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Restimen

En el método de sintesis en estado solido es una constante la gran cantidad de energia usa-
dapara lograr obtener un compuesto, desde calcinar una muestra en més de 3 ocasiones por
arribade 900 °C', con moliendas intermedias, hasta rampas de temperatura que sobrepasan una
semanade calcinado para lograr la sintesis de un material. Por esta razén, un método que pue-
dareducir la cantidad de energia empleada en el proceso es altamente deseable. El método de
sales fundidas(MSS) es una propuesta para resolver el problema antes mencionado,pues si se
requiere producir industrialmente un material para ciertas aplicaciones quenecesite mas de 3
tratamientos térmicos la sintesis por estado sélido resulta inviable. El método consiste en moler
los reactivos en un mortero de dgata con una cierta proporciénmolar de sales (NaCl, KCI, LiCl,
etc.) con el proposito de obtener una mezcla homogénea, luegose calcina a una temperatura por
encima del punto de fusién de la mezcla de sales, para obtenerun medio liquido de transmision
de energia que favorezca la formacién del compuesto, a unatemperatura y tiempo menor que
en el método de estado solido convencional. Para conocer las condiciones 6ptimas de sintesis
es necesario realizar varias pruebas en donde se varien las proporciones de la mezcla de sales,
las sales mismas, asi como también el tiempo y la temperatura de calcinado. El proposito de
esta tesis es sintetizar por el método de sales fundidas la ferrita de NiFe,O,4 y caracterizarla
por difraccion de rayos x y espectroscopia Mossbauer. A pesar de que la ferrita de niquel es un
compuesto ampliamente conocido, y que resulta de la sustituciéon de algunos dtomos de hierro
por atomos de Niquel en la ferrita natural FesO, (magnetita), una pregunta inmediata que
surge es: Si es un sistema ampliamente estudiado, ;por qué estudiarlo nuevamente? lo anterior
tiene como respuesta el método por el que seré sintetizado, pues se conoce que las propiedades
de las ferritas son sensibles segtin el método de preparacion, asi como la forma macroscopica
del producto resultante; por ejemplo las propiedades de la ferrita difieren si son nano-particulas
o particulas macroscopicas y como consecuencia en las diferentes aplicaciones que pueda tener,
una propiedad que depende del tamano de grano es la saturaciéon magnética la cual decrece si
el tamano de grano también lo hace.



Capitulo 1

Introduccion

En el siguiente capitulo se describe brevemente la estructura de los compuestos de tipo AB;O4
de los cuales la ferrita NiFe;O,4 forma parte, las propiedades que pueden tener los compuestos
de esta forma y las aplicaciones en las que es usada, se describe ademas el método de sintesis
por sales fundidas y la sintesis particular de NiFesOy.

1.1. Estructura cristalina de la ferrita de niquel

La magnetita Fe3O4 conocida desde la antigiiedad, fue fundamental en la navegacién durante
los siglo XII a XV. Gracias a su magnetizacion natural a temperatura ambiente fue posible
una navegacion constantemente orientada, aunque muchos factores e inventos diferentes fueron
necesarios para cruzar los océanos (Astrolabio), no es exagerado decir que la brujula jugd un
papel crucial. Hoy en dia sabemos que la magnetita puede obtenerse al mezclar y calcinar a
cierta temperatura los reactivos.

FeO + FesO3 — FesOy

Como veremos mas adelante las ferritas, de la cual la magnetita forma parte, contintian teniendo
aplicaciones y siguen siendo objeto de investigacion. Las ferritas son compuestos quimicos con
formula de tipo AByO4 donde A y B representan diferentes tipos de cationes, puede cristalizar
en estructura espinela ciibica, granate ctibica y hexagonal.

La celda unitaria de la espinela esté constituida por 8 celdas fcc con los atomos de oxigeno
ocupando las caras y las esquinas, el total de huecos octaedrales en este arreglo de 8 celdas fcc
es 32, de los cuales el atomo A solo ocupa la mitad; el total de huecos tetraedrales es 64 de los
cuales el &tomo B solo ocupa 8 1.1. Cuando los sitios tetraedrales son ocupados por la mitad de
los cationes B mientras que los sitios octaedrales son ocupados por los dtomos A y B en igual
proporcion se dice que se tiene una espinela inversa. Si por el contrario los sitios tetraedrales
son ocupados por 1/2 por los cationes B mientras que los sitios octaedrales son ocupados por A
y B en igual proporcion, nos encontramos ante una espinela inversa. Estructuras de este tipo se
escriben de la forma (Fe)4[M Fe]PO, como es el caso de la ferrita de niquel|1] que es el tema
presentado en esta tesis.

Las ferritas son materiales ferromagnéticos que tipicamente son formados por 6xidos de metales
de transicién junto con 6xido de hierro; en este caso su estructura es M>* Fe3tO, donde M es
un ion metalico divalente y puede ser sustituido por elementos como Cobalto (Co), Niquel (Ni),
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Figura 1.1: Sitios cristalograficos de la estructura espinela

Cobre (Cu), Manganeso (Mn), Magnesio (Mg), Zinc (Zn), Cadmio (Cd), etc. Los iones trivalen-
tes de los atomos de Fet?, pueden sustituirse con Al, Cr, In, Ga. Por lo anterior es posible hacer
sustituciones y combinaciones en las ferritas con diferentes elementos como Mny_,Zn,Fe;Oy
dando la posibilidad de ligeros cambios en sus propiedades. En general estos ordenamientos
se reescriben como (M;_, B, )[M,B;_.B1]04|2] si la estructura principal £ = 0 es una espinela
normal y (By_M,)[M;_,B11:|O;4 si la estructura principal es una espinela inversa en ambos
casos x es el grado de inversion.

Se sabe ademés que las propiedades de las ferritas son sensibles segiin el método de preparacion,
asi como la forma macroscopica del producto resultante; por ejemplo las propiedades de la
ferrita difieren si son nano-particulas o particulas macroscopicas, y como consecuencia, en las
diferentes aplicaciones que pueda tener. Una propiedad que depende del tamafnio de grano es
la saturacion magnética, la cual decrece si el tamano de grano también lo hace. La razon de
la dependencia en el método de preparacion es en realidad una dependencia en el tamano de
grano que genere dicho procedimiento; se puede tener una homogeneidad en el tamano de grano
o una distribucién en el mismo.

La razon por la cual algunas propiedades dependen del tamano de grano es que el entorno que
rodea a los 4tomos no es el mismo en una estructura continua que en una seccionada|3|.

La caracteristica del ferromagnetismo o antiferromagnetismo corresponde a un alineamiento
paralelo o antiparalelo de los espines de los electrones, en una estructura se favorece uno u otro
(paralelo o antiparalelo) dependiendo de cuél de ellos tenga minima repulsion electronica; esto
es, menor energia en el sistema. Las ferritas pueden clasificarse en suaves o duras dependiendo
de su respuesta a la magnetizacion (Curva de Histéresis), una explicacion cualitativa del porqué
los elementos antes mencionados pueden tener un momento magnético resultante se encuentra
en la referencia [4]

«FEl sodio tiene un electron en su capa incompleta y este electron da al dtomo un espin y un
momento magnético. Sin embargo ordinariamente cuando se forman compuestos, los electrones
adicionales de la capa externa se acoplan con otros electrones cuyos espines tienen direccio-
nes opuestas de modo que los momentos angulares y todos los momentos magnéticos de los
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Figura 1.2: Area efectiva de 54 m? en el cubo principal, en los cubos seccionados el drea efectiva
es de 162 m?

electrones de wvalencia se cancelan. Esta es la razon, en general, para que las moléculas no
tengan momento magnético....En la mayoria de los materiales macroscopicos hay un momento
magnético resultante solamente si hay dtomos presentes cuya capa electronica interna no estd
completa. En este caso puede haber un momento angular resultante y un momento magnético.
Estos datomos se encuentran en la parte de los elementos de transiciones de la tabla periddica
-por ejemplo el cromo, el magnesio, el hierro, el niquel, el cobalto, el paladio y el platino son
elementos de esta clase-. Todos los elementos de la tierra rara también tienen capas internas
icompletas y, por tanto, tienen momentos magnéticos permanentes»

Las ferritas son ampliamente usadas en aplicaciones con altas frecuencias pues son aislantes
eléctricos, por lo cual en campos de corrientes alternas (AC) no inducen corrientes parasitarias
que implican pérdidas de energia.

