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Hipoétesis

La sintesis de los compuestos tipo pirocloro con la formula quimica Bi3?M*2Sb$° Fet?0,4 con
M = Mn, Fe, Co, Cu y Zn, puede ser obtenida.

El valor del corrimiento isomérico (=0.340 mm/s), obtenido del espectro Mossbauer, esta aso-
ciado a las valencias 34+ o 24 del atomo de hierro, por lo que se espera que en todos los
compuestos este parametro tenga un valor similar. En el compuesto (BizM)(SbsFe)O14 con
(M = Mn, Fe,Co, Zn, cu) el parametro de red a cambiarad en funcién del radio iénico de cada
atomo sustituyente, por lo que se espera que el desdoblamiento cuadripolar AQ (asociado a un
gradiente de campo eléctrico) sea menor a medida que el pardmetro de red a crece. Se espera
una valencia mixta en el &tomo de Antimonio dependiendo de la valencia del atomo M.

Objetivo General

El objetivo general es la sintesis de la familia de pirocloros (BigM)(SbsFe)Oy4 con M =
Mn, Fe, Co, Cuy Zn por medio del método de sales fundidas y demostrar que se ha sinte-
tizado el compuesto con valencia 42 en los atomos a sustituir en los sitios M.

Objetivos Particulares

Para poder lograr el objetivo general, tienen que ser alcanzados diferentes objetivos particulares
como lo son.

= Encontrar las condiciones optimas de sintesis de cada uno de los compuestos pues en
principio no tienen que ser las mismas para todos.

= Ajustar los patrones de difraccién por medio del método de Rietveld para la determina-
cién de los pardmetros estructurales (estructura cristalina) y en su caso encontrar fases
secundarias.

= Obtener los espectros Mossbauer, de cada uno de los compuestos.

= Analizar y ajustar los espectros Mossbauer para determinar los parametros hiperfinos de
los compuestos.

= Obtener y analizar los espectros de fotoelectrones emitidos por Rayos X de cada una de
las muestras.

s Determinacion de los estados de oxidacién con la evidencia acumulada de las técnicas de
caracterizacion.



Resumen

En el presente trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de los siguientes compuestos con
estructura tipo pirocloro (BisFe)(SbsM)Oyy M = (Mn, Fe,Co,Cu y Zn). El estudio de sus
propiedades se realiza con diferentes técnicas de caracterizaciéon como difraccion de Rayos X,
espectroscopia Mossbauer y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X.

La difraccion de Rayos X es fundamental para determinar junto al método de refinamiento
Rietveld los parametros estructurales, ademés de lo anterior identifica si en el proceso de sintesis
obtenemos el compuesto buscado de forma total o se han generado fases secundarias.

Dado que los compuestos estudiados siempre contienen hierro, la espectroscopia Mossbauer
resulta 1til para obtener informacién de los sitios cristalograficos donde se encuentran los &tomos
de hierro y fundamentalmente observar el cambio de los parametros conforme cambia el &tomo
M en los compuestos.

Finalmente usamos la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X para obtener
informacion de las valencias adoptadas por los atomos en el compuesto, lo cual junto con la
espectroscopia Mossbauer nos permitira proponer una relacion estequiométrica de los compues-
tos.

Los compuestos se sintetizaron con el método de sales fundidas, el cual tiene la virtud de ser
ecologico, econdmico, facil y escalable. Este método ha probado su efectividad en la sintesis
de compuestos ceramicos, por lo que poder sintetizar mas compuestos con este método es algo
que vale la pena resaltar en si mismo. Con el método fue posible sintetizar los pirocloros antes
mencionados con una temperatura de calcinacion de 1000°C' durante una hora, y se determiné
que existe una fase secundaria de antimonato de hierro FeSbO,4 en todas las muestras, pero
que debido a la poca cantidad de dicha fase secundaria solamente espectroscopia Mossbauer
puede detectar de manera confiable.

Con la informacién obtenida de los diferentes métodos de caracterizacion se determiné que las
valencias de los elementos con los que se inicia la sintesis se oxidan y/o reducen para tener una
electroneutralidad que de estabilidad a la estructura, dicho cambio en las valencias dependera
del &tomo M = (Mn, Fe,Co,Cu y Zn) a susituir en el pirocloro (BigFe)(SbsM)O14.



Capitulo 1

Introduccion

En el siguiente capitulo se describe brevemente la estructura de los compuestos tipo pirocloro
Ay B505 , las distribuciones de valencia que pueden tener los compuestos de esta forma, asi
como los criterios de radio idénico conocidos para la formacion de dichos compuestos, se describe
ademds el método de sintesis por sales fundidas y en particular de (BisFe)(SbsM)Oy M =
(Mn, Fe,Co,Cuy Zn).

1.1. Estructura Cristalina de los Pirocloros

Histoéricamente el primer compuesto al que se le dio el nombre de Pirocloro es:
[(NCL, CCL)QNbQOG(OH, F)]

y cuyo nombre viene del griego piro, que significa ' fuego’, y cloros, que significa ‘verde’, en
alusion a su propiedad de volverse de color verde al arder.

Figura 1.1: Imagen izquierda muestra el pirocloro [(Na,Ca)aNboOg(OH, F')] con origen en el sitio A y a la
derecha con eleccién de origen en el sitio B, que corresponde a los pirocloros bajo estudio (BigM)(SbsFe)O14.

Actualmente se conocen a los compuestos tipo pirocloro como aquellos que siguen la composicién
quimica A3 B>07 y son isoestructurales al compuesto pirocloro [(Na,Ca)2NbyOg(OH, F)|[1],
la composicién también puede ser de la forma A3A B3;B Oi4 en donde las valencias de los
dtomos A, A"y B, B’ que dan lugar a la electroneutralidad son diversas, por ejemplo la mayor
cantidad de pirocloros reportados en la literatura tienen una distribucién de valencias del tipo
A3 BS*0;. De manera esquemética en la figura 1.2 se pueden observar los diferentes elementos
que pueden ocupar los sitios A y B, una combinacién menos frecuente de estados de oxidacién
en los pirocloros es A3?B5 0 X, nuevamente los dtomos que ocupan dichos sitios se encuentran
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representados en la figura 1.2, en el caso anterior el &tomo X puede ser Oxigeno, Flior o Azufre

aunque en el caso del Flior y el Azufre solamente pueden ser sustituciones parciales (como en
el caso de [(Na,Ca)aNbyOg(OH, F))).

Pirocloros
o A+3B+4O
Sitio A*2 o
A52BSP0;
Cd,Hg,Ca,
Cr,Mn,Sn,
Pb Sitio B*?
Ta,Re,Os,
Ir,Pt,U
V,Nb,Ru,
Rh,Sb

Figura 1.2: Los sitios cristalograficos de los pirocloros pueden ser ocupados por elementos muy diversos, permi-
tiendo una gran cantidad de aplicaciones.

En las dos combinaciones de valencias se pueden presentar las soluciones sélidas del tipo
Ay, A ByO7 0 AyBy_, B, 07 e incluso soluciones no estequeométricas como A+?(B:F 4B;J£§CO7_0.5$).
Con todas estas combinaciones las propiedades de dichos materiales puedan ser muy diversas,
con tal cantidad de combinaciones se desprende que estos materiales pueden ser utilizados para
diferentes aplicaciones. Por ejemplo, los pirocloros de la forma A3 B3TO7 en donde A es un
elemento de las tierras raras y B es un metal de transicién presentan un fenémeno conocido
como magnétismo frustrado[2] que surge a partir de la simetria de la subred que rodea a los
cationes A y B, si bien el magnetismo frustrado no es de los efectos més raros encontrados
en las estructuras tipo pirocloro, gracias a las multiples combinaciones de atomos en los si-
tios cristalograficos se tiene una amplia variedad de aplicaciones como lo son; eliminacién de
residuos nucleares [3], materiales dieléctricos [4], materiales 6pticos [5] , fotocatalizadores [6],
electrolitos solidos [7] y superconductores [8]. En la presente tesis nos interesa la distribucion
del tipo AF2A2 B2 B0, .

