 hasta 300 K.
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3.8 Refinamiento de espectros de difraccién por el método de Rietveld

El método de Rietveld es un método de ajuste por el método de minimos cuadrados que
minimiza la expresiéon

N
S = Zw (€%l Vand 3 (3.67 a)
donde 3'**son las cuentas graﬁcadas en el eje vertical del patréon de difraccion obtenido
experi 1} en fi del angulo 20, y y/*“es el valor calculado de ese mismo
numero de cuentas, en funcion de 20 de acuerdo con la siguiente fdrmula
Y =S m LB R Q28 ~260,) + B, G.67b)
i

donde S es el factor de escala, mu; el factor de multiplicidad de los planos Aki, LPyy el
factor de Lorentz y polarizacién, Fiy el factor de estructura, Q la funcidn que describe los
contormos de las reflexiones, y B, es el término que describe el fondo del patréon de
difraccién. El método que fue propuesto originalmente por Rietveld'® para datos de
difraccion de neutrones, minimiza la expresién (3.67 a) buscando los mejores valores de
los siguientes parametros (¢n el orden en el que secuencialmente se njustan)

1. cero del gonidmetro 6. pard de é )
2. factor de escala 7. de P i i

3. paramctros reticulares 8. de Spi

4. tres primeros coeficientes del fondo 9 factores de ocupacion (**)

s i 0. pardmetros de semianchura de pico

(*) en el caso de estructuras magnéticas, (“) no se refinan si la fase es estequiométrica.

3.6 Refinamiento de 1a estructura cristalina de dos representantes de la
primera serie: FePrGe;0; y FeLaGe;O,;. Observaciones sobre
algunos aspectos de las estructuras y la teoria de valencias de enlace

Condici experi /e

Los experimentos de difraccion de neutrones a temperatura ambiente en estos dos

compuestos se realizaron en el difractometro DNS del Cerre d'Etudes Nucléaires de

Grenoble. La longitud de onda de los neutrones (A = 1.344 A) fue scleccionada mediante

el uso de un monocromador de Cu. El rango cubierto en 26 fue desde 10° hasta 90° con

registros tomados a intervalos A28de 0.1°. El tiempo de conteo fue de aproximadamente
4 horas usando aproximadamente 6 g de muestra.

Refinamiento estructural por el método de Rietveld

El ajuste de los patrones de difraccién se llevd a cabo mediante el programa
FULLPROF'', escogiéndose para el ajuste adecuado de los contormnos de las reflexiones
1a funcién Pseudo-Voigt (férmula 2.77, capitulo 2).

Las longitudes de dispersion promedio (b) para La, Pr, Fe, Ge y O necesarias para
calcular el factor de estructura por dispersidn nuclear (ecuacién 3.17) fueron
respectivamente: 8.24, 4.45,9.54, 8.193 y 5805 fm.
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Los parametros ajustados por el método de Rietveld fueron: cero en 26, fnctor de escala,

coeficientes de fondo, pardmetros reticulares, parimetros del mo y a de
pico (para la funcién pseudo Voigt), cooi cr dficas de los dtomos y,
factores de p a8 isotrd (pun el a de Pr se llegaron a ajustar los factores
de temperntun lmsotréplcos. y en la muestra FeLaGe,0Oy los factores térmicos isotrépicos
de los sicte & s de se suj ona comtnccnonu para adopw un lolo valor en

el quste) En cada caso, los valores i pars las de los & fos
mismos que los reportados para el compuesto lsotiplco GaGdGe;0O; y con el mismo grupo

espacial P2,/c (No. 14).12
i H por ¢l método de Rietveld de las muestras FeLaGe;07 y

Losr Itados del
FePrGe;O5 se presentan en la tablas 3.1y 3.2.

TABLA 3.1

Resultados del Ajuste por el método de Rietveld del patrén
de difraccién de neutrones de FeLaGe,0,

P. ind di 53
Niumero de reflexiones 694
Pardmotros reticularcs
a (A) 7.308(1)
& (A) 6.665(2)
< (A) 13.069(4)
AEC) 117.3(1)
V(A 566.02)
D (glem’) 530
peso formula (gr/mol) 451.93
Coordenadas atémicas x y z By
La 0.7599(19) 0.1477(19) 0.0189(9) 0.97(25)
Fe 0.7913(14) 0.4014(17) 0.2682(8) 0.52(18)
Gel 0.7863(19) 0.6544(16) 0.0319%(9) 0.62(17)
Ge2 0.2919(18) 0.4050(17) 0.2155(11) 0.62(17)
[2/¢)] 0.5873(26) 0.8130(26) 0.0120(13) 0.52(12)
o) 0.7788(23) 0.1064(22) 0.2181(14) 0.52(12)
or3) 0.5543(21) 0.3649(24) 0.29935(13) 0.52(12)
or4) 0.0038(25) 0.3284(26) 0.4160(14) 0.52(12)
ors) 0.7518(27) +0.0083(19) 0.4221(16) 0.52(12)
ore) 0.8098(25) 0.4652(24) 0.1316((15) 0.52(12)
o) 0.1584(23) 0.1749(25) 0.1882(15) 0.52(12)
Facrores de mérito
3.52
Ro, 4.77
Ry 1.19
7z 16.10
512

Rareez
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TABLA 3.2
Resultados del Ajuste por el método de Rietveld del patrén
de difraccién de neutrones de FePrGe;0-

P: independi 65
Numcro de reflexiones 679
Paramctros reticulares
a(A) 7.2422(7)
& (A) 6.6361(6)
c(A) 12.986(1)
BC) 117.13(5)
V(A" 555.44(1)
D (g/em’) 543
peso formula (g/mol) 453,93
Coordenadas atémicas x ¥y z B.y
Pr 0.7608(22) 0.1468(16)  0.0239(10) 1.43(24) *
Fe 0.7891( 8) 0.4008( 8) 0.2668( 5) 0.87(11)
Gel 0.7857(10) 0.6551( 8) 0.0404( 5) 0.49(12)
Ge2 0.2924(11) 0.4093( 8) 0.2171( 6) 0.99(14)
o) 0.5885(15) 0.8172(15) 0.0147( B) 1.12(22)
o) 0.7831(13) 0.1078(11) 0.2193( 7) 0.29(15)
or3) 0.5633(12) 0.3779(14)  0.3042( 7) 1.33(19)
o) 0.0062(13) 0.3322(14) 0.4208( 7)  0.53(20)
ors) 0.7480(16) -0.0074(10) 0.4202( 9) 0.78(19)
ore) 0.7992(15)  0.4553(13) 0.1272( B) 0.89(23)
o(7) 0.1527(14)  0.1863(13) 0.1880( 9) 0.89(19)
Factores de mérito
Rp 1.99
Rep 2.66
Rap 1.12
7z 5.58
Roarags 3.19
L é, (<107 A%): By, = 165(31), By = 1.2(30), Bsy = 22(6),

B., = -23(30), Byy = 11(20), Bn= B8(18).

En ambas muestras, los factores de mérito R estan todos alrededor y por debajo de 5%, lo
que ya es indicio de un buen ajuste. Los factores Ra.... son 5.12% (para FeL.aGe;O7) y
3.19 (para FePrGe:04); 1o cual indica un mejor ajuste del modelo cristalografico en la
muestra de Pr con respecto a !a de La. El espectro de 1a muestra de Pr al ser de mejor
calidad (a juzgar por €] ajuste) permitié el refi > de los para 0S8 ANisotrop

del &tomo de Pr.

El ajuste grafico del patréon de difraccion de neutrones de la muestra FePrGe:0: se
muestra la figura 3.8. En cruces aparece el diagrama experimental, en linea continua el
espectro calculado y la curva de diferencias entre los dos diagramas (calculado y
observado) aparece en la parte inferior de la grafica. En barras verticales se indican las
posiciones 26 de las reflexiones de la fase FePrGe:O-.
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FIGURA 3.8

Ajuste por el método de Rietveld del patrén
de difraccién de neutrones de FePrGe:O, a 295K
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Estructura cristalina

La estructura de es!os dos compuestos de la primera serie, contiene tres poliedros de

coordi dros d. dos ROs que si un trazo en zig-zag a lo largo del
eje a (figura 3.9); tetraedros de Ge (l) y Ge(2) formnndo dlonogrupos GezO-, a lo largo
de la direccién [001] y poliedros dos de FeO; for bipira tri

distorsionadas (figura 3.10).
FIGU.RA 3.9

Nanoedros RO; unidos en zig-zag a 1o largo del eje a en Ia estructura
monoclinica de Ia familia de compuestos FeRGe;O: (R = La, Pr, Nd y Gd)
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FIGURA 3.10

Diortogrupos Ge; O, a Io largo del ¢je c, y bipirdmides trigonales
distorsiomadas FeOs en la estructura monoclinica de Ia familia

62207

de compuestos FeRGe; 0, (R = La, Pr, Nd y Gd)

TABLA 3.3
Principales di ias i 6micas (en A) y dngulos (°)

ea la estructura de FeRGe;0: (R = La, Pr)

Fo-O(6)

Fe-OC

GoM-O(1)
©

re
1.8m2(12)
1.971(10)
1.695(13)
1.793(12)

1.756(11)
.714(12)

L76%11)
1.77612)
1.759(13)
L73411)
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TABLA 3.3 (continuacién)

Princi di interatémi (en A) y dngulos (°)
cn ia estructura de FeRG¢;O: (R = La, Pr)

dngufos
e Pr La ”r
2-310) 2.&N ON6)-R-O(4) 126.6(18) 138.1(23)
Ox8)-R-O(6) 1878(13) 107.4¢9)
CE)-R-OCTY SN r8.1(6)
O6)-R-NS) 9%.4(7T) 9.7(S)
O(T)>-RANS) 21Ty
OQ)-Fe-O(8) B0
Fowis g
o Fe-OQ2. LI
oo -
Feo-AX(2; 9. 2(6)
Fo-Op3, 1323(38)
Fo-O(4) 131.4(1 8
Fo-O(7) I(T)
€)-Fe-OX2) 84.1(6)
OX7)-FeX2) SRS(SY)
)-Gel-O(6) 114.23(12)
O(8)-Gab-O(S) 113.8013)
O(1)-Gel-O(€) Lt
O(S)-Gel-O(4) 113.7(21)
O 6)- Gl -X(S) PEI(T)
Ot 122.313)
O-Gez. 108 10a1010)
periese 10670 o HH
O(S)-Gel 197.3(19)
o7 164.4(1 183.7(19)
popiesd 199903 ety
xe) L3 T 1 3.N(12)
) R-OC3) n.:.«u)

Los tetraedros Ge(1) comparten dos aristas con el nanoedro de tierra rars, mientras que
los tetracdros Ge(2) -miés regulares que los Ge(l)- no comparten aristas con algun otro
pohedro Por otro lado, el anilisis detallado del arreglo de los oxi en los dros
de tierras raras, muestra la inexistencia de caras cundr;ngulares, de donde se concluye que

el poliedro de coordinacion de la tierra rara es un p g triap
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les™ iados a Fe (bipiramide trigonal) y R (prisma

Los poliedros de coordinacion *id aso
trigonal tri do), se -an en la figura 3.11
FIGURA 3.11

Poliedros de coordinacién ideales para Fe y R (R = La, Pr)

D D .

bipirkmide prisma trigonal
trigonal triapuntado
El pto de valencia de enlace en FeRGeO; (R = La, Pr)
Se sup fr que la I itud de un enl es igual a la surna de los radios
6mi ioni D d. esta posicion no permne explicar la

distorsién observada en los pohedros de coordmncxén debido a las vanacnones observadas
en las longltudes de enlace entre un atomo central y sus vi i en el mi

poliedro.'” Las diferencias pueden explicarse introduci > 1o que se lama valencias de
/e o El pto de val ia de enl asigna a cada enlace de un iatomo i con el
atomo J una valencia vy, tal que
NC
E v, =V,
.6
< v ‘ (3.68)
dondc la suma antenor se extiende a todos los vecinos j dcl étomo i que se consideran
dos a este, indep de las vaniaci en d Viesigual a
v e, (para un catién)
‘T 18 - e, (para un anién) ¢.69)

donde e. y e, son los electrones de valencia del catién y del anién -respectivamente-, en
estado no ionizado.

Segun Plulmg“ 1a longltud del enlace d,, de un enlace entre el ﬁtomo i y su vecino j se
i} de enl vy de la si manera

rek aprox conla

d, = Rv - bln(vu) 3.70)
donde R, es el lamado pardmertro de valencia de enlace para el par de dtomos i dados.
R, corresponde a la longitud de un enlace Gnico en donde la valencia de enlacc v, = 1.
Los valores (casi constantes) de R, para cada par de atomos han sido tabulados'® o pueden
ser calculados sumando los radios de enlace unico incluyendo una correccion que
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idere las difer ias de electronegarividad.'®  El parametro b es universal y tiene el
valor de 0.37A.
Los valores de R, para los pares cati® igeno en los p FeRGe;O7 (R = La,
Pr) son los de Ia tabla 3.4
TABLA 3.4
P-rimetnn de valencia de enlace R; para parvs
i geno en los FeRGe:0; (R = La, Pr)
par Ry (A)
La 2172
" O{ 2.13s
Fe-O 1.759
Ge-O 1.748

Con los datos de las distancias dy de la tabla 3.3 y los datos de la tabla 3.4; las formulas
3.70y 3.68 dujeron a una ion de los valores ¥, para cada uno de los dtomos de
los compuestos FeRGe:O7 (R = La, Pr). Estos valores aparecen en la tabla 3.5

TABLA 3.5
S de val ias de enl Vi para Fe, R, Ge y O
en los compuestos FeRGe:0; (R = La, Pr)
La rr valencie guimica

Fe 37 3
) EX 3
Ge(1) 421 3
Ge2) 3 R
oq1) -2.09 -z
o) -L68 -2
oQ) -1.93 -2
() -1.84 -2
oKS) 211 -2
o(s) 231 -2

-1.97 -2

En la tabla anterior se enli las val i lculadas para La (Pr), Fe, Gey O. En el

compuesto de praseodimio se aprecia una “moderada” desviacién para las valencias
calculadas para Pr, Ge(l) y Ge(2) con respecto a los valores esperados +3, +4 y +4
respectivamente. De acuerdo con esto, el Pr y el Ge(1) estan “sobre-enlazados”, mientras
que el Ge(2) estda “sub-enlazado™. Esta si ion es mas p en el ger de

en dond Ios ger i Ge(l)yGe(Z) hiben una valencia marcad mayor
y ~resp que el valor esperado de +4.
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En la literatura se ha propuesto que la estabilidad estructural de un cristal puede ser
cuantificada en gran parte por el significado que se ha dado del llamado /ndice de
inestabilidad global (GIT), que se obtiene de la siguiente manera

GIT = @7

es decir, GII es la raiz cuadritica media de las desviaci de las val ias de cada uno
de los atomos presentes en la estructura. La suma en la ecuacidn 3.71 es sobre todos los
atomos de la unidad asimétrica. En compuestos ideales (con simetria cubica, hexagonal,
etc.) y con atomos en gencral ocup > posiciones les (por €j. O, O, 0, 0,4,0; &

P
mclus:ve 0, »0 o x x, x; etc) Ios valores de las distancias pueden determinarse con
ra. La teoria es que en este tipo de compuestos, el

mdnce de mes:abnhdad global resull‘ ser un gran or de 1a pr ia de esfuerzos
intri Por ejemp! do G/I se acerca a un valor de 0.2, los esfuerzos intrinsecos

ya son lo suficientemente grlndes COmMO para Causar mestnbnhdad segiin las sugerencias de
Brown'’ y Armbruster er ai'®.

En los compuestos tratados en este trabajo, nosotros encontramos los siguientes valores -
para G// (en unidades de valencia)

sndi

GII(La) = 018 372
GU®r) =015 G.72)

vemos que estos valores se acercan mucho al valor critico de 0.2, que segiin por lo que se
dijo anteriormente, son indicativos de una cercania a la inestabilidad estructural de los dos
compuestos. Sin embargo, en nuestra opinién, para llegar a una conclusidon mas rigurosa
sobre el significado del factor G/7, es preciso incluir de algin modo, la correccion a G/J
debido a la calidad de los valores de las distancias interatémicas con que se hacen los
calculos. Es decir, G/J también se ve afectado -en nuestras muestras por ejemplo- por la
calidad del ajuste del patrén de difraccion por el método de Rietveld. Volveremos a
discutir este mismo punto, al evaluar la teoria de valencias de enlace en el caso de los
del do tipo estructural: FeTbGe:07, FeDyGe:07 y FeYGe:07, que se

4 en la sig
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3.7 Refinamiento de la estructura cristalina de tres representantes del
segundo tipo estructural: FeTbhbGe:04, FeYGe;O; y FeDyGe O,.
Observaciones sobre las estructuras y Ia teoria de valencias de enlace

Condici experi) e

Los experimentos de difraccion de neutrones a temperatura bi en los cc
FeRGe07 (R = Tb, Dy) se llevaron a cabo en el difractéometro de alu resolucion DZB del
lnsututo Max Von Laue - Paul Langevin de Gr bl La longitud de onda fue

= 1.594 A, con A20 = 0.05°. Se utilizaron aproximadamente 8 g para el experimento
conla a de Tb, mi que para la muestra de Dy s6lo se emplearon alrededor de
3 g. ya que el Dy es muy absorbente a los neutrones. Los portamuestras utilizados, son
tubos de vanadio de 6% cm de largo por 0.8 cm de diametro interno (Figura 3.12)

FIGURA 3.12

EI vnnadlo cs un material bastante tmnspnren(e alos nam'ones, y por lo tanto, es muy

ara por en este tipo de experimentos. Como el Dy es muy
absorbeme a los neutrones, la muestra FeDyGe:O; sc¢ dispuso entre dos cilindros
icos de dio, de modo que s6lo una fina capa de aproximadamente 1 mm de

muestra, fue expuesta a los neutrones. Con esto se evitdé en gran medida, 1a perdida del
haz por absorcién de la muestra.

La muestra FeYGe;05 fue analizada en el difractdmetro para polvos SV7 del XF4 (Centro
de Energia Nuclear) en Jillich. La longitud de onda de los neutrones utilizados en el
experimento fue de 1.1216 A, conun A28= 0.1°. También con este equipo se utilizaron
portamuestras de dio y aproximad 8 gde a.
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Refinamiento estructural por el método de Rietveld

El refi i del delo de estructura encontrado en el capitulo 2 para la fase interés,
se llevo a cabo a través del programa FULLPROF "' para los tres casos correspondientes
a las muestras FeTbGe 04, FeDyGe;07 y FeYGe2O5.  Para el ajuste Rietveld se escogio la
funcién Pseudo-Voigt (formula 2.77, capitulo 2) para representar los contornos de las
reflexiones.

Las longitudes de dispersién coherente {5) para Tb, Dy, Y, Fe, Ge y O utilizadas en el
refinamiento fueron 7.38, 16.9, 7.75, 9.54, 8.193 y S.805 fm respectivamente. En la
figura 3.13 aparece el ajuste por el método de Rietveld logrado en la muestra FeTbGe 0.

FIGURA 3.13
Patrén de difracciéon de FeTbGe,0; aj do por ¢l método de Rictveld

T= 300 K

1200 |-

cuentas
T

L

o 20 40 [ 0 100 120 140 160

El intervalo 1 lcado para el refi i de la estructura de FeTbGe;O- fue de
10 hasta 160° en 26, En cruces aparece ¢l espectro experimental, en linea continua, el
calculado; en la parte inferior de Ia grifica, aparece la curva de diferencias entre los
espectros experimental y calculade. En barras verticales se indican las posiciones
angulares 26 de las reflexiones de 1a fase FeTbGe05.



En la siguiente tabla se listan los resultados del ajuste.
aparecen los factores de mérito R con valores menores al 6%. Puede verse que 1a Rong €5
de 5.9%, lo cual indica un buen ajuste del modelo estructural encontrado en el capitulo 2

En la parte inferior de la tabla

en un intervalo angular muy amplio (desde 10 hasta 160° en 28)

TABLA 3.6

Resultados del Ajuste por ¢l método de Rietveld del patrén
de difraccién de neutrones de Fe O,

Para os ind 58
Niamero de reflexiones 1157
Paramectros reticularcs
a (A) 9.6377(3)
b (A) B.47934(2)
c 4 6.7383(2)
V:Xevd 100.381(2)
V4’ 541.65(4)
D (gicm’) 5.79
peso formula (g/mol) 47198
Coordenadas atémicas x Y z By
75 0.7543(1) 0.5380(0) 0.7565(2) 0.88(7)
Fe 0.7472(1) 0.4489(0) 0.2455(2) 0.73(6)
Ge(l) 0.5293(1) 0.75 0.0579%(1) 0.44(4)
Ger2) 0.5513(1) 025 0.4958(1) 0.44(4)
Ge(3) 0.9522(1) 0.25 0.0305(1) 0.44(4)
Ge(4) 0.0250(1) 0.25 0.5373(1) 0.44(4)
orl) 0.6415(1) 0.4194(1) 0.4669%(2) 0.58(3)
or2) 0.8825(2) 0.25 0.3482(2) 0.58(3)
or3) 0.9417(1) 0.2s 0.7589(2) 0.58(3)
o) 0.5791(1) 0.25 0.7581(2) 0.58(3)
ors) 0.8679(1) 0.0658(1) 0.0398(2) 0.58(3)
[2/()] 0.1204(2) 0.25 0.1500(2) 0.58(3)
o7) 0.1323(1) 0.0795(1) 0.5472(2) 0.58(3)
ors) 0.3780(2) 0.25 0.3539(2) 0.58(3)
o) 0.6215(2) 0.25 0.1397¢(2) 0.58(3)
0Or10) 0.6402(1) 0.5924(1) 0.0479(2) 0.58(3)
Factores de mérito
Ry 3.57
R., 4.59
R.., 242
bd 36
Rares 5.9




FIGURA 3.14
Patrén de difraccion de FeDyGe:04 aj &

por el método de Rietveld
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FIGURA 3.15

Patrén de difraccion de FeYGe:01 aj d

por el método de Rictveld
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En las figuras 3.14 y 3.15 pueden observarse los ajustes logrados para las muestras
FeDyGe;07; y FeYGe;O; respectivamente.  En la primera, el intervalo considerado para el
ajuste fue desde 6 hasta 90° en 26, mientras que para la segund. fue desde 4 hasta 88°.
Como podra observarse en la figura 3.14, la rel T fondo no es muy buena
dada la poca cantidad de muestra de FeDyGe:0O; usada en ¢l experimento. Como podra
observarse en Ia tabla 3.7, los factores R son un poco mis grandes que los de la muestra
FeTbGe;07, aunque el ajuste es aceptablemente bueno ya que las R's son menores a 6.5%.