Algunas otras aplicaciones de las Ferritas son

Transformadores y Radares

Grabacion magnética

Catalisis

Descontaminacion de Agua

Ferrofluidos

Algunos otros fenémenos también han sido asociados a las ferritas, como la orientacién de aves
migrantes, y enfermedades como el Alzheimer|5|, aunque en este tltimo no ha sido encontrada
evidencia contundente.

Como se ha mencionado la ferrita de Niquel es una espinela inversa con una red cristalina ctbica,
esto significa que habra sitios octaedrales y tetraedrales. Los sitios octaedricos son ocupados
en igual proporciéon por dtomos de hierro y niquel mientras que los tetraedricos son ocupados
tinicamente por los &tomos de hierro.
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Figura 1.3: Espinela inversa con octaédros en morado, tetraédros en verde-olivo y en linea
blanca cotinua la estructura ctbica

Figura 1.4: En la imagen derecha los oxigenos son los vértices del tetraédro los cuales contienen
s6lo un atomo de hierro, en la izquierda la estructura octaedral que contiene igual proporcion
de Ni, Fe.

1.2. Meétodo de sintesis por sales fundidas

En el método de sintesis por reacciéon en estado sélido es una constante la gran cantidad de ener-
gia usada para lograr obtener un compuesto, desde calcinar una muestra en méas de 3 ocasiones
por arriba de 900 °C', con moliendas intermedias, hasta rampas de temperatura que sobrepasan
una semana de calcinado para lograr la sintesis de un material. Por esta razén, un método que
pueda reducir la cantidad de energia empleada en el proceso es altamente deseable.
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El método de sales fundidas (MSS) es una propuesta para resolver el problema antes mencio-
nado, pues si se requiere producir industrialmente un material para ciertas aplicaciones que
necesite més de 3 tratamientos térmicos la sintesis por estado sélido resulta onerosa.

El método consiste en moler los reactivos en un mortero de agata con una cierta proporcion
molar de sales (NaCl, KCI, LiCl, etc.) con el proposito de obtener una mezcla homogénea, luego
se calcina a una temperatura por encima del punto de fusiéon de la mezcla de sales, para obte-
ner un medio liquido que favorezca la formacion del compuesto, a menor temperatura y tiempo
menor que en el método de estado sbélido convencional. De esta manera la eleccion adecuada
de las sales debe hacerse considerando lo anterior (punto de fusién de las sales) ademas de que
sean quimicamente inertes con los reactivos y solubles en agua.

El compuesto obtenido es lavado con agua destilada para disolver la sal, para posteriormente
filtrarlo en un sistema Nalgene con filtro millipore de tamano de poro de 0.22um. Para obtener
las condiciones 6ptimas de sintesis es necesario variar el tiempo y la temperatura de calcinado,
asi como también las proporciones de sales respecto a los reactivos.

Algunos de los efectos del método por sales fundidas son los siguientes|6] [7]:

= Disminuciéon de la temperatura y tiempo de reaccion
= Incremento en la tasa de reaccion
= Incremento de la homogeneidad del compuesto

= Control del tamano de grano

En el proceso de sintesis una cantidad de sal muy baja no causa el efecto esperado en su fase
liquida para promover la reacciéon, por otra parte una cantidad de sal demasiado grande genera
problemas como la sedimentaciéon y una baja tasa de reaccién. Por lo anterior se propone una
proporcion de 80 % a 120 % en peso de sales con respecto al compuesto para evitar los problemas

anteriores.
Reactivos
} Molienda — Calcinado — Lavado

Sales

Filtrado

Compuesto

Figura 1.5: Esquema del proceso en la sintesis por medio de sales fundidas.

1.3. Sintesis de NiFesO,

La Ferrita de Niquel, NiFe;O4, es un compuesto que ya ha sido sintetizado por diferentes
métodos como son (sol-gel|8][9], co-precipitacion [10], método de combustion|11][12]) , en los
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métodos antes mencionados es una constante la gran cantidad de energia invertida desde 600°C
por 4 hrs a 1000°C' por 24 hrs. Procesos que requieran valores en energia y tiempo como
los mencionadoslos hacen inviables para cualquier tipo de producciéon masiva; ademas de lo
anterior la sintesis de un compuesto por un método diferente puede generar variaciones en sus
propiedades fisicas o morfologicas.

La sintesis por sales fundidas parece prometer una solucién a estos problemas. Para lograr
preparar el compuesto se llevaron a cabo diferentes pruebas para encontrar las condiciones
idoneas de sintesis, en el procedimiento se usaron los reactivos 6xido de hierro (III) y 6xido
de niquel (II) de marca sigma-aldrich con 99 % de pureza. Con los reactivos mencionados la
estequiometria del compuesto es

NiO—i-F@zOg — NiF€204 (11)

Compuesto | Masa Molar g/mol | Cantidad de Moles | Porcentaje %
Fey03 159.69 1 68 %
NiO 74.69 1 31%
NiFey,Oy 234.38 1 100 %

Tabla 1.1: Masas molares de los reactivos FeoO3 y NiO necesarias para obtener 1 mol de
NiF€204.

Sales Masa Molar g/mol | Cantidad de Moles | Masa Total
KCl 74.55 4 298.20
NaCl 58.44 4 233.76
NiFey0, 234.38 1 234.38
Total 766.34

Tabla 1.2: Masa de las sales NaCl y KC' para tener una proporcién molar 4:1 en el proceso
de sintesis.

Los pesos de las tablas anteriores muestran las masas molares y la cantidad de moles propuestos
de reactivos y de sales para llevar a cabo la reacciéon, para obtener las masas que seran pesadas
de cada reactivo, se divide su masa molar entre la masa molar del compuesto NiFe;Oy

74.69
NiO = =22 _ (31867
10 = 53135 ~ 318679
159.69
FeyOy = —20% ) 68132
€203 = 931 33 — 0081329

En el caso de las sales las masas sera la cantidad de moles que intervienen de cada sal entre las
suma total de sales-compuesto

298,20
766,34

KCl = 0,38912¢
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233,76
766,34

Una vez pesados los reactivos en las proporciones antes mencionadas, se muelen en un mortero
de agata para eliminar los grumos de los reactivos y generar un polvo homogéneo; al considerarse
que ya se han mezclado los reactivos se van agregado las sales y se van moliendo con el mismo
proposito de deshacer los grumos y mezclar los reactivos junto con las sales durante el proceso.
El resultado es una mezcla homogenea de los reactivos, en la cual se promovera la reaccion al
ser calcinado en una mufla por arriba del punto de fusion de las sales.

Con los pesos anteriores diferentes muestras se prepararon a temperaturas desde 700° C hasta
1000° C aumentando 50° C en cada sintesis, todas las muestras con un tiempo de calcinado de
una hora.

NaCl = = 0,30503¢

Al salir de la mufla el compuesto ya habra reaccionado pero conserva la sal que promovio la
reaccion, ésta es eliminada por medio de agua destilada a 60° C y un agitador magnético; se ha
demostrado que con una duracién de 1 hr es suficiente para remover la sal en una sola ocasion,
aunque en este trabajo sélo 30 minutos fueron necesarios para remover las sales.

Figura 1.6: Imagen izquierda lavado de la sal en la muestra con agua destilada a 60°C' y a la
derecha el proceso de filtrado.

Para separar el agua y la ferrita NiFe,Oy4 se usa un filtro millipore con tamano de poro de
0.22pum, v un sistema de filtracion por vacio, en el cual al generar vacio en su interior la presion
exterior hace pasar el agua destilada por el poro y éste a su vez impide el paso de la ferrita
como se muestra en la figura 1.7.

El filtro con la Ferrita se coloca en una placa caliente para evaporar el exceso de agua y, una
vez seco, es vuelto a moler con intencién de dispersar cualquier orientacion de los cristales que
pudiera haber ocurrido durante el proceso de filtrado. La muestra final se coloca en un porta
muestras para difracciéon de Rayos X y en un absorbedor para espectroscopia Mossbauer.
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1.3.1. Preparaciéon de la muestra para Difraccion de Rayos X y es-
pectroscopia Mossbauer

Después de filtrar el agua con sal y quedarnos con el compuesto en el filtro de nitrocelulosa se
debe de moler, en un mortero de agata, para eliminar cualquier orientacion preferencial que se
puediera obtener, esto es importante para la adquisicion del difractograma de rayos X.