Desde el punto de vista de la cristalografia el grupo espacial de los compuestos tipo Pirocloros
es F'd3m grupo espacial 227 de las Tablas Internacionales de Cristalografia [9], en donde es con-
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Atomo Wyckoff Simetria de Sitio Posiciones

B 16¢ 3m(Dsy) 0,0,0
A 16d 3m(Dsq) 1,11
O 48f mm(Cyy) x, %, %
o 8b 13m(Ty) 833

Tabla 1.1: La tabla presenta las posiciones de Wyckoff, la simetria de sitio y las posiciones de los 4tomos en la
celda unitaria, correspondientes al grupo espacial Fd-3m con eleccién de origen en el atomo B.

vencional en los pirocloros elegir el origen ntimero 2 [10]) con estas condiciones las posiciones
de los dtomos y sus simetrias serian, los presentados en la tabla 1.1.

La posicién A tiene una coordinacién 6 formada por aniones oxigenos en la posicién cristalo-
grafica 48f y 2 aniones oxigenos a una diferente distancia en la posicién cristalografica 8b (En
el caso de la figura 1.1 serfan los dtomos de Flior), el poliedro que generan estos 8 aniones
es el de un cubo distorsionado mejor conocido como escalenoedro, mientras que la posicion B
(de donde tomamos el origen) esta roeada por 6 aniones equidistantes correspondientes a la
posicion cristalografica 48 f .

Figura 1.3: Antiprisma Trigonal el cual contiene los &tomos B y escalenoedro el cual contiene los dtomos A.

En la tabla 1.1 se nota que la tnica posicion a refinar son las de los atomos de Oxigeno de la
posiciéon 48 f en su parametro x, este parametro se encuentra en el intervalo x = 0.3125 para
un octaedro regular y x = 0.375 para un cubo, la razéon de estos dos limites es que tanto el
octaedro como el cubo no tienen la simetria (Dsq) y como tal ya no estariamos hablando del
mismo grupo espacial.

Con referencia al parametro de refinamiento x, cuando este valor esta cerca del limite (x =
0.375) (por el tamano de los radios iénicos de los elementos) el pirocloro puede sufrir una
transicion de fase del grupo espacial Fid3m al Fm3m, la diferencia entre una fluorita y el
pirocloro es que la posicién cristalografica 8a estd ocupada en la fluorita [11] y en el pirocloro
esa posicion esta desocupada.
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El criterio principal de la estabilidad de la estructura tipo pirocloro a temperatura y presion
ambiente [12] sigue siendo la relacion entre los radios 74/rp en donde como regla simple pe-
ro consistente, si la proporcién de los radios satisface los siguientes limites se obtendra una
estructura tipo pirocloro.

087 <ry<1ITA 058<rg<077TA 146 <r,/rg <180 (A=3+ B=4+)

096 <74 <1.20A 054<rp<076A 14<ry/rg<22 (A=2+B=>5+)

Bajo sustituciones parciales de los sitios también se puede obtener la fase tipo fluorita, algunos
pirocloros pueden obtenerse con una relacion r4/rp = 2.30 siempre y cuando sean sintetizados
a presiones de 1-10 GPa[13]

En la presente tesis se presenta el estudio de los pirocloros de la forma (BizM)(SbsFe)O14 con
M = Mn, Fe,Co,Cu y Zn o visto de la forma estandar (Biy5M5)(Sb15Fes)O7 de donde se
puede apreciar que el bismuto y el antimonio ocupan respectivamente los sitios A y B, parte del
objetivo de la presente tesis es tratar de determinar si la estructura adopta la estequeometria
con las valencias de los 6xidos que se partié para la sintesis, estos son

Sb50:2 | Bif*05% | Fet?07% y MT207?

O por el contrario alguno de los siguientes casos; una distribucion de valencias en las posiciones
Ay B o vacancias en la posicién de los oxigenos.

1.1.1. Pirocloro (Bi3Zn)(Sb3Zn)Oy,4

El pirocloro (BisZn)(SbsZn)0Oy4 estudiado por A. Mergen y W.E. Lee [14] es similar al pro-
puesto en la presente tesis, con diferentes atomos en los sitios A y B, en su articulo Mergen
intenta demostrar que los dos sitios son ocupados por los atomos de Zinc haciendo sustituciones
con atomos que respeten los limites propuestos por Subramanian [1].

En el caso del sitio A los atomos de Zinc son sustituidos por C'd, Sr y C'a, mientras que en el
sitio B los atomos de Zinc seran sustituido por Mg. Los elementos anteriores solamente pueden
enlazarse con valencia 2+ sin embargo cuando realiza las sustituciones las cuales son de la for-
ma (Bi1.5Zn0.5_me)(Sb1.5Z7’Lo_5)O7 con M = CG,ST’, Cd y (Bz'1.5Zn0_5)(Sb1.5Zn0_5_$Mgm)O7
obtienen fases secundarias a valores de sustitucion tan bajos como x = 0.2, los pirocloros consi-
derados en esta tesis pueden adoptar valencias diferentes a 2+, por lo que se busca saber si los
pirocloros adoptaran una distribucién de valencias diferente a la ideal de tal forma que permita
su formacion.
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Capitulo 2

Sintesis y Técnicas de Caracterizacion

de los compuestos
BisMSbsFeOyy M = Mn,Fe,Co,Cu vy Zn

2.1. Meétodo de sintesis por sales fundidas

En el método de sintesis por reaccion en estado sélido es una constante la gran cantidad de
energia usada para lograr obtener un compuesto, desde calcinar una muestra en mas 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.
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 mas de 3 tratamientos térmicos la sintesis por estado sélido resulta onerosa. El mé-
todo por sales fundidas consiste en moler los reactivos en un mortero de agata con una cierta
proporcion molar de sales (NaCl, KCI, LiCl, etc.) con el propésito de obtener una mezcla
homogénea, luego se calcina a una temperatura por encima del punto de fusién de la mezcla de
sales, para obtener un medio liquido que favorezca la formacion del compuesto, a menor tem-
peratura y tiempo que en el método de estado solido convencional. De esta manera la eleccién
adecuada de las sales debe hacerse considerando 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|[15] [16]:
= Disminucién de la temperatura y tiempo de reaccién
= Incremento en la tasa de reaccion
= Incremento de la homogeneidad del compuesto

= Control del tamafio de grano
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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 sedimentacion y una baja tasa de reaccién. Por lo anterior se propone una
proporcién de 80 % a 120 % en peso de sales con respecto al compuesto para evitar los problemas
anteriores.

Reactivos
=F Molienda Calcinado Lavado Filtrado Compuesto
Sales

Figura 2.1: Esquema del proceso en la sintesis por medio de sales fundidas.

2.2. Sintesis de BisM SbsFeOy4 M = Mn, Fe,Co,Cu y Zn

Los Pirocloros con férmula quimica BiM SbsFeO14 M = Mn, Fe,Co,Cu y Zn no han sido
estudiados con anterioridad, aunque la sustitucién de un atomo en una posicion de la estructura
no genere cambios sustanciales en el parametro de celda, si puede generar algunos cambios
importantes en las propiedades fisicas.

Para sintetizar los compuestos se llevaron a cabo diferentes pruebas para encontrar las condi-
ciones id6neas de sintesis (se presenta la sintesis del pirocloro con M = Mn, los célculos son
equivalentes para los compuestos restantes), en el procedimiento se usaron los reactivos 6xido
de hierro (II), éxido de manganeso (II), 6xido de antimonio (V) y éxido de bismuto (III) de
marca sigma-aldrich con 99 % de pureza. Con los reactivos mencionados la estequiometria del
compuesto es

;BiQOg + FeO + ;)Sb205 + MnO — BigMﬂSbgF6014 (21)
Reactivos Masa Molar g/mol | Cantidad de Moles | Porcentaje %
BiyO5 465.96 3 52 %
FeO 71.85 1 5.41 %
SbyOs 323.52 % 36 %
MnO 70.94 1 5.34 %

Tabla 2.1: Masas molares de los reactivos BisOs ,FeO, SboOs y MnO necesarias para obtener 1 mol de
BldMTLSb3F6014

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 reaccién, para obtener las masas que seran pesadas
de cada reactivo, se divide su masa molar entre la masa molar del compuesto BisMnSbsFeOq4

698.94
Bi = —— =10.52
71.85
F = ——— =0.05414
HFeO = 15001 — 005
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Sales Masa Molar g/mol | Cantidad de Moles | Masa Total
KCl 74.55 6 447.30
NaCl 58.44 6 350.64
BisMnSbsFeOy4 1327.01 1 1327.01
Total 2124.95

Tabla 2.2: Masa de las sales NaCl y KCI para tener una proporcién molar 4:1 en el proceso de sintesis.