TABLA 3.7

Resultados del Ajuste por el método de Rietveld del patrén
de difracciéon de neutrones de FeDyGe: 0O,

Pard independi 60
Numero de reflexiones 1134
Pardmetros reticulares
a () 9.6391(4)
. X7 /) 8.4743(3)
c ) 6.7113(3)
LI 100.538(1)
V(A 538.96(6)
D (gient’) 5.86
peso formula (g/mol) 475.52
Coordenadas atémicas x » = Boy
Dy 0.7462(19) 0.5378(7) 0.7496(24) 0.78(18)
Fe 0.7532(31) 0.4489(11) 0.2414(47) 0.45(29)
Ge(l) 0.5196(38) 0.75 0.0482(S0) 0.52(21)
Ge(2) 0.5493(30) 0.25 0.4620(41) 0.52(21)
Ge(3) 0.9498(31) 025 0.0031(40) 0.5221)
Ge(4) 0.0313(36) 0.25 0.5588(57) 0.52(21)
[2/¢7) 0.6465(38) 0.4262(38) 0.4808(39) 0.29(18)
o) 0.8810(52) 0.25 0.3568(74) 0.29(18)
or3) 0.9440(36) 0.25 0.7254(43) 0.29(18)
o) 0.5709(38) 0.25 0.7099¢(50) 0.29(18)
ors) 0.8689(36) 0.0809(39) 0.0392(38) 0.29(18)
o) 0.1122(46) 0.25 0.1297(60) 0.29(18)
o) 0.1533(27) 0.0988(31) 0.5524(41) 0.29(18)
os) 0.3773(46) 0.25 0.3379(60) 0.29(18)
o) 0.6320(48) 0.25 0.1499(61) 0.29(18)
orl0) 0.6233(28) 0.5751(33) 0.0330(41) 0.29(18)
Factores de mérito
Rp 4.91
R., 6.21
Rexp 6.07
z 1.05
5.56
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El refi i dela de l- muestra FeYGe;O0» causd un poco de problemas en
el de i j los p 08 de isotrépicos. Los valores de
los factores térmicos que s¢ repomn en la tabla 3. 8 se tomaron de los parametros de la
muestra Fe que con ecllos se logro el mejor ljuste con el espectro
atpenrnenul de FcYGe301 Puede verse que la R de Bragg ( da con la bondad

lo estr 1) ap queda dentro del limite de los valores comunmente

leeptldos para un ajuste.

TABLA 3.8
Resuitados del Ajuste por ¢} método de Ri del patré
de difraccién de meutrones de FeYGe:0-
Para independi 56
Numero de reflexiones 1147
Parametros reticulares
a () 9.6531(8)
b (A) 8.5106(7)
c ) 6.6802(6)
B 100.638(5)
V(A 539.4(1)
D (gem’) 4.95
pcso formula (g/mol) 401.93
Coordenadas atémicas x y z Bag
Y 0.7374(31) 0.5405(21) 0.7435(63) 0.78
Fe 0.7548(39) 0.4471(16) 0.2498(56) 0.45
Ge(l) 0.5321(54) 0.75 0.0330(62) 0.52
Ge(2) 0.5483(48) 0.25 0.4706(63) 0.52
Ge(3) 0.9551(49) 0.25 0.0048(57) 0.52
Ge(4) 0.0244(45) 0.25 0.5567(S8) 0.52
o) 0.6373(42) 0.4359(37) 0.4663(50) 0.30
oc2) 0.8759(52) 0.25 0.3756(63) 0.30
o(3) 0.9446(53) 0.25 0.7255(69) 0.30
or4) 0.5719(82) 0.25 0.7471(75) 0.30
o(s) 0.8487(40) 0.0944(34) 0.0173(49) 0.30
o(6) 0.1073(53) 023 0.1421(86) 0.30
o(7) 0.1425(41) 0.1004(38) 0.5669(53) 0.30
ors8) 0.3782(59) 0.25 0.3466(77) 0.30
o) 0.6247(53) 0.25 0.1616(65) 0.30
o(10) 0.6439%(36) 0.5716(38) 0.0481(51) 0.30
Facrores de mérito
Rp 1.83
R, 2.38
Rep 1.41
7z 2.86

Rovas 11.1
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Estructura cristalina

De los ajustes por e! método de Rictveld, se puede decir que en este segundo tipo
estructural, presente en los compuestos FeRGe:O; (R = Y, Tb, Dy, Ho, Er ¢ Yb), presenta
tres tipos de poliedros de coordinacidn: bipiramides p les distorsionadas RO» que,
a lo largo del eje &, comparten sucesivamente vértices y aristas (figura 3.16), octaedros
distorsionados FeOs que comparten aristas en grupos de dos, también a lo largo del eje b.
A su vez, tanto las bipiramides pentagonales RO, como los octacdros FeQOs, comparten
aristas alternandose sucesivamente formando cadenas RO»~FeOsRO> a lo largo del gje ¢
(figura 3.16).

FIGURA 3.16
Poliedros RO,y FeOs compartiendo vértices y aristas. Proyeccién sobre le plano bc

El tercer tipo de poliedro que se encuentra en esta estructura, son los tetracdros de
germanio que, al igual que en la primer familia de compuestos, forman diortogrupos
GexOr: Ge(l) con Ge(2) y Ge(3) con Ge(4), como se puede ver claramente en la figura
3.17. Estos grupos de tetraedros de germanios forman capas que separan las capas
formadas por el j > de poliedros tanto de tierras raras como Fe (figura 3.17).  Este
tipo *“capeado™ de estructura, resulté de gran ayuda para visualizar y proponer un modelo

para la estructura magnética presentada por este tipo de P s en el capitulo 6.




FIGURA 3.17

Capas de diortogrupos Ge:0; ori dos en la direccién del cje ¢, separando capas
de poliedros RO;y FeO;. Proyeccién sobre le plano ac

Los poliedros de coordinacion “ideales™ iados a Fe (4 dro) y R (bipiramide
D), se a conti

FIGURA 3.18
Poliedros de coordinacién ideales para Fey R (R = Y, Tb, Dy)

]
ocucais V/ = bipirtmice
Fe

R

La coordinacion tanto de Fe como de R (R =Y, 75, D)) es de 6 y 7 respectivamente, a
dife: ia de los P de la primera serie, donde ¢l Fe tiene coordinacién S y 1a
tierra rara R (R = La, Pr) tiene coordinacidn 9. Esto significa que en esta familia, hay mas
oxigenos rodeando al Fe, y menos rodeando a la tierra rara, con respecto a los
compuestos de la primera serie. En la tabla 3.9 se listan las principales distancias
i Omi y a los corr di a las estructuras de los compuestos FeRGe:O7
(R =Tb, Dy, Y).

1



TABLA 3.9
i dngulos (°)

incipales distancias interatémicas (en A) y
P""‘e':.l.“”":“:."n de FeRGe:0+ (R = Y, Tb, Dy)

127

digtancias ™

1 2.289(2)
R 2300
R-OXS) 2.208(2)
R-O(6) 2.194Q1)
R-OCD 2.513(2)
R-O(8) 2.281(1)
R-OX10) 2 )

() 1.968(2)
l;_eao(mz 2.167(1)
Fe-O(S) 1.967(2)
Fe-O(7) 1.986(1)
Fe-O( 2.123(1)
Fe-O(10) 1.988(1)

Ge(1)OK8)  1.760(2)
Ge(1)-O(9) 1.786(2)
Ge(1)-0(10) 1.720(1)
Ge(1)-0(10°)  1.T20(1)

1) 1.708(1)
G.‘_‘Ge('zH:'()-ou') 1.768(1)
Ge(2)-O(8) 1.739(2)
Ge@)-0m) 1.769(2)

Ge(3)-O(3) 1.815(2)
Ge(3)-0(5) 1.767(1)
Ge(3)-0(3") 1.767(1)
Ge(3)-0(6) 1.675(2)

4)-O(2; 1.697(2)
GG:&)-O(J; 1.819Q2)
Ge(4)-O(7) 1.771(1)
Ge(4)-0(T) 1.771(1)

dngulos

1)-R-O(4) 37.22(%)
gl;lﬁﬂ 130.39(4)
O(1)-R-O(6) 139.23(6)
O(1)-R-O(7T)  64.95(4)
O(1)-R-O(8) 88.16(5)
O(1)-R-0(10) 123.47)
O4)-R-O(5)  82.31(4)
O(4)-R-O(6) 163.07(6)
O(4)-R-O(T) 116.68(4)
O(4)-R-O(8) 111.68(6)

O(5)-R-O(10) 66.91(5)

Dy
2107032)

2.433032)

2.069(44)
2.157(38)
1.924(43)
1.971(36)
2.079G33)
2.007(38)

1.979(49)
1L.787(S6)
1.881(35)
1.091035)

1.75307)
1785037
1.639(43)
1.714(52)

1.781(62)
1.517(48)
1.745(36)
1.74836)

52.2(12)
127.4(33)
142.8(49)

113.920)
112.513)
»8.0(12)
223015
124.528)
139.1(43)
69.415)

1.856(59)
1.687(4%)
1.687(48)
1.582(79)

1.697(62)
1.479(63)
1.702(47
1.702¢47)

9.620)
124.5(29)
1393031)

65.5(23)

”-.S23)

127.428)

78.2@21)

O(9)-Fe-0O(10)
O4)-Ge(1)-O()

O(4)-Ge(1)-O(10)

™
79.70(6)
T1.96(5)
85.38(5)
85.56(5)
161.12(4)
TR.82(6)
91.29(5)
168.08(6)
81.64(5)
14(6)
30(7)

191.97(9)

114.430)
97.38(S)
112.99(4)
97.36(S)
1289
120.580%)

113.22(6)
113.22(4)

191.48(9)
114.89(46)
114.59(4)
108.07(4)
108.07(4)
109.42(8)

119.4(50)
118.2(58)

102.5(30)
102.5(30)
111.8(43)
118.2(43)

119.%45)
94.5(25)

v
76.2(24)
74.228)
87.6(29)
84.226)
161.828)
£3.5029)

91.2(29)
165.4036)

$3.6(42)

189807
109.837)
116.209)
116.2(39)
105501)

122.731)
92.6(34)
114.4(48)
92.6(34)
114.4(44)
118.1(51)

97.4035)
97.4035)
117.2(52)
103.4031)
118.7(46)
118.7(46)

93.1(46)
120.0(43)
120.0(43)
114.1(46)
114.1(46)
96.8(32)
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El pro de val ia de enl en FeRGe;Or»(R = Tb, Dy, ¥)

En la tabla 3.10 aparecen los valores de los pardmerros de valencia de enlace para los
catidn-oxi| pr en la estructura de esta segunda serie de compuestos.

TABLA 3.10

Pard de val is de enl; Ry para pares
i i en los P FeRG#;0O; (R = Tb, Dy, Y)
par R, (A)
™ 2.049
R-0{Dy 2.036
Y 2.014
Fe-O 1.759
Ge-O 1.748

Con los datos de las distancias d, de la tabla 3.9 y los datos de la tabla 3.10; las férmulas
3.70 y 3.68 condujeron a una estimacion de los valores V; para cada uno de los atomos de

los compuestos FeRGe:0; (R = Tb, Dy, Y). Las valencias “estimadas” son los de la
tabla 3.11

TABLA 3.11

de val ias de enl: Vi.para Fe, R, Gey O
en los compuestos FeRGe:0; (R = Tb, Dy, Y)

T™ oy ¥
Fe 297 2.91 3.20
» 313 3.20 3.04
Ge(1) 4.03 3.7 297
GeQ?) 4.20 440 3.70
Ge(?) 398 4.56 468
Ge(4) 338 430 .48
o(1) EX))

o) 181
o) 1.66
e 216
oS) 218
O(6) 2.57
o 177
o) 2.10
o) 1.68
oxue) 2.00
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Los valores obtenidos de las val ias para el caso del compuesto de Tb son bastante
T bles y d al sigui indice de i bilidad global (ecuacién 3.71)

GITb) = 0.23 3.73)

Los casos de los compuesxos de Dy e Y, como se puede apreciar en la tabla 3.11,
muestran val cercanas a los valores dos para los i
Y, Fe; pero los valores se alejan bastante en el caso de los germanios. Nosotros
atribuimos estas fuertes u-a.- P i a la desvi relati grandes en la
determinacion de las coordenadas de los oxig lo cual, es debido fuertemente a la
calidad del ajuste por el método de Rietveld. Por esa razén no se muestran los calculos
de las valencias de los oxi, en la tabla 3.11 en las col correspondi a los
compuestos FeDyGe:0, ¥y FeYGe0O;.  Estos resuludos reafirnan lo que ya se¢ habia
planteado en la seccién anterior: el indice G/7, al d fuer de la calidad del
alculo de las di ias interato bi puede ser una medida de la calidad del
resultado obtenido por un ajuste por ¢l método de Rietveld. Por otro lado, el hecho de
que las valencias en el caso del compuesto FeTbGe,O; concuerden muy bien con los
valores esperados, es una clara indicacion de que el modelo de estructura encontrado en el
capitulo 2 para la fase de interés es altamente satisfactorio.
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Capitulo 4

Orden magnético y difraccion de neutrones a baja
temperatura

Las p iedad éti de los con féormula FeRGe:O; tratados en los
capitulos anteriores (y con dos npos estmcturnles) se reportaron recnememcnte en dos
lrlbajos 12, En ecllos se menciona que se trata de pr orden

TC gnético a baja p a2, con p de Néel de unos cuantos grados

Kelvin para el primer tipo estructural (R = ion ligero de tierra rara), y temperaturas de
Neéel “altas™ -alrededor de 45 K- para los mxcmbros del segundo tipo estructural (R = ion
pcudo de tierra nra) Como se ha > nmencu por “ion hgero de tierra
rara” se entiende un ion desde La hasta Gd, y por “ion pesado™ a aquél ion desde Tb
hasta Yb, aqui se incluye el itrio, que »no es tierra rara.

PP éti

En este capitulo se describiran las prop observadas de los compuestos
anteriores, a través del reg:su'o de las curvas de susceptibilidad magnéuca versus
temperatura. La d de 1a exi ia de orden T éti se
pondra de manifiesto medmme la observaciéon de la evoluciéon de los espectros de
difraccion de neutrones en los rangos de temperatura donde se observaron las transiciones

antiferromagnéticas.

4.1 Propiedades magnéticas de los materiales

La extension de la teoria microscépi del electr i a di maxenales
macroscopicos, consiste en introducir al, id 1 a las nes de
Maxwell con fuentes en el vacio. La ecuacién que mdxca que las fuentes de campo
magnético son tanto las cargas en movimi como las vari del po eléctrico en

cl tiempo esta dada por

3 E
g - =
c =x B P + 3 @a.1)

En medios materiales, todas las cantidades fisicas seran promedios en volumen y tiempos
infinitesimales, por otro lado, las comemes macroscopicas que Jugarﬁn el papelde jenla
ecuacion anterior, tendran las si contribuci: segun su origen . Este vector
Jmocrs S€ Puede escribir como

Josie = e + V. x M + —‘f;: (4.2)
El primer término son las corrientes debidas a cargas que fluyen libremente por el material
sin estar ** ladas™ a los & s el do término (el mis importante para este trabajo)

son las corrientes producidas por el movimiento orbital de las cargas eléctricas de los
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&tomos, asi como las cofrientes generadas por ¢l giro “intrinseco™ -el espin- de las cargas
eléctricas atémicas. El Gitimo témino toma en cuenta que hay corrientes cléctricas de
tipo oscilatorio que tiene su origen en el movimiento de cargas eléctricas que aparecen por
efecto del fenémeno de polarizacion en los materiales dieléctricos.

La sustitucion de esta nUEVa jmaro POr j on la ecuacién 4.1, tiene el efecto de convertirla en
una nueva ecuacion que sera util en la descripcién del magnetismo en materiales

MBCTOSCOpicos
P E @.3)

—_—t e, —

e,c’VxB-j_m+VxM+ﬁ Pors
o bien

V x (£,6°B-M)= jo.. + TZ—(&,E +P)

Como la ecuacién 4.1 tiene una forma que ha sido
resulta conveniente definir Jos tésminos entre paréntesis de la

los siguientes nuevos vectores
H =¢g,c’B-M 4.5)
D=cE+P (4.6)

La nueva ecuacion 4.4 es
VxH=j ....___“D “.7)
e é’ N

Las ecuaciones 4.5 y 4.6 se Uaman relaciones de constitucién, y los vectores que figuran

en ellas ticnen un casicter macroscopico. Las unidades de B son Wb/m?, en tanto que las
de los vectores H y M son amp/m. En el si: CGSla ién 4.5 es
(4.8)

H =B - 4xM

¥ las unidades de H y M son Oersieds, y la de B gauss. Estos tres vectores son colineales
Siendo este el caso, al dividir entre /7 ambos miembros de la

=i el medio es isotropico.
ecuacién 4.8 se obtiene
4.9

donde
(4.10)

ibilidad érica por unidad de vol: (que no tiene unidades).

esla P ag
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La ptibilidad especificax yla ptibilidad molar (o atémica) ¢ se definen como

x

=3 [em/g} Xu=xxw [cm’imol] “.11)

donde p es la densidad del material y w ¢l peso molecular, ¢l peso atémico o el peso
formula,

Si una t i} léculas con un ético disti de cero y que no
inter Jan entre si (. ia par ética); y si ademis cada 1é sélo un
electrén d pareado; en ia de éti externo, todos los electrones

desaparcados tendrin una misma energia Eo Cuando se aplica un campo externo H, los
clectrones se distribuiran en estados tomando un niumero cuantico de espin Y2 o -%4. Las
energias correspondicntes a cada una de esas posibilidades (ignorando otro tipo de efectos
magnéticos diferentes del espin) son

E%T =FE, +u, H
E ,, =E,—pH @12

La probabilidad de que un itomo esté en un estado o en el otro sera proporcional a
e™*'*" siendo £ la cnergia del estado correspondnente Como !a poblacién del estado es

proporcional a su probabilidad, el s pr dio sera
_ M Ny + (4 )N, M H
(u)= N = 4, tanh| =27 4.13)
donde N es el numero total de pnmculu por unidad de vol La izacion (el
mc gnético por unidad de v ) Ita ser
s H
M = N(u) = Ny, tan] o (4.13)
Si el campo Ff es débil y/o la p a cs alta; la hiperboélica se puede sustituir
por su arg de tal que
NesH
M=K 4.15)
y la formula para la susceptibilidad especifica (ecuaciones 4.10 y 4.11), estari dada por
Nt
=57 (4.16)

ya que Nip = Nyw, con N, el nimero de Avogadro y w el peso molecular (o peso
formula) de la Ia i6n 4.16 expresa un comportamiento de la
ptibilidad ética que es ido como ley de Curie.
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Cuando se traza la curva de ptibilidad magnética versus temperatura absoluta de una
sustancia dada, en general se obtiene alguna de las curvas mostradas en la figura 4.1, En
el eje y se representa la luscepubnhdad molar, que normalmente se expresa en unidades
clectromagnéticas (emu) en el sistema CGS. En el eje x se representa la temperatura en
escala absoluta (grados Kelvin). Cuando la es ética la ptibilidad
no depende de la atura y esta un valor muy q! (del
otden de l><10'°) me caso no csté represcmado en la ﬁgura 4.1. El dlamagnet{smo
P s se ad la ley de Lenz segin la cual los momentos

éti inducidos en los & sc ¢ al po ético do (como esto

es vilido en todos los atomos, en todas las sustancias se prescnla un efecto diamagnético).

FIGURA 4.1

x

T

La curva (a) es una lupérbola que sigue perfectamente la Icy de Curie y es el caso tIp-oo de

las sustancias paramagnéticas. En el caso del par 3, los me g

permanentes de los atomos tratan de alinearse en direccion del po y el efe es

relati débil, domina sobre el cfecto di ético (que si re esta
en las it A temperatura la ptibilidad par es

del orden de 1000x 10%, es decir lo suficientemente grande (1000 veces) para enmascarar
el efecto diamagnético.

A difer ia de las ias par éti existe el caso en que los momentos
m.lsnéucos (debido al movimiento orbital o el espin de los electrones desapareados)
pueden mlernctuar entre si fummndo una estructura magnética. En el caso del
Serr el acopl > ocurre al pasar por debajo de una temperatura
cnru:msuca 7. lamada temperatura de Curie. El alineamiento de los momentos
magnéticos ocurre dentro de domirnios, siendo estos 1os que se orientan al campo aplicado,
ademis de que pueden seguir onenmdos al quitar cl campo. La curva (b) muestra el
comportamicento tipico de una a ferr ética: por arriba de la temperatura de
Curie -cuando no hay i ni ord i el material se comporta como
paramagnético. La formula adecuada para describir ese par > bién es una
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hipérbola, sélo que en lugar de tener una asintota en 77 = 0, la tiene en T = 7, (la
temperatura de Curie). La férmula para la susceptibilidad para 77> 7, es entonces

C

F4 T - 7, .17
Esta ecuacion consmuye lo que se conoce como /ey de Curie-Weiss. A temperatura

la s ptibilidad par ica “Curie-Weiss™” es positiva (los momentos
magnéticos se orientan en la direccion de! campo) y bastame grande: det orden de 10%
Por debajo de la peratura de Curie 7¢ el material esta ord d ferr- é ey
no hay una formula para describir el compor ! de la st ptibilitad: la curva que
salga a continuacion de la curva (b) para 7 < 7; va a depender del campo aplicado y de la

historia de la muestra.

La curva (c) muestra el comportamiento tipico de una su i ética.
Cuando las temperaturas son “altas™ la curva de la susceptibilidad puede descnblrse
mediante una hipérbola, sélo que con una asintota en 7 = -6, con & = temperatura
“par ética™. Al ir bajando Ia temperatura y pasar por una temperatura caracteristica
v (temperatum de Néel) se presenta un tipo de acoplamiento entre los momentos
magnéticos distinto del caso ferromagnético: los vectores de momento magnético se

ordenan de tal manera que quedan antiparalelos vecino con vecino. El orden
antiferromagnético también se presenta por dominios, Y esto tiene como consecuencia
quc de una situacion en la que lados los mc se ban en dir ion del p
la -y por lo tanto x- (cuando 7 > TN) al pasar por
debajo de 7n de repente aparecen dominios que, al irse ordenando mas fuertemente a
temperatura decreciente, la magnetizacion gradual p a disminuir -al igual que

Ia susceptibilidad x~. En 7= 7y hay por lo tanto un maximo en la curva de susceptibilidad.
Cuando 7 > 7w el comportamiento es paramagnético con una asintota en 7" = -@ y la

i6n para la ptibilidad es
C
x = —“T +-6-_ (4.18)

formula que también se conoce como ley de Curie-Weiss pero con un cambio en el signo
de la asintota de la hipérbola.

A temperatura ambiente, la susceptibilidad pmmagnéuca “Curie-Weiss” de un
antiferromagneto, es positiva y muy pequefia, entre 10y 107, Hay una atraccién muy
débil por parte del campo externo. Hay un caso especial de antiferromagnetismo que se
caracteriza por temperaturas de Néel muy bajas y una fuerte dependencia con el campo
aphcado La susceptibilidad a temperatura ambiente que se observa es del orden de 107,
Este tipo de antiferromagnetismo se conoce como metamagnetismo.*

Una manera de representar las propiedades magnéticas de los materiales es a través de las
curvas de los reciprocos de la susceptibilidad especifica versus temperatura.
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En la figura 4.2 se muestran las curvas de los recuprocos de y, en funcién de la temperatura
para los casos de (a) una i

ferr g y (b) una st ia antiferr
FIGURA 4.2
H A Sustancia
Tt 11 Fe'rromagnérica
t111 .-
Tttt .
G -I:c v
@)
Sustancia
Antiferromagnética
ERE \/
Titld =1
Tit 1 :
AB as “ T

®

Con estas curvas se facilita establecer los valores de las asintotas (T 7. para el caso
ferromagnético, y 7' = -6 para el caso antiferromagnético). Los valores de 7. y @ estan
relacionados con la fuerza de lmcracctén entre los momentos mngném:os quc se ncoplan
El hecho de que et ) i

P sea lcll o antiferr pende de si la
asintota es positiva o iva resp 1o cual facilita la izacion del tipo
de i pr enla i

4.2 Comportamiento de las curvas de susceptibilidad magnética como
funcién de Ia temperaturs en los P de b tipos
estructurales

El registro de las curvas de A/H en dc como fi

dela peratura en los comp
FeRGe;07 (R = La, Pr, Nd, Gd), se llevaron a cabo en un magnetémetro provisto de un

SQUID operando en un intervalo de temperatura desde 300 hasta 1.7 K con un campo fijo
de 1000 Oe.