Al colocar el compuesto en el porta muestras es importante tener suficiente cantidad para
evitar la observacion de las difracciones asociadas al vidrio y garantizar que la intensidad de
las reflexiones sea la adecuada para obtener un buen refinamiento, un difractograma en donde
sean observadas las difracciones del vidrio no es un difractograma del cual se pueda obtener
informacion util.

En la espectroscopia Mdossbauer se observa el entorno de los ntcleos de hierro, cualquier contri-
bucién de reactivos que contengan hierro sera observada por lo que es importante no contaminar
la muestra con dicho elemento, se pesan entre 10 y 20 miligramos de la muestra, un anillo se
monta sobre el "masking tapez sobre éste se coloca la muestra pesada, ésta es presionada para
que se adhiera al pegamento, como se mencionoé el efecto Mdssbauer es sobre el atémo de hierro,
de tal forma que el "masking tape'"no tiene ningun efecto sobre el espectro.

Figura 1.7: Una vez filtrada la sal se deja secar el agua destilada sobrante.

16



Capitulo 2

Técnicas de Caracterizacion

En el siguiente capitulo se abordan las técnicas para caracterizar la ferrita de niquel. En primer
lugar la difraccion de rayos x, asi como la manera en la que se lleva a cabo un refinamiento
Rietveld para conocer los parametros de la estructura; en segundo lugar la espectroscopia Mdss-
bauer, asi como las interacciones hiperfinas. Se hace ademés una descripcién del experimento
de adquisicion del espectro Mossbauer.

2.1. Difracciéon de Rayos X

Uno de los métodos fundamentales para la caracterizaciéon de materiales es la difraccion de
rayos X. En primer lugar porque proporciona informacion fundamental de la estructura que
se busca estudiar; en segundo por ser econémicamente acceibles para la mayoria de centros
de estudio (comparado con otros métodos), lo que permite a una mayor cantidad de personas
obtener informacién y aportar la informaciéon a las bases de datos. Los llamados rayos x son
radiacion electromagnética con longitudes de onda de 0,1 nm a 10 nm.

Los rayos x se generan de la siguiente manera: Cuando un haz de electrones es acelerando
mediante una diferencia de potencial grandes (5000 V' a 10000 V') y se le dirige hacia un blanco
material (generalmente molibdeno), los electrones son bruscamente desacelerado al chocar con
los atomos del blanco. Debido a esta desaceleracion, se emite radiacion electromagnética (llama-
da Bremsstrahlung) con un espectro continuo de energias. Superpuesta a este, aparecen picos
angostos cuyo origen se debe a que algunos electrones del haz original pueden interaccionar con
los electrones de las capas més internas de los &tomos del blanco y ionizar a los mismos.
Cuando el hueco (vacancia) dejado de un orbital interno es “llenado” por la transicion de un
electron de las capas vecinas, se emite radiaciéon cuasimonocromatica, Es esta radiacion la que
resulta 1til para los estudios de estructuras cristalinas.

El electron que ocupa la vacante de la capa K (n = 1) puede provenir de la capa L (n = 2),
M (n=3) o N(n=4)y por tanto tenemos una serie de lineas de Rayos X designadas por K,
Kp y K, [13] estas radiaciones tienen diferentes longitudes de onda y diferentes intensidades,
por tanto una pureza espectral es deseable en una aplicaciéon de difraccion, por esto diferentes
métodos son usados para monocromatizar el haz resultante.

Cuando la longitud de onda de la radiacion electromagnética es del orden de magnitud similar
que las distancias interplanares de una estructura cristalina, esta tltima provoca una difraccion
sobre la onda incidente, este efecto es aprovechado para la determinacion de las caracteristicas
(distancias interplanares) de los compuestos. La ecuacion para este fenémeno fue propuesta
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I(2)

Figura 2.1: Radiaciones caracteristicas K,, K, con mayor intensidad en la emision K,

por William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg en 1913. Al tener los compuestos
un estructura periddica, un haz incidente es difractado en fase por los planos sucesivos como
en la figura 2.2. Cuando un rayo tiene una interferencia constructiva con el rayo reflejado del
siguiente plano sucesivo se tendra un maximo de intensidad.

b /. 4

v A
a

hikl ._.__

ldhkl
oo 09,
00000900 0:

Figura 2.2: Haz incidente difractado por planos sucesivos de un cristal.

nA = 2dsenf) (2.1)

Cada compuesto tendra asociado un difractograma especifico dependiendo de su distancia in-
terplanar y la estructura cristalina que posea.
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2.1.1. Meétodo de polvos

Como se ha mencionado lineas més arriba cada estructura cristalina tiene un difractograma
asociado. Lo que hace que el método de polvos sea poderoso es que diferentes caracteristicas
estructurales tienen diferentes efectos en los pardmetros del patron de difraccion: Con el di-
fractograma obtenido es posible conocer si el compuesto obtenido consta de una fase pura o se
han formado fases secundarias, cuando los parametros atémicos, como las coordenadas de los
atomos o las ocupaciones de los diferentes sitios, varfan, generan un cambio en las intensidades
de los méximos y en sus posiciones en el difractograma. Cuando el cambio es microscopico como
el cambio en el tamano de grano entonces los maximos se ven alterados en su forma, posicion
e intensidad, por estas razones la difraccion de rayos x proporciona informaciéon elemental de
un compuesto sintetizado.

2.1.2. Refinamiento Rietveld

El analisis de un compuesto sélo se puede decir finalizado cuando se tiene un modelo y sus
parametros. Los resultados de la difraccion de rayos x pueden (entre otra informacion) identificar
si un compuesto ha sido sintetizado en fase pura, pero no indica cual es el tamano de la red
cristalina. El refinamiento Rietveld es s6lo una técnica de optimizacion al ajustar un patréon de
intensidades tedrico a uno experimental [14]. Es un anélisis por minimos cuadrados no lineal,
en donde la funcién a minimizar es

n
o — Z 'LUi(Y;ObS . Y;calc)2 (22)
i=1
Con w; un factor de peso que reescala (normaliza la intensidad de la ecuacion 2.2). En particular
w; = [Y%]71; Y2 es la propuesta tedrica de la forma de las intensidades, la cual es