485.28
%Sby05 = 132701 0.36569
70.94

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

447.3
KCl = =0.2144
AEC 2124.95 0 )
350.64
%NaCl = 519495 — 0.16501

Una vez pesados los reactivos en las proporciones antes mencionadas, se muelen en un mortero
de dgata para eliminar los grumos de los reactivos y generar un polvo homogéneo; al considerarse
que ya se han mezclado los reactivos se van agregando 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 homogénea de los reactivos, en la cual se promovera la reaccion al
ser calcinado en una mufla por arriba del punto de fusién de las sales.

Las mezclas homogéneas de las muestras se calcinaron a una temperatura de 1000° C durante
una hora, fueron retiradas de la mufla y se dejo enfriar de manera natural. Al salir de la mufla el
compuesto ya habré reaccionado pero conserva la sal que promovié la reacciéon, ésta es eliminada
por medio de 500 ml de agua destilada a 60° C y un agitador magnético; se ha demostrado [15]
que con una duracién de 1 hr es suficiente para remover la sal en una sola ocasion, aunque en
este trabajo s6lo 30 minutos fueron necesarios para remover las sales.
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Figura 2.2: 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 el pirocloro BigMnSbsFeOq4 se usa un filtro millipore con tamano de
poro de 0.22um, y un sistema de filtracién por vacio, en el cual al generar vacio en su interior
la presion exterior hace pasar el agua salada por el poro y éste a su vez impide el paso del
pirocloro como se muestra en la figura 2.3.

El filtro con el pirocloro 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 difraccién de Rayos X y en un absorbedor para espectroscopia Mossbauer.
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Figura 2.3: Una vez filtrada la sal se deja secar la humedad de la muestra.

En las siguientes secciones se abordan las técnicas para caracterizar los compuestos tipo piro-
cloro. En primer lugar la Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X y la informacién que
podemos obtener a partir de ella, en segundo 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
cristalina; y finalmente la Espectroscopia Mdssbauer, asi como las interacciones hiperfinas y la
informacién que nos ofrece.

2.3. Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X

Basado en el efecto fotoeléctrico descrito por Einstein y observado por primera vez por Hertz,
muchos materiales emiten electrones al ser bombardeados con luz. En un material para que
un electrén sea expulsado debe vencer cierta energia de enlace Ej y una funciéon de trabajo ®
que es la energia necesaria para remover a un electrén no perteneciente a un enlace, al salir
expulsado tendra una energia cinética equivalente a la energia del Rayo X que impacté menos
la pérdida para vencer el enlace y la funcion de trabajo, es decir

Ek = hv — Eb —ed (22)

Los electrones que son arrancados tendran diferentes energias asociadas a las capas del atomo del
cual provienen, pues como es sabido la energia de cada capa depende de sus ntimeros cuanticos,
en espectroscopia de foto electrones se mide la energia cinética de dichos electrones. Si bien los
fotones que interactuan con el material pueden penetrar al material en el orden de micréometros,
los electrones al ser expulsados van perdiendo energia en colisiones inelasticas impidiendo que
superen la funcién de trabajo, por lo anterior solamente cierto nimero de electrones dentro de
las capas atémicas (tipicamente de 1 a 10 nm) logran tener la energia suficiente para superar
la funcion de trabajo y adquirir una cierta energia cinética para generar el espectro.

La distancia maxima que recorre el fotén para poder ionizar a algunos atomos de la superficie
y que podran adquirir alguna energia cinética se llama camino libre medio, éste tiene una
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dependencia en la energia del fotéon y de la composicion del solido, algunas consecuencias
practicas sobre el espectro de dicha interacciéon entre los fotones y el material son las siguientes:

= Si el electrén emitido de la ionizacion del &tomo no experimenta colisiones inelasticas con
el material, éste contribuird a su respectivo subnivel con mayor intensidad.

= Si el electron pierde energia por colisiones ineldsticas pero alcanza a superar la funcién
de trabajo para salir del material, contribuird a la linea base del espectro.

= Si un electrén ha sido emitido en las capas internas, entonces electrones de las capas su-
periores ocuparan su lugar, en este proceso hay un exceso de energia y como consecuencia
se emite un segundo electrén conocido como electrén de Auger, su energia depende de la
capa de la cual ha sido ionizado el primer electrén.

Esta técnica se usa para medir:

Composicién elemental de la superficie.

Formula empirica de materiales puros.

Elementos que contaminan una superficie.

Estado electronico de los elementos en la superficie.

Como se ha mencionado la energia cinética medida de los electrones es proporcional a qué capa
han sido arrancados, las intensidades son identificadas por términos espectroscopicos de los
nimeros cuanticos de cada capa.

= 71 ndamero cuantico principal

[ nimero cuantico de momento angular

7 momento angular total j =1+ s

s spin del electron s = i%

nllis (23)

Puesto que s = j:% cada nivel con [ > 0 se divide en dos subniveles con una diferencia de
energia conocida como desdoblamiento spin-orbita, la degeneracion de cada uno de estos niveles
es 27+ 1, la intensidad relativa de los picos es funcién de la degeneracion. En el caso del orbital
3d su momento angular total es tanto j = 3/2 con degeneracién 4 o j = 5/2 con degeneracion
6, por tanto la proporcion de intensidad es 4:6=2:3. En la figura 2.4 se puede apreciar como las
curvas del mismo color tienen diferentes proporciones.
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Orbital l J Degeneracién  Nivel Electrénico
1s 0 2 1 Is

2s 0 % 1 2s

2p 1 : 2 2p1/2

2p 1 % 4 2p3/2

3d 2 3 4 3d3/2

3d 2 g 6 3ds 2

4f 3 % 6 4fs/9

4f 3 % 8 472

Tabla 2.3: La tabla muestra los subniveles de cada orbital asi como su degeneracion, el efecto observable de la
degeneracion en un espectro XPS se verd en la intensidad de la emisién.

Como se ha mencionado la espectroscopia por fotoemision de electrones provee informacion
acerca de la energia de enlace, asi como el entorno quimico dentro del compuesto, por ejemplo,
supongamos que en la figura 2.4 las sefiales son del nivel 3ds/, de 6xido de molibdeno MoO; en
color azul y MoOs en color naranja, aunque la senal proviene del mismo elemento el ambiente
quimico genera un corrimiento de las senales debido a que el Molibdeno tiene diferente energia
de enlace en los estados de oxidacion Mo™ (MoO,) y Mo™ (MoOs), por regla general 4tomos
con mayor estado de oxidacion presentan mayor energia de enlace.
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Grupo Funcional Energia de Enlace (eV)

Hidrocarburo C—-H 285.0
Amina C—N 286.0
Cl enlazado a C C —Cl 286.5
F enlazado a C C—-F 287.8
Carbonyl C=0 288.0

Tabla 2.4: Energias de enlace de compuestos orgénicos en el nivel 1s.

E. Mayor oxidacion
— E. Menor oxidaciéon
-e—  [Experimental

Intensidad (U.A)

FE.decreciente

Energia de Enlace (eV)

Figura 2.4: Ejemplo esquematico de la deconvolucién de dos subniveles de un mismo atomo con dos enlaces
quimicos diferentes, el tipo de enlace altera ligeramente la energia de los electrones.

En el caso de metales y 6xidos de un elemento, el ancho natural de linea de la intensidad (ver
figura 2.4) es méas estrecho en los metales que en los 6xidos, hasta por un 50 %.

No solamente la valencia del atomo tiene un efecto en la energia de enlace, el entorno quimico
que tiene un atomo en un estructura también afecta la posicion en la que estard centrada la
energia de enlace, por ejemplo en el estudio del &tomo de carbono en su nivel 1s tenemos la tabla
2.4 de energias de enlace de compuestos organicos, a medida que aumenta la electronegatividad
aumenta la energia de enlace pues se tiene un enlace mas fuerte, de manera equivalente si
existen enlaces dobles o triples la energia aumenta.
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2.4. Difraccion de Rayos X

Uno de los métodos fundamentales para la caracterizacién de materiales es la difracciéon de
Rayos X. Pues proporciona informacion fundamental de la estructura cristalina que se busca
estudiar, los Rayos X son radiaciéon 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 acelerado
mediante una diferencia de potencial grande (5000 V' a 10000 V') y se le dirige hacia un blanco
material (generalmente molibdeno), los electrones son bruscamente desacelerados al chocar
con los atomos del blanco. Debido a esta desaceleracion, se emite radiacion electromagnética
(lamada Bremsstrahlung) con un espectro continuo de energias. Superpuesta a éste, aparecen
picos angostos cuyo origen se debe a que algunos electrones del haz original pueden interaccionar
con los electrones de las capas mas internas de los atomos del blanco y ionizar a los mismos.
Cuando el hueco (vacancia) dejado de un orbital interno es “llenado” por la transicién de un
electron de las capas vecinas, se emite radiacion cuasimonocromaética. Es esta radiacion la que
resulta 1util para los estudios de estructuras cristalinas.