En esta serie de compuestos, también sc hicieron didas de izacién para p
aplicados dentro del intervalo de 1 y 50 £Oe, y temperaturas entre 10y 1.7 K.

Como el efi di éticoen la ptibilidad no es despreciable en el caso de estos
i dujeron términos de corr i6n de do a los val reportados
en el texto de Boudreaux (p. 494-495).
FIGURA 4.3
ptibilidad ética especifica vs. Temperatura en los compuestos

FeLaGea,O; y FePrGe:0,

MJ/H (10 emu/g-Oc) 4

2
o :
1] 100 200 300
T(K)
FIGURA 4.4
Susceptibllidad magnética especifica vs. T a em los P
FeN&Ge,0: y FeGdGe,0,
[
2 w'Tu=S.8K
s e, Gd ]
3] )
19 3

M/H (10%emulg-Oc) 3
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En la figura 4.3 pueden observarse las curvas de ptibilidad de las muestras
FeLaGe:O7 y FePrGe:0,.  El compuesto de La nene nparentememe una curva que sigue
1a ley de Curic (o Cune—Welss) E! ético en este caso, solo
puede atribuirse al unlco ion magnético Fe que hay en ll férmula de este compuesto.  El
ajuste lineal entre y~' = H/AL (g Oelemu) y 1a temperatura ‘bsoluu T(K) en los intervalos
de temperatura sefialados en la tabla 4.1, dujeron a los si

TABLA 4.1

. x A (4
intervalo pendiente  ordenada -8 (K) (=107 g-Oc)  (x10° 1-Oe) MB)

La
22-71 612.24 21,531 -35.17 1.54 (*) 6.95 (*) 2.44 (*)
230-330 416.67 54,166 -130,0 0.5 (**) 2.26 (**) 2.79 (**)

(*) valores calculados para 7= 71 X
(**) valores calculados para 7°= 300 X

Puede apreciarse que existe un gran cambio en el valor de las pendientes de las rectas
ajustadas en los intervalos indicados en la tabla. La P ética 6, tiene
también una variacién muy notable: para el intervalo comprend|do entre 22 y 71 K su
valor es -35.17 K, y para el intervalo 230-350 K es -130 XK. De esto se puede concluir

que el compuesto I-'cLaGe;O-, no usue un comportamiento upo Cune-Welss. Por otro

lado, los que se an en la \ | de Ia tabla

4.1, fueron calculad iendo un i Curie-Weiss. Asumiendo ese

p i esp ible usar la i6 que Van Vieck* (p. 488-489) establecié para

la Cdela ion 4.18 pm Icular la ptibilidad especifica, que resulta

ser
N uy

X =k(T+0) .19

& 1a § Ggr do la posicién de Ia asi; ) con la i6n de Curie 4.16.

El factor de 3 que ap enel d inador resulta porque el promedio del cuadrado de

1a componente de s en una direccidon determinada, es igual a % del promedlo de . A
partirde la ion 4.19, la ob i6n del valor del g ivo es

sy = ( 2w(T + O, = 28279/ yw(T + O)u, (4.20)

En esta ecuacion las unidades de y son emu/g-Oe, w es el peso molecular (o peso formula)
de la sustancna (en &g/mol); Ty O estan deﬁmdas en la escala de temperatura absoluta, y s
de w ) en de Bohr.
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Los dos valores de los momentos magnéticos efectivos para el ion Fe’” estan alrededor de
2.5 up, que estia dentro del intervalo de valores tipicos (entre 2 y 2.45 sm segtn la ref. 4,
p. 190-191) observados en compuestos donde el ion Fe*” se encuentra en configuracién de
“bajo espir’”.
Los casos de las muestras de Pr, Nd y Gd son bastante diferentes del caso de La: el ion
Pr’* tiene dos electrones ¥/ desapareados, el Nd*” tiene tres y el Gd** siete; de tal manera
que cuando estan libres, son iones paramagnéticos, al igual que el Fe'". Las curvas de
susceptibilidad contra temperatura (figuras 4.3 y 4.4), muestran claramente un
compor i antiferr itico en los P FePrGe:0; y FeNdGe20;. Las
El caracter antiferromagnético

temperaturas de Néel son respectivamente 4.3 y 3.7 K.
sin embargo, no es muy evidente en el compuesto FeGdGe:0O7: en 5.8 K hay un pequefio

decrecimiento de Ia susceptibilidad que puede ser indicativa de una transicién
antiferromagnética; pero, al bajar tan sélo un poco la temperatura, la susceptibilidad

vuelve a recuperar su tendencia creciente.

La regresion lineal para distintos intervalos de temperatura en las curvas de y™' = H/Af vs.
FePrGey0,; FeNdGe,0; y FePrGe;Oy dieron los

peratura 1 en las mi
siguientes resultados
TABLA 4.2
N N x O Ho
intenvalo  pendiente  ordenada  —0(K) (109 mug-Oc) (x10”%emumol-Oe)  (MB)
Pr
26-79 396.23 12,198 -30.78 2.3(% 10.44 (*) 3.03 (®»
118-268 333.33 20.668 -62.0 0.9 (**) 4.13 (**) 3.73 (¢*%)
Nd
44-72 78.57 2,243 -28.55 12.7(2) 57.88 () 6.82 (3)
180-265 38.82 4,577 -78.63 501D 22.86 (3 7.93 (23)
Gd
23-79 214..29 2,07t -9.67 53 24.75(®) 4.19 (5
194-266 138.89 13,056 -94.0 22055 9.41 (§5) 5.20 (§8)

(*) valores calculados para 7= 79 & (2) valores calculados para 7= 72 X
(**) valores calculados para 7" = 268 X ($3) valores calculados para 7= 263 X

($) valores calculados para T = 79 X
(§$) valores calculados para 7 = 266 A

Estos resultados indi qQue > de los tres compuestos sigue un comportamiento de
Curie-Weiss, ya que pueden apreciarse cambios muy grandes en los parametros de las
rectas ajustadas en los distintos intervalos.




140

" .

La dep dela
temperaturas (figuras

4.5a4.8).

en funcién del campo aplicado se analizé para varias

FIGURA 4.5

Isotermas de M i6n vs. po aplicado en FeLaGe: 0O,
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FIGURA 4.6
Isotermas de i6n vs. po aplicado en FePrGe;O0,
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FIGURA 4.7

Isotermas de i idn vs. aplicado en FeNdGe;0,
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FIGURA 4.8
vs. po aplicado en FeGdGe:0,
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Estas curvas muestran que apli do campos hasta 50 kQe, la magnetizacién

varia b | conel po en isotermas con temperaturas menores a 10 K, excepto en
los compuestos de Pr (donde se puede ver que la isoterma de 1.8 K muestra un
crecimiento muy débil en Ia magnetizacion cuando el campo llega a un valor de alrededor
de 22 &£O¢), y Gd (donde para campos mayores a 25 £Oe se empicza a ver un curvamiento
en las graficas -figura 4.8- posiblemente por efecto de samracion).
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Con resp a los cc L FeRGe:07 (R = Y, Tb Dy. Ho y Er) pertenecientes al
gundo tipo al, las curvas de ibilidad ética vs. peratura
caracteristi diferentes a las observadas en el primer tipo estructural, como se

puede observar en las figuras 4.9 a 4.13

FIGURA 4.9
S ptibilidad ética especifica vs. Temperatura en FeYGe:0;
7 a3
6 240
EEX
M/H s is0 M
10 emug-Oc) (10° g-Oc/ermu)
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FIGURA 4.10
S ptibilidad gnética especifica vs. Temperatura en FeTbGe: O,

MM /M
(10 emuf-Oc) (10 g-Oc/emu)
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FIGURA 4.11

S ptibilidad éticm especifica vs. Temperatura en FeDyGe:0,
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6 o« 42K is
M/H i6 um
(10 crmusip-Oc) 4 (10° g-Oc/emu)
-4
2 .
|2
o A - e [t}
o SO 100 150 200 250 300
T
FIGURA ¢.12
S ptibilidad ética especifica vs. Temperatura en FeHoGe;0,
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FIGURA 4.13
Susceptibilidad magnética especifica vs. Temperatura en FeErGe:0,
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En estos compuestos, sdlo el FeYGe205 tiene un ion magnetico Fe*>*.  En la figura 4.9
puede observarse un comportamiento lincal en la curva de y' = H/A vs. 7, para
temperaturas mayores que la de Néel, que es de 42 K. Por debajo de esa temperatura, la
curva tiene las caracteristicas tipicas de un compuesto antiferromagnético en lo general.
El ajuste lineal de y~' = H/M contra 1a temperatura absoluta 7 lleva a los resultados de la
tabla 4.3

TABLA 4.3

N .. . x p vy (X4
intervalo  pendiente  ordenada 0K (1 0%emup.0e ) (x10 emuwmol-Oc) __ (MB)

Y
60-350 9831 9,508 -96.7 2.6 (™ 10.25 (*) 5.70 (*)
(*) valores calculados para 7= 300 X

En este caso (como en todos los compuestos del segundo tipo estructural) no se hicieron
ajustes a distintos intervalos de !emperatum porque la variacién de ' vs. 7 es

completamente lineal. El > ico efe o del P FeYGe:0; a
temperatura ambiente (300 K) es de 5.70 g, que es un valor que esta dentro del intervalo
que exhibe el Fe’" en varios >SSy en figuracién de alto espin (ref 4. p. 190).

Esto contrasta con lo observado en el compuesto FeLaGe;0, (penenec:emc al pnmer upo
estructural) en donde los resultados sugieren una configuracion de “bajo espin™ en Fe**

Los casos de las muestras con Tb, Dy, Ho y Er son similares entre si: en todos ellos hay
dos tipos de iones magnéticos: Fe’* y R*>". El Tb>" tiene 8 electrones 4f desapareados, et
Dy'" 9, el Ho> 10y el Er" 11.
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En contraste con los compuestos del primer tipo estructural; en esta segunda familia de
compuestos la zona “paramagnética™ de Ias curvas de ¥ vs. 7 muestra un
comportamiento lineal que indica un completo acuerdo con la ley Curie-Weiss en todo el
intervalo. Los resultados de los estan indicados en la tabla 4.4  Las temperaturas

de Néel de los compuestos FeRGe207 para R= Y Tb, Dy, Ho y Er fueron de 42, 43, 42,
40 y 40 X resp lias” en 30 y 24 X en Jos compuestos de 7b

y Dy respectivamente.

TABLA 4.4

: ; x 04 %

intervalo  pendicnte  ordenada  —8(K) (10t mug-Oc) (x10%emumol-Oe)  (MD)
™

65-350 33.48 22885  6.64 9.5(%) 43.64 () 10.46 (*)
Dy

$5-310 33.42 39675  -11.87 9.6 (" 1563 (%) 10.67 (%)
Ho

73344 29.52 84502  -28.64 103 (% 49.30 (%) 11.38 ()
Er

48-300 39.68 59524 150 8.0(%) 38.42 (%) 9.84 (%)

(*) vaiores calculados para 7'~ 300 X
Los momentos magnéticos efectivos obtenidos estdn de acuerdo con la idea de una
configuracién de alto espin en el ion Fe®* con una contribucién del ion magnético R,

Lad dencia de la izacién en funcién del p licado se fiz6 para varias
tcmpemturas En las figuras 4.14 a 4.18 se muestran las i lsotermas de magnétizacién.
FIGURA 4.14
Isotermas de & ién vs. po aplicado en FeYGe:0,
6 ' !
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M (emu/g)

M (emulg)

FIGURA 4.15

Isotermas de i ién vs. po aplicado en FeTbGe, O,
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FIGURA 4.16
Isotermas de izacién vs. po aplicado en FeDyGe;0;
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FIGURA 4.17
i6n vs. po aplicado en FeHoGe:0,
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Puede apreciarse una fuerte dependencia de la izacion con el campo aplicado para
isotermas correspondientes a bajas temperaturas. So6lo 1a muestra FeY Ge;0; parece tener
un comportamiento lineal en isotermas de S, 37 y 50 K
isotermas de “alta temperatura”™

s menores a 40 kQe.

Para las otras muestras, en
(>30 K) hay una rclacion lineal bastante aproximada para

En campos mayores se aprecia un curvamiento que puede ser
debido a un efecto de saturacidn en el valor de la magnetizacion, o bien, a un posible
compo

Sei

33 de las

En los capitulos 6 y 7, se hard una discusidén en términos de las estructuras magnéticas
tanto de tres representantes del segundo tipo estructural (FeTbGe07, FeDyGe: 07 y
FeYGe;07), como de un rep de los comp >

(FePrGe:0,).

del primer tipo estructural

4.3 Algunos aspectos sobre el magnetismo en los metales de transiciéon

3d, el grupo de las tierras raras (metales 4/); el itrio (metal 4d) y el
lantano (metal Sd)

Metales de transicicn 3d

Este es el “grupo del Fe" y esta constituido por los elementos Sc, Ti y V
(paramagneéticos); Cr y Mn (antiferromagnéticos); y Fe, Co y Ni (ferromagnéticos). De
acuerdo con la idea de que ¢l magnetismo en sélidos, es responsabilidad de los electrones
de las capas interiores plrcmlmente lenas de los atomos, en este grupo esa capa
comesponderia a la 3d. Las s 2 clectroni de los el de este grupo
se pueden representar a partir del argéon, como se indica en la figura 4.19

FIGURA 4.19
Configuraciones electrénicas de los elementos 3d

3d'4s? Sc
3d*as? Ti
3d’as? %
3d*4s Cr
AN a2 450 Mn
3d*4s? Fe
3d’4as? Co
3d*as? Nt

Las propiedad éti

de las sustancias, dependen de la distribucion de la densidad
electrémca de las capas interiores parcialmente llenas de los dtomos, asi como de la

densidad de clectrones en la banda de conduccion de la red cnstahm En ¢l estado actual
de la teoria, no se pueden llegar a formular las condi jas y sufici
existencia de un fuerte Y > en una i

para la
dada a pantir de disponer de la
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infor i6n de las fi i electroni de los atomos libres que componen la red
cristalina®. Por lo tanto, en un sélido, la de proceder es la si

lares que repr las capas internas i pl enel & cxpresan ln simetria
de la distribuciéon electronica, la cual a su vez determina su P en el p
del cristal. T do en el po del cristal se tiene una mejor aproximacion que
1a consideracion de un ion libre.
Las propiedad i de un ion de transicién dependen, em primer lugar, del

namero de electrones d. La simetria de la distribucién electronica de la capa d esta
representada por cinco funciones angulares: d,,, d, dy,d. y d,, (figura 4.20)

i
FIGURA 4.20 FIGURA 4.21
Las cinco fi i de dulrll: i6 Efecto del Campo del cristal
lar en los orbital en un octacdro
_%
p—— g - -
3%
y, 2 x
YD GCYD ) g z  Sansirie Estarice -
A T T . %
2 L4
xy yz zx .
En el ion libre, todos los orbi corr den a la mi energia, pero cuando el ion
forma parte de un cristal, debido a 1a coordmacnén _con los & veci se pued:
presentar varios casos. G los de transicién se pr en

P
coordinacion octaédrica (y por lo tanto el ion posee simetria cubica). El efe del
creado por los iones de signo opuesto colocados en los vértices del octaedro (figura 4. 2]),
es de desdobl: ia de los orbditales en dos (¢fecro Stark): un nivel con una energia
dici ) 6Dq dobl d adocond, y d,,_ P 4 ¢l otro nivel con una energia
disminuidaen 4Dgcon d,,.d,, y d,;. La distorsién del octaedro hace bajar la simetria
del ion, por ejemplo, en el caso de la distorsion r b los cinco orbitales llegan a tener
diferente energia: en este caso, el octaedro esta distorsionado de diferente manera a lo
largo de dos ejes perpendiculares entre si.  El desdoblamiento de la energia de la capa d
por efecto del campo del cnstal origina cambios en la distribucién electronica de los
electrones en los orbital pendiendo de las di ias de energia entre los mismos.
Si esas diferencias de energia son muy grandes, los electrones quedaran apareados en los
orbitales con menor energia. En el caso de Fe®” el efecto de un campo cristalino fuerte o
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dédil, da origen a dos configuraciones: una de ba_;o espin y otra de alto espin
(esta ulti corresp de a la cc acion del ion libre). Analizando
los resul b8 obtenidos en las dos senes de compuestos FeRGe:07
conR = La, Pr, Nd y Gd (primer tipo estructural con Fe** en conﬁguraclén de bajo espin)
yR=Y, Tb, Dy. Hoy Er (segundo tipo esxructural con Fe®” en configuracién de alto
espm) las curvas de ptibilidad T pued: interpretarse en ¢l sentido de
iderar un efecto ble del cristalino en los compuestos de la primera serie,
mientras que tal efecto no se mamt'esta en los compuestos de la segunda serie.

P

En configuracion de alto espin®, el Fe** tiene cinco electrones desapareados en cada uno
de los orbitales 3d., de tal manera que da lugar a un momento magnético efectivo que es

(= 7 +2) s, @21

cuyo valor es 4,,= 5.92 up para un nimero #1 = 5 electrones desapareados, que con mucha
aproximacion, es 1o que se obtiene experimentalmente en FeYGe;0- (tabla 4.3). En esta
configuracion de alto espin, el Fe*” enlazado queda con cinco orbitales 3d con un electrén
desapareado cada uno, y con 12 electrones d dos por los li repartidos: dos en un
orbital ¥s, seis en los tres orbitales 4p y cuatro en dos de los orbitales 44. Estos seis
orbitales de enlace conforman la coordinacion octaedrica del Fe’” observada en los
compuestos de Ia segunda serie, y en una gran cantidad de compuestos’.

En configuracion de bajo espin®, el Fe** tiene apareados cuatro de los cinco clectrones d,
de tal manera que 722 = 1 y sr= 1.73 zm; que es un valor acorde con el valor experimemal
que se obtuvo para el compucsto FeLaGe 0, (tabla 4.1). Para la coordinacion cinco
(bipiramide trigonal), el Fe** queda enlazado recibiendo cuatro electrones en dos orbitales
3d, dos en un orbital 45 y cuatro en dos orbitales ¥p.

El campo cristalino es uno de los primeros efectos que se toman en cuenta cuando un
atomo magnético se encuentra en un cristal.  En los materiales que son paramagnéticos y
diamagnéticos, esta es una buena aproxi ion: los p gnéticos inducidos por un
campo aplicado son genern.lmenle tan deblles. que no resulta necesario cons:derar el efecto

de los p ducidos por los de los
otros atomos del mismo cristal’. En los materiales que son ferromagncucos Y
antiferrc é los inducidos por el campo aplicado son tan fuertes, que

frecuentemente son los efectos dominantes que dan origen a los campos observados. A
uno de los tipos de interaccion entre los espines de los atomos magncucos se le llama
interaccion de intercambio®. La energia asociada con el acopl de los espi ivj
es proporcional al producto escalar entre sus espines

E oo =2 ,(s,-5,) 4.22)

donde J, es la es 1a integral de intercambio que es una dida de la i idad de la
ion entre los espi SYS.
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Jy es altamente dependiente de la scparacion entre los dos iones / y j (figura 4.22)

FIGURA 4.22
Integral de Intercambio en funcién de R (R = distancia interatémica
promedio en el cristal entre ¢ radio promedio de la capa 3d)

JAN

Cuando J es positiva el acopla.rmemo emre los espines es paralelo (ferromagnético),
mientras que si J es neg el ) ©5 muparalelo (antiferromagnético). 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 interaccion de intercambio 70 es de naturale:a magnética y esta
profundamente relacionada con el principio de exclusién de Pauli®® Cuando J es
positiva, los espines pueden acoplarse tanto asi TT como asi ——», y la situacidn sc

invierte para J negativa®.

J

Metales 4f

En este grupo estan las tierras raras. Algunas de ellas existen en dos fases magnéticas
diferentes a bajas temperaturas. En el subgrupo formado por {Ce, Pr, Nd, Pm, Smy Eu},
el Ce, Nd, Sm y Eu son antiferromagnéticos a muy bajas temperaturas; mientras que el
iembros del subgrupo {Gd, Tb, Dy, Ho, Er , Tm} son

Pm es par ético. Los
ferromagnéticos en la “‘fase de baja temperatura™ y antiferromagnéticos en la “fase de alta
temperatura”™. Las configuraciones electrénicas en términos de la del Xenén son las
siguientes
FIGURA 4.23
Configuraciones electrénicas de los metales ¢f

4r%6s? Ce 4/°5d"6s* Fed

4r%6s* Pr 4765 Dy

41652 Nd a6 Ho

(Xe) 465 Pm (Xe)§4 ' 6s* Er
4165 Sm 4 7' 65 m
41 76s* Eu 47" 6s* rs

4750 65* Gd
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Estos elementos de tierras rvaras ofrecen bastantes dificultades y existe una gran
controversm ¢ incertidumbre en 1a estructura electrénica de muchos de ellos. Es muy

<l do de oxidacién 3+, do se logran las configuraciones -!/ 7y
47 '’ es posible tener los estados 2+ 3 y 4+. La configuracion externa es la misma para
todos los elementos en estado 3+ y la variedad en las propiedades quimicas ocurren en
progresivo decrecimiento del radio ionico (contraccion lantanida). Las propiedades
electronicas de las tierras raras en estado trivalente se muestran en la tabla 4.5. Notese
los grandes valores del momento magnético efectivo a partir de Gd.

TABLA 4.5
Propiedades clectrénicas de los metales 4/ trivalentes
Z | elemento e;‘:c':;z'n"e‘:j M R g {u=glGm | u, =2JTTTD ()

58 Ce 1 va 3 5/2 6/7 2.14 2.54
59 Pr 2 1 5 4 /5 3.2 3.58
60 Nd 3 32| 6| 9/2 | 811 3.27 3.62
61 Pm 4 2 6 49 3/5 2.4 2.68
62 Sm 5 5215 512 27 0.71 0.85
63 Eu 6 3 3 ] o ] o]

64 Gd 7 20| 772 2 7 7.94
65 re s 8 3 3 6 3/2 9 9.72
66 Dy 9 S/21 5} 15/2 | 4/3 10 10.65
67 Ho 10 2 6 8 5/4 10 10.61
68 Er 1 32| 6| 1572 | 6/5 9 9.58
69 TIm 12 1 s 6 7/6 7 7.56
70 Yy 13 . B |3 772 8/7 4 4.54
71 Lu 14 o o 3] o [+] [+]

Itrio (mesal 4d)

El itrio pertenece al grupo del paladio junto con Zr, Nb, Mo, T¢, Ru y Rh; que son todos
paramagnéticos, inclusive el nno (su s ptibilidad especifica ¥ a temperatura ambiente
es de 2.7x10"" m*/kg = 2.15x10 emul/g)'®; aunque en muchos trabajos se indica que es
“dnlmagnzuco"" La configuracién electrénica del itrio es (Kr) 4d'5s’ y es un &tomo muy

en el g YIG (Y3Fc;0:2)* su momento mngnéuco €s cn gran partc
contribuciéon del movimiento orbital de los cl Esta ion orbital es opuesta a
ia del espin y ademis cs mayor, de modo que al acoplarse los ecspines del itrio
antiferromagnéticamecnte con los de Fe, ¢l efecto cs que €l momento magnético rofal dcl itrio es
paralclo al det Fe, dando como resultado que el material sea un erri ético
normal.