Absorcion ., Formal
yede = p K I 2
i = i T i () (2.3)
~~~ - =~
Linea— Base I=" Intensidad

El sentido de la ecuacion es el siguiente: La linea base es una senal propia del equipo pero
al tener efecto en el difractograma debe tomarse en cuenta su contribuciéon en cada punto de
las intensidades; I; es la intensidad asociada a un méaximo mientras que y;(z;) es la forma del
maximo en el punto z;; por esta razoén aparecen en producto [;y;(z;), mientras que I es la
intensidad, y; es la forma de dicha intensidad (angosta, estrecha, etc.).

p m
Y;calc =b, + Z K, Z[l’jyl,j(xl,j) (24)
=1 j=1

La ecuacion 2.3 es considerando un solo tipo de longitud de onda. Es decir si hubiera emisiones
K,y Kg simultdneamente deben tomarse en cuenta en la forma y;; de igual manera si existieran
p fases secundarias al compuesto deseado, éstas deberian ser introducidas en una segunda suma
que las tenga en cuenta (ecuacion 2.4). Una aproximacion o iteracion tiene como caracteristica
propia un error asociado; de la forma de la ecuacién 2.4 notamos que a mayor ntimero de fases
tiende a complicarse la estructura de Y. Como consecuencia, a mayor niimero de fases mayo-
res seran los errores generados al aproximar. Por lo anterior es que un difractograma de tiempo
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de acumulacion largo y con una sola fase es altamente deseable, mas no indispensable para
hacer un refinamiento rietveld, sobre todo cuando la precision de los pardmetros estructurales
es de importancia. En muchos casos puede no ser posible alcanzar la fase pura y en este caso
debe llevarse a cabo el refinamiento con la ecuacion 2.4.

Para conocer si el ajuste es correcto, existen diferentes parametros de error estadistico.

n Yobs o Ycalc n ; Yobs o Ycalc 271/2
Rp — Zz:l nz - % XlOO% pr — Zz:l wn ( 7 - 7 )
Do Y > i WiY2)?
n 1/2
Z‘fl }]Qbs _ ]Qalc| n—p
Rp=2==L10 5 1x100% Repp = | == X100 %
Zj:l Ig(')bs ! Zj:l wj(YjObs)Q

X2 _ Z?:l w@,(y;obs _ Y;calc)2 _ |:pr } 2

n—p Remp

En donde se considera que un buen refinamiento ha sido alcanzado si x? < 2 [15] [14]. Los
factores residuales R,, R,,, Rp disminuyen mientras el ajuste teérico vaya coincidiendo con
el experimental. El término R.,, caracteriza la calidad de la estadistica del difractograma, a
mayor nimero de cuentas (resolucién) menor valor de R.,,, donde n representa el nimero de
datos y p el niimero de pardmetros. En el refinamiento se deben tomar en cuenta algunas pre-
cauciones, como lo demuestra la ecuacion 2.3 la linea base cobra importancia si es demasiado
grande y este efecto puede alterar los valores de R,,, y R,. Durante el refinamiento Rietveld,
el valor de Rp es importante, pues es el inico que depende exclusivamente de los parametros
estructurales y caracteriza la precision del modelo cristalino usado.

Como se ha mencionado es necesario una aproximacion teérica de las posiciones de los atomos
en una estructura cristalina y el difractograma asociado para desarrollar el refinamiento. La in-
formacion cristalografica se concentra en un archivo con extencion .CIF(Archivo de Informacion
Cristalografica) y con el uso del programa Maud se extrae la informacion del grupo espacial y
las posiciones atémicas inciales; por medio del refinamiento ajusta los valores maximizando la
coincidencia entre el patron tedrico y el experimental.

De esta manera con el refinamiento Rietveld se obtiene la estructura cristalina, asi como los
parametros de estructura (parametros de red, dngulos y longitudes de enlace, posiciones ato-
micas, ocupaciones atomicas, catiénicas y anidnicas).

2.2. Espectroscopia Mossbauer

Cuando los nticleos emisor y absorbedor forman parte de una red cristalina existe una proba-
bilidad distinta de cero de que la emisién, o la absorcion, se produzca sin exitacion fononica vy,
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entonces, serd el cristal el que recule como un todo; como la masa del cristal es mayor que la
del nucleo emisor o absorbedor, la energia robada al fotén es esencialmente cero, es decir, en
este caso la emision (y absorciéon) ocurre sin retroceso y la sintonia para la absorcion resonante
no se pierde. Tal fue el descubrimiento hecho en 1957 por Rudolf Md&ssbauer.

-@ U@~

Recule Emisor E, Recule Absorbedor

Figura 2.3: Por conservacion de momento los dtomos deben recular tanto al emitir como al
absorber.

Los rayos gamma son generados en la transiciones nucleares de su estado excitado al estado
base, este efecto se puede obtener de manera natural por medio del decaimiento de una fuente
radiactiva, en este caso "Co es un precursor util por dos razones importantes. La primera de
ellas es que debe existir un precursor con vida media larga para poblar el estado excitado, la
segunda es que la energia del rayo gamma emitido es preferible que sea menor a 50 keV pues
como se vera mas adelante a mayor energia decrece el factor f [16] de resonancia en la absorcion.
Como lo muestra el diagrama de la figura 2.5 el cobalto-57 (que decae por captura electrénica)
cumple con estas dos condiciones pues el nivel I3/, es poblado continuamente y la transicion de
I3/ — I2 genera un rayo gamma con una energia de 14.4 keV .

7Co  270dias

Captura electronica

Fe 136 keV

bl

1.45x1077s

‘L @ 14.4 keV

Figura 2.4: Decaimiento de una fuente de cobalto por captura electrénica.

MW

2.2.1. Ancho natural de linea

Como se ha mencionado, la mecanica cuantica no permite estados intermedios en sus niveles de
energia, sin embargo la misma teoria cuéntica tiene un principio de incertidumbre en la energia
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AFE y un intervalo de tiempo At =7 que es del orden de la vida media en dicho estado.
AEAt =h (2.5)
Teniendo un ancho en la energia posible de I' = AF
I'=nh/T (2.6)

Weisskopf y Winger encontraron que este ancho de linea era posible si se tiene una distribucion
Lorentziana donde I' denota el ancho en la mitad de la altura maxima de la distribucion, *

No

N(E) = (2.7)
(B~ E,)?+(3)
dicho valor de indeterminaciéon implica que si hay una transiciéon entre estados
1
hv = (Ef — E;) £ §AE (2.8)

la energia del foton de transicién, no necesariamente debe ser E; — E; de forma absoluta sino
que acepta una variacion AFE que también permitiria hacer la transicién, una consecuencia de
la ecuacion 2.8 es la de permitir la absorciéon o no en un sistema.

2.2.2. Conservacion del momento en transiciones radiativas

Si un sistema excitado (una molécula o nicleo) emite una energia E; — Ey = hr en un proceso
de desexcitacidon, un sistema equivalente que interactiie con el fotén emitido no podra transitar
al estado excitado, esto en un principio podria parecer falso pues si el sistema es equivalente
hv es la energia necesaria para la transicion, pero un anélisis més detallado muestra que esto
en realidad es natural, pues el sistema receptor (ntcleo, molécula) debera recular al interactuar
con el fotén y como consecuencia consumiendo parte de la energia necesaria para la transicion,

un fotén tiene un momento p = % = h—c”, para un sistema emisor la ecuaciéon de conservacion de
momento quedaria como
— — hv
0= Pdtomo + Pfotén — Pdtomo = Pfotén = _? (29)
mientras que la conservaciéon de la energia establece
Bie Byt P s B By = o (2 11 (2.10)
, — _— v ; — = 1% .
YY) e 2M 2

Si hv es pequenia con respecto al factor 2M¢?, el término hr/2Mc? sera pequernio

hv !
hyv=(E;— Ef)| —— +1 2.11
v= 5~ B) (7 +1) (2.11)
con estas consideraciones es vélido aproximar por medio de la serie (1 +z)™! =1 —z... y

recordando que hv es la energia de la transicion

hv = (E; — Ey) (1 - 2;\2”62) (2.12)

'El desarrollo para obtener la distribucién seré presentado en el anexo
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(E; — Eyf)?
2M 2

Una consecuencia de la ecuacion 2.13 es que la energia necesaria para que un (dtomo o molécula)
haga una transiciéon no solo debe tener la energia propia de la transicion sino también tiene
que proveer la energia del recule, este tltimo término tiene una dependencia en dicha energia
pero también en la masa del sistema que recula, éste es un aspecto clave en la espectroscopia