El electrén 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,,
Kz y K., [17] estas radiaciones tienen diferentes longitudes de onda y diferentes intensidades,
por tanto una pureza espectral es deseable en una aplicacién de difraccion, por esto diferentes
métodos son usados para obtener un haz monocromatico.

Cuando la longitud de onda de la radiacion electromagnética es del orden de magnitud similar
que las distancias interplanares de una estructura cristalina, esta ultima provoca una difraccién
sobre la onda incidente, este efecto es aprovechado para la determinacion de estructura periddica
de los compuestos. La ecuacién para este fenémeno fue propuesta 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 2.5. Cuando un
rayo tiene una interferencia constructiva con el rayo reflejado del siguiente plano sucesivo se
tendra un méximo de intensidad.

Kaq

Wi ——0L—0—0le0—0

dnki
—a 383 3 303 —9 1,

—0—0—0—0900092

Figura 2.5: Haz incidente difractado por planos sucesivos en un cristal.

nA = 2dsenf (2.4)

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

Como se ha mencionado lineas mas 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 parametros del patron de difraccién: 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, varian, generan un cambio en las intensidades
de los maximos y en sus posiciones en el difractograma. Cuando el cambio es microscépico como
el cambio en el tamano de grano entonces los maximos se ven alterados en su forma, posicion
e intensidad, por estas razones la difraccién de Rayos X proporciona informaciéon elemental de
un compuesto sintetizado.

Al haber terminado la sintesis y después de filtrar el agua con sal y quedarnos con el compuesto
en el filtro de nitrocelulosa se separa de éste, y se muele en un mortero de agata, para eliminar
cualquier orientacién preferencial que se puediera obtener, esto es importante para la adquisicién
del difractograma de Rayos X.

Al colocar el compuesto en el porta muestras de vidrio 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 informacién 1til, para los compuestos estudiados en esta tesis se usé un difractémetro
Siemens D5000 con radiacién de Co K, (A = 1.7889A) a temperatura ambiente en pasos de
0.020° y para la identificacion de las fases se usé el software Match! de Crystal Impact.

2.4.2. Refinamiento Rietveld

El analisis de un compuesto sélo se puede decir finalizado cuando se tiene un modelo y sus para-
metros. Los resultados de la difraccién de Rayos X pueden (entre otra informacién) 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 solo una técnica de optimizacion al ajustar un patron de
intensidades tedrico a uno experimental [18]. Es un andlisis por minimos cuadrados no lineal,
en donde la funcién a minimizar es

n
P — Z wi(Yviobs o Y;calc)2 (25)
i=1
Con w; un factor de peso que reescala (normaliza la intensidad de la ecuacién 2.5). En particular
w; = [Y2%]71; Y2 es la propuesta tedrica de la forma de las intensidades, la cual es

Absorcion m Formal
= —_——
vele—= b o+ KOS L ya) (2.6)
[ J VANl
, Y j=1_ =~
Linea— Base 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 contribucién 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 razén aparecen en el producto [;y;(z;), mientras que I es la
intensidad, y; es la forma de dicha intensidad (angosta, estrecha, etc.).
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P m
Yele = b+ 3 K Y Ly () (2.7)
=1 j=1
La ecuacion 2.6 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 2.7). Una aproximacién o iteracién tiene como caracteristica
propia un error asociado; de la forma de la ecuacién 2.7 notamos que a mayor niimero 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
de acumulacién largo y con una sola fase es altamente deseable, mas no indispensable para
hacer un refinamiento Rietveld, sobre todo cuando la precision de los parametros 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 2.7.

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

n Yobs o Ycalc [~ w.(Yobs o Ycalc)? 1/2
R — =1 "4 i XlOO % Rw — =1 "1\~ 7
8 iy Yo 8 g wi(Y%)?2

n L Iqbs _ Igalc r n—p 1/2
Rp= """ T 1X100% Rewp = | = X100 %
i ]qus p _Zj:l ’UJj(Y;-ObS)Q
D > Bt F0 SO L
X = =

n—p Rexp

En donde se considera que un buen refinamiento ha sido alcanzado si x? < 2 [18] [19]. Los
factores residuales R,, R,,, Rp disminuyen mientras el ajuste tedrico 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 nimero de parametros. En el refinamiento se deben tomar en cuenta algunas pre-
cauciones, como lo demuestra la ecuacion 2.6 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 teédrica de las posiciones de los a&tomos
en una estructura cristalina y el difractograma asociado para desarrollar el refinamiento. La in-
formacién cristalogréfica se concentra en un archivo con extenciéon .CIF (Archivo de Informacion
Cristalografica) y con el uso del programa Maud se extrae la informacién del grupo espacial y
las posiciones atomicas inciales; por medio del refinamiento se ajustan 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 y ocu-
paciones atémicas, catiénicas y aniénicas).
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2.5. Espectroscopia Mossbauer

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

Recule Atomo Emisor Recule Atomo Absorbedor

Fotén de rayo ~
(—Q\/\/\/W\/\/\/\/\/\/\,Q—)

Figura 2.6: Por conservacién de momento los 4&tomos deben recular tanto al emitir como al absorber.

Los rayos gamma son generados en las transiciones nucleares de un estado excitado al estado
base, este efecto se puede obtener de manera natural por medio del decaimiento de una fuente
radiactiva, en este caso el &tomo de coblato-57 es un precursor 1til 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 verd méas adelante a mayor energia decrece el factor f [20] de resonancia en la
absorcién. Como lo muestra el diagrama de la figura 2.7 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/, — I1/5 genera un rayo gamma con una energia de 14.4 keV .

57Co 270 dias

Captura electrénica

STFe 136keV

1.4521077s

[=3
4.4keV
I=1

Figura 2.7: Decaimiento de una fuente de cobalto-57 por captura electronica.

2.5.1. Ancho natural de linea

Como se ha mencionado, la mecénica cuantica no permite estados intermedios en sus niveles de
energia, sin embargo la misma teoria cuantica tiene un principio de incertidumbre en la energia
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AF y un intervalo de tiempo At =7 que es del orden de la vida media en dicho estado.
AEAt =h (2.8)
Teniendo un ancho en la energia posible de I' = AF
I'=nh/T (2.9)

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 distribucién,

No
N(E) = (2.10)
(E=E)r+ (57
dicho valor de indeterminacién implica que si hay una transicion entre estados
1
hv=(E;— E;) £ §AE (2.11)

La energia del fotén de la transicién, no necesariamente debe ser Iy — E; de forma absoluta
sino que acepta una variaciéon AFE que también permitiria hacer la transicion, una consecuencia
de la ecuacion 2.11 es la de permitir la absorcién o no en un sistema.

2.5.2. Conservacion del momento en transiciones radiativas

Si un sistema excitado (una molécula o niicleo) emite un fotén o radiacién con una energia
E; — Ey = hv en un proceso de desexcitacion, un sistema equivalente que interacttie con el
foton 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 andalisis mas
detallado muestra que esto en realidad es natural, pues el sistema receptor (ntcleo, molécula)
debera recular al interactuar con el fotéon y como consecuencia consumiendo parte de la energia

necesaria para la transiciéon, un fotén tiene un momento p = % = %, para un sistema emisor la
ecuacion de conservacion de momento quedaria como
~ ~ hv
0= Pdtomo + Pfotén — Pdtomo = Pfotén - - (212)
c
mientras que la conservacion de la energia establece
Eim Byt s B - By =t [ 41 (2.13)
P — - 1% P =NV \| —/——= .
Y d 2Mc?
Si hv es pequefia con respecto al factor 2Mc?, el término hr/2Mc? serd pequeno
hv -
hv=(FE; — FE +1 2.14
= (5= B) (g + 1) .14
con estas consideraciones es valido aproximar por medio de la serie (1 +2)™' = 1 — ... y
recordando que hv es la energia de la transicion
hv
hv=(FE;— E¢) (1 — —— 2.15
(£~ £) (1- 5y .15

'El desarrollo para obtener la distribucién serd presentado en el anexo
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(B; — Ey)?
2M c?
Una consecuencia de la ecuacién 2.16 es que la energia necesaria para que un atomo o molécula
haga una transiciéon no solo debe tener la energia propia de la transicién 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 nticleo que emite una energia de excitacién;

un analisis equivalente para un sistema de absorcion nos lleva a la ecuacion.

hv = (E; — Ey) — (2.16)

(E; — Ey)”
2M c?
Lo cual nos indica que para que un niicleo o molécula sea capaz de absorber la energia del fotén
debe tener tanto la energia de transicion como la de recule, las ecuaciones 2.11, 2.16 y 2.17 estan
representadas en la figura 2.8, la comparacion de 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 atomicas como el de vapor
de mercurio, el cual tiene una transicion [21] de 4.86 eV con un factor Mc?* = 1.86210' eV y

una vida media de At = 10785 con lo que se obtendria

hv = (E; — Ey) + (2.17)

(By — E3)?