153
Larntano (metal 5d)

Este es el grupo del plnuno, compuesto por {La, Lu, Hf, Ta W, Re, Os, Iry Pt}. Todos
ellos son par el i que es lnlh:u gnético’.  En el caso del
atomo de Iantano_ se ha reporudo que la bilidad especifi X a temperatura

ambiente es de 1.1x10° m’/kg = 8.75x107 emu/g. La configuracién electronica del
lantano es (Xe) 5d’6s% .

4.4 Difraccién de neutrones a baja temperatura en un representante
del primer tipo estructural: FePrGe;0-

Los espectros de difraccion de neu'.rones para las temperaturas de 1.5, 1.7, 1.8, 1.9, 2,

2.1, 3, S y 10 K corresp ala ePrGez&.seobtuvnemncnel
difracté o DIB del i Max Von Laue - Paul Langevin de Gr ble. 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 28 con un A260 de 0.2°. En la figura 4.23 se muestran los
espectros de difraccion de neutrones de la muestra FePrGe:0O; tomados a varias

temperaturas. Puede verse muy claramente la sparicion de reflexiones magnéticas por

debajo de S K: en ¢l esp di a3 K ap bien definidas (en la figura
4.23 estén seflaladas con una Ielr- m ")
FIGURA 4.23
Evolucién con Ia P A de los esp os de difraccién de neutrones

de FePrGe;0+
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D¢ acuerdo con las did ptibilidad magnética, el FePrGe;O» tiene una
tempeutura de Néel de 43 K (ﬁgun 4.3). Por debajo de ella, 1a muestra se ordena

Esta afirmacién se confirma con la aparicidon de reflexiones
magném:as por debajo de S X, como se puede evidenciar observando los espectros de la
figura 4.23. La muestra FePrGe;O; se ordena y posee una estructura magnética por

debajo de 5 K. El estudio y determinacion de la estructura magnética en este compuesto
se tratara mas adelante en el capitulo 7.

4.5 Difraccién de neutrones a baja temperatura en tres representantes
del segundo tipo estructural: FeTbGe;04, FeDyGe:0; y FeYGe; 0+

Los esp 0s de difraccié

de neutrones para diversas temperaturas de las muestras
FeTbGe:0r y FeDyGea07, se obtuvieron también en el difractometro DJIB del Instituto

Aax Von Laue - Paul Langevin de Grenoble. La longitud de onda del haz de neutrones
fue de 2.52 A, y los registros se tomaron en un intervalo angular desde S.2 hasta 85° en 26
conun A26de 0.2°. En la figuras 4.24 y 4.25 se muestra la evolucion con la temperatura
de los espectros de difraccion de neutrones de FeTbGea07 y FeDyGe:0; respectivamente

Notese la aparicion de reflexiones magnéticas por debajo de 43 K para el compuesto de
terbio, y por debajo de 39 K en el compuesto de disprosio.

FIGURA 4.24
Evolucién con la temperatura de los espectros de difraccién de neutrones
de FeTbGe:0+

cusntas ( x 10")
6
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FIGURA 4.25
Evolucién con ia temperatura de los esp os de difr 6m de

de FeDyGe 0

-3

v
A
»
]
» “”ﬁ“ [

Las tempenturas de Néel para Tb y Dy obtenidas de las curvas de susceptibilidad

son P 43 y 42 K . que estén de ncuefdo con la aparicién de
reflexiones magnéti en los esp os de difi ién, que ad an y confirman
la existencia de un orden antiferromagnético en estos dos compuestos.

Los P os de difraccid

de neutrones para las temperaturas de 4, 50 y 293 K
di ala a FeYGe;0,, sc obtuvieron en el difractometro SV7 del KFA4
en Jﬂhch La longitud de onda del haz de neutrones fue de 1.1216 A, y los registros se

tomaron en un intervalo angular desde 4 hasta 88° en 26 con un 426 de 0.1°.

En la figura

4.26 se an los esp de difi idn de neutrones de la muestra FeYGe;O-,

dos a las P de 4 y SO K. Puede verse clar la de
reflexd gnéti en el esp ode4 XK.




FIGURA 4.26
Evolucién con la temperaturs de los espectros de difraccién de
neutrones de FeYGe; O,

En el caso del compuesto de itrio, la temperatura de Néel registrada en las curvas de
susceptibilidad magnética es de 42 K, lo cual, junto con las reflexiones mngneucas
registradas en el espectro de 4 K confirma pl el o
nnnferromagneuco de esta muestra. A diferencia de las anteriores muestras esta solo
contiene un jon (el itrio) que -como se vera en el capitulo 6- juega un papel importante en
las propicdades ¢ inter éti de Ia a (a pesar de que existen muchos

reportes indicando e! carécter del itrio como ion “no magnético™).
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Capitulo 5
ETl Método de andlisis de representaciones de

estructuras magnéticas

Actualmente, hay dos tratamientos teéricos para determinar estructuras magnéticas: el
primero de ellos (qQue se tratara en el apartado 5.2 de este capitulo) se basa en buscar el
los éticos ord dos de un cristal, dentro
iti [ dos grupos de

tipo de simetria que pr
de las posibilidades ofrecidas por 1651 grupos esp

Shubnikov); esto lleva implicito de antemano que cualqurer estructura magnética que se
desee determinar por este método debe de tener un grupo espacial de Shubnikov, lo cual
no siempre es cierto en general. El segundo tratamiento -mas poderoso- consiste en
considerar las reglas de transformacion de los pequefios lazos de corriente, asociados a los
momentos magnéticos de los atomos, bajo Ias operaciones de simetria del grupo espacial
en cons:deracnén Con las reglas de transformacion en mano, la estructura magnética se

de los vectores de base (que son combinaciones
a cada una de

dexemuna do las exp!
tes de Ias-—-----n- de los mc éticos) corresp
irreducibl del grupo que describe las propiedades de

segundo método fue el usado para determinar las estructuras

las rept
(rnnsformac:on Este
FeTbGe:07. FeDyGe 07 y FeYGe:07 (representantes del

de los comp
segundo tipo estructural), y FeP:-Ge;O, (representante del primer tipo estructural). El
método se conoce como Arxilisis de Representaciones de Estructuras Magnéricas y se
! La determinacién de las

tratara detenidamente en los apartados 5.3 a 5.6 de este cap
estructuras magnéticas citadas anteriormente serdn tema de los capitulos 6 y 7.

El hecho de que existan 1651 grupos de Shubnikov, o bien, que el método de anilisis de
representaciones lleve a una descripcion que ha sido sumamente 0til para el estudio de
estructuras son pr que han evolucionado a partir de un conjunto de
conceptos, entre los que destaca un caso muy especial de simetria: la simetria magriética.

Este caso muy importante de simetria se discutira a continuacién.

nuevos
El efecto de

51 Simetria Magnética
La determinacién de las primeras estructuras éti llevo a intr
elementos de simetria que son los elementos de simetria magnéticos.
introducir estos nuevos clementos de simetria se puede justificar mediante el siguiente

binada con las

orden de idcas:
a) La operacion se simetria translacional en trcs di i cc
operaciones de sxmctna puntual que le son cc d ala de 230
cri >s. Con estos 230 grupos espaciales se puede hacer una

8rupos esp !

descripciéon microscopica de la simetria de la distribucién de los d4tomos (o iones) en el

cristal. Como esa distribucién de iones se puede corresponder con una funcién de

densidad electrémc: de carga p (o mejor dicho, su promedio en el tiempo) la simetria de p
di los 230 grupos espaciales.

4

se describe
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b) Las propiedad: 1éctri y éti de un cristal, dependen del
P i de las densidades de carga eléctnca P Yy corriente eléctrica j. Por
igui las propiedades de simetria de las propiedades eléctricas y magnéticas en un

cristal, dependen de las propiedades de simetria de p(r, 9) y j(r, 7).

©) Las 1 de imi son invari bajo la operacion de Invers:dn
temporal (la operaciéon que sustituye el tiempo 7 por -7). Su apli ion a

de equilibrio termodingmico da lugar a dgun pos:ble estado de equilibrio. Por lo tanto, se
tienen dos posibilidades: que el al biar 7/ por -t sca el mismo que el

estado original, o que no 1o sea'.

d) La densidad de corriente eléctnca F[CA l) cambia de signo cuando se cambia 7 por -7.
Entonces, para el caso en que el del per invariante al cambiar #
por -1, entonces j(#) = j(-1); pero como j(-1) = -j(¢), j tiene que ser cero. De aqui que en
jos materiales repruemnmu de este caso j(r) = 0, y comresponden a un estado de
equilibrio ter di btenido de la invarianza bqo la inversion temporal. En estos
materiales, no solo la densidad de corriente es cero, sino que también los promedios en el
tiempo tanto del campo magnético como del momento magnético en un punto (si no hay
campo magnético extermno) son cero. Los materiales que se aj a las
anteriores (que son la gran m.lyorl-) no presentan ordenamlemo magnético (o estructura
ética) y se d o par {4
C do el do del si no queda invariante al t por -1, no se tiene
1a dicién j = 0, 1a densidad de corriente neta en una celda unitaria magnética’
cuando el material se encuentre en un estado de equlhbno deba de ser cero; porque . de
otra manera, esa corriente dife de cero produciria un
que haria que el cristal incr muy rapid. su energiu magnética por umdad de
al ir do las di H s del material (esa energia estéa dada por la
mlem'll de volumen de %j-A, con A = potencial vectorial) . Este estado es
encrgéticamente desfavorable y no corresponde por lo tanto a un equilibrio
termodinidmico. En la celda unitaria magnética, las corrientes j pueden producir un
momento magnético diferente de cero que, al satisfacer 1a relacion

f iav= [(VxM)av=— $MxdsS=0 6.1
Vomax Vimag S, '
indican que la j prc diada sobre el vol de la celda unitaria magnética sera igual a

cero. Cuando la j en cada localidad de la celda unitaria magnética en promedio no sea
cero, el material presentara una estructura magnética dependiendo de si el momento
rnlgncuco neto en la celda unmana magnetu:a es cero o no, siendo el material
en cada uno de esos casos.

iferr 12 o ferr 12 resp
(‘)Amnmdequelaxlda i dtica y la celda unitari i pero en
general no: 1a cclda ibe 1a dcla dcﬁrsap.enumo
que La celda itari; ibe Ia iodici dc los

volumen de 1a cclda il ica es un i enlemdehc:ldammsmlogr&ﬁa:(o
).
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e) Cuando j no es cero, la simetria del vector densidad de corriente (su promedio en
el tiempo), puede estudiarse desde la perspecnva de considerar la simetria del
ord i > de s éti de & dividual ene!cnstnl De esta
manera, el vector éti de un & individual pr unas
propiedades de simetria que serian el resultado de juntar las propiedades de si ria del
grupo espacial cnsu!og,rnﬁco (que toma en cuenta solo l- simetria de la ubicacion x, y, =
de los con sus & corresp -descrita mediante uno de
lfos 230 grupos espacial ), y las propiedades de simetria del pequefio lazo de corriente

iado al i corresp di (donde ya entra la parte de simetriaen la

ori ion det i

que es un cfecto adicional que hay que afiadir al
aplicar una operacion de simetria del grupo espacial cristalografico). Por lo tanto, la
simetria de un cristal magnético se compone tanto de una parte “cspacial™ debida a las
posncnones de los i(omos. asi como de un “factor magnético™ debido a las orientaciones de
los corr

P P

5.2 Grupos de Shubnikov

Cuando se dice que “un cristal tiene un grupo espacial”, lo mas conveniente es pensar en
cl concepto de invarianza de las posiciones atémicas bI]O las operacuones de simetria
contenidas en el grupo espacial (uno de los 230 grupos

El problema que se tiene ahora es: cuando se tiene una estructura magnética, se presenta
la necesidad de incluir nuevos elementos de simetria con el fin de poder hacer una
dmnpclén adecuada; pero entonces Lcuantos elementos de simetria adicionales se tienen
que luir? y por g grupos espaciales posibles van a resultar con la
adicién de estas nuevas oper-ctones de simetria? Como se menciond en el apartado
antenor las nuevas simetrias involucradas con el magnetismo en el cristal, estin
inti ¢ das con la operacion de inversion temporal (que en las ecuaciones
cambia el tiempo ¢ por -7). Esta nucva operacién de simetria se denota comunmente

mediante el simbolo R. Para saber grupos éti son posibles, es io
diar los efe de i €l nuevo operador R con las dwerus operaciones de
simetria contenidas en cada uno de los 230 grupos espacial cristalogréficos El

resuitado son los llamados Grupos de Shubnikov.
Propiedades del operador de inversion temporal R

Primeramente hay que tener en cuenta que R actia sobre el vector densidad de corriente j
invirtiendo su sentido en cada punto del espacio; en tanto que no actita 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 el mismo efecto

que la identidad (es decir RR = ). Otra particularidad de R es que conmuta con todas las
operaciones de rotacién y reflexion comunes.



Grupos punnsales magrnéticos

P 4 ] .

las propiedades macr i

del material en consideracién,
no ¢s necesario conocer la sxmetna completa descnm por a!guno de los Grupos de
Shubnikov, ya que las propied de 1a orientacion

de los momentos may)énoos en el cnstal de modo que la simetria translacnonal se puedc
. Esta “si ia en las di

Ios 32 Brupos puntuales cristalograficos en el caso de propledadcs fisicas que solo
de pr dios en el tiempo de las coordenadas de los atomos contenidos en la
celda unitaria.

Con el conocimiento de las caracteristicas del operador R que se mencionaron
anteriormente, se¢ pueden construir todos los grupos puntuales magnéticos de cristales en
los cuales j no sea cero (es decir, cristales en los que hay orden magnético). Para
empezar, jos grupos puntuales que s¢ construyan, van a contener las operaciones
ordinarias de rotacidn y roto-reflexion; es decir, los 32 grupos puntuales comunes van a
[~ ituir 32 posibilidad para los grupos puntuales magnéticos. Las operaciones
ordinarias de rotacnén y rotoreflexion, por comodidad se denotaran como C. Con esta
notacion en mano, los grupos puntuales magnéticos van a contener elementos de la forma
C y RC, siendo esta una combinacién entre una operacion geomeétrica comin -rotacion o
roto-inversion-, y la inversién temporal. La sola inversién temporal R no puede figurar
como elemento del grupo, porque entonces sobre €l mismo punto, se deberia tener j y -j;
de tal manera que j tendria que ser cero, y el cristal no tendria estructura magnética.
lo tanto, las nuevas operaciones de simetria son tnicamente de la forma 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 RC’, RC’, etc. también serian el os
del grupo, inclusive R, lo cual no puede ser posibl De imilar, RC y C no
pueden formar parte del grupo simultineamente, ya que si RC esta en el grupo, entonces
(RCYC' = R también deberia de estar en el grupo, lo cual es imposible. De esta manera,
con la inclusion de R como operacion de simetria, se llegan a constuir 58 nuevos grupos
que, jun(o con los 32 ya conocidos hacen un gran total de 90 “grupos magnéticos de
simetria™>? (o 90 clases magnéticas). Estas clases son isomoérficas a las descubiertas por
A. V. Shubnikov para los grupos de simetria de poliedros con caras de dos colores. El
elemento R corresponderia a la operacién de cambiar de color cada cara®.

Por

Redes de Bravais Magnéticas. Operadores y “Antioperadores" de Simetria

La simetria de translacion junto con el operador R forma lo que se conoce como operador
de antitranslacion. Con la idea de este operador, Belov, Neronova y Smimova®
momraron que las 14 redes de Bravais convencionales se extienden a 36 redes de Bravais

magnéticas, cada una de las cun.lcs estad asociada con un patréon de extinciones muy
particular en las refl

Enla construccnén de los grupos de Shubnikov
se introd alogos al de anuu como son: cjes de -ntl-rotacnon,
¢jes de anti-tomillo y i-pl de d como operaciones de “primer tipo™; y

P
anti-reflexiones y anti-inversion como operaciones de “segundo tipo™. Estos dos tipos de

operaciones de simetria se distinguen entre si porque las del primer tipo transforman las
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co del ético como si fuera un vector polar -como la velocidad,
el campo eléctrico, etc.~; mientras que en las del segundo tipo no ocurre asi.

Grupos Espaciales Magnéticos

Con estas nuevas opmmones de simetria se generan 1421 nuevos grupos (que se aplican
a estructuras ferrc © -nlucu gr ), que junto con los 230 grupos

cristalograficos ¢« un gran total de 1651 Grupos de
Shubnikov.***

es io enfatizar que la ocurrencia de una estructura magnética
(ferromagneuca [ anuferromagneuca) siempre implica inter: comparati

débiles” entre los éticos de los atomos magnéticos del cristal.

Inconveniencia de la teoria de los Grupos de Shubnikov para la representacion de
estructuras magnéticas

En el momento de determinar una estructura magneética, puede suceder que la solucion no
pueda ser descrita por alguno de los grupos de Shubnikov. Este es ¢l caso de las
estructuras gticas incc ables: por ejemplo las estructuras helimagnéticas, en
donde los s éti (o su comp en direccion perpendicular al eje) van
dando un giro arbitrario £ al ir avanzando a lo largo de una direccion que define el cje de
una hélice (en el espectro de difraccion de neuuones. aparecerian un par de reflexdones
satélite en torno de cada reflexion de Bragg nuclear’).

5.3 Teoria de representaciones en teoria de grupos
Existen varios ¢j >s de estn éti que no son invariantes bajo ninguno de
los grupos de Shubmkov

Esto llevo a la necesidad de tomar otros puntos de vista que
pudieran dar una descripcion adecuada de tales estructuras magnéticas de tal manera que
pudieran incluirse en ¢l contexto de un problema mis general. Una forma dtemanva para
describir la simetria de las estr éti fue prop por E. F. Bertamt®. De
acuerdo con esta forma altemativa, el problema debe atacarse analizando cuidadosamente
las propiedades de transformacion de la estructura ma@éuca, bajo las operacnones de
simetria de los 230 grupos pacial Esto conduce a asignar
repr ibles del grupo espacial real, a todas las estructuras magnéticas
conocidas. En este esquema, los grupos de Shubnikov estarian contenidos en las

repr dnes reales unidi les de los 230 grupos espaciales. Por otro lado,
mediante este nuevo enfoque de la teoria de represemacxones -lnﬁmto en numero— es
posible tratar con estructuras magnéticas no sdlo las per

reales unidimensionales (que son las que se describen mediante los grupos de Shubmkov)

™ La inlemedén de inlzrcamblo entre tos 1 ac los & en ala
de los dc Y ta A de estr no Una estructura
£tica resulta sol de i ¥ débiles entre los el
yacen pmfundamcnle en lnlapns dy f dc los dtomos de los grupos i
Mendelecy'

que
cn la tabla periddica de
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HBO  que
oA :

también a aquellas con P i lej ional

1 idi i \! iadas con algan vector K en, o sobre la pnmcra
zonma de Brillouin. El procedimicnto es como sigue: a pm\r de las matrices de
transformacion de Ias P de los se genera una
representacién T, s cual es ducibl C ida la repr i6n I' se & los
vectores de base de sus P irreducibl Ty, T2, T ... (es decir, la
representacion T s l- sums dxrecu dadaporF = @1 ). Los vectores de
base, al ser les de las p de los gneéticos,
constituyen la descripcion de 1a estr gnéti En los sigui apanados de este
capitulo se tratari todo esto con detalle
5.4 Representaciones

irreducibles del grupo espacisl,

i vector de
propagscién K, estrelia del vector XK y grupo del vector K
‘I\“" : :' F RNy N3

del grupo de translaciones. Vector de propagacion K
Una estr ética tiene una period:

Este hecho d

un volumen igual o un muitiplo mayor que ¢l volumen de 1a celda unitaria cristalogrifica.

dad determinada por la simetria translacional
de ia celda unitaria magnética. En ef caso mas general, 1a celda unitaria magnética tiene
sla id:
wvector esta inti

d de defini
celaci &,

introduccion surge del

el vecfor de propagacion K. Como este
> con la simetria translacional de un cristal dado, su
de las repr irreducibles del grupo de
sransiaciones que posee todo cristal ideal

Las operaciones contenidas en un grupo espacial se describen sim!

et - " et
aperador de Scitz {R | t}), donde R es una operacidén de simetria puntual seguida de una
translacion t, es decir {Rit}r = Rr+t.

el ¢je @ esiaria representada por {1t} =

La operacitn de cfectuar o1 translaciones sobre
{1 | na} = {1{ a}", es decir; el grupo entero

puede represemarse en términos de potencms del elemento generador {A { a}.

on, las de f a

EXPresan como

Con esta
prop por Bom y Von Karman® se

{116} = {1}

o de p

Adond.

@) = (t{ay™"

(5.2)
reticulares a lo largo del €je a. La condicidn 5.2 se puede
extender de manera similar para los ¢jes cristalograficos by ¢

Nesel

grupo; le corr: o cxi

Se dlce que un canjunto de matrices cuadradas forma una representacion del grupo, sies
una cory
P

tal, que a cada uno de los elementos Cy, Ca... del
1as matrices cuadradas I'(Cy), T'(C?)... teniendo ta

particularidad de que el con;umo de matrices, presentan la misma tabla de multiplicacion

que los elementos del grupo {con ia multiplicacién de matrices como operacidon definida

para ls construccién de la tabla). La dii ion 1 de la repr

por et orden Ix! de las

nt estd determinada

que yen ia
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Para el caso del grupo de oper de 1 se tienen NV elementos en el grupo
que son: {1 ]|a}, {1 ]| 2a}, . {1 |n¢), NN (l | Na} = {1 {0}. E! Gltimo elemento es la
tr lacion nula (apli do Ia [, 5.2). Entonces, una representacion particular de
este grupo, seran las matrices I'({1 ]| @}), ({1 | 2a}), ... , I({1 | na}), ..., T({1 | Na}).

En la tabla 5.1 se muestran las dlsumns pos:blhdades pa.m la represemamén en matrices,
cada posibilidad de repr esta lizada como T, Iy, ... + T ..oo Far. En
todas ellas, las representaciones matriciales son de 1x1, y todos estos conjuntos de
matrices tienen la misma tabla de multiplicar que los elementos del grupo de translaciones.