Mossbauer, el analisis anterior fue hecho para un ntcleo que emite una energia de excitacion;
un analisis equivalente para un sistema de absorcion nos lleva a la ecuacion.

hv = (E; — Ey) — (2.13)

(B; — Ey)?
2M c?
Lo cual nos indica que para que un niicleo o molécula sea capaz de absorber la energia del fotéon
debe tener tanto la energia de transiciéon como la de recule, las ecuaciones 2.8, 2.13 y 2.14 estan
representadas en la figura 2.5, la comparacion en dichas ecuaciones nos permite saber si habra
0 no absorcion resonante, si el ancho de linea es mayor al factor de recule éste podra admitir
la energia y pasar al estado excitado. Este es el caso de transiciones atémicas como el de vapor
de mercurio, el cual tiene una transicion [17] de 4,86 eV con un factor Mc?* = 1,86210' eV y

una vida media de At = 1078s con lo que se obtendria

hv = (B, — Ey) + (2.14)

(B — B)* _ 7152107 eV AE = 4,142107 eV (2.15)

2Mc2 - '
Dado que la energia AE es mucho mayor al recule de la transiciéon, habra absorcion en el
sistema receptor. Desafortunadamente no pasa de manera similar en una transiciéon nuclear, en

el caso de un rayo gamma de 1,3MeV en °Ni un factor Mc? = 5,6210%V y una vida media
de At = 1075 se obtiene

(By — E3)?
2M c?

El ancho de linea en transiciones nucleares es mucho menor comparado con el recule producido
por el nicleo, y como tal no puede haber absorcién resonante, el problema anterior fue resuelto
por R. Mossbauer de la siguiente manera.
Si los atomos emisores y absorbedores son insertados dentro de una red cristalina, el recule
ya no serd de manera individual por el ntcleo y se verd modificado por la masa aportada
por la malla cristalina, al incrementar la masa disminuye el recule. La fracciéon de los dtomos
emisores y absorbedores que tendra este efecto es conocida como Fracciéon Libre de Recule y
su dependencia es en el modelo del solido en el cual esté insertado. En este caso se usara la
aproximacion de Debye.
Es definida tanto para un emisor como para el absorbedor, dicha fraccién
Debye viene dada por

=15V AE =04leV (2.16)

2 en el modelo de

2

E
f = eop{—2 (@) (217

En la teoria de Debye (2?) es el desplazamiento medio del atomo por las vibraciones térmicas,
es un factor conocido de manera que f puede ser evaluada siempre que se conozca la energia
del rayo gamma, asi f serd grande para pequenos valores de F..

2La obtencién de la fraccion libre se encuentra en el anexo
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Figura 2.5: Recules en la curva de absorcion y emision.

I’ Ancho Natural de Linea

EU_R EU E{]+R

Figura 2.6: La absorcién resonante puede ser obtenida si se modifica el valor del recule.

En el analisis de momentos y energias con los que se obuvieron las ecuaciones 2.13 y 2.14 se
consider6 que los niicleos se encuentran fijos en el espacio antes de la emision y de la absorcion,
si se desarrolla las ecuaciones de momento y energia considerando que hay un movimiento de la
fuente emisora o del absorbedor, se tienen un término extra que también modifica la energia en
el sistema y es el Efecto Doppler; asi las ecuaciones anteriormente mencionadas quedan como

(Ei —Ep)?  (Er—Ei\g .
h = (E;— E V. 2.18
v=( )+ ST . i (2.18)
iw—(E—E)—(E"_E’”)QJr BBy (2.19)
S ! 2m.c? c . '
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donde m, y m; son la masa del niicleo en el estado excitado y base respectivamente y ji un
vector unitario en la direccion de movimiento.

Puede sonar contradictorio el agregar un término de efecto doppler pues la caracteristica de un
solido es que los dtomos deberan tener un movimiento limitado que lo diferencia, por ejemplo,
de un gas, sin embargo este término es agregado para poder llevar a cabo el experimento de
adquisicion de un espectro Mossbauer.

2.2.3. Interacciones Hiperfinas

Tanto el corrimiento isomérico como el desdoblamiento cuadripolar, son resultado de la inter-
accion entre un potencial V(7) y la distribucion de carga del nticleo.

El ntcleo no debe ser considerado una carga puntual, dado que tiene en un volumen finito es
una distribuciéon de carga. Considereos un sistema de coordenadas en cuyo origen se localiza
el centro de un nucleo, que tiene una distribucion de carga nuclear p(7), en presencia de un
potencial eléctrico V() debido a las cargas que se encuentran fuera del nucleo.

E. - / PPV (F)dr (2.20)

Donde la integral es sobre todo el volumen del nicleo. Como el radio nuclear es pequeno
comparado con la distancia de las cargas exteriores que producen el potencial V(7), podemos
aproximar el potencial por su expansion en serie de Taylor cerca del origen:

3

3
. ov 1 0*V
GRS (55) o352 (5opm ) o

jk=1

Substituyendo en la ecuaciéon anterior obtendriamos.

3 3
ov . 1 0*V .
Ee%Vo/pn(F)dTJr E (8x) /Pn(r)%‘dTJFQ E <8x-8xk) /pn(r)%‘xde
j=1 g J

Jik=1
En esta expansion el primer término es la energia de interaccion con el potencial si el niicleo
fuera una carga puntual. Esta energia es constante, y como tal no afectara. El segundo término
es cero ya que el nicleo no tiene momento dipolar. El tercer término es diferente de cero y al
desarrollar la expresion (el desarrollo completo se puede estudiar en [18]) se obtiene.

3
>

i=1

E=1
2

3
1 1

Donde Q;; es el tensor de momento cuadripolar y V;; el tensor gradiente de campo eléctrico.
Cuando un nicleo tiene un espin I = 0 o I = 1/2 tiene una simetria esférica y como tal Q);; = 0
en los casos en que I > 1/2 habré una interacciéon cuadripolar, éste es precisamente el caso de
la transicion de 14,4 keV del ®"Fe con un espin I = 3/2

o’V
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Corrimiento isomérico: El primer término de la ecuaciéon 2.21 es el responsable del corrimiento
isomérico, y sera discutido a continuacion, el segundo factor es responsable del desdoblamiento
cuadripolar. La suma de los valores V., V,,, V.. es la ecuaciéon de Poisson

pe<0)

€0

Viw + Vi + Voo = — (2.22)

Con p.(0) = —e|¥(0)|?, recordando que si py representa la densidad electronica, ésta debe ser
obtenida a partir de la funciéon de onda correspondiente, las funciones de onda que segin la
mecanica cuantica tienen una contribucioén en el origen son S y P, /5. Por otra parte la densidad
de carga del ntcleo es p(7), por lo que las densidades se reescriben como:

po = —eW(0)T*(0) = —e|T(0)]? /p(F)?ﬂdT = /\11(7“1, )PP (L p)dT = Ze(r?)
(2.23)
con los resultados anteriores y reagrupando las constantes en un factor «
§=a(r?) 1W.(0)[?

En una transicion del estado excitado al estado base, el radio cuadrado promedio no es el mismo,
esto es considerando a la fuente (d5), pero el mismo efecto es para el sistema que absorbe (d,)

5= alU(0)2](r), = (),

Mas aun en el caso de un sistema absorbedor el isotopo Mdssbauer puede encontrarse en un
entorno quimico diferente, implicando |W(0)|* # |W,(0)]>

2 2
0 =al(r?), = (r),[ (12 (0)F = [Za(0)")

Si observamos que la diferencia entre los radios cuadrados promedio del niicleo es un valor

especifico, el resultado anterior se puede reescribir como.

0= a"([0s(0)]° — W (0)) (2.24)

Donde o = a|(r?), — (r?),|, la ecuacion 2.24 muestra que el corrimiento isomérico es una
medida de la densidad electrénica de los electrones S y P, /5 entre el niicleo emisor y absorbedor.
Desdoblamiento Cuadripolar: El segundo término de la ecuacion (2.21)

1 3
6 Z ViiQij
0]

es la interaccion entre el momento cuadripolar del nicleo (Q;;) v el gradiente de campo eléctrico
(GCE) (V;;) generado por la distribucion de cargas en su entorno, los dos tensores anteriores
pueden ser simplificados.

En el caso de Q al considerar la simetria axial del nicleo (digamos en el eje z) permite describir
el tensor () con s6lo una componente (Y33 = e

Q= %/(322 — 73 p(r)dr
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Si el nicleo tiene una forma prolata (mas larga en el eje z y corta en el plano x e y), entonces
() > 0; si tiene una forma oblata ) < 0.

Para el caso del tensor gradiente de campo eléctrico, éste se puede simplificar si se toma un
sistema de ejes principales en donde |V,| > [V,,| > |Viz| con un pardmetro de asimetria