2M c?
Dado que la energia AFE es mucho mayor al recule de la transicién, habra absorcién en el sistema
receptor. Desafortunadamente no pasa de manera similar en una transicién nuclear, en el caso

de un rayo gamma de 1.3MeV en Niquel-60 un factor Mc? = 5.6210%eV y una vida media de
At = 1075 se obtiene

=7.15210""eV  AE =4.14210""eV (2.18)

E;— E;)?
(;MQ) = 15¢V  AE =041leV (2.19)
C

El ancho de linea en transiciones nucleares es mucho menor comparado con el recule producido
por el nticleo, y como tal no puede haber absorcion resonante, el problema anterior fue resuelto
por R. Méssbauer de la siguiente manera.
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Graficas de Absorcidn, fuera de, y en resonancia.

Absorcion

I'=Ancho Natural resonante

de Linea

|
L

|

\

PEEe e b p

Intensidad (U.A.)

—-400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400

Fuera de Resonancia

—200 —100 0 100 200 300 400

Energia (Ev)

Figura 2.8: Energia de recule en la curva de emisiéon y absorcion, cuando el recule es eliminado, se obtiene la
absoricion resonante.

Si los atomos emisores y absorbedores son insertados dentro de una red cristalina, el recule
ya no sera de manera individual por el nicleo y se vera modificado por la masa aportada
por la malla cristalina, al incrementar la masa disminuye el recule. La fraccion de los atomos
emisores y absorbedores que tendra este efecto es conocida como Fraccion Libre de Recule y
su dependencia es en el modelo del sélido en el cual estd insertado. En este caso se usara la
aproximacion de Debye.

Es definida tanto para un emisor como para el absorbedor, dicha fraccién® en el modelo de

Debye viene dada por
2

= (o) (2.20)

En la teorfa de Debye (2?) es el desplazamiento medio del 4&tomo 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 valores pequenos de E.,.

En el analisis de momentos y energias con los que se obuvieron las ecuaciones 2.16 y 2.17 se
consideré que los nticleos se encuentran fijos en el espacio antes de la emision y de la absorcion,
si se desarrollan las ecuaciones de momento y energia considerando que hay un movimiento
relativo entre la fuente emisora y el absorbedor, se tiene un término extra que también modifica
la energia en el sistema y es el Efecto Doppler; asi las ecuaciones anteriormente mencionadas
quedan como

Ei—E;)?  [E;—E;\ -
hu:(Ei—Ef)Jr( s) +< ! )V-ﬂ (2.21)

21y, c2 c

2La obtencién de la fraccién libre se encuentra en el anexo.
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E; — E;)? Er—EN =
hy:(Ei—Ef)—< 2m602f) —1—( fc z)V-u (2.22)
donde m,. y my son la masa del niucleo en el estado excitado y base respectivamente y ji un
vector unitario en la direcciéon de movimiento.

Puede sonar contradictorio el agregar un término de efecto doppler pues la caracteristica de un
solido es que los atomos 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.

2.5.3. Interacciones Hiperfinas

Tanto el corrimiento isomérico como el desdoblamiento cuadripolar, son resultado de la inter-
accién entre un potencial V' (7) y la distribucién de carga del ntcleo.

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

E, = /pn V(7)dr (2.23)

Donde la integral es sobre todo el volumen del nucleo. 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. (OV 13 92V
Db +jz=:1 <3xz> Shl 2;',%::1 <a%‘3$k> o

Substituyendo en la ecuaciéon anterior obtendriamos.

3
E.~ %/pn(f’)dTJrjz::l( )/pn T :ch7+ Z <8xﬁxk> /pn 7)x;TRdT

En esta expansion el primer término es la energia de interaccién 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 eléctrico. El tercer término es diferente de
cero y al desarrollar la expresion (el desarrollo completo se puede observar en el Anexo) se
obtiene.

173 1, . 13
=5 ZV“' /gr pn(7F)dT + EZV;]-QU (2.24)
i=1 (2]

Donde @;; es el tensor de momento cuadripolar y Vj; 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 [ > 1/2 habrd una interaccién cuadripolar, éste es precisamente el caso de
la transicién de 14.4 keV del ®"Fe con un espin I = 3/2.

0%V 9
‘/ij = (8%8%) Qij = /(3.%‘21’] - T 5z'j)d7—
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Corrimiento isomérico: El primer término de la ecuacién 2.24 es el responsable del corrimiento
isomérico, y serd discutido a continuacién. La suma de los valores V,,, V,,, V.. es la ecuacién
de Poisson.

(0
€o
Con p.(0) = —e|¥(0)|?, recordando que si py representa la densidad electrénica, ésta debe ser

obtenida a partir de la funcién de onda correspondiente, las funciones de onda que segin la
mecdnica cuantica tienen una contribucion en el origen son S y P, /5. Por otra parte la densidad
de carga del nicleo es p(7), por lo que las densidades se reescriben como:

po = —eW(0)T*(0) = —e|T(0)| /p(f')erT = /\Il(rl, L )PP () dT = Ze(r?)
(2.26)
con los resultados anteriores y reagrupando las constantes en un factor a.

)=« <7’2> |\Ile(0)|2

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

5= a\‘Iff(O)|§‘<7”2>e - <T2>b’

Mas aun en el caso de un sistema absorbedor el isétopo Mossbauer puede encontrarse en un
entorno quimico diferente, implicando |W(0)|* # |W,(0)°.

5= a|(r?), = ()| (1L 0 = [T, (0)])

Si observamos que la diferencia entre los radios cuadrados promedio del nucleo es un valor
especifico, el resultado anterior se puede reescribir como.

x 2 2
0 =" ([T, (0)]" = [Wa(0)[) (2.27)
Donde o* = a|(r?), — (r?),|, la ecuacién 2.27 muestra que el corrimiento isomérico es una

medida de la densidad electrénica de los electrones S y P/, entre el niicleo emisor y absorbedor.

Desdoblamiento Cuadripolar: El segundo término de la ecuacion (2.24)

1 3
6 Z ViiQij
(2%

es la interaccién entre el momento cuadripolar del nicleo (Q;;) y el tensor gradiente de campo
eléctrico (TGC) (V;;) generado por la distribucién 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 sélo una componente (33 = e

Q= (12/(322 — 1) p(r)dr

Si el nicleo tiene una forma prolata (més larga en el eje z y corta en el plano x e y), entonces
@ > 0; si tiene una forma oblata Q) < 0.
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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= % (0 <7 < 1), si este valor es cero, el gradiente de campo eléctrico es el mismo en el
plano X y Y, entre mas se acerca a uno el gradiente es més fuerte en la direcciéon Y que en X,
las consideraciones anteriores junto con la ecuaciéon de Laplace V,, + V,, + V.., = 0 permiten,

eventualmente, reescribir el Hamiltoniano del segundo término de la ecuacion 2.24 como;

eQVz.
=-) ViQij= 77
6; 1@ 4121 — 1)k

N N 1 . N
32— 1%+ 57;(11 + 12)}

Este hamiltoniano depende del gradiente de campo eléctrico por medio de V., y 7,y en el
spin nuclear a través de I, también depende de la orientacion del nicleo(m;) en Ie Ii, los
eigenvalores de dicho hamiltoniano son

/2

eQV. ?\'
Eg=—"2—13m*—I(I+1)| [1++ 2.28

= eI " (+)}<+3> (2.28)

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 ecuacién 2.28 el nimero cudntico m aparece
elevado al cuadrado, implicando que cada subnivel es doblemente degenerado.

Interacciones magnéticas: Analogo al desdoblamiento de los niveles de energia del efecto Zeeman
en las transiciones electrénicas, 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.