TABLA S.1
Diferentes npmenlncionu Foe iy eee s Ky ceos Tz
para el grupo de tr en una di ié
representacion | I'({1|a}) T({1(2a}) --- T({1|na}) -.. T({1|Na})
To 1 1 1 1
rl e)n/.\' (e2nu\’ 2 can (Jtvﬂ)n e (elrllN)N = 1
o (e7oM)? @y . (7 Nyn e (@M = 1
| g (=" (€M™ e (VY e (@ =Ny =
rN. (eJIVN)NAI (ell!/h' IN-2 eee (e2n'N)1.\I-lln eee (eJn/hl)(N—UN =1

Noétese que estas represcn(aciones se construyen a partir de las N raices complejas del
numero complejo €™, que es la unidad ya que m es un numero emcro tal que
O <m =< N-1. Para cada m hay una I'., que constituye una repr ié

del grupo de translaciones etiquetada con el entero m. Como esta representacién no se
puede reducir a forma de bloques diagonales (¢ en forma de suma directa) puesto que es
de 1x1, entonces se dice que es una representacion irreducible del grupo de translaciones.

La representacion para el grupo de translaciones en tres di iones {1 | n.a + rnb + nc)
se puede escribir de la siguiente manera
n, =1..N_
— 2mitNg YoM 2w N, BT 2w N Y™ _
Loy, = (3772 ) 7 (@772 )"™ (e377) n, =1..N, (5.3)
n_=1. N_

en este caso, en lugar de una sola etiqueta m, se tienen los enteros m., my y m. para cada
una de las representaciones irreducibles. N,, N, y N se refieren al nimero de puntos
reticulares a lo largo de cada una de las direcciones a, & y ¢ respectivamente.



164
El

Los enteros m., m, y m. tienen valores tales que 0 < m, < N, -1 con 7 = a, b, c
exponente de la expresion 5.3 se puede escribir de la siguiente manera definiendo
Pi=-m/N, parai=a, b,c. Con esta definicién, las p ‘s resul ser valores -en magnitud-
mucho menores que uno: 0 < -p, < (N, -1)/N,. El exponente de la expresion 5.3 es

—27zi(p¢n + p,n, +p,n,) = —Zni(p“a' + p,b° +p‘c')-t,, =27K-t, (5.4)

donde

K=pa +pbd +pc (5.5)
que es un vector definido en el espacio reciproco representando ahora, una etiqueta para
aciones irr del grupo de translaciones en tres dimensiones en el

las repr
espacio de las coordenadas. Con esto, la representacion irreducible KX'-ésima asociada a la

(5.6)

Aucibl

translacién t, esta dada por

re(@ s 4,2) = e

Los enteros m., my y m. (a través de las p’s) definen al vector K; sin embargo, esta
afirmacién en sentido inverso, conduce a una mejor conceptualizacién de lo que se
itnd de este vector K describe

denomina vecror de propagacion K: la ori ion 'y g
ién irreducible etiquetada con los enteros m,, ms y m.. De

adecuad l1a repr
acuerdo con los valores permitidos para K, este vector sélo puede estar contenido dentro
namero de

de la pnmera zona de Brillouin del espacio reciproco. Como el

repr »nes irreducibl es N,xNy*xN. -que es el numero de celdas primitivas

existentes en el cristal (ya que cada una de ellas estd asociada a un punto reticular del
irreducibles es también el namero de vectores K

Cada uno de esos vectores

cristal)- el ni o de repr
posibles para la representacion, y que no son equivalentes
posibles corresponde a un punto del espacio reciproco dentro de la primera zona de

Brillouin'’.
i6n que ban en la

El vector A tiene una interpretacion fisica: los vectores de prop
frontera de la zona de Brillouin, corresponden a ondas que satisfacen la ley de Bragg y
tales ondas no se podrin propagar sin dispersarse. Para un valor dado de K, la funcién
propia del Hamiltoniano que se involucra unicamente con la simetria translacional, se
transformari de acuerdo con la K-ésima representacion irreducible dada por la matriz de

I1x1 que figura en la expresién 5.6
Por lo dicho anteriormente, lasﬁlnclone: de Base de las repr

grupo de tr én la relacié

iones irreducibl del

1]t )o . (r) =

donde @x(r) es una_funcion de Bloch. Las funciones de Bloch @g(r) = us(r)e®™*" son las
funciones mas generales que sahsfucen la propiedad 5.7, con wa{r) una funcion periédica

idad de los p r es.

e g (1) 7

con Ia period
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wes irreducibles del grupo espacial

Repr
La ecuacidon 5.7 expresa que bajo la accién de la op ion de tr lacion{l | t.} la
funcién @x(#) se transforma en si misma y acompaiiada con un factor numérico e ="'
Sin embargo, bajo la accion de los otros el del grupo espacial con forma general

{# | 2a + t.} donde & representa la parte rotacional de la opemxén de simetria y m su
parte translacional”; deben de pasar cosas distintas que se tienen que tomar en
consideracién en el pr de ob las rep irreducibles de un grupo
espacial dado. En primer lugar, la funcion ¢u(#) se transforma en una nueva funcién
@'(r) = {A | 75 + t.} Pu(r). €sa nueva funcidén @'(») do sufre la ion de la operacion
de translacion t se convierte de la siguiente manera
{tIt}’(n) = (1t} {h]| n+t.)o(r)

=hoa(r)+ T+ ta+ 1t

=hoa(r) + s + ty + ARt

={A| 12+ t.}(@u(r) + A7)

={h]na+e}{1]8'¢}pu(r)

=(hlm+ e " oy

- e»:-rr': o)

= e mAK &)
La nueva funcion @'(r). que sale de tomar en cuenta todas las operaciones del grupo
espacial, tiene las mismas propiedades de una funcién de Bloch coman: mediante la accién
del operador de translacion t, esta nueva funcidn de Bloch también se transforma en si
misma acompafiindose del factor multiplicativo € *“** (que es un poquito diferente del
factor € F* de las funciones de Bloch comunes). En este nuevo caso, la etiqueta para
las repr iones irreducibles resulta ser AK en lugar de K, de modo que la notacién
mas conveniente para la nueva funcion de Bloch @'(r) es gax(7r). Estas nuevas funciones
de Bloch @ua(r) pueden servir como funciones de base del grupo espacial bajo
consideracion y se construyen mediante la relacion

oaa(r) = (R | Ta + G} @a(7)

(5.8)

Una importante observacién sobre 1a expresion anterior es que no hay una nueva funcién
de Bloch, sino varias: la ecuacion 5.8 indica que se pueden obtener a partir de una funcién
de Bloch comun @a(r). Las partes rotacionales I, &, A’, &’’... de los elementos de simetria
del grupo espacial al ser aplicadas al vector K, se encargan de generar los nuevos vectores
K, RK, h’K, k’’K... respectivamente;, con el resultado de que las representaciones
irreducibles del grupo espacial no seran en general unidimensionales. A cada
representacion irreducible le corresponde un conjunto de funciones @x(r), @sa(r), Pau(r).
@a-x(r) ... pudiendose transformar todas a cada una de las otras (ref. 11, p. 19-31).

(®) 7s cs una translacién mads pequcﬂa que una translaciéon primitiva entre puntos reticulares.
Cuando n = 0 para todas las de el grupo ial sc lama simérfico.
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Estrella del vector K

El conjunto de vectores K, AK, k'K, h*'K... no equivalentes” obtenidos por la simple
accién de todas las partes rotacionales del grupo espacial, se conoce como estrella del
vector de propagacion K.  Los vectores individuales que per a este junto se
taman los brazos de Ia estrella del vector K. Por notacion, la estrella del vector K se
representa como {K}, mientras que e! brazo L de la estrella se denota como K. El
numero de brazos dela estrella es, cuando mucho, el nimero de elementos de simetria del
Brupo que g ese numero es menor, ya que pucde suceder que dos

1 >s del gru ial con partes rotacionales & y k" den origen a dos vectores de
propagacion hA’ y h ‘K equlva!emes entre si.

Grupo del vector K

Los elementos de simetria g = {A# | 7» + 1,} del grupo espacial G que dejan invariante al
vector K (o que lo cambian sumando un vector de la red reciproca) se llama grupo del

vector de propagacion K y se denota como Gyg. El grupo Gx consta de todas las
translaciones puras del grupo G de modo que Gx es lamb:en algun grupo espacial en el
cual, en general, estan reducidos los el >s rotaci en paracion con G. El

grupo del vector Gx tiene la propiedad de que sus elementos actitan sobre las nuevas
funciones de Bloch @x(r). @aalr), @aalr), @a-a(r) ... de tal manera que todas las funciones
etiquetadas con K; = K (y las K equivalentes) quedan en un conjunto; las que estan
ctiquetadas con K> = &K quednn en otro conjunto; las de K3 = &’K en otro, etc. Es decir,
por cada brazo K, K3, ..., K. de la estrella de K hay un conjunto de nuevas funciones de
Bloch cuyo niimero v depende de la di tidad de la representacion (figura 5.1).
Cuando se aplican elementos de G que no pertencecen a Gy a2 una funcion de Bloch con
una X dada (un brazo de la estrella), el efecto es un *brinco™ a otro conjunto de funciones
etiquetadas con otra K diferente (otro brazo de la estrella). En la figura 5.1 la estrella del
vector de propagacion es (K} = { Ky, K;. ... . KL}

FIGURA S.1

y
brazo K, g G brazo Kz brazo K

(®) p- ¢j- en ¢l sistema cibico, los vectores (4%, 0, 0), (0, %, 0) y (0, 0. '5) son equivalentes



167

Por lo visto anteriormente, la propiedad de mas interés que tiene el grupo del vector K es
que agrupa las funciones de Bloch (o las funciones de base) de acuerdo al brazo de la
estrella a la que per Las funci representadas en la figura 5.1 para alguno de
los brazos de 1a estrella del vector K, constituye una base para las representaciones
irreducibles del grupo Gk mientras que ¢l conjunto de todas las funciones contenidas en
todos los brazos K, K;. ... . K. de 1a figura 5.1, constituiran -o formaran- la base de las
repr 1 irreducib del grupo espacial G. Cuando sblo se consideran
tr laci (por ejemplo si se trabaja con el grupo espacial triclinico PZ) s6lo habria un

brazo en la estrella y las funciones de Bloch estarian dadas por

ox(r) = ux(P)e™5" (5.9)

En este caso, las represenwmones irreducibles serian unidimensionales. De esta manera, el

nimero de repr jones i ibles de un grupo asi como su dimensionalidad estan
completamente determinadas por la estructura del grupo.

Cuando se us.ln las represcmu:lones irreducibles de los grupos espaciales en probl de
ﬁsua. 8 no es io sacar las matrices de las rcpresemamones del grupo
1. Fr ¢s mis que sufici ar las repr

del grupo Gy . Las funciones de base ¢, . ¢%,.-.., ¢}, del primer brazo K; de ia estrella
junto con la funcién ¢, de las otros bmzos de 1a estrella {K7} es lo que entra en célculos
practicos. Por 10 tanto, las irreducibl

P. del grupo Gy sonlasqucenla
practica se tienen que determinar, Para obtcnerlas se tienen que contemplar tres casos’?

1. Si Gges un grupo simorfico (=s decir, si sus el >s no tienen iad

de simetria de translacién ﬁ-lccmnana de modo que n = 0),

>s oper

entonces, sus
repr ones irreducibles son i a las de su grupo puntual gx, que es un
problema resuelto, ya que esta dcm.ro de alguno dc los 32 g‘upos pumuales que
existen, de modo que las r en los

textos (por ejemplo en el apéndncc 8 de la ref. 10 apéndlce 1 de la ref. 13, o bien, enla
ref. 14)

Sea lo que sea Gy, cuando K es un punto interior de la zona de Brillouin, las
representaciones irreducibles de Gg se pueden deducir de las representaciones
irreducibles de g (que se consultan en las tablas), mediante la siguiente relacion

F((r] 2,))=e?" I, ({h] 0)) (5.10)
donde F,({h | r,)) es la representacion irreducible que s¢ desca obtener de las

operaciones del grupo Gg, y I, ({k | 0}) es la repr idn irreducible de gr que se
pucde consultar en las tablas,

3. Para un grupo Gg no simérfico, y un vector de propagnc:én K sobrc la superficie de la
zona de Brillouin, el cilculo de las repr d se hace bastante

licad ar (ref. 15) y para grupos en especial en1a ref. 16.

comp pero se pued
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$.5 Funciones de base de las representaciones irreducibles del grupo
espacial

Para una repr ion irreducibl
obtener mediante la formula

I, los vectores de base asociados ¢

= Cz_x'"(c.)c,\v (5.11)

donde x™(C;) es el nimero complejo conjugado del caracter de ta matriz I""(C;) asociada
al elemento C; del grupo G (si el elemento C; del grupo espacial tiene una translacion
asociada 7, en el caracter aparece ¢l factor e ImrT.

se pueden

). W es una funcidn dada, que, para ¢l
caso del problemas con estructuras magnéticas, se puede poner como una combinacion
lineal de Ias P de los >s magnéticos. El nimero de funciones de base
corr a una repr i6n irreducible dada, es el nimero de veces que la
represemacuon irreducible esta contenida en la representacion reducible de donde provino.

5.6

Construccién de la estructura magnética a partir de las funciones
de base

La construccion de una estructura magnética comienza con un anilisis sobre las reglas de
transformacion de las p de los m os éticos de los atomos bajo la
scmén de las operncnones Cg del grupo G tomando en cuenta que ¢l vector momento

ico es en realidad un p dovector (o vector axial). Estas reglas de transformacion
son un conjunto de matrices (una para cada operacidén de simetria) que tienen una
representacion que en general es reducible y estan dadas por

m; m?
m, m;
m; mZ
I L
m m
r(c sl=1ms
= m? m? (5.12)
14 s
m] m}
m; m?

donde a, B, ... son las etiquetas para un atomo magnético y sus equivalentes generados
por simetria; mientras que m}, mJ ., m, m?, .. m’ son las componentes x, ¥, = de los
éti correspondi La repr ion istiria entonces en

matrices cuadradas de 3xp (p = numero de posiciones equivalentes generadas por las
operaciones de simetria del grupo espacial G).

Dado que estas matrices son extremadamente dificiles de jar por sus di 1 se
acostumbra simplificar la matriz I'(C,) descomponiéndola como el producto de una matriz

de permutacion de px p, y una matriz de rotacién de 3x3.
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La manera de d p la repr ion matricial para una operacxon de simetria C
en una ional y otra r jonal es Ja si > que hay 4
posiciones eqt.uvalemes (l). (2), 3) y (4); y que a través de la operac:én C la posicién (1)
se convierte en la (2) y viceversa. y la posicion (3) en la (4) y viceversa, entonces, de
rnanera esquemadtica se tiene la representacion matricial

n=Cr, [/ 0 H [
=Cr, . g“...%'. ' Y
—=In|={3 8 r (5.13)
Cr, r, : v,
=Cry

C= (A0}

Si hay parte translacional

L.0% l R
C = (M| 7a} (porcc. 5.10) —J‘ 0
parte rotacional- T
parte rotacional Matriz de permutaciones
i ala i

En el caso anterior, la matriz de permutaciones es de 4x4 (ya que el nimero de posiciones
equivalentes es 4); y la operacidn de rotacion C es de 3x3. Si la operacién de simetria C
estuviera dada por una rotacién de orden 2 sobre el eje y, entonces la representacion
matricial I'(C) que figura en la ecuacion 5.12 que le corresponderia seria (si C tuviera una
translacion 1, asociada, la expresion que sigue estaria modificada por un factor expoencial,
tal como se indica en la ecuacion 5.10)

¥
0O~0
oo

0 0iT 0 0]7T ©
0 0:0 1 0[]0 1
. .0..54.0.0
[ 00 olo 0
1 o oolo o
(€)= = 0 0 0 0f0 © (5.19)
1 o oolo o
L0..1:0..0..010..0
) 170701 0
0 0i0 1 0{0 1
o 0io o0 1|0 ©
Es muy raro usar las repr ione: 1 del tipo de la 5.14. Por lo comuin se

trabaja con las matrices de permutaciones y ; de rotaciones. Las matrices de permutacién
s6lo actian sobre las etiquetas de los élomos y no sobre sus coordenadas ni sobre las
comp de sus Las matrices de permutacidn son faciles de

construir, tal y como se puede apreciar en la expresion 5.13.
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Como se indico al principio de este apartado, la construccién de una estructura magnética
requiere encontrar las reglas de transformacién que siguen las componentes de los

éti de los & bajo la ién de las matrices I'(C,) correspondientes
a todas las operaciones de simetria del grupo espacial G tomando en cuenta el caracter
axial (0 mejor dicho de pseudovecror) del vector momento magnético. Soélo la parte
ion I'(C,) de la operacion de simetria C; va a ser influida por

T l de 1a rep

las caracteristi de dovector del momento magnético. Esto quiere decir que
después de 1a aplicacién de 1a operacion de simetria en el momento magnético, este puede
quedar mverndo © no, con respecto a como hubiera quedado si se tratise de un vector
normal. Estr do, las ¢ de simetria deben aplicarse a las espiras
de corriente. Por ejemplo, en una reﬂex:én especular o (figura 5.2)
FIGURA 5.2
Reflexiéon especular en espiras: los momentos
magnéticos asociados a ellas se invierten
:
1
- ! o

[}

]

[}

[}

1

1

1

Plano especular

no ocufre la reflexion del ético: la imag; aparece invertida. La
d ion del operador de inversion temporal R “corrige™ el problema invirtiendo ¢l
gnéti de tal que apli do la operacién Ro a las componentes det
ético, se obti la i lar del tal y como

sucederia si fuera un vector normal (o polar)

El operador de inversion temporal se mete cua.ndo 1a operacion dc simetria C implica el

paso de un snstema derecho a un si do de coord Por ejemplo, la

pre se puecde escribir como Ia operacxén combinada de una

rounén de orden dos. sesmdn de una inversion. La operacion de inversion cambia un
ho a un ierdo, por lo tanto, todas las operaciénes de simetria que

puedan escribirse en termmos del operador de inversion, requieren de la correccion
frecida por el operador de inversion temporal, para que el vector de momento magnético
se pueda manejar como si fuera un vector comin.

La parte permutacional y rotacional constituyen una representacion matricial para cada
una de las operaciones de simetria del grupo espacial G. Estas representaciones en
general son reducibles. La matriz I'(C) que aparece en la ecuacion 5.12 (o como un caso
especifico en la ec. 5.14) se puede representar como la suma directa

Fr=aiNM®a:NRe.. Oa, (5.15)
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ion irreducible T,

donde los coeficientes a, indican el nimero de veces que Ia repr
aparece en la representacén reducible I Estos fi se obti di: la
formulal™!*
1 .
. = E‘Z Z(C.)z '(C.) (5.16)
Ce

donde g es el numero de operaciones de simetria del grupo; x(Cy) es el cardcter de la
i6n reducible I'; y x*(C,) el complejo conjugado del caracter de la i-ésima
ion y de rc¢ i

repr

representacion irreducible.  En términos de las matrices de per
A(Ce) = Aperm(C)x Xroe( Cy)

En el segundo miemnbro de esta ecuacion, el primer factor es el cardcter de la matriz de

per i6n, y el do, el caricter de la matriz de r ion Si el el Cy del

grupo espacial tiene una translacion asociada 7, hay que afadir el factore

carécter.

517

-imEera g

Una vez ¢« idas las rep iones irreducibles para todos los elementos de simetria,

se pueden conocer las funci de base di 1a aplicacién de la férmula 5.11. Por
cada repr i6n irreducible I', habra una solucién posible para la estructura magnética.

Cuando hay translaciones asociadas 7, habnin términos con el factor €7*""*~ asociados a
un vector de prop ion K determi medi el dlisis de los espectros dec
difraccion de neutrones En general, la naturaleza periédica de los momentos magnéticos
presentes en una estructura que presenta orden magnético, permite representalos como
una serie de Fourier de tal suerte que ¢! momento magnético m,, de un atomo J en la celda

nn quedara repr do en térmi del > ético del & correspondi en
la celda 77 = O, mediante la formula (ec. 3.57, cap. 3)
—_— -2xiK -2,
m,, = m,€ y (5.18)

con K el vector de propagacion que describe la estructura magnética, y t, una translaciéon
reticular desde la posicién del Atomo j en la celda cero, hasta la posicion del &tomo
equivalente j en la celda 7. En el caso mas general, hay que considerar todos los vectores
quc estan en la estrella de K. En ese caso, la estructura magnética estara caractenzada
1a siguiente formula que relaci los s de
un atomo en la celda » con su correspondiente en la celda 72 = O (ec. 3.58, cap. 3)

-2xK

m, = Z (m ) e Lin
nj < %/ x, (5.19)
Con e conc i > de la red ica de un atomo y sus equxvalemes por simetria, se
puede hacer ¢l mismo tr ijento con los d ico: Al final, el
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acoplamiento entre redes podra ensayarse como antiferr itica (poniendo en posicion
antiparalela los momentos magnéticos de una red con respecto a la otra), o acoplamiento
ferromagnético (con ambas subredes con momentos magnéticos acoplados paralelamente
entre si). La solucion serd aquella que dé un modelo que represente y pueda ajustarse
adecuadamente con los datos expermimentales.
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Capitulo 6

La Estructura magnética de tres representantes del
segundo tipo estructural: FeRGe;O; (R = Tb, Dy, Y)

La pnmer estructura magnética resuclta en este trabajo fue la correspondi ala d
seric de compuestos. Para la solucion de la esu'uctura (magnética) se sxguleron dos
procedimientos que serin tratados en este capi el segundo de ellos se basa en el
método de anilisis de rep iones que se exp enel itulo anterior.

6.1 Celda unitaria magnética y vector de propagacién X
EI anihs:s de cua!quler estructura é i con la b da del vector de
K

el analisis de las reilexiones magnéticas aparecidas en el espectro
de difraccién de neutrones. Para la muestra FeTbGe:04 el espectro es el de la figura 6.1

FIGURA 6.1
Patrén de difraccién de neutrones de FeTbGe;0,2 2.8 K
(;ﬁ T T Y v T
7} 26 = 16.692° . Ta28K
i - { > 010
sl d=B868A
8
4 20 =35.154°
24t - { 210
! s v ld=a1m2A
2Pk
s LJ
of
" —_ N 2 " N
10 20 30 40 0 [ ] T0 0
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Las reflexiones magnéticas estin marcadas con la letra “m” y son las que aparecen a baja
temperatura, como se puede ver en la figura 4.24 del capitulo 4. La primer reflexion -la
mas fuerte- aparecié a un angulo 26 = 16.692° correspondiendo con una & = 8.68 A (para

A =252 A). Este valor de & es muy cercano al de 84794 A reponado para el parametro
Nosotros asignamos los indices 070 a

& en esta misma muestra (tabla 3.6, capitulo 3).

esta reflexion, dado que en esa regxén no fue p g otros indi Con este
supuesto, la celda unitaria i resulté incid con la celda unitaria
cristalogrifica (o quimica) y con esto, el “rector de propagacién K resulté igual a cero.

La segunda reflexién magnética mas fuerte, aparecio a un angulo 26 = 35.154° (d =4.172
A) y se indexdé como 270. Con la anterior asignacion de indices, la reflexion mas intensa
070 se atribuyo de origen ético, ya que sus indices estan prohibidos
por la condicién de extincion 0kO con & i impar del grupo espacial P2,/m.