n= %, las consideraciones anteriores junto con la ecuacion de Laplace V,, +V,, + V., =0
permiten, eventualmente, reescribir el Hamiltoniano del segundo término de la ecuacion 2.21

€omo;

3
1 eQV, “ “ 1 - N
==Y VyQy = s (312 - P (12 + 1P

En donde I} = I, +il, e I_ = I, —il, son los operadores de ascenso y descenso del espin
nuclear, los eigenvalores de dicho hamiltoniano son

eQV.. ) 7\
Fo=—"-""—"3m " —I(I+1 14+ — 2.25
Q 41(21-—1)[ m = 1(I+1)] < T3 (225)
donde m = I,1 —1,...,—|I], en el caso de 5"Fe con I = 3/2 la energia se separa en dos sub

niveles (m = £3/2 y m = £1/2) puesto que en la ecuacion 2.25 el nimero cuantico m aparece
elevado al cuadrado, implicando que cada subnivel es doblemente degenerado.

*[3/2)

I=3/2 <
* *|1/2)
I=1/2 - *1/2)

Figura 2.7: Interaccion cuadripolar eléctrica, rompimiento de la degeneracion.

27



Interacciones magnéticas: Analogo al desdoblamiento de los niveles de energia del efecto Zeeman
en las transiciones electronicas, el efecto Zemman nuclear es el desdoblamiento de los niveles
de energia del nicleo con momento total J. En este caso el campo magnético es generado por
el ordenamiento de la red cristalina de un compuesto o por un campo externo aplicado.

—13/2)

/ 3 /'y —|1/2)

1=3/2 +|1/2)
A A

Y +(3/2)

A +11/2)

1=1/2 N Lyl —1172)

Figura 2.8: Rompimiento de la degeneracion por el efecto de un campo magnético.

El hamiltoniano del sistema es.

H = Hnuclear - gNN] -B (226)

Donde g es el factor de Landé nuclear, puy el magnetoén nuclear, I el espin nuclear y B el campo
magnético, el efecto del campo magnético como lo demuestra la ecuacion 2.27 es el rompimiento
de la degeneracion en 27 +1 niveles, la regla de seleccién Am, = +1, 0 debe aplicarse por tratarse
de transiciones dipolares magnéticas. En el caso del hierro *”Fee la transicion es entre [ s e 1 1
con 6 transiciones permitidas representadas en la figura 2.8.

Etotal - Emlcleo - gNNBmz (227)

En el analisis de un compuesto se pueden tener las combinaciones de las interacciones anteriores,
produciendo asi un espectro que puede ser muy complejo, por lo anterior es preferible al hacer
espectroscopia Mossbauer tener un compuesto en fase pura; esto ayuda a simplificar el anélisis
del espectro estudiado y determinar sélo los parametros de interés del mismo.

2.2.4. Adquisicién del Espectro Mossbauer

En la adquisicion del espectro Mdssbauer deben considerarse los efectos estudiados en la Teoria
para maximizar algunos efectos y minimizar otros.

En la figura 2.9 se ilustra la fuente Mossbauer montada sobre un motor que genera un movi-
miento de vaivén, una vez emitido el rayo v, la muestra lo absorberé pasando del estado base
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al estado excitado. La observaciéon de un espectro Mossbauer, requiere de una comparacion de
la intensidad transmitida por el absorbedor en resonancia y fuera de resonancia, el detector
registra esta informacion en el multicanal, el generador de funciones debe estar conectado tanto
al multicanal como al motor para mantener la sincronia entre el movimiento de vaivén y el
registro en el canal.

Y'Y
-V 4 +V Detector

jm
Emlsmn Amplificacion

Verificacion Generador Computadora

—_ T
DeTunciones ulticanal

Figura 2.9: En el experimento la fuente se monta sobre un motor que genera el efecto doppler,
al emitirse la radiaciéon va hacia una muestra bajo estudio donde es absorbida y posteriormente
ka que no es absorbida se detecta y analiza.

A continuacion se describen algunos factores que se toman en cuenta en cada elemento del
arreglo experimental. Como se explico, el *’Co es embebido en una matriz para que sea toda la
malla cristalina la responsable en la absorcion del recule, dicha malla cumple con tener simetria
cubica para no presentar desdoblamiento cuadripolar, debe ser paramagnética para no inducir
un desdoblamiento en los niveles de energia por un efecto magnético, no debe tener isotopos de
Fe para evitar cualquier tipo de absorcién, y debe tener una temperatura de Debye alta para
que la fraccion Mossbauer f sea grande a temperatura ambiente.

En la preparacion del Absorbedor (el material bajo estudio) es conveniente que no sea demasiado
grueso y su montaje es en un material que no presente absorciéon resonante y no reaccione
quimicamente con el compuesto.

El detector generara una senal eléctrica en la que sélo se busca la energia de interés, y por
esto la senal generada es amplificada pero también discriminada para eliminar energias que no
corresponden al efecto Mossbauer. Ademas del registro de la muestra en estudio debe tomarse
un espectro de calibraciéon para saber la velocidad con la cual se esta moviendo la fuente.
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Capitulo 3

Resultados

En el capitulo 3 son analizados los difractogramas de rayos x y de su anélisis se sigue el estudio
de la mejor muestra tanto para el refinamiento Rietveld como para saber que muestra debe
ser analizada por espectroscopia Mossbauer, hacemos una comparaciéon cuando NiFe Oy se
encuentra en fase pura y la reacciéon es incompleta.

3.1. Analisis de difractogramas; Identificacion de las fases

La figura 3.1 muestra los difractogramas obtenidos para las diferentes temperaturas de calci-
nacion de la ferrita de niquel, pero manteniendo la misma proporcién de la mezcla de sales a
compuesto (4:1) (NaCl y KCI).

Como lo muestra la figura 3.1, a medida que la reacciéon toma lugar desaparecen las lineas de
difraccion correspondientes a los 6xidos, en la muestra calcinada a 950°C' parece observarse una
reaccion completa; por tal motivo, a dicha muestra se le realizé un difractograma maés detallado
(12 h de acumulacion), donde puede verse que el 6xido de hierro atn esta presente. Esto se
puede apreciar en la figura 3.2.

Como se menciond en la parte introductoria el efecto de las sales es agregar movilidad a los
reactivos y de esta forma disminuir la temperatura de reacciéon. Se desarrollaron dos procedi-
mientos: Aumentar la proporcion de la mezcla de sales en 5:1 dejando la temperatura a 950°C' y
aumentar la temperatura manteniendo la proporcion de sal en 4:1, en ambos casos disminuyendo
el tiempo de calcinacién para conocer las mejores condiciones de sintesis.

Los difractogramas de la figura 3.3 indican que en la sintesis a 950°C' con 1hr de calcinacién con
proporciéon 5:1 podria encontrarse en fase pura, mientras que la sintesis a 950°C' con 8 minutos
de calcinacion la reaccion no ha sido completa, lo anterior corrobora la idea de que a mayor
cantidad de sales, menor temperatura de sintesis.

Los difractogramas de las muestras calcinadas a 1000°C' durante lhr y 8 minutos no muestran
rastros de reactivos; en particular en la muestra de 8 min no se aprecian 6xidos después de
corridas de rayos x de mas de 10 hr, por lo que se considera que se ha alcanzado una fase pura.
Siendo este difractograma el que sera usado en el Refinamiento Rietveld.
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Figura 3.1: Progreso de la reaccién con la temperatura y las linea de difracciones de los diferentes
compuestos.
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Figura 3.2: Muestra sintetizada a 950°C' durante lhr, donde se observa una contribucién del
reactivo de 6xido de hierro.
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Figura 3.3: Comparacion de los difractogramas con proporciones de sales a reactivos 5:1 pero
diferente tiempo de calcinacién, a menor tiempo persiste la existencia del ¢xido.

———1000°C 4:1 1hr |

Intensidad Relativa (U. A))

1 , 1 , I , 1
20 40 60 80

20 Grados

Figura 3.4: Muestra calcinada a 1000°C' durante una hora, no se aparecia ¢xido de hierro.
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——— 1000°C 4:1 8 min |

Intensidad Relativa (U. A.)

1 , 1 , I , 1
20 40 60 80

20 Grados

Figura 3.5: Sintesis a 1000°C' durante 8 minutos, se ha alcanzado la fase pura.

3.2. Refinamiento Rietveld

El ajuste Rietveld fue llevado a cabo con el programa Maud [15], el archivo .CIF para el ajuste
del presente trabajo fue tomado de la carta cristalografica "50-001-20" del sitio Cristallography