Interaccién Interacciéon

Emisor Absorbedor Eléctrica Magnética my
Y )
-3 / -1)
1=y —— | s 1
— | :)
| 3
I = % ‘:I:1>,, 1
=3 5 s 2—>$>

Figura 2.9: Desdoblamiento de los niveles de energia debido a interacciones eléctricas y magnéticas sobre el
ntcleo.

El hamiltoniano del sistema es

H = Hnuclear - Q,UN[ -B (229)

Donde g es el factor de Landé nuclear, uy el magneton nuclear, I el espin nuclear y B el campo
magnético, el efecto del campo magnético como lo demuestra la ecuacion 2.30 es el rompimiento
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de la degeneracion en 2741 niveles, la regla de seleccion Am, = +1, 0 debe aplicarse por tratarse
de transiciones dipolares magnéticas. En el caso del hierro *"Fe la transicién es entre I: s e 1 1
con 6 transiciones permitidas representadas en la figura 2.9.

Etotal - Emlcleo - gMNBmz (230)

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 analisis
del espectro estudiado y determinar solo los parametros de interés del mismo.

2.5.4. Adquisicién del Espectro Mossbauer

En la adquisicion del espectro Mossbauer deben considerarse los efectos estudiados en la Teoria
para maximizar algunos efectos y minimizar otros. En la figura 2.10 se ilustra la fuente Moss-
bauer montada sobre un motor que genera un movimiento de oscilante, una vez emitido el rayo
v, la muestra lo absorberéa pasando del estado base al estado excitado. La observacion de un es-
pectro Mossbauer, requiere de una comparacion de la intensidad transmitida por el absorbedor
en resonancia y fuera de resonancia, el detector registra esta informacién en el multicanal, el
generador de funciones debe estar conectado tanto al multicanal como al motor para mantener
la sincronia entre el movimiento oscilante y el registro en el canal.

' ¥ Y
-V 4 +V Detector

jm
Emlsmn Amplificacion

Figura 2.10: En el experimento la fuente se monta sobre un motor que genera el efecto doppler, al emitirse la
radiacion va hacia una muestra bajo estudio donde es absorbida y posteriormente la que no es absorbida se
detecta y analiza.

Verificacion Generador Computadora
R

DeTunciones ulticanal

A continuacién se describen algunos factores que se toman en cuenta en cada elemento del
arreglo experimental. Como se explico, el cobalto-57 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 ctbica 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
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montaje es en un material que no presente absorcién resonante y no reaccione quimicamente
con el compuesto.

El detector generard 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 calibracién para saber la velocidad con la cual se esta moviendo la fuente. Como
se ha mencionado, en la espectroscopia Mdssbauer se observa el entorno de los nticleos de hierro,
cualquier contribucién de reactivos o fases secundarias que contengan hierro seran observadas
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 un pedazo de masking tape y sobre éste se
coloca la muestra, ésta es presionada para que se adhiera al pegamento, como se mencioné el
efecto Mossbauer es sobre el atémo de hierro, de tal forma que el "masking tape'no tiene ningin
efecto sobre el espectro, los espectros Mossbauer fueron tomados a temperatura ambiente con
una aceleracién constante usando una fuente de cobalto-57 en su emision de 14.4keV | la fuente
de cobalto se encuentra embebida en una matriz de Rodio.
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Capitulo 3

Analisis y Resultados de las Técnicas
de Caracterizacion

3.1. Difractogramas de Rayos X y Refinamiento Riet-
veld

Los difractogramas obtenidos con la técnica de difracciéon de Rayos X se presentan en las figuras
3.1 y 3.2 los 5 pirocloros sintetizados, el pirocloro BizCuSbsFeO4 tiene poca intensidad en
sus difracciones lo cual es debido a un efecto de fluorescencia. En primera instancia, los difrac-
togramas tienen correspondencia con las reflexiones asociadas a los compuestos tipo pirocloro,
sin embargo, un anélisiss mas detallado permite identificar la presencia de fases secundarias,
la importancia de determinar compuestos secundarios radica en que si éstos contienen hierro
seran detectados por espectroscopia Mossbauer y posiblemente en Espectroscopia de Fotoelec-
trones de Rayos X si la cantidad de fase secundaria presente se encuentra en una proporcion
significativa, no considerar una sefial provenientes de estos llevaria a un ajuste equivocado.
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Difractogramas de Rayos X

E— Bi3CoSb3Fe014
E— Bi3FeSb3Fe014
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Figura 3.1: Las muestras son isoestructurales, por lo que presentaran las mismas difracciones, se observan los
pirocloros de Co y Fe.

Difractogramas de Rayos X

—— Bi3MnSbsFeO14
E— Bi32n5b3F6014
— Bi3CUSb3F€O]4
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Figura 3.2: Las muestras son isoestructurales, por lo que presentardan las mismas difracciones, en la figura se
observan los difractogramas de los pirocloros de Mn, Zn y Cu.

En el difractograma del pirocloro de Cobalto en la figura 3.3 podemos identificar la existencia
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del antimoniato de hierro, en principio para la identificacion de una fase en un difractograma
de Rayos X se necesita por lo menos observar la existencia de las 3 principales difracciones,
pero es conocido que esta fase aparece en la sintesis de compuestos tipo pirocloro que contienen
antimonio [22] [23], en este caso la difraccién principal es la tinica que se aprecia con relevancia,
dado que contiene hierro es necesario considerar sus parametros en espectroscopia Mossbauer
al realizar un ajuste.

Difractograma de la muestra BisCoSbsFeO14

(S |  Difracciones del grupo Fd3m
Q FeSbO,
I~ —— Bi3CoSbsFe014
(]
o
< S
] s
©
© — — —
ke 3 o m
@ = & 2
g s , A , | —N
= g 30.0 325 350 37.5 40.0 425
J 3 ]
©
= == = = ~ S © ©
=) -2 «Q 0 ° «® [SANS)
I A AJL A‘ " A e e b < .
e I e o i v Sl i ™1
20 40 60 80 100

Angulo 26°

Figura 3.3: La difraccién de color naranja (primera de izquierda a derecha) es la difraccién principal del anti-
moniato de hierro FeSbO,, solamente se aprecia la difracion principal, se aprecia ligeramente mejor en la parte
superior derecha.

En la misma figura 3.3 en la parte superior se presenta el mismo difractograma del pirocloro de
Cobalto en el intervalo (30.0°,44.5°), es notorio que esa difraccién indicada en rojo (100) esta
por encima de la linea base del ruido. Para determinar de manera semicuantitativa cual es la
proporcion de atimonato de hierro que existe en la muestra se realizara refinamiento Rietveld
en este difractograma, pues en éste es donde mas se aprecia dicha difraccion.

La impureza FesO3 solamente se ha notado en el pirocloro BigFesSb3014 en la figura 3.4 se
muestra el difractograma de esta muestra y las difracciones asociadas, a diferencia del caso
anterior donde solamente se identifica por la difraccién principal, aqui podemos identificar por
lo menos dos difracciones asociadas al 6xido de hierro.
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Difractograma de la muestra BizFe;Sb3014

A Fe,0O3
Difracciones del grupo Fd3m
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Figura 3.4: En este difractograma como en el relativo a la muestra de Cobalto la fase principal del pirocloro es
considerablemente mayoritaria, y es en estos dos donde se aprecian mayoritariamente las impurezas y apesar
de ello no son realmente significativas sus intensidades.

En la misma figura 3.4 en la parte superior derecha se muestra el intervalo (32.0°,46.5°) para
apreciar la existencia de las dos difracciones mas intensas, de igual manera al caso anterior
por medio de Refinamiento Rietveld se obtendra una aproximacion de la cantidad de 6xido de
hierro presente.

Mientras que el antimoniato de hierro se encuentra en todos los difractogramas en una cantidad
minima, en el pirocloro BigF'esSb3Oq4 es el iinico en donde se puede observar el 6xido de hierro,
como se menciond su identificacién es importante por las posibles consecuencias que tenga en
los anélisis de Espectroscopia Mdéssbauer y Espectroscopia por Fotoelectrones de Rayos X.