La presencia de una reflexién extremadamente fuerte como la 0/0 nos llevo a suponer

desde un principio en la existencia de un arreglo de momentos magnéticos perpendiculares

al eje b por consideraciones surgidas del exdmen de la formula para la intensidad de
éticas ob ida en el capitulo 3 (ec. 3.63)

refl
-y ———-—l
15 ' "“' 2 cosOsen*6 ©.n
donde
N
Fror = pZ, [d’i'l 'Q) — s, ]ml-fl (@e e 6.2)

El cuadrado de la formula 6.2 es proporcional a la intensidad “magnética™ difractada; y

por lo tanto, totalmente aplicable a la reflexién 070. @ es un vector perpendicular a los
define la direccion del mo > ético del atomo J; ambos

planos que difractan y s,

son vectores unitarios y constituyen la parte vectorial de las formulas 6.2 y 6.1.
FIGURA 6.2

plancs 010

zy'ek

Momentos magnéticos
perpendiculares al cje b

[ -2le
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Como puede observarse en la figura 6.2, el término wvectorial Q‘(n‘nl ~é)—fi‘:l de la

ecuacion 6.2 es perpendicular al vector é (y por lo tanto a los planos que difractan). Por
del > magnético del

el triangulo rectangulo mostrado, también es la comp
atomo J en la direccion perpendicular a 0 es decir, la componente de #1, sobre los
planos que difractan. Por otro lado, el espectro de difraccién de la figura 6.1 indica muy
claramente una enorme contribucién a la difraccion magnética en la reflexion 010, por lo
que asumimos como un hecho, la orientacion de los momentos magnéticos
perpendiculares al eje #. Esta nos parecid una forma razonable de interpretar una sefial
magnética tan intensa como la reflexion 070 observada experimentalmente.

6.2 Construccién intuitiva de la estructura magnética

De acuerdo con lo expuesto en el capitulo 3, Ia estructura cristalografica del compuesto
FeTbGe:0> consiste en capas extendidas sobre los planos &c¢ de poliedros tanto de Fe
como de Tb que, alternandose en direccion del eje ¢, comparten aristas; y en la direccion
del eje b, los poliedros de Tb parten sucesi e aristas y vértices, mientras que los

de Fe se encuentran en grupos de dos compartiendo una arista (figura 6.3)
FIGURA 63

Las distancias mas cortas Fe-Fe, Tb-Tb, Tb-Fe menores a 4.8 A, estan precisamente sobre
los planos b¢c y son respectivamente (ver los poliedros de la figura 6.3 y las distancias en la
figura 6.4)
eje b Fe-FFe: 3.3733(9) A ejec Tb-Fe: 3.393(D A (6.3)
TH-Tb: 3.5949(6) A 3.51402) A
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Estas distancias son importantes, ya que indican que sobre los planos bc van a estar los
acoplamientos mis fuertes entre los iones mag Las dema lculadas

entre esos iones magnéticos son _mayores a 4.8 A. Con los datos de las distancias y el
lspeclo de Ia distribucion de los iones Fe y Tb mostrado en la figura 6.3, se construyd un

lo para plar los o} éticos con la dicién de perpendicularidad con
el cjie b. De _esta manera, sobre el plano bc, las parejas Fe-Fe quedaron acopladas
iferr en mnF T4, mi as que para los pares Fe-Tb se
asignod un acoplami ferr ico con configuracién tipo —»—», que obligéd a orientar
éticos en direccion del eje c. De esta manera se obtuvo la
configuracion mostrada en la figura 6.4,
FIGURA 6.4

3.3733A

Clasi los acop entre dos d:polos magnéticos ms, y mz dan la mas baja
energia para las cc i ferr ——> y antiferr ética T4, cuya

energia esta dada por

2,17,y

£=- 2red?

(6.4)

Para las configuraciones TT y «—— 6 ~»«—, las energias estin dadas por 6.4 pero con
signo positivo.
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En tres dimensiones, la distribucién de mc éticos sobre pl bc de la figura
6.4 da origen a dos posibilidades de acoplamiento entre planos vecinos capeados en

direccion del eje @. La primera posibilidad es un acoplamiento “ferro™” entre los planos bc
entre esos mismos planos

(modelo 1) y la segunda, un acoplamiento “antiferro”
(modelo 2). Estos dos delos se rep an a inuacion en la figura 6.5

FIGURA 6.5
Dos modelos para la estructura magnética
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Los dos modelos fueron puestos a prueba mediante un programa para simular espectros
de difraccion de neutrones (el listado aparece en el apendu:e 2 de este trabajo). El

grama usa la formulas 6.1 y 6.2 para calcular las i idade: éticas difractadas en
funcion del angulo 26. Para obtener los espectros correspondientes a los modelos 1 y 2
se usd un tamafio de paso A26 = 0.2° cubriendo un intervalo angular desde 10 hasta 80°
en 26 y una longitud de onda A = 2.54 A, que fue la usada experimentalmente (figura 6.6)

FIGURA 6.6

Espectros de difraccién magnética de neutrones calculados para los delos 1y 2
(s6lo aparecen reflexiones magnéticas)

1000 v : v T
oto A =2.52A

[ 210
400

Irtersicad fua)

200 - modelo 1
modelo 2

] 20 40 80 80 100

2

Se puede observar que el modelo 1 ticne un aspecto que concuerda bastante bien con el
espectro experimental presentado en la figura 6.1. De esta manera, el modelo 1 se
aceptd como estructura magnética para el compuesto FeTbGe0O5, y también para los
otros dos compuestos pertenecientes a este tipo estructural (FchGezO-, y FeYGe207).
En ¢l siguiente apanado se verd que puede llegarse a esta misma solucidn para la
estructura gnética diante el for de la teoria de anilisis de repr

expuesta en el capitulo 5. Posteriormente se presentaran los resultados del ref iento
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,/m (No. 11) son 4 y de acuerdo con las
tablas internacionales estan dados por

) 1 3) T 0,0,0 (6.5)
) 2(0. %, 0) 0,y,0 “) nr x, Vs, =
las posiciones equivalentes que generan son
@) -x, -y, -z (6.6)

(Dx. y =
(2) -x, y+%3, -z,

Como puede observarse, el grupo espacial P2\/m es un grupo no simdrfico, ya que tiene
translaciones asociadas en las operaciones de simetria (2) y (4). En esos dos casos, la

Q) x, y+%, =

parte t laci: 1 estad repr da por el vector 1, = (0, 4, 0).
Para la constr ion de las ] de per (que van a ser de 4x4 dado que el
numero de posici equivall es 4), hay que tomar en cuenta que la operacién

identidad (1) no permuta las posiciones; ¢l ¢je tomillo (2) permuta la posicion (1) con la
(2) y la (3) con la (4); la inversién (3) permuta las posiciones (1) con (3) yla (2) conla
(4). finalmente, el espejo (4) permuta (1) con (4) y (2) con (3). Por lo tanto, las matrices
de permutacién son

Los caracteres correspondientes son

Zm (D=4 Zn(2,)=0 Ze (D=0 Zma (M) =0 (6.8)
Las matrices de rotacién son la parte “rotacional™ de las operaciones de simetria dadas en
6.5. No es necesario considerar las partes translacionales, ya que el vector de propagacién

K es cero. Como las operaciones de inversién (3) y espejo (4), incluyen una operacién de
inversién (ya que /m = 2,,% T), llevan incluido el operador de inversién temporal

100 100 _ 100 100
r_(={0 1 of I2,)=|0 1 0| I, (A=xR=[01 0| ILem<R={0 1 0
oo 00 oo 00
(6.9)



Los caracteres correspondientes son
Z (D=3 K (2,,))=—1 X (D=3 Z(d=-1 (6.10)
La matriz de representacion total, de acuerdo con la ecuacién 5.17) tendra los caracteres
An=12 22,)=0 D=0 2(m=0 6.11)

Por otro lado, las representaciones irreducibles del grupo puntual 2/m (C:s) asociado al
grupo espacial £2,/m son

TABLA 6.1
2/m 1 2y T m
=4, 1 1 1 1
=B, 1 -1 1 -1
Hh=A, 1 1 -1 -1
Fa=B. 1 -1 -1 1
La representacion reducible T' consi en la binacién de las matrices de

permutaciéon con las de rotacion, puede descomponerse en términos de la suma directa de
las representaciones irreducibles Iy, IM2. Ty y [Ty del grupo puntual 2/m

T=a @@l ®al3 Dad. (6.12)

Mediante la ecuacidon 5.16, los coeficientes resultan ser todos iguales a tres. Esto
significa que se tendran cuatro soluciones con tres parametros a determinar cada una.
Con una de esas soluciones sera posible contruir una estructura magnética aceptable y que
interprete bien los resultados obtenidos experimr

6.4 Construcciién de la estructura magnética

Representacion I'y

De acuerdo con la tabla 6.1, los caracteres de esta representacidonson 1, 1, 1, 1. Con
ellos se pueden determinar las funciones de base @©” (ec. 5.11) tomando sucesivamente

W=y, My, My

@ = My = M2+ My, - Mmax
"=y, oy 4 sy, (6.13)
Y

@ = 1= Myt 1y - 1



181

Representacion I's

Esta representacion tiene los caracteres 1, -1, 1, -1 y las funciones de base ¢* son

Y= I, My, MM

@'= M+ Mt M+ me
2

@2 =11y - may+ masy - may

(p’= M2 2 e+ M

(6.14)

Representacion I3
Esta representacion tiene los caracteres 1, 1, -1, -1 y las funciones de base ¢* son
W= e, Mgy, s

(PI = M= Mo~ P + M

©T=myt may- iy - May
P> = mryz- mac- My mra:

(6.15)

Representacion I'y
Esta representacion tiene los caracteres 1, -1, -1, 1 y las funciones de base ¢” son

= ey, My, PP

@'= Myt M2e- M- 110e
2

(p’ =My - 1112y, - 13, + 1y

@ =yt - M3y - M

(6.16)

Las soluciones anteriores se caracterizan por una combinacién de signos (+ + + +),

(+ + ), (+ - -+) ¥ (+ + - -) La conﬁgunc.én (+ + + +) iza la acion
ferr Las d de dan las disti posiblilidades
que se tienen que probar haciendo el cidlculo de los esp os de difraccién de neutrones

que originarian,

Como son dos itomos magnéucos (Tv y Fe) los cuales originan cada uno cuatro
ui se tiene que en los del el tipo de acoplamiento

hada )
que va haber entre los dos iones. Hay dos posibilidades en este caso

Ay = e - Mty 6.17)
A = Mre- e

Fy = mrec+ mam (6.18)
F:=mrye+ mn



182

ético, mientras que en el modo F el

lamni es antiferr

En el modo A el
es ferrc éti

ol

Andlisis de las

Representacion I'y

El anilisis de las posibilidades dadas en las expresiones 6.13 a 6.18 indicd que la solucidén
dadn por la repr on Iy es incompatible con los datos experimentales, ya que
un acoplami ferrc i de los momentos magnéticos orientados en

direccion del eje b.

Representacion [z
i ético en las P xy=

La repr ion 2 bl un acopl > ferrc
de los momentos magnéticos de todos los 4&tomos de un mismo tipo. Por lo que respecta
a las componentes y, los momentos de los atomos (1) y (3) son colineales entre si y

de los atomos (2) y (4).

anti lelos a los

Representacion [Ny
La repr ion Iy bl coli lidad entre las componentes x y = de los momentos
de los atomos (1) y (4), siendo estos dos antiparalelos a los momentos de los atomos
(2) ¥ (3), que son colineales entre si.

Representacion I'y

Final la repr ion Iy establece colinealidad entre las componentes x y = de los
momentos de los atomos (1) y (2), siendo estos dos antiparalelos a los momentos de los

Atomos (3) y (4). que son colineales entre si.

Madelo propucsto para la estructura magnética
El modelo 1 expuesto en el apartado 6. 2 de este capitulo, es justamente la solucién dada
por la repr ion 'z y con 1 ferr etico (dado por la ecuacidn 6.18)
entre las parcjas de atomos Tbi- Fel Tb2-Fe2; Tb3-Fe3 y Tb4-Tb4. El modelo 2 estaria
dado por la representaciéon I' y con ! antiferr ético entre las parcjas
Tbl-Fel; Tb2-Fe2; Tb3-Fe3 y Tb4-Fc4 Como se explico en el apartado anterior, la
solucién a la estructura magnéuca esta dada por la representacién I'; tanto para Tb como
Fe, y con acopl. > ferr ico entre las parejas Tbl-Fel; Tb2-Fe2; Tb3-Fe3 y
Tb4-Fed. Esta solucidn tiene tres pardmetros que se tienen que determinar: el valor de
los icos en las dir i de los tres ejes cristalogréficos. La
combinacion de signos estd dada por la representacion I'>.  Experimentalmente, se asumioé
que las componentes y de los momentos magnéticos fueran todas cero. Las otras dos
x y = quedaron como parametros a determinar, cosa que fue posible realizar
rncdmnte un ajuste de los parametros por el método de Rietveld (de acuerdo a lo que se
expuso en los apartados 2.7 del capitulo 2 y 3.5 del capitulo 3). El ajuste de Ia estructura
magnética por el método de Rietveld se tratara en el siguiente apartado.
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6.5 Refinamiento de la estructura magnética por el método de Rietveld

A fin de conocer ¢l grado de ori ion de los éticos (hacia ¢l eje @ ©
hacia el eje ¢, sobre el plano ac ), con el Programa que sc anexa en el apéndlce 2, sc
Icularon los P os de difraccion para ori de los
momentos mngneucos En la figura 6.7 se an los esp 0s para mc
or dos en las direcci {001}, {101] y (100].
FIGURA 6.7
Espec(ros de difraccién magnética de neutrones calculados para disti
or i de los gnéti en el [ FeTbGe: 0,
010
210
(001}
[101] direcciones
de orentacién
de los momentos
[100] magnéticos
o - 20 40 (] 80
200

Se puede observar que para 12 orientacion [001] la reflexién 270 tiene aproximadamente la

mitad de la altura que la reflexidn mas intensa 0/0 que es lo que se observa

experimentalmente (figura 6.1). Por lo tanto para iniciar un ajuste de los espectros de

difraccion de neutrones a baja temperatura por el método de Rietveld, se consideraron los
\i dos en tomo al eje ¢ (sin componente x).
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Los refinamientos de las estructuras magnéticas de los compuestos FeRGe;Oy para
R = Tb y Dy, se llevaron a cabo mediante el método de Rietveld implementado en el
programa FULLPROF®. Los contornos de las reflexiones tanto nucleares como

gnéticas, se repr on co medi; la funcién Pseudo-Voigt
(ec. 2.77). En los ajustes, las coordenadas de los atomos se ajustaron a través del

refinamiento de los parametros reticulares. No se incluyeron como parametros ajustables
libres, ya que la relacién nimero de reflexiones por parametro disminuye notablemente, lo
cual no es favorable para un buen ajuste (si se consideran las coordenadas y los
parametros de temperatura, el nimero de parametros libres que se ajustan en estos

compuestos ¢s de alrededor de 65, contra mas o menos 25 si no se toman en
consideracion).

Muestra FeTbGe 0>
TABLA 6.2

Resultados del Ajuste por ¢l método de Rietveld del patrén
de difraccién de neutrones de FeTbGe:0; para T=2.8 K

Paramctros independientes

24
intervalo angular 28 (°) 5-85
paso A28 (°) 0.2

Numero de reflexiones 105 (nuclearcs)

181 (magnéticas)
Parametros reticulares

a¢d) 9.5972(7)
b (A) 8.4346(9)
c (A) 6.7224(7)
BC) 100.273(8)
V(A 535.4(1)
Momentos magnéticos (pa) me m, m, m
Tb1, Tb3 -3.08(11) [\ -7.92(6) 7.9%5)
Tb2, Tb4 3.08(11) o 7.92(6) 7.97(5)
Fel, Fe3 -1.05(1 1) o -3.90(7)  3.90(6)
Fe2, Fed 1.05(11) o 3.90(7) 3.90(6)
Factores dc mérito
P 2.74
R., 3.66
Rep 1.37
Fd 7.20
Rirags 4.76
Rex 3.15

Puede verse que los factores R son menores al 5%, lo que es mdxcacnon de un buen ajuste.
En lo que respecta al factor Reag (el Rprugg de 1a fase la ec.

2.90 del capitulo 2) es de 3,15%, indicativo de un buen ajuste del modelo de estructura
magnética propuesto para este COompuesto.




185

En la tabla 6.2 se puede apreciar también que los valores de los momentos magnéticos
ajustados, no tienen componente y, y las componentes = de los momentos magnéticos

tanto de 7% como Fe son notoriamente mayores a las componentes x. Esto significa un
mayor ali > en direccion del eje c.

AMuestra FeDyGe:O-
TABLA 6.3

Resultados del Ajuste por el método de Rietveld del patrén
de difraccién de neutrones de FeDyGe:O; para T=9K

Par independi 22
intervalo angular 20 (°) 5-85
0.2

paso A20 (%)
Numero de reflexiones 104 (nuclearcs)

179 (magnéticas)

Paramectros reticulares
a(d) 9.595(2)
b (A) 8.419(2)
c (A) 6.698(2)
Bc) 100.41(2)
V(A 532.2(4)
Momentos magnéticos (jta) m, m, m, m
Dyl, Dy3 -3.2(5) 1] -6.5(5) 6.8(5)
Dy2. Dy+ 3.2(5) [ 6.5(5) 6.8(5)
Fel, Fe3 -1.2(5) o -4.0(4) 4.0(3)
Fe2, Fed 1.2(5) [ 4.0(4) 4.0(3)
Factores de mérito
Re 2.53
R., 3.41
Ry 1.07
4 102
Ryrage 7.39
Roe 4.13

Puede verse que los factores R aqui también son menores al 5%, lo que es indicacion de
un buen -Jusle en esta muestra de Dy. E! factor Ra,; e¢s algo mias alto que el
cor ala a FeTbGe:0,, -unque es un valor b. bueno, y bién es
una indicacion de un buen ajuste > para el delo de estructura magnética
prop para esta a. Aqui se puede observar una marcada predileccién

de los momentos magnéticos por orientarse en direccion del eje c.
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Mouestra FeYGe;O-

TABLA 6.4
Resultados del Ajuste por ¢l método de Rietveld del patrén
de difraccién de neutrones de FeYGe; Oy paraT= 4 K

indep 22
intervalo angular 26 () 4-88
paso AZ8 (°) 0.1
Wumero de reflexiones 1145 (nucleares)

2137 (magnéticas)
Parametros rcticulares
a (d) 9.6397(9)
b (A) 8.5047(7N)
c (4) 6.6798(6)
B 100.593(6)
v 538.3(2)
Momentos magnéticos (ua) m, m,. m. m
Y, Y3 -1.9¢") [\) -0.7(9) 1.9(%)
Y2, Y4 1.9(* [ 0.7(9) 1.9(%
Fel. Fe3 0.7(*) 4] “3.1(7N 3.3(3)
Fe2 Fes ~0.7(") \] 3. 3.3
Factores de mérito
3 2.21
R., 3.05
Rep 1.45
X a.42
Rarogs 142
Ruig 17.5

En el ajuste del espectro de esta muestra, puede apreciarse un valor de R.,; dado por

17.5%, lo cual es evidencia de un ajuste del modelo de estructura magnética un poco

pobre En {a tabla anterior pucde verse quc las desvmcmnes asociadas a los valores de
I5) delas co

p delos no estén relaci das en 1a tabla
dado que su valor es bastante alto. En esta mucstra es necesario mejorar la estadisnca de
a fin de i

un mejor ajuste (; se \!
para las compc det ético de Y muy compmbles a Ios de 1a tabla
6.4). Con resp a los & de Fe las cosas resultaron un poco mejores:
aparentemente hay un enorme grado de orientacion en direccion del eje c.
Las figuras siguientes (figuras 6.8, 6.9 y 6.10) ilusiran de manera grafica los ajustes
logndos en hs muestras l’eTbGe;O-,. FeDyGe01y FeYGe:O+. Como de costumbre, las
el esp © experi 1, 1a linea conti €l calculado; 1a curva de hasta
abajo 1as diferencias entre espectros experimental y calculado, y en barras verticales las
posiciones 26 de Bragg de las fases cristalografica (hilera superior) y magnética Chilera
inferior)
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FIGURA 6.3

Patrén de difraccién de FeTbGe;:0:a T = 2.8 K aj do por el método de Rietveld
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FIGURA 6.9

Patrén de difraccién de FeDyGe,:0; a T = 9 K aj do por ¢l método de Rietveld
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FIGURA 6.10
Patrén de difraccién de FeYGe:O; a T = 4 K ajustado por el método de Rictveld
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6.6 Comp i de los tos magnéti funcién de la
temperatura

En las muestras FeTbGe207 y FeDyGe:04, la adquisicién de un conjunto de espectros de
difraccion de neutrones en un cierto rango de temperaturas por debajo de sus respectivas
temperaturas de Néel, permitié conocer el comportamiento de la variacion de los
momentos magnéticos, tanto de Fe** como de la tierra rara R>* (R = Tb, Dy) en funcién de
la temperatura.

En las siguientes dos graficas se muestran las gnitudes de los éticos de
los iones Fe*™-Tb*" (figura 6.11) y Fe**-Dy*" (figura 6.12) per a los comp os
antiferromagnéticos FeTbGe:07 y FeDyGe:O7 respectivamente.




FIGURA 6.11
Momentos magnéticos de Tb> y Fe® en funcién de la

P a, en el FeTbGe:0,
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FIGURA 6.12
Momentos magnéticos de Dy* y Fe>* en funcién de Ia
. peratura, en el P FeDyGe:0,
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Puede apreciarse que en p el mo itico del ion Fe®* tiende a
llegar a un valor de de apr d 4 4, mientras que, en el compuesto
FeTbGe;O7, el Tb*" lo hace para un valor de casi 8 i, y en el compuesto FeDyGe;O-, el
Dy’" lo hace para un valor de entre 6 y 7 #n. En las curvas también puede verse que
tanto ¢l momento magnético de la tierra rara, como ¢l de Fe®*, comienzan a ordenarse a la
misma temperatura y que esta coincide con la temperatura de Néel observada en las curvas

de ibilidad gnética pr das en el capitulo 4. Esto puede mterprcﬂrsc como
que, el orden nnm‘eu éti d por estas muestras, comienza con un
las interacciones

4 entre los |oncs éticos.  Apar
Fe-Fe son las mas fuertes, ya que el momento magnético del ion Fe*” alcanza un valor muy
cercano al de saturacién a una temperatura mas alta que el ion Tb*>* 6 el Dy*", indicando
una mayor disposicion a orientarse, y vencer el efecto térmico.
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Capitulo 7

La Estructura magnédtica de un representante del
primer tipo estructural: FePrGe;O-

El upo estructural de 1a familia de a l1a que per el FePrGe;O1 es bastante
do de vi 1i. (véase .parudo 3.6 del capitulo 3), por esa razén, el problema

de su estructura magnética se dejo hasta el ultimo y serd tratada en este elpitule En el
capitulo 4 se indicO que este compuesto tienc una
antiferromagnética de nlrededor de 43 K. por lo que debajo de esu lempcntun 1a
t 3 y-

7.1 Celda unitaria magnética y vector de propagacién K

El espectro de difraccion de neutrones de la muestra FePrGe:Oy Ppara una temperatura de
1.8 K (fig. 7.1) s unas reflexi é muy claras en 26 = 15.38s%°
(d=9.404A) y 16.308° (d = 8.888A). Hay otras dos reflexiones magnéticas en 36.308°
(d=4.059A) y 32.462° (d = 4.5121A), ambas bastante débiles y no muy claras.