Open Data Base, la estructura ciibica de la espinela solo tiene un parametro de red, en una
estructura de este tipo los sitios cristalograficos a refinar seran las posiciones de los oxigenos,
los valores de bondad del ajuste y la distancia atémica asociados se encuentran en la tabla 3.1.

NiFe,O;y Tamafo de Celda (A) Re, Rup R, Rp X

8.3436(3) A 097 185 123 1.43 1.91

Tabla 3.1: Parametros del refinamiento.

La figura 3.6 ilustra la curva de ajuste del refinamiento, la linea inferior representa la diferencia
entre los valores tedricos y experimentales, mientras mayor sea la diferencia mayor seria el error
x?2. El refinamiento también indica las posiciones de los 4tomos en la celda unitaria, se puede
notar que los atomos de Ni y de F'e; comparten la misma posiciéon y la misma ocupacion, esta
es la caracteristica de la espinela inversa [1| en donde el sitio octaedral es compartido por estos
dos elementos.
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Figura 3.6: Difractograma experimental (Negro) y curva teorica (Rojo), en color morado se
ilustra la diferencia entre los valores

Sitio Atomo X Y Z Ocupacion
Octaédrico Ni 0 0 0 0.5
Octaédrico Feq 0 0 0 0.5
Tetraédrico Fey 0.6250 0.6250 0.6250 1

O X X X 1

Tabla 3.2: Posiciones y ocupaciones atomicas en la celda unitaria, al refinar la posicion del
oxigeno se obtiene un valor de 0.3823

34



3.3. Espectroscopia Mossbauer de la ferrita Nif'e;Oy

Los difractogramas de las muestras calcinadas a temperaturas menores a 950°C' nos dan in-
formacion de una mezcla de fases, dichas fases deben aparecer igualmente en los espectros
Mossbauer, recordando que la espectroscopia Mossbauer solo puede identificar compuestos que
contengan hierro, debera aparecer un patrén asociado al reactivo a — FepO3 (hematita). El es-
pectro Mossbauer de la muestra a 700°C' indica la existencia predominante de hematita Fe,Os
pues solo es apreciable de manera global un sexteto que indicaria que los &tomos de hierro solo
se encuentra en una posicion cristalogréafica, pero un analisis mas detallado por medio del ajuste

muestra que la ferrita de niquel también esta presente en dicha muestra como se aprecia en la
figura 3.7.

Calculado
FeO,

Sexteto NiFe,O,
Sexteto NiFe O,
® Experimental

Absorcidn Relativa (U.A))

-15 -10 -5 0 5 10 15
Velocidad(mm/s)

Figura 3.7: Muestra sintetizada a 700°C' durante una hora, el 6xido Fe;O3 predomina en la
muestra

Para hacer el ajuste anterior se usaron los parametros Mossbauer de la hematita pura [19], como
no ajustaba correctamente se agregaron los posibles valores que deberia tener la estructura
espinela inversa, resultando un ajuste mas coincidente con lo observado, con un error y? =2.14,
los parametros obtenidos estan resumidos en la tabla 3.3.

Un ajuste equivalente puede ser realizado para las muestras que aun presentan oxidos sin
reaccionar, como el proposito es caracterizar aquella muestra donde la ferrita NiFesOy sea
predominante para obtener las interacciones hiperfinas que la estructura pueda poseer, por esta
razon la muestra calcinada durante 8 minutos es relevante por no mostrar impurezas, como lo
refieren los difractogramas de la figura 3.5.

En la espectroscopia Mdossbauer de la muestra sintetizada a 1000°C' de la figura 3.8, se ob-
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Corrimiento Isomérico Desdoblamiento Campo Hiperfino Ancho Natural Proporcion

d mm/s C. AQ mm/s HT r %
Fey03 0.2414 -0.1031 51.8 0.2 66.19
Sitio 1 0.285 -0.054 52.3 0.24 17.13
Sitio 2 0.207 -0.063 49.7 0.23 16.62

Tabla 3.3: Parametros asociados a los sextetos de la sintezis a 700°C' en donde predomina la
fase hematita del 6xido Fe;Os.

Corrimiento Isomérico. Desdoblamiento Campo Hiperfino Ancho Natural Proporcion

d mm/s C. AQ mm/s HT r %o
Sitio O 0.1119 -0.0062 48.8 0.25 52.24
Sitio T 0.2132 -0.0132 52.4 0.23 47.75

Tabla 3.4: Parametros de los sitios tetraédrico y octaédrico de la espinela en fase pura, el anélisis
muestra un error x? =0.93

serva, un comportamiento diferente al obtenido en la muestra calcinada a 700°C' figura 3.7.
Ahora es evidente la existencia de dos sextetos mientras que en el ajuste anterior solo era apre-
ciable uno, indicando que los 4tomos de hierro ocupan dos sitios en la estructura cristalina.
La existencia de dos sitios cristalograficos no seria suficiente para concluir que la ferrita se
ha formado, pues podria suceder que el reactivo Fe;O3 sufriese un proceso de oxidacion que
generaria Fe3O, que teniendo la misma estructura cristalina [20] que la ferrita bajo estudio,
sus difracciones se presentarian en angulos similares y pudiendo confundir NiFesO4 con FesOy.

Lo anteriormente expuesto es descartable por dos razones, la primera es que si bien el espectro
y el difractograma de Fe3O, podria confundirse con el de la fase pura, su propia existencia
implica que el 6xido de niquel no ha reaccionado y éste generaria lineas de difracciéon en angu-
los diferentes a los de la ferrita de niquel, situacién que no se aprecia al analizar el patréon de
difraccion de la figura 3.5.

La segunda razon proviene de los valores de los campos magnéticos que se reportan para la fase
Fes04 v los respectivos sextetos de la interaccion, éstos son 49,2 Ty 45,5 T, el campo 45,5
T difiere lo suficiente de los campos con los que se puede ajustar el espectro y visualmente se
apreciaria en el patron experimental, lo cual no sucede.

36



Absorcidn Relativa (U.A))

® Experimental
Calculado
-10 -5 0 5 |— Sitio(O) NiFe O,
Velocidad (mm/s) — Sitio(T) NiFe,O,

Figura 3.8: Ajuste del espectro Méssbauer de la muestra calcinada a 1000°C' durante 8 min, en
el que se aprecian 2 sextetos.
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Capitulo 4

Discusion de Resultados

Los resultados obtenidos de la sintesis de la ferrita NiFesOy por el método de sales fundidas
tanto de la espectroscopia Mdssbauer como del refinamiento rietveld se muestran en la tabla
4.1

Considerando que vale la pena comparar con los resultados que se reportan de la ferrita de
NiFes0y sintetizada por otros métodos. Los métodos con los que serd comparado son Co-
precipitacion, Sol-Gel y Combustion.

Cada método tiene sus caracteristicas particulares de sintesis pero todos presentan al final un
compuesto resultante con sus parametros especificos; en la tabla 4.1 se muestran los pardme-
tros. Podemos notar que los campos magnéticos que se generan en la red permanecen estables
independientemente del método usado; desafortunadamente algunos valores no son reportados
como es el caso del desdoblamiento cuadripolar. Es de esperar que sea cercano a cero debido
a la alta simetria de la estructura cibica; otro valor que presenta estabilidad sin importar el
método es el tamano de la celda, el cual ronda en 8,3436(3) A, con valor x? < 2, lo que es
considerado un buen refinamiento.

Una diferencia importante en la sintesis es la cantidad de tratamientos térmicos recibidos, en el
caso de las sales fundidas es un solo tratamiento a 1000°C' por 8 minutos y 30 minutos a 60°C
para el lavado de la sal, siendo el tiempo de tratemiento térmico mas cercano el del método
de combustién aunque ain es un tiempo grande comparado con 8 minutos. En la técnica de
combustién se usan algunos precursores como hidroxido de sodio NaOH, el cual es corrosivo y
peligroso en cualquier tipo de contacto con la piel, mientras que el tinico residuo en el método
de sales fundidas es agua con sal, que puede, si se tiene interés en una produccion de gran escala
ser separado y reutilizado.

Como lo demuestra el difractograma de la figura 3.5 y el espectro Mossbauer de la figura 3.8
se nota la ausencia de cualquier tipo de ¢xido. Las condiciones obtenidas en nuestro caso son
Optimas para aplicaciones en las cuales la pureza de la muestra sea un factor importante.

En referencia a los 8 minutos de sintesis ésta es sélo una cota superior, dejando abierta la

posibilidad de que su sintesis sea en menor tiempo. Otra posibilidad que se deja abierta es la
variacion de la cantidad de sal y como es que podria afectar la forma y el tiempo de calcinacion.