Como se mencioné en la parte introductoria en el refinamiento del grupo espacial F'd3m, so-
lamente es necesario refinar la posicién del oxigeno 48f (z, %, %), el procedimiento se hizo con
el software Maud haciendo uso del Crystallography Information File (CIF) con origen ntimero
2 (F'd3m:2) y con el cual obtendremos los pardmetros de red. En la imagen 3.5 se muestra el
refinamiento del pirocloro BisMnSbsFe(Oq4, en este caso el refinamiento es sélo sobre la fase
del pirocloro, aunque a todas las muestras se intenté agregar la fase del antimoniato de hierro
para estimar la cantidad presente en la muestra, el programa Maud al refinar rechaza su con-
tribucién, la razon de lo anterior es que es tan poca la cantidad presente de dicha fase que para
el programa es imposible cuantificarla, solamente hay un difractograma en el cual el programa
pudo cuantificar la cantidad de fase presente y que nos permitirda estimarla, y es como ya se

menciond en el priocloro de cobalto BizC'oSbsFeOqy.
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Refinamiento del Pirocloro BisMnSbsFeO14
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Figura 3.5: Refinamiento Rietveld del Pirocloro BigMnSbsFeO1,.

En la figura 3.5 se observa el refinamiento del pirocloro BisMnSbsFeO14, como se ha men-
cionado y como se aprecio en anteriores figuras, debido a que son compuestos isoestructurales
colocar mas figuras de refinamientos no tendria ninguna utilidad.

En la figura 3.6 se muestra el refinamiento del difractograma del pirocloro BizC'oSbsFeO14
junto a la fase de antimoniato de hierro F'eSbO,, con el proposito de obtener de manera se-
micuantitativa cual es la proporcién de dicho compuesto detectado por difraccién de Rayos X,
como se mencioné es en éste donde se tiene mayor cantidad de antimoniato de hierro y donde
el programa Maud es capaz de cuantificar su proporcién y se obtuvo que es 3.2 %.
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Refinamiento de las fases BizCoSbsFeO14 y FeSbO,
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Figura 3.6: Difractograma experimental (Negro) y curva teérica (Rojo), en color azul se ilustra la diferencia
entre los valores.

En la figura 3.7 se muestra el refinamiento de la fase BizF'esSb3Oq4 junto con el 6xido de hierro
Fe;05 previamente identificado, en este caso el refinamiento nos da una proporcién de déxido
de hierro de 2.53 % muy similar a la proporcién obtenida de antimoniato.

38



Refinamiento de las fases BisFe;Sb3014 y Fe,03
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Figura 3.7: Difractograma experimental (Negro) y curva teérica (Rojo), en color azul se ilustra la diferencia
entre los valores.

Es importante mencionar que la difracccion de Rayos X solamente puede detectar fases cuan-
do su proporcién estd por encima del intervalo de 5% a 8 %. Desde la perspectiva de la
técnica de difracciéon de Rayos X solamente se tienen 3 fases, los pirocloros son con M =
Mn, Fe,Co,Cu y Zn, antimoniato de hierro F'eSbO4 como impureza en todos los difractogra-
mas y FesOsz solamente cuando M = Fe.

Con la informacién obtenida de los refinamiento en la posicién 48 f (z, é, é) e indicado en la tabla
3.1 podemos crear la estructura para medir sus angulos y distancias caracteristicas, usando el
Software Vesta se introduciran los valores obtenidos de los refinamientos Bizs M SbsF'eO4 dénde
M = (Mn, Fe,Co,Cu y Zn), con este programa obtenemos los dngulos y distancias de enlace

indicados también en la tabla 3.1.
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P. 48f (z,%,1) (A) 0.3253  0.3289  0.3347  0.3214 0.3273
V (A?) 1123.56 1126.48 1135.60 1125.83 1134.95
Pardmetro a (A) 10.396(3) 10.405(7) 10.433(8) 10.403(3) 10.431(2)

Escalenoedro e

Angulos

Ougf — Bi — Oggf 62.99(2) 63.34(7) 63.97(5) 62.63(6) 63.18(6)
Ousf — Bi— Ogy 79.92(5) 79.32(9) 78.34(2) 80.55(8) 79.59(6)
Longitud de enlace (A)

Bi — Ous; 2.50(2)  2.56(6) 2.52(5) 2.62(1) 2.57(8)
Bi— Og, 2.25(8) 2.25(8) 2.25(8) 2.25(8) 2.25(8)
Octaedro e

Angulos

Ouss — Sb— Ousy 85.02(7) 83.71(8) 81.69(5) 86.49(1) 84.29(5)
Ouss — Sb— Ousy 04.97(2) 96.28(1) 98.30(4) 93.50(9) 95.70(4)
Longitud de enlace (A)

Sb — Oysy 2.00(4) 2.01(9) 2.04(5) 1.98(9) 2.01(2)

Parametros de Bondad

Rezp 2.01 2.10 2.11 2.51 2.07
Ryyp 3.49 3.48 3.82 3.99 3.19
R, 6.05 2.36 1.23 3.31 3.72
Rp 2.64 2.71 2.98 2.95 2.52
2 1.73 1.65 1.81 1.58 1.53

Tabla 3.1: En la primera seccién de la tabla muestra la posicién a refinar en la estrucutra 48f y el pardmetro
que x que adquiere al refinar, el volimen de la celda unitaria y el pardmetro de red, después se muestra los
angulos y distancias de enlace para el escalonaedro (sitio cristalografico 16d ocupado por atomos Bi/M) y
para el octaedro (sitio cristalografico 16¢ ocupado por dtomos Sb/Fe), finalmente se muestran los diferentes
parametros de bondad del refinamiento.
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3.2. Espectroscopia Mossbauer de los compuestos tipo
pirocloro

Los parametros obtenidos de los pirocloros son mostrados a continuacion, en ellos se puede
notar el antimoniato de hierro F'eSbO, previamente identificado en los difractogramas de Rayos
X, que aunque pequena en apariencia, en un espectro Mossbauer se puede apreciar mas su
contribucién, sus pardmetros ya son conocidos [24]. El corrimiento isomérico ¢ es con respecto
al hierro metalico, en todas las tablas donde se presente dicho parametro debera ser interpretado
de esa manera.

En la figura 3.8 la sefial Mossbauer corresponde en este caso al sitio octaedral (el argumento de lo
anterior es que si estuviera en la posicion asociada al escalenoedro el desdoblamiento cuadripolar
seria mayor debido a la asimetria), se puede notar la contribuciéon del antimoniato de hierro
FeSb0Oy, los parametros son presentados en la tabla 3.2, en donde la mayor contribucién de la
senal es debida al pirocloro (BisMn)(SbsFe)Ony.

Espectro Mdssbauer de BisMnSbsFeO14
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Figura 3.8: En el espectro se aprecia la fase FeSbO, junto al pirocloro (BizgMn)(SbsFe)Oqy.

Compuesto AQ (mm/s) 0 (mm/s) £ (mm/s) %
(BisMn)(SbyFe)Or, 0.45 0.367 015  78.99
FeSbO, 0.745 0.390 0.23 21.00

Tabla 3.2: Parametros Mossbauer del compuesto pirocloro y de la impureza FeSbO, cuyos parametros son
conocidos, con un parametro y2 = 0.491 .

El espectro Mossbauer del compuesto (BizCu)(SbsFe)O14 se muestra en la figura 3.9 y sus
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parametros en la tabla 3.3, en este caso se puede apreciar que la contribucion del antimoniato
de hierro es mucho menor, y puede notarse que no hay mucha dispersién en la senal, esto es
debido a que la fuente de cobalto era nueva y se tiene una senal intensa.

Espectro Mdssbauer de BizCuSbsFeO14
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Figura 3.9: En el espectro se aprecia la fase FeSbO, junto al pirocloro (BizCu)(Sb3Fe)O14.

Compuesto AQ (mm/s) 0 (mm/s) L (mm/s) %
(BisCu)(SbyFe)Ory 0.41 0.37 0.177  87.50
FeSbO, 0.74 0.41 0.097 12.49

Tabla 3.3: Parametros Mossbauer del compuesto pirocloro y de la impureza FeSbO, cuyos parametros son
conocidos, con un pardmetro y? = 0.563 .

En el espectro Mossbauer de (BigZn)(SbsFe)O14, mostrado en la figura 3.10, se aprecia una
mayor cantidad de la fase de antimoniato de hierro (la mayor cantidad en todas la muestras
estudiadas), los parametros de este pirocloro son mostrados en la tabla 3.4, el espectro muestra
una dispersion significativa, como se ha mencionado esto puede deberse a la fuente de cobalto-
57 y su decaimiento con el tiempo de la intensidad de la senal, pero también es consecuencia de
la poca cantidad de hierro que hay en la muestra, es decir una proporciéon de atomos de hierro
1:21 (21 elementos restantes) lo que hace que el espectro tarde més tiempo en acumularse y sea
mas dificil obtener un espectro con menor dispersion.
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Espectro Mdssbauer de BizZnSbsFeO14
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Figura 3.10: En el espectro se aprecia la fase FeSbO,4 junto al pirocloro (BizZn)(SbzFe)O14.