FIGURA 7.1
Patrén de difraccién de neutrones de FePrGe:0-a 1S K
T= 18K
s}
20 = 15385°

4F ™ {dss.-soc.i 110
2,/

3 20 =16308° _ __
$ i |m { . 112

d = Q888 A
g 2r
|
1
o N " " N Y N "
10 20 30 40 &0 [ ] 70 80 90
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Estas reflexiones no se pueden indexar considerando la celda unitaria cristalografica 6
“quimica”. Haciendo varias pruebas con celdas magnéticas mayores en volumen, resultd
que con una celda de diMeENSIONEs Auag = 2A, Bmag = 28, Crag = € Y Pmog = B se consiguid
ind las reflexi itadas anterior como /10 (d=9.404A), 112 (d =8.888A) y
123, 225 (d = 4.059A). De esta manera, el volumen de la celda unitaria magnética fue
el cuadruple de la celda unitaria cristalogrifica, y en lugar de contener cuatro dtomos tanto
de Pr como de Fe; cl nimero de cada uno de ellos aumentd a 16 en la celda unitaria
magnética. El vector de propagacion fue K = (4, %, 0); y por lo tanto, la estrella de este
vector fue el conjunto formado por un inico clemento, es decir, un sélo brazo: {((4, Y2, 0)}

7.2 Construccién intuitiva de la estructura magnética

En la figura 7.2 se muestran los 32 atomos de la celda unitaria magnética del compuesto

FePrGe;O;. Las distancias entre iones magnéticos mas pequeilas (menores a 5 A) que se
ilustran en la figura 7.2 son

Pr-Fe: 3.4990 4 Pr-Pr: 4.0389A4 7.1)
345154

FIGURA 7.2

Frlb Prie Fcll.

.Fcld Prie Fa1$

3.499A Fg 343150 _p
21 Prd Fel

rebe Pr2 % r-.voo

Fe6 Pr6 Fe?

c
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En 1a figura anterior, 10s 16 idtomos de cada uno de los iones, se generan de la siguiente
manera

R Pri1 Prs

por 1as 4 operaciones de simetria del ” Tranalacion (010} e

grupo cspacial P2,/c Pre Prs

* las translaciones se deben a que 1a celda N “Tranalacion (110)

dene los za, Transtacidn (100)

2b, cy B: siendoa, b, c. B lospurﬁmctxu Pro Pri3

de 1a celda unitaria cristalografico Peio Prie
Prit Pris
Pr12 Pris

Este mismo esquema es vilido para los atomos de Fe. En la figura 7.2 aparecen los
atomos Prl, Pr5; Fel, Fe5, etc. como muy cercanos, sin embargo estan separados por una

tr 5n en dir del ejc b (ﬁgura 7.3), que son los 6.619 A indicados en la figura
7.2. Por lo tanto, no es 10 cC el a larni

p de esos aAtomos para la
construccion de un modelo de estructura magnética. Sobre las distancias mas cercanas

Pr-Fe y Pr-Pr indicadas en 7.1, es posible considerar una interaccion ferromagnética de
tipo ——» entre Pr y Fe, asl como un acoplamiento tipo T1 entre parejas Pr-Pr. Esto se
puede justificar por el hecho de existir este tipo de configuraciones en la estructura
magnéuca del compuesto FeTbGe:O7 pr ada en el itulo anterior. Con estas

suposiciones, el modelo de la estructura magnética en FePrGe;O-, tiene el siguiente
aspecto

FIGURA 7.4

Fel2
Pry

Fel6

F-u._..
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Otro delo seria plar las parejas Pr-Fe y Pr-Pr de modo T1: sin embargo, esto lleva
a una configuracion rara, ademias de que deberia verse una reflexién en 070 que es una
condxcnén de extincion del grupo espacial P2,/c. Como esta reflexion no se observéd
experi este delo no se tomo en consideracion.

De manera anidloga a como se procedid en el capitulo anterior en la muestra FeTbGe203,

se hizo una simulacién de la difracci ética que produciria un modelo de estructura
magnética como 1a de la ﬁgurn 7.4. En esu sxmulacxon se considerd A = 2 52A (et valor
delal itud de onda pleado para la ob 6n de los esp 08 exper les) y un

tamafio de paso A28 = 0.2° (también usado como condicién experimental) (figura 7.5)

FIGURA 7.5

Esp 0 de difraccién de nﬂnroue- experimenul. y espectro de difraccién
calculado para reflexi con base al modelo de
estructura magnética mostrado en ta figurs 7.4 pars el compuesto FePrGe; O,

Se puede observnr que el del da b bien con el espectro experimema]
esto nos P este delo como punto que llevaria a una segura convergencia
al hacer un ajuste de los puimctros involucrados por el método de Rietveld. En el

siguiente apartado se que el delo anteriormente expuesto corresponde a uno
de los modelos posibles surgido de la aplicacion de la teoria de representaciones que se
Pr O en el capitulo 5; postenormente. se mostraran los resultados obtenidos del
refi 3 de la estr v por el método de Rietveld.



195

7.3 Repr i irreducibles y funci

de base

Las operaciones de simetria del grupo espacial P2,/c (No. 14) son 4 y de acuerdo con las
tablas internacionales estan dadas por

($9] 1 3) T 0,0,0 7.2)
@) 2(0, ¥4, 0) 0,3, V4 @ c x, Ve, =
1as posiciones equivalentes que generan son
Mxy = 3)-x. -y, == a»
(2) -x, y+Va, -=+Yi3, (4) x, -y+V4, =+¥3
Como puede obscwlrse. el grupo espacial P2)/c es bién un grupo no simoérfico, ya que
tiene tr 1 das en las operaci de simetria (2) y (4). En esos dos casos,
la parte tr laci 1 esta rep da por el vector 1y = (0, ¥4, Y4).

Para la construccion de las matrices de permutacién (que van a ser de 4x4 dado que el
numero de posiciones equivalentes es 4); hay que tomar en cuenta que la operacién
identidad (1) no permuia las posiciones; el ¢je tormnillo (2) permuta 1a posicion (1) con ia
(2) y 1a (3) con la (4), la inversion (3) permuta las posiciones (1) con (3) y 1a (2) con la
(4). finalmente, el plano de deslizamiento ¢ (4) permuta (1) con (4) y (2) con (3). Por lo
tanto, las matrices de permutacion son

1
=0 9
(] 1 0:0
7.4)
Los es correspondi son
2 (D=4 Z(2,)=0 Za(D)=0 2 (M =0 (.5)

Las matrices de rotacidn son la parte *rc I” de las op i de simetria dadas

en las expresiones 7.2. En este caso, hay que tomar en cuenta las partes translacionales
tomando consideracién un vector de propagacion K = (%4, Y%, 0) para introducirlo en el

factor P ial que se a en la expresion 5.13 para el caso de grupos no

simorficos. Como las operacnoncs de inversion (3) y plano de desli @).1i y

una operacioén de i mversxon (C] plano de desli esuna bi i6n de una reflexién
P lar y una translacién), llevan incluid. bas el

perador de inversion temporal

(OJ (-oj 1 [10(3 ('-‘00)
r.m=/0 1 o| 1.2,)=|0 u 0| TLAxP=[0 1 0| I_(cxPA={0 u O
o 0 & ) 00 &

(7.6)
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Las matrices segunda y cuarta Uevan una u = e X7 "N _ oW — _; | que sale de

iderar la parte 1 7, = (0, ¥4, ¥2) de ambas operaciones de s:metna que, de
acuerdo con la expresiéon diagramatica 5.13, el exponente lleva el producto escalar entre 7
y el vector de propagacion K = (4, ¥4, 0). Los caracteres correspondientes son entonces

X (D=3 Z2-(2,)=i Zom(H=3 ZeulO)=1 an
La matriz de representacion total, de acuerdo con la ecuacion 5.17 tendra los caracteres
D=2 22,)=0 21)=0 2(=0 (71.8)
Por otro lado, las representaciones irreducibles del grupo puntual 2/m (C2) asociado al
grupo espacial 2y/c son
TABLA 7.1
2/m 1 2, T m
=4, 1 1 1
=8, 1 -1 1 -1
Ta=A, 1 1 -1 -1
Ta=B. 1 -1 -1 1
La repr ion reducible I' i en la binacién

de las matrices de
permutacion con las de rotacion, se puede descomponer en términos de 1a suma directa de
las repr aciones irreducibles I'y, Iz, Iy y s del grupo puntual 2/nr asi

Fr=al ®al @ al3Idad.

Mediante 1a ecuacion 5.16, los coeficientes resultan ser todos iguales a tres. Esto
significa que se tendran cuatro soluciones con tres parametros a determinar cada una.

Con una de esas soluciones sera posnble construir una estructura magnética aceptable y
que interprete bicn los resultados obtenid 1

7.9)

experi

7.4 Construccién de la estructurs magnética

Represemacion I';

De acuerdo con la tabla 7.1, los caracteres de csta representacidnson 1, 1, 1, 1. Con
ellos se pueden determinar las funciones de base ¢ (ec. 5.11) tomando sucesivamente

W= e,y My

O = My - Mg+ M3, - Ma
@:= my,+ my,+ s, +oma,

(7.10)
©* = miz- Mot s, - My
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Representacion >
Esta representacion tiene los caracteres 1, -1, 1, -1 y las funciones de base ¢” son

=t My, My
(pl =My + e+ 0y Mas
22—
Q@ =1y mat mr, - my, 7.11)
3
@O = et Mgt My + My,

Representacion Iy
Esta representacion tiene los caracteres 1, 1, -1, -1 y las funciones de base ¢” son

W= M, M, Ty
@©'= M= Mz~ Mae + Man
2
©*= e+ My - M3y, - M, (7.12)
3
Q= - M2 M3t Mg

Representacion Iy
Esta representacion tiene los caracteres 1, -1, -1, 1 y las funciones de base ¢" son
= IMx, PRy, 7

@' = M+ M- Mg - M
2.

P =y - M2y - 1y, + M, (7-13)
3

@ =y M2~ My - My

Las soluciones anteriores sc caracterizan (ambxcn por una c bi ion de
J, las di binaci de si;

(F+++) (+-+) (+-+)y(++--). Eng 3 8T
correspondientes a distintas posxblhdldes. se tienen que probar haciendo el cdiculo de los
espectros de difraccién que originarian.  Sin embargo, con la constn.lccién de! modelo
intuitivo del apartado anterior se puede ahorrar i El del pondec a la
solucién dada por la repr ion [, de se bl que debe de hsber colinealidad
>s de los (1) y (4), siendo estos dos

entre las componentes x y = de los mc
jelos a los de los dtomos (2) y (3). que son colineales entre si. Con
resp > a las comp » los >s de los & (1) y (2) deben de ser
i les entre si, siend lelos & los de los &tomos (3) y (4), que son colincales

entre sf.
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Adoptando el modelo de la representaciéon I3, los momentos magnéticos de los otros
ilomos presenles en la celda unitaria magnética (que en total deben de ser 16 por ion

do una posicién general) sc pueden generar & partir de los momentos
ney, 2, 3y nu dela celdu unitaria cristalografica mediante

s = pppye TV 5 0NO. 1. O

=
e o . =

M = mage P TIR WONO.L O

"= mse-ll'(‘ﬁ, Vi OK0, 1, 0) -

"y = m“,-zr-(l.v;.onu. Loy ",

- 3 o .0,
Mo = e TR OO0 gy,
~2aw %%, Ve 0)41.0, O)

”meo = M = -
ey = e IO R ONL0. 0 o
Wy = e T OO O o
P R T LU N Jpon
o0y = e TR 0N L O
oy = e TR O L 0
g = eI 0

.19

D-do que hay dos atomos magneucos (Pr y Fe), los cuales originan cada uno cuatro
equival se tienen que contemplar las posibilidades adicionales por el tipo
de acoplamiento entre los dos iones. Hay dos posibilidades en este caso

AL = Mg~ My (7.15)
A= Mg~ Moy

Fx = Miget Mupe (7.16)
Fr =+ m.p

Como se mostrara en el siguiente apartado, €l modo de plami F (ferr gnético)

fue el que sc encontrd en la estructura magnética del FePrGeO4.

7.8 Refinamiento de la estr a magnética por el método de Rietveld

Los parametros de los momentos magnéticos de partida para iniciar el ajuste de la
estructura magnética del FePrGezO-: por el método Rietveld, fueron 1os considerados en la

di; icion de los del delo intuitivo ilustrado en ia figura 7.4, es
dec;r solo las comp: Zse id, on dife de cero, de modo que
Mioapy == MMapre MMziFe = MzaFe
z2pe = M3 More = Maafe
717

Mapy = -2y M:Fe = ~M:2Fe



199

El acoplamiento entre los mc > gnéticos de los iones Prl y Fel son tipo -»— de
acuerdo a lo que se & anterior Los 1to. s de los 16
dtomos de la celda unitaria magnética se encontraron apli do las expresiones dadas en
las ecuaciones 7.17 a las relaciones 7.14.

ctica del > FePrGe;O7 sc llevd a cabo

E! refinamiento de la estructura
mediante el método de Rietveld implementado en el programa FULLPROF" Los
i es se repr on con Ia

contornos de Ias refl
funcién Pseudo-Voigt (ec 2 77). mientras que para las magnéticas se usd la funcién
Pseudo-Voigt dificad, r Th -Cox-Hasti (ec. 2.82). En la figura 7.6
aparece el patrén de dxfnccxon de FePrGe;O; tomado a 1.5 K. Con simbolos “+" se

representa el difractograma experimental, en linea conti el diff; grama calculado, y
en la parte inferior en linea continua, la curva de la diferencia entre estos dos. Con barras
verticales se sefalan las reflexiones de Bragg debidas a dispersion nuclear (fila inferior) y

las debidas a dispersion magnética (fila superior).

FIGURA 7.6
Patrén de difraccion de FePrGe;O5 aj do por el método de Rietveld
T=1.8K
s -
9
4}
-
e
= 3
g z i
A
[ 0 osmat eman 1UIRS DY 100 S| G D S e
o - 11t ) UMt emIRe HUNIGEIBIN I
A L, 2 A h 'S Pu— 1 .
10 20 30 40 80 0 T0 80 0
2 ()
En los aj las coord das de los atomos se ajusmron a través del refinamiento de los
panimetros reticulares. No se incluyeron como parumet.ros a;ustables libres, ya que la
relacién nimero de reflexiones por panmetro di Ly lo cual no es
1 se en Ia sigui tabla.

favorable para un buen ajuste. Losr
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TABLA 7.2

Resultados del Ajuste por el método de Rietveld del patrén
de difraccién de neutrones de FePrGe:O; para T= 1.5 K

Para ind i 28
intervalo angular 28 (°) 10-88
paso A28 (®) 0.2
Numero dec reflexiones 101 (nucleares)
810 (magnéticas)
Paramectros reticulares R Jase cristalogrdfica Jase magnética
a(d) 7.2154(8) 14.430(2)
b (4) 6.6168(7) 13.233(1)
e () 12.960(1) 12.959(1)
Br) 117.147(6) 117.14(2)
vd’) 550.6(1) 2202.1(2)
Momcntos magnéticos (1) m, m, my m
Pri -2.6(3) 0.9(4) -1.5¢(3) 2.5(3)
prr2 2.6(3) 0.9(4) 1.5(3) 2.5(3)
Pr3 2.6(3) <0.9(4) 1.5(3) 2.5(3)
Prs ~-2.6(3) -0.9(4) -1.5(3) 2.5(3)
Fel -1.1(2) 2.3(2) -2.4(3) 3.1(3)
Fe2 1.1(2) 2.3(2) 2.4(3) 3.1(3)
Fe3 1.1(2) =-2.3(2) 2.4(3) 3.1(3)
Fes -1.1¢2) -2.3(2) ~2.4(3) 3.1(3)
Factores de mérito
Re 2.60
R., 3.48
Reyp 1.05
x 10.9
Rivess 3.20
g 9.52
El factor Rm., no es tan pequeil pero esb ptable, y puede atribuirse a un ajuste
realizado contra una fase ¢ que i a formarse (el intervalo de
coherencia es ain muy pequeﬁo) Estc es un problemn normal cuando se hace un ajuste
de un pmron de difr corresp auna peratura cercana a la de transicién de
ordcn gr Con la funcién de ajuste 7 (ec. 2.82) se obtuvo que el diametro D del
pr dio de domini éticos esta dado por
1804 _ 180(2) 252A
=y = 06791 = 1354A =135nm (7.18)

donde Y es un parametro ajustable de la funcién 7 relacionado con la semianchura de las
reflexiones, de acuerdo a la ccuacién 2.84. La calidad del ajuste pucde cotejarse
ventajosamente en la figura 7.6
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El modelo final de la estructura magnética para el compuesto FePrGe:O, aparece en la
figura 7.7

FIGURA 7.7
Estructura ética del

FePrGe; O,

c

7.6 Comport i de los tos maguéticos como funcién de Ia
temperatura

El registro de un conj de

p os de difraccion de neutrones para la muestra
FePrGe:0, en un intervalo de temperaturas por debajo de 5 K (debajo de la peratura
de Néel), permitid el cc

> de la variacién de los momentos
magnéticos, tanto de Fe** como de Pr* en funcién de la temperatura.
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En la siguieme grifica se an las itudes de los éticos de los
iones Fe’'y Pr" (figura 7.7).
FIGURA 7.7
Momeuntos magnéticos de Pr** y Fe*” en funcién de Ia
temperatura en ¢l compuesto FePrGe:0;
4.0
ma) 1
3.5
Fe®*
3.0+
254 ppP* { i[ %
20
1.8
1.0 — T - ¥ T Y T v v
1.2 1.4 1.6 1.8 20 2.2 24 26 28 3.0 32
A T
s, el mo ttico del ion Fe'* tiende a

Puede apreciarse que en b p
llegar a un valor de saturacién un poco por arriba de 3 z4, mientras el Pr** lo hace para un

valor de alrededor de 2.5sm. El valor de 3 up esta un poco por arriba del rango de
1 del gnético de Fe® cuando se encuentra en coafiguracién de bajo

espin, tal y como se iond en el jtulo 4 al las curvas de susceptibilidad

magnética de ambas familias de compuestos. El Pr’* tiene un momento magnético como

ion libre de 3.58 44, por lo que el valor de 2.5 s, es un valor razonable para su momento
ético de 0




Cap{tulo 8

Resultados y conclusiones

Los resultados mas importantes de este trabajo fueron

1.

2.

. La determi i id

. La lucién y determinacion de del

. La determinacion, por di

. La determinacion, a través de las curvas de ibilidad éti

. Parte de los resultad listad

1 + H or i6n en do e&lid.

de una nueva fase en materiales con férmula
FeRGesO;con R = Tb, Dy, Ho, Er, YD e Y, en forma de polvo policristalino.

La determinacién tanto del sistema cristalino como del modelo para la estructura
cristalina de 1a fase a que se refiere cl insciso 1, mediante el anilisis de los datos de

difraccion de rayos X de polvo policristalino del P FeYGez:05; (este tipo de
en p potlicri se ha aplicado y reportado muy recientemente y de
manera poco fir enlali ).

y de los datos preci de 1a a cristalina de
los compuestos FeLaGe;O;y FePrGe;O; (de un primer tipo estructural), y Fe7dGe:O7,
FeDyGe;O, y FeYGe:O; (de un segundo tipo estr 1), a partir del ajuste de los

P os p. de difraccion de neutrones por el método de Rietveld.

de estructura magnética para los

oompuestos FePrGe;O; (del primer tipo estructural), y FeTdGesO;, FeDyGeOs y

FeYGe;O5 (del segundo tipo estructural), partiendo de datos de difraccién de neutrones
dos a bajas as.

de experi de difraccidon de neutrones, de la
evolucién de los valores de los éticos efectivos de los iones magnéticos

de los compuestos FeTbGe:O; y FeDyGe 05 (m:embros del segundo tipo estructurnl).
y FePrGe;O, (miembro del primer tipo estructural) en funcién de la

vs. temperatura,
de los momentos magnéticos efectivos asociados a las formulas de los compuestos
FeRGez0> del primer tipo estructural (con R = La, Pr. Nd y Gd), y del segundo tipo
estructural (con R = 7», Dy, Ho, Er e Y), en los intervalos en que puede
aproximadamente interpretarse un comportamiento Curie-Weiss.

anterior 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 difraccion de rayos X aplicados a muestras en polvo, permiten
reali; la deter de una estructura cristalina, aiun considerando una formula
estequiométrica equivocada y con un contenido de 16 atomos en la unidad asimétrica

(10 de ellos oxigenos).

Las diciones que consideramos favorables para la determinacién exitosa de la
estructura cristalina del comp FeYGe:O; fueron: el poderio del algoritmo de Le
Bail sobre el método de Pawley para llevar a cabo la deconvolucion de las intensidades
integradas de las reflexiones solapadas del patrén de difracciéon de rayos X del polvo
policristalino, la correcta seleccion del grupo espacial, y la calidad de la preparacion de
la muestra como fase adecuadamente pura y bien cristalizada.

. De acuerdo con la estructura magnética de los compuestos Fe7bGe:0O> y FelDyGeO>

per al do tipo estructural, los acoplamientos encontrados tanto para
Fe-Fe y R-R (antiferromagnéticos de tipo TI), como para Fe-R (ferromagnéticos de
tipo —»—») pueden enmarcarse en un esquema de interaccién de superimercambio. con
exoepcnén del caso del compuesto FeYGez07, donde el ion ¥° es “no magnético” (la

del 1 > Y-Fe, puede ser indicio de que el Fe’* actia como un
agente polanzador de las capas electrénicas de los 4tomos “no magnéticos™ de }°°, tal
y como se ha reportado que sucede en interacciones entre el itrio y tierras raras.*

. En el compuesto FePrGe;O; perteneciente al primer tipo estructural, los iones Fe®* se

encuentran en poliedros mslados, por lo que no existen interacciones Fe-Fe en este tipo
estructural. Los acopl ados tanto para Fe-Pr, como para Pr-Pr,
pueden enmarcarse en un esqucma de interaccion de superintercambio.