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Una observacion interesante es el ancho natural de linea obtenido en los espectros Mdssbauer
cuando la ferrita se sintetiza por el método de sales fundidas. La informaciéon macroscopica
que obtenemos del ancho natural es que el tamano de las particulas es muy homogéneo; si
dicho valor es pequeno|21]. En este caso los valores obtenidos son I'=0.23 y I'=0.25 que son
pequenos, otros trabajos sustentan el resultado de una distribucién de particulas lo cual puede
ser debido al método de sintesis[22] [23]. Otros métodos obtienen el doble del ancho natural de
linea obtenido por el método de sales fundidas. La homogeneidad en las particulas puede ser
importante para ciertas aplicaciones.
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Método de sintesis Tiempo de Tratamiento Parametro de Celda Parametros Mdssbauer

Térmico

Combustion|11] 2h 700°C 8.3389 A Sexteto A H=48.9 T’

2 = 2.502 5—0.49
'=0.46 mm/s
AQ=NR
Sexteto B H=52.3 T
0=0.37 mm/s
['=0.48 mm/s
AQ=NR
x> =NR

Coprecipitacion|10] 30min 40°C 8.334A Sexteto A H=48.7 T

24hr 80°C x? =1.21 6=0.364 mm/s
2hr 1000°C' I'=NR
AQ=NR
Sexteto B H=52.1 T
0=0.482 mm/s
I'=NR
AQ=NR
x?=NR

Sol-Gel[8] 24hr 100°C 8.34 A Sexteto A H=49 T

4hr 250°C Rwp="7.87 0=0.38 mm/s
24hr 100°C' '=0.47 mm/s
AQ=0 mm/s
Sexteto B H=52 T
0=0.48 mm/s
'=0.40 mm/s
AQ=0 mm/s
x> =NR

Sales fundidas 8 min 1000°C 8.3436(3) A Sexteto A H=48.8 T

30min 60°C x? =1.9137 0=0.23 mm/s
['=0.25 mm/s
AQ=-0.0062 mm/s
Sexteto B H=524 T
0=0.3332 mm/s
'=0.23 mm/s
AQ=-0.0132 mm/s
2 =0.93

Tabla 4.1: Pardmetros reportados en diferentes investigaciones en donde la ferrita NiF'e;O4 es
obtenida por diferentes métodos, NR=No Reportado, el corrimiento isomérico es con respecto
aa— Fe.
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Capitulo 5

Conclusiones

» La ferrita NiF'e;O, es un sistema ampliamente estudiado, desde los tiempos de Bragg. Sin
embargo es interesante la sintesis por diferentes métodos para ver si hay algin cambio
relevante en sus propiedades. Si bien en el caso de las propiedades éstas no muestran
una variacién coniderable, el método de sales fundidas si propone cambios importantes
en la sintesis, pues es ecologico, econémico y rapido, por el tiempo total de sintesis y
los precursores utilizados que son reutilizables. Se encontré por este método que una
calcinacion de 1000°C' en 8 minutos es suficiente para la obtencion del compuesto en fase
pura.

s El refinamiento Rietveld de NiFe;O4 muestra una estructura ciibica simple perteneciente
al grupo espacial fd3m con parametro de red a = 8,3436(3) A dicho tamaifio no presenta
gran variacion con respecto al método usado.

= Los parametros Mossbauer indican que los &tomos de hierro se encuentra ubicados en dos
sitios cristalograficos no equivalentes, correspondientes a los sitios octaédricos y tetraédri-
cos, encontrandose en una proporcion 50-50 como es de esperar en la espinela inversa. El
ancho natural de linea y el corrimiento isomérico es menor en ambos caso, posiblemente
debiendose al método de sintesis.

= Por lo anteriormente expuesto, el método por sales fundidas, al compararse con otros
métodos de sintesis, presenta ventajas que podria llevarlo a ser utilizable en la industria.
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Apéndice A
Fraccion Libre de Recule

Para la fraccion libre de recule|24] se considera al nicleo que decae y al solido en el cual esta
embebido como un solo sistema, y se escribe la funciéon de onda del sistema como un producto de
la funcién de onda nuclear y funciéon de onda del s6lido, esto es posible porque la fuerza nuclear
es fuerte pero de corto alcance y solo afecta al niicleo y no al sélido en el que se encuentra
incrustado, equivalentemente el sélido no afecta la funciéon de onda del ntcleo.

\I]sistema = Spnllcleowso'lido (Al)

La probabilidad de una transiciéon en la que el ntcleo decae de un estado excitado ; hacia el
estado base ¢y y simultdneamente la red va de un estado estacionario inicial ¢; hacia un estado
final ¥; es el cuadrado del elemento matricial

W (ps — @, b — tby) = const| (U ;| H,|W,)| (A.2)

H; es el hamiltoniano responsable del decaimiento en la red cristalina, dicho hamiltoniano
afecta de manera independiente a la parte nuclear del sistema y a la red cristalina, su efecto
en la red es la transmision de momento que hace el d4tomo al emitir el rayo gamma, como la
misma funciéon de onda del sistema se separa en parte nuclear y del solido, la ecuacién anterior
se reescribe como

(W[ H[Ws) = (¢ylexp(iko - )| Wi) (N) (A.3)

con kg definiendo el momento transferido a través de p = hkg en la transicion del nicleo.

Los estados estacionarios del solido son descritos por la ecuacion de Schrodinger del sistema,
suponemos que el solido se encuentra en reposo, por lo que el operador —iAV debe tener un
eigenvalor de 0

Hlu)=E;|lw) ; —ihV]u) =0 (A4)

Despues del la emision de fotén con momento py = hkg el sélido se encuentra en el estado 1.
dado que la energia de recule Fr incluso para un rayo gamma muy energético es pequena para
eyectar el atomo de un soélido, este debe adquirir el momento —py, esta condiciéon debe verse
reflejada en el operador de momento, lo que significa que el estado final |¢);) cumple

—ihV [Yy) = —po [iy) (A.5)
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Para encontrar vy escribimos la funcién de onda estacionaria inicial como ; = u,; en ondas
planas

’wz ‘U’Z Z Cii * (A6)

el momento del s6lido después de la emision gamma ha cambiado de k£ a k — kg por lo que

) = 3 et (A7)
k

o reescribiendo en término de la funcion de onda inicial como

[¥5) = 7" uy) (A.8)

oqs 1. . . 2 .
La probabilidad de que el sélido se encuentre con una energia E,, viene dada por |¢,,|” después
de la emisién es

el = (i) \ [ g (A.9)

lem|” = ‘/u;ﬁa ek dBr

La probabilidad de una emision libre de recule f se cumple si m = i, es decir el s6lido tiene la
misma energia antes como después de la emision.

o de manera equivalente

(A.10)

2

=l e = | oty et (A1)
f es el cuadrado de una transformada de Fourier, si p(r) se encuentra en un volumen amplio f
serd pequena, si por otra parte p(r) se encuentra concentrado en un pequeno volumen f serd
grande, en el caso ideal con una delta de Dirac la fraccion libre de recule sera la unidad, desde
la perspectiva ondulatoria esto significa que si el niicleo se mueve en un gran espacio mientras
radia, las ondas emitidas desde diferentes puntos se suman en un tren de onda incoherente
generando que no haya una frecuencia bien definida y como consecuencia le energia no estara
bien definida.

Para encontrar una expresion del recule f debemos expresarla en términos de los parametros
del solido, esto se hace a través del hamiltoniano de un ntucleo ligado en un potencial armoénico
(el nicleo embebido en la red)

2 2
D Mw*
H=— A12
oM T2 " (A.12)
con eigenvalores
1
E,=(n+ §)hw (A.13)
La ecuacion de onda del estado base viene dado por
1
MwE\ * MwEx?
= —_ A.14
w=(57) e (- ) (A 14

43



al usar esta funcién de onda en la ecuacion A.11 obtenemos

- () [ ot

que es soluble con ayuda de la expresion

/ e L om0 gy = \/E@—i’a (A.16)
S a

con y = ko = Ey/hcy a = Mwg/h la integracion termina en

(A.15)

()
f =e 2M c“hw (A17)
que con la expresion (2?) = 51— M obtenemos la expresion
—B3 (%)
f=e @? (A.18)

A.1. Distribuciéon de Lorentz

La forma de la distribucion|[16] puede ser obtenida clasicamente por medio de un estado que
decae con vida media de 7 = //T", en un tren de onda

= oe ot T para >0 (A.19)

donde wy es la frecuencia promedio, la intensidad de la onda es proporcional al cuadrado de la
amplitud

I(t) = [ ()] = |pol’e /" (A.20)

Expresion que efectivamente decae con una vida media de 7, con la distribuciéon de frecuencia
obtenemos

P(t) w)dwe ™" (A.21)

L

que al invertir la Transformada de Fourier

U(w) = ¢L27 /_ " pt)dte (A.22)

e integrando por medio de la ecuacion A.19

Yo 1

\/j = A.23
() V2 i(wo — w) +T'/2h ( )
La intensidad de la distribucién es
1
I(t) = [p(w)|* = [to]*— (A.24)

27 (w —w)?+ (I'/2h)?

que es similar a la ecuaciéon 2.7 con el cambio de variable E = hAw
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