Compuesto AQ (mm/s) 6 (mm/s) % (mm/s) %
(BisZn)(SbsFe)O  0.406 0.378 0.145  72.40
FeSbO, 0.74 0.38 0.14 27.59

Tabla 3.4: Parametros Mossbauer del compuesto pirocloro y de la impureza FeSbO, cuyos parametros son
conocidos, con un pardmetro x? = 0.43 .

El espectro del compuesto (BizCo)(SbsFe)Oy4 se presenta en la figura 3.11 y a su vez los
parametros en la tabla 3.5, nuevamente el espectro muestra una dispersion relativamente elevada
debido a las razones previamente explicadas, también es posible apreciar una asimetria en
la senal esto tiene dos posibles explicaciones, una es que la relaciéon entre los corrimientos
isoméricos haga que dos de las absorciones se empalmen en uno de los maximos generando la
asimetria, otra explicacion asociada a la asimetria es una orientacion preferencial en la muestra.
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Espectro Mdssbauer de Bi3CoSbsFeO14

2 ." - o : ., .
© « °* .
2
B
o
0]
o
C
©
o
o
(%]
o)
<
—— |. Calculada
FeSbO,
e Bi3CoSb3F6014 -
« Experimental .
-6 1 -2 0 2 4 6

Velocidad mm/s

Figura 3.11: En el espectro se aprecia la fase FeSbO, junto al pirocloro (BizCo)(SbsFe)O14.

Compuesto AQ (mm/s) 6 (mm/s) L (mm/s) %
(BisCo)(SbsFe)Ory  0.485 0.331 0.1864  88.0
FeSbO, 0.69 0.46 0.14 12

Tabla 3.5: Parametros Mossbauer del compuesto pirocloro y de la impureza FeSbO, cuyos parametros son
conocidos, con un pardmetro x? = 0.43 .

Finalmente se presenta el espectro Mossbauer del compuesto (BigFe)(SbsFe)Oq4 en la figura
3.12, este espectro se obtuvo a alta velocidad debido a la existencia de la fase Fe;Os la cual
es magnética, ademds de la presencia del antimoniato de hierro FeSbO, los paramétros son
presentados en la tabla 3.6, como en los casos anteriores se determiné la existencia de dichas
fases por medio de difraccién de Rayos X y se ajusté considerando sus parametros.
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Espectro Méssbauer de BisFeSbsFeO14
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Figura 3.12: El espectro muestra la existencia de la fase FeSbO4 y FesO3 junto al pirocloro (BizFe)(SbsFe)O14.

Compuesto H (Tesla) 6 (mm/s) 5 (mm/s) %
Fey03 51.5 T 0.40 0.13 22.56
Compuesto AQ (mm/s) 6 (mm/s) + (mm/s) %
(BigFe)(SbsFe)Oy4 Escalonahedro 1.88 0.29 0.1 5.77
(BizFe)(SbsFe)Oy4 Tetrahedral 0.39 0.40 0.143 45.79
FeSbO, 0.74 0.38 0.149 26.16

Tabla 3.6: Parametros Mossbauer del compuesto pirocloro y de la impureza FeSbO,4 ademas de la fase FesO3
junto con las posiciones del escalenoedro y el Tetraedro asociadas al pirocloro, este ajuste tiene una y? = 0.43 .

3.3. Espectroscopia por Emisién de Fotoelectrones

La figura 3.13 muestra el espectro de barrido en escala de energia de enlace del pirocloro
BisCuSbsFeOy4, en donde, las contribuciones de mayor intensidad corresponden a las capas
més exteriores de cada elemento (pues es mas facil arrancar electrones de capas exteriores) que
componen con mayor proporciéon el pirocloro, para obtener més informacién de las muestras se
obtubvo el espectro de cada subnivel de los &tomos constituyentes del compuesto, por ejemplo el
barrido en la energia de enlace en el &tomo de bismuto es en los subniveles Bi f7,5 y Bt f5/2 pues
son los de mayor intensidad, los subniveles Bips/, y Bips/, también se encuentran presentes,
pero son de menor intensidad, en el caso del Antimonio las regiones de energia de enlace
analizados corresponden a la d y en el cobre corresponden a la p.

45



Q
N
k]
Q
0
Q
& o W
Q Gy o
S3 2 o @
QU ) "y
- S o
< Q
2
°
©
o
)
C
]
)
£
—— Espectro de Barrido de Fotoelectrones de Rayos X
1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace eV

Figura 3.13: En este espectro se muestran las energias de enlace correspondientes a los electrones de los 4tomos
de Bi, Sby Cu. La concentracién de hierro en el pirocloro esté fuera del limite de resolucién de XPS.

A continuacién se muestra el andlisis de dichos barridos de alta resoluciéon en el Espectro
de Fotoelectrones de Rayos X y el andlisis de sus deconvoluciones, para estimar la valencia
adoptada por cada elemento en la estructura.

El criterio usado para la identificacion de las valencias en cada una de las deconvoluciones es
que a mayor energia de enlace corresponde mayor valencia, el eje de la energia de enlace se
suelen graficar de mayor a menor, en nuestro caso el eje va de 1200 a 0 eV, la figura 3.14 se
muestra los subniveles 3ds/2 y 3ds/2 la curva de color amarillo es asociada a Sb*° y la curva de
colo Tojo estd asociada a la valencia Sb*3.
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Niveles 3ds,; y 3ds;; del Antimonio, en el pirocloro BizCoSbsFeO14

= |. Calculada 3ds2
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Figura 3.14: Una asimetria en la curva siempre es indicativa de la existencia de més de un tipo de enlace.

Los pardametros de dicha deconvolucién se presentan en la tabla 3.7.

Nivel Emision Energia de Enlace (¢V) Ancho de Linea (eV) Porcentaje

3ds;, SO 530.03 1.55 53.20 %
Sbh*o 531.50 1.53 14.7%
3d3;  SHT? 539.38 1.42 21.1%
Shts 540.61 1.87 11.0%

Tabla 3.7: Parametros de los ajustes en la energia de enlace del &tomo de Antimonio en el pirocloro con M = Co,
la diferencia ASbT3 = 9.35 eV mientras que ASh™> = 9.1 eV.

En la referencia Handbook Of X Ray Photoelectron Spectroscopy la diferencia entre los niveles
de acoplamiento espin orbita es ASb = 9.34. En la figura 3.14 es evidente que el antimonio con
valencia Sb*? tiene mayor presencia en el pirocloro siendo aproximado a un 74.3 % lo anterior
se determiné siguiendo un anélisis sencillo del area de su respectiva senal en la deconvolucién,
por su parte el antimonio con valencia Sb*® tiene un 25.7 % de presencia en el Pirocloro.

En particular los porcentajes de las intensidades en el Antimonio deben interpretarse con cui-
dado, lo anterior debido a que los compuestos BiyOsz, SbyOs y FeSbO, pueden tener una
contribucion via los atomos de Oxigeno los cuales en su nivel Ols suelen aparecer en el inter-
valo de energias entre 529 y 532 traslapando con la sefial de los dtomos de Antimonio (en su
nivel 3ds/2) y como consecuencia sobreestimando alguna de las valencias al elevar el porcentaje
que se observa en la tabla 3.7.
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Es importante senalar que la valencia del 6xido de antimonio con el que se inici6 la sintesis
era Sb*5, el cambio de la valencia en los d4tomos de antimonio debe ser resultado de una
compensacion al cambio de valencia de los elementos restantes, el analisis de dichos cambios
seran discutidos en la seccién de resultados.

Niveles 4f;,, y 4fs, del Bismuto, en el pirocloro BizCoSbsFeO14
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Figura 3.15: Se aprecia la deconvolucién en la region del bismuto en el compuesto, tres curvas Gaussianas son
necesarias para ajustar cada sub nivel.

Nivel Emisién Energia de Enlace (eV) Ancho de Linea (eV) Porcentaje

Afz2 Bimetatico 157.24 1.77 71%
Bi*3 158.93 1.37 35.5%
Bi*5 160.16 1.48 13.4%
Afsj2 Bimetatico 162.44 1.98 5.8%
Bi*3 164.21 1.32 25.6 %
Bi*5 165.44 1.63 12.7%

Tabla 3.8: Pardmetros de las emisiones del dtomo de Bismuto en el pirocloro con M = Co, la diferencia
ABit3? = 5.28 eV mientras que ABiT