Las temperaturas de Néel tipicas observadas en los compuestos del primer tipo
estructural (~3K) contrastadas con las observadas en el segundo tipo estructural
(~42K), asi como la no exi ia de interacci de superintercambio Fe-Fe en los

p per i al primer tipo estructural (FFePrGe:07), sugieren que las
“el das™ iras de Néel observadas en los compuestos del segundo tipo
estructural, son ‘debidas a 1a interaccion de supenmer bio Fe-Fe; si &én que se ve
apoyada por la existencia de una “elevada™ temperatura de Néel (42K), en el
compuesto Fe¥YGe;O; per al segundo tipo estructural y con un ion no

magnético (el 1).
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Apéndice 1

Tablas de 26,ps » 2041 » dops » Lops ¥y Bkl correspondientes
a los datos de difraccion de polvo de los compuestos
FeRGexO; (R = La, Pr, Ndy Gd)

TABLA Al
Datos de 1a muestra FeLaGe;O0,

26m.(°) 200 (°)  dess (A) Iy hki
13827 13818 “ss 2 100
15210 15239 ax2 14 002
18312 o1
17.500 18049 ase <1 111
19010 19058 466 10 110
20072 20147 a2 12
24420 2 Er 10 202
2 24777 36 102
26547 26397 33s 12 o013
37010 27274 3a2s o { 1os
27.428 100 208
27.812 21ms 321 17 o1
37958 { 212
amane 2m308 EXT 14 { a2
2m281 211
19.473 2484 3028 = 123
29.748 29.798 3001 18 13
3039 204
30747 (1% 208 3s { o
30.907 012
32.629 32661 2742 32 121
33344 2693 - 214
33783 33629 2.687 2 14
e 2640 . 123
33ess 33506 2529 34 023
36866 2 as0 3 223
36718 36798 2eas 7 231
37118 arae 2420 3 1ns
37948 3m001 2369 2 223
33238 s 14 1
st1es 1103 219 D) ms
T (o 21me 2 { s
1338 an
asvr L eez 2169 . [ e
1672 14
1386 41339 2150 n { ==
o3z 13
ans 2.063 2 31
a1y prEEs 2030 ”» 128
asem 176 3.008 1 s
prets %317 1.961 > 323
41531 47574 s 1= 323
7o 47962 198 ) 232
P T 49121 1884 1 233
.16 07 1m7 - s
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TABLA Al.1 (continuacién)

26,0 (°) 260 (°)  due (A) A hki
S0.734 1.798 16 { 204
287
40-3
51974 1.79 19 223
Hl 3732 2 41-2
2.676 L1706 2 31-7
539301 1.700 [ k>3
$4.500 1.681 1 40-6
S4.6%3 1.677 1 a1e
54.99%0 1.668 1”7 128
{ ( o0
Y- 1 L6500 4 o41
S5.516 ‘ 1.627 12z { 237
480
57287 { 1.408 4 { Qa8
33-4
27.947 1.9%0 4 3o-a
29.722 1.547 4 23.6
( ( n-a
40047 1.539 L] 118
40.18S 1.8362 ] s
612526 1.4842 12 11-4
{ { 24
4289 1.4497 [ 24-4
4368 1.4463 » L and
{ 1.4343 9 ( ::;
1.4256 4 42-7

13737 4
13477 4 144
1 2 1.7
13313 - [ 2.5
313186 3 £3-3
( 13167 2 ( 32-9
‘ 13114 3 ‘ ..00
1.2596 3 £2-1
13589 3 43-9
12812 1 431
1.2164 3 L e
[ 1.3308 4 { 338
344
=-4
1.2116 3 ( 423
34-7
{ 1.3030 2 { z
1.1798 3 227
17779 1 316

1.1648 2

1.1634 2

1.1489 1

( 1.9457 3 (

3.1878 1

3.0960 1

1.0929 1

1.0987 4

1.0882 1
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TABLA Al.1 (continuacifén)

26 (°) 260 (°)  des (A) 1 hki
3. 019 ‘ P29E3 1.0617 - {
084
7.9 7454 LE234 2
7478 ‘
P47 99594 1.0081 2
TABLA Al.2
Datos de 1a muestra FePrGe. O,
26.04(°) 26ic (°)  duse (A) Jose k&l
1399 T fod 4
18223 18327 sm 20
‘ 19387
9184 464 10
28300 400 4
34729 3.61 22
24744 a3s kd
27.489 3326 2
27648 3324 108
I7.9%8 320 2
28198 .17 7
-] e 7
219627 3.2 -
Inens 2.9 b
38788 2.9 -
36937 2.9 s7
( 3.1
32842 2.73 7
34106 2.637 L
34841 2579 3
35692 2587 2z
37.084 2.427 4
37353 1
2381 13
b il 3319 3
.599 2377 3
41837 2172 az
( 41.573
42274 3136 14
43211 2.001 3
i S g
4Ren3 48.4%0 1.992 S
45712 45697 194 32
479804 47.9%6 1.897 2
L. x 1 { 49.433 3
4954 ~»9577 1824 2
S8..80 L7931 3=
Sowr:
S1.167 S8 1.7837 12
12384 2370 17481 30
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TABLA A1.2 (continuacién)

2600.(°) 26.0c (°)  dese (A) L 1 Y'Y

4308 w4426
84526 4wy
B4.008 84746
sasa3 24982
53654 u3.601
s4308 94426

AN ANN-

AA
-

AAA L ah AAAAR Louw
wune o meAAA b AAAA AL cunw

©3
3311

264

8.2

139

(2

1en

i

e

108312 262

TABLA AL3
Datos de la muestra FeNdGe;0,

26,0, (°) 200i: (°)  dese (A) f kit
13.738 13768 (oY) 3 100
frevs { 2 77 = { =

15434 a1
18200 AI1S 4u7 3 111
19.194 19.226 4.62 10 110
20276 20332 P ) 112
22.961 22971 37 3 111

24814 34800 3.588 14 20-2
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TABLA A13 (continuacién)

20 (°) Ao (A)

si1318

53844
83.747
Y
S4.4%4
ss.470

24993
16.802

3861
3338

s
3
=
16
0
't
31
3
3
10
s
36
.
»
3
-
s
-

umpoa

Lo ual

Yo

Poaww

{
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TABLA A1.3 (continuacién)

26.0.(°) 2600 °)  dess (A Tos Mkl

S4.047 6066 1.6394 s a4
sr.en7 { 57.036 16320

£7.296 47.284 16066 12 400
L e SReAT 1.5728 hd
ol  and 1.9667 13
9.867 { ol 15036 s

€2.984 ( .97 1.4748 16

&3.132 a1ie 1.4714 Ll E2 )

3908 1.4631 s a1
“.776 1.4374 10 2144
49s 14380 1 { )

{
{

e auwAl o aemn NA Aanenine wuund ssueuauue @
4

H
3
M
22
L
@
:




TABLA A1.3 (continuacién)

26000 (*) 260caic () doss (A) Toss hkl
2342 21353 1.0677 <1
Y2848 1644 1.0650 <1 3
VI 3.3 1.05%0 ] 12-13
{ 23329 { 3s3
A6 { 23.779 108544 3 ‘ 387
3. 26-2
] 54.439 1.0486 2 62.9
7379 *7.373 1.025% 1 $0-31
006N 8024 1.0201 1 10-12
. "8.426 1.0173 1 34-10
mETE 9E620 1.0154 2 148
9,033 S8.907 1.0127 2 [l
{ 99.002 { 7T
99.062 611
TABLA AlL.4
Datos de Ia muestra FeGdGe; 0
26me (°) 260 ) doss (A) Lss hkl
3.2 13.916 6361
18497 185.497 713 18
( 15,509
18347 18387 4531 <1
19388 19382 4578 ks
s 2 332 .
233.338 23167 3.841 -1
35060 ! 022 3850 "
2
27.034 27.016 3298 10
21.784 27,753 3208 3
20.059 28044 3477 100
{ 2160
38533 28.549 3127 113
28538 28491 3.094 10
{ ke td
19884 39870 2.9%7 *0
30377 2.944 10
3134 T4 z.m70 as
( 3102
31284 31267 1857 s
{ 31398
31313
33122 3 2702 3s
3184 34020 2.431 10 21-4
( 310 { o4
34434 34 2.803 n 123
38347 3szmn 1848 3 25
38977 346010 21.493 37 o023
37.333 37207 2.413 3 222
37.433 37.442 2.400 - 221
37.9% 37771 373 -1 11-8
38309 3n11e 2353 1 202
Ansss 3ns7o 1327 s 23
3%.1% 39.15% 2399 <1 12-4




TABLA Al.4 (continuacién)

26,0 (°) 20 ) dose (A) Loss hkl
40.034 40.029 2250 3 104
41837 { 41.803 2187 12 { o1s

a3
31-1
<2.00% 2.348 J 314
41702 { 2116 14 { aen
123
206
43.569 2.076 3 130
44119 { 2.0 3 { 13-2
032
som { 2.017 3 { 310
12-8
45963 1.973 3 228
47266 1.921 13 32-3
47353 1.918 3
( 1.873 23 (
32-3
42938 128 1
S0.46-4 1.807 1
$1.817 51.438 1772 27 126
{ s1.470 {
s1, 32-3
51846 s1.e18 1761 13 204
52.230 ( S1.430 ( -7
52387 a3.193 1.7%0 s 40-2
2387 23%0 1.748 3 234
f sasee ‘ a2
D008 { S2.968 1.726 28 223
£3.982 { 13-7
£3.14% 41-3
$4.128 5.2
88076 323
55781 e
-
56392
s57.982 .
s1.991 7
.
e i 11
L3
1072 3
61386 3
7
S4333 3
sy 10
cames s
&.013 7
-“.651 2
s 3
SROos7 1
aan2 2
&9.4%0 3
.681 .
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TABLA A1l.4 (continuacién)

2600, (%) 26.0ic (°)  dose (A) Tose kil
Te.087 { Tom . { o=
Tanie 2 ja
2 517
[ 2-5
. a3
1 30-10
; 108
{ 338
<1 341
1 3 34-6
{ s10
r &
s -
s ay
; 147
3 244
2 318
{ ea2
2 3a
( s3-4
3 ‘o
{ o
ry 237
3 g
] 02
{ ‘an
.
2
-1
v 3
908ds 20.406 1
91.099 1.139 £ )
1381 ( 138 7
s1ieds
n1m { mm 3
2132
2.0 1
s sas6t 2
»a9e 1
9208 191 <t
»2.9%0 <y 3




Apéndice 2

Programa para calcular patrones de difraccion de
neutrones de polvo policristalino para el caso de
dispersion magnédtica

Program DIFWAG:

type
vector = array

var

- Qmin Q.
codl' .-\-,ucoz,.am,
aAztot, nm,n,l !;.u,-t u,v,w,pesc, feac, MM, AGA ,

alr,ber,gar, tats, d,Intens, IntAAR : Teal;
L.,meltip,n, Baax Knax , Laax,

,bnn,Cn, cnn,bore,be,Dn,A), B3 ,A1),B1),A2Z) , 827, €T, 8T,
D, Sy, MEMB) : VeCTOE
3 e
2 -uanquz],
\_de_as :
(-0.4017) ¥

posl Mreg ] + 3;

posl 1 ] - 3;

1. -mnq( (de-n:—mn)/pw - 3/2 3;
> Mptsmaz then

Wpuntos :w Wptamax:
dtmax := dtain ¢ (Mpuntos-1) *pasc:
ona;
ana;
Procegure intcio:

begin

(Celda unidad)

ai= 7.242202; bi= €.6361%2: aie 12

alfa:e 9O: beta :w117.13;

(xmm de anda, 2teta minima y aun maximas, 9= 2*sen(teta/lambda) }
25
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{informacion de los atamos)
{Posicionas atamicas y factor termico)
¥

t asecdimio
= = 0.380 ¥ =t 1 Tl 1

¥ =t 2 »TC 2
= ¥ =t 3 ®T{ 3
= ¥ =l & BT[ 4):=
= ¥ ¥t 2 =t 8 WTL 8):e
= ¥ wyt 2 =( ¢ BT( 8):w
= ¥ ¥ s =t 7 BY( 7):e
= ¥ ¥t o at ® BTL 8]
= ¥ ¥t 1 ={ $lim BT( 9w
= ¥ ¥t 2 =[10] e BT{10]:=
= ¥ ¥t 3 z(31):m BT(11]:=
= ¥ ¥t e =1121:= BT(12):m
= ¥ ¥i 1 =[13):m BT{13):=
= ¥ ¥ 2 2{24):m BT(14
= ¥ ¥t s x[18) :m BTL18) im
= ¥ vl & =(18]:m BT[16]:m
1
= ¥ o.200 2(17):m »T -
= ¥ = - »r -
= ¥ = - »T -
x ¥ = - »T -
= x ¥ ¥ = - »r -
= = ¥ ¥ x(22] tem [ -
= = ¥ ¥ = - »T -
= = 1: ¥ ¥ = »r -
a =y 17)e1/2; ¥ ¥ = »T(2 -
= =x[ 181+43/2; y ¥ = »T(26:
= x[ 191+1/2; ¥ ¥ x BT(27) tem
= x{ 20)1+1/2: ¥ ¥ = BT(29] : e
x x{ 17]e3/2: ¥ ¥ = BPT[29] 1=
= =( 18}e1/2; y ¥ » BT(30) tm
= x{ 19)+1/2; y v = BT(31]:m
= x[ 20)+1/2: y ¥l 20)+31/2; = BT(32] 1=
1 1 {sanos}
aa = cos(alf. -yx/xnc) : sa :w sin(alfaepI/i80);
@ e oo T/180) ; b = sin(betas?I/180);
og

(gamea rz/t-a) : g

(Caicula 1as Qimensiones de 1a celds en el aspacio reciproco}

{me ‘espacio reciproco’}

{ocsence) {mseance)

caR :m (eb-eg-ua)/(-b'u)l SAR :w agrt(l-caR*caR)
g abR := egrt(l-chRechbR)

1= sqrtl(l-cgRecgR)

)

(180/P1) *ArcTan (saR/caRr)

z
{100/PI) *ArcTan(sbR/cbR} ;
€180/PZ) *ArcTan (sgh/cgh) 1

Procedure inicic_CRsc_MAgNetico;
var

epl.op2 : real:
begin
amn := 1.9132; (v.aba. -ag. an 1 3
FamnRo 0.5392; to mAg. Neutron por radioc clasico electron 18-12})
B Sammos2: ¢ Pr0-2698 axp ~12 ca. pelongicud de dispersiocn magnetcica )
- 2 {Mo. A& tipos AE Atomos magneticos, p.e). Fe, Co, Wi => Wk=) )
(ix[x]-ld--n-oa-xups)
)

® de electrones desspareados da atowmo 1 )
o WIL 1 ) do

n
sping 1 ):e 21 (Prasecdimio B=iwm2/2}



for di:= NIL 1 1 + 1 to

spint 1 1:= 8:

MIL 1 JeNIL 2 ) do
(Fe "alto epin" Bes/2}

1 1]; {(Jmaxm sera el numeroc total de atamos}

0.0;

= com(£1°PI/180) ;

- -1n(!1-rx/x.o 1
mio

mx(16]:e -cf;

L Te, el mpint )

mx[29] =

ant29] =

magnaticoa }

sqrt( eqriataxii]) + sqr(b*my[1)) ¢ sqgr(cimxz(i])
:-( .-n--ux-wul- + atcrmx{il*mzii}®cd + bm-wlu-uul'u LIS N4

Aae mohr}

wan{i ”p!
symii)*heapin(il; )
mangi)Tctapinitl; )

ani); )
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ns

ator Aispersion magn, tico)
ssxrnganaao ]

{constantes para el calculo dal
¢ Prasecdimic B+ <jo>: tabla &
for )im 1 to WI[L 2 ) do

megin

antal
®nl3]
cnlll}

©0.0840;

-nd:
(n: ~alto

.03
on(3}:w»-0.0316 am(;r- ©.380; I
Onil):= 0.0048: :
end:
ond;
Pprocedure ordana_NKL; { en orden ascrecients de Q )
var
4p.1q,h1,h2., N3 : integer:
R d real;
begin
Ap = wr - 2:
for 1 := 1 to ip do
Degin
iq i= 1+ 31:
for 3 := iq to ¥r do
begin R
1) then -
1z
1
1:
3:
ena;
. ana;
-nd;

procagure ganara reflexiones:
var
adl,ad?, add,v : real:
irwm,i%m,11m,11,12,43,01,032,hS : integer:

Mref :e 204 {valor limite para ox numaro de reflesxiones)

1w ROURE(RILOSgR) + 15
= Round(adzeesk) + 1;
1@ ROUnA(ads*saR) + 17 oo
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for 11 :w I to ihm do
begin

Nl e 11 - 27
for 12 :m 1 to ikm do
begin

nz:-sz-z-hnx
for 13 : to 11m do
bagin

e 43 - 1 - Leax:
1f not{ ( hiel )and( h3<0 ) } then
a!m:((n:-o )and( h2<=0 )and( h3=0 ) )} than

3£ e > Mref then ordens
Vv e lc(lu'-molqr(nz'h-,o-quu-mo
2

v i agrewm
1€ Rot( ( V<Gmin jor( V>Gmax ) ) them
bagin

ena;
anda;
and;
Nref e Mr;
ana;
calouls ] B )
Degin
Lorents:= 1/( cos(tetar) *sqr{sin(tatar)) ); (Factor de Lorentz}

Procedure 0slculos_pars_una_reflexion;

Degin

a: w(.'-l)o-c(l'mom(!-'mo:- (xeL
/a2

3 aada ;
. = .qr(l'rl.). { 8 = cusdrado de sen(teta)/lambda )
ocoeT ogrt (1-sgr (s@nT) ) ;
a e l/(:-m):
tar /coaT ) :

oanT,
u.ul'l)-uurx
iw Zeceta;

procedurs terminc jesimn_del_factor_ de_satructura;

begin
< ocuadrado (tata)/lasbaa )
- e ---ul - ltyu! - LO-(:). (!nn :-ul.- dsl factor gaum de estrua)

an -esimo}

(-l 33z ‘nlll'w(-.nn(jl'-) > h(’l'w(-mlﬁl‘-) >
3lcaxp(-cnn{l)*s) + Dn(l); (sume e 3 Gaussianas & CONSt)

n::n —-(-'n(:l) {factor de tamperatura dal atamo 3-esisn}
PTEPAN[ 3 Jefm( ) LT[ ) )C*COa(Z°PICER) ;
p-anl 3 1°Zml 3 1°£T[ I ]°sin(2°PICER) ;
mAnt3] + :'qmul + L'man(3);
MnEeAlL I3 35
- MnEeBII 3 !l
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no 1mo_del_factor_dm
Altot:mAlitor + A13731:
Bltot:=Slitot + B13(3);

seructura;

B := mxnii]l*mant{I)*A*A + ayn(i]l*mym(3)1*BeR + mIn{i]*mznl))*C*C
+ 2°¢ mxn{i} -ynnx-A- cg - m[x)'un(;)'A'c'an + mynfil*msn{3i]l*BeC*ca );
timAZEOL + IY1¢)
Frivttinctosdbii-+ l:u)--:(n
and;

kA

ona:
caloula_torents:
F2:= ¢ -( SqT(AILOL)+8QT(BItOt) )/Q + A2Ztot + BZTOt ) *Lorents*multip/2;

_posicion_t:

i e dtmin
Af post i 1-3.3cfw>dtain then Rmin ieposl i 1-3

£y

mman
ll po-l: 1 143.8efwcatman then maaz i=posl 1 1+3.5vfw;
mou, (Rmin-dtmin) /paso +3/2);

-x i= Round( (Rmax-dtain)/pasc +3/2):
if i>min then min

42 Wpuntos < min then min = Wpuntos;
Af WPpUNtos < MAR Than MaR = WpuUntos:

cont = cont +
Af 3 < -n-.ntla-\zl then
begin

contri(3] :econt:
ok :etrue
ona

lee contril)):
until ¢ ok jor( nﬂlml-l)

mazant(i] :e max:

ana.
procedure Calcula_ul_difractograma;
var

suma,tl,t2,tat,FWEM,expon, IMaX,1bac : real;

31,32 : ainteges:
ejey : vecpts;
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for i:imi to Mpuntos do
Degin

suma:e0;

dtmine (1-1)epaso;
3 contrifil;

32:= coner2{i):

for 3:m31 to 32 4o
begin

ein¢ PI*pos{y]/360 )/ee-( 71'90-13!/"0 ¥:
sgre( uttatttat +

BRPOT, ~BAR* eqgr ( Wl(jl—‘l )/m )J

it abe(empom < ¥R

Pagin

nelll Vias 1
@na;
ena:
®3myl 1 ) e suma;
~10000 ;
1 to Npuntos ao
1€ s3eyl 1 1 > Imax then Imax := e3eyl 1 1;
-nda;
ibac = Imax/18;:
Assign(datsal ,archaif) ; (srchdif es el el al
a1)
3,pasc:8:3,dtaax:8:3," °,rivulod s
{siguientes liness:)
for 1

1@ 1 to Wpuntos do
negin
eleyl 1 ] = @jey
T iinciatmat adevt

@nda:
close(aateal) :

ona;

{ Programa Principal )
Begin

inicio:

Cicser:

iniolo_caso_magneti
write('

Wonbre Gel Archivo *.4if donde e ilmaCenara el sspectro w> )
r‘ldln(l:chd-\l‘) 3
sahhxl

Aades y NKL's)

wana/1sst>ta Intensidad  £1°);

pos( Wr
nel wr § ~-'




writeln (dathxl

anda:

close (dathkl) ;

gonstantes_del_patron de difraceion;

Laxi contribuyentes_postcien_i;
_dxlrnaeo'r-n

and.

procedure inicio_caso_rayosX:

var
a1,1,82,b2,a3,b3,24,04,CC, ALK, ALY : VeCEOT:
n

MR e 2: {NO. OB tipos A8 atamos p.e3. Fe,
{ I{ L J= § A0 atamos del tipo 1 )
( & »c )

e va }
@l calculo dal factor da dispersion de rayos X}
-

- 2.1802;
- 0.202172;

12.3
111.87

arm(3) = e arrfyl:= .74

-na;

{ ¥o 3+ "alto spin” )

for 3:= WI[ 1 ]+ 1 to NI[ 31 Je MI[ 2 ) do
n

blf3l:= 4.7611;

a
agma] = -1 179 arx(3l:= 3.204




Apéndice 3

Derteccion de orientacion preferencial en patrones
de difraccion de polvo pollcristallno. aplicacidn a

Jos mérodos directos

Este método'? que los peq cristali tienen forma de disco y que la funcién
de distribucion de oncnuclén preferencial uene sxmcirh cilindrica. El método estk
diseflado para la determinacién de estructuras cri: 1i do los métodos directos a
datos de difraccién de rayos X por polvo pohcnstahno que presenta orientacién

preferencial en los cristalitos.

El método se puede describir como sigue:
1. Se hace una deconvolucién de las reﬂcxxoncs del pnron de difraccion’ obtenido
se sdulos de

experimentalmente, y a partir de las i gr los
los factores de estructura denotados como [F7.

A partir de los valores de los factores de estructura |71, se obtienen los médulos de los
fi de estr normalizados |E1.

3. Se selecci n dir {#, k: 1] de tal manera quec estén uniformemente
distribuidas en el espacio reciproco (2 entre 10 y 30), y con los mas pequefios valores
de sen@'A. Los Ind:ces hok 1, (l = ] ... n) denotaran a los planos candidato para ser
planos de ori i6n prefe 1 Para cada reflexién /., &,/ en el conjunto, se
reali Ias sigui dos etap
-el espacio reciproco se divide en conos concéntricos con eje definido por la dir
bk, de tal maners que entre cono y cono que sean \ i éntricos, el na -3
de refl €s, en pro apr una Esa
<c seré aproxi ! Ia para quier parcja de conos vecinos que
se considere. Para todas las reflexi K idas entre dos conos vecinos

icos, el & Jo ar entre K y la direccidn A, &, I, serd aproximsdamente
constante.
-para cada region contenida entre conos veci icos, se calcul. los valores

(lE;[') y se grafican contra ay.

. Se calcula la distribucién de Von Mises (O = e™*?7) consiguiendo el mejor ajuste con
los datos experimentales, por un método de minimos cuadrados. © es el factor de

cor ion por ori ion prefer
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-

S. El plano con indices /1, &, I, (entre todos los » candidatos) con el valor mas aito de G al
final, se seleccionard como el plano de orientacién preferencial.

6. Los f de estr normalizados se corrigen de acuerdo con la
expresion IE‘l IE' I 0. Las IE I obtenidas, constituiran los nuevos factores de
estr nc a ser en los métodos directos de asignacion de fases a

los factores de estructura.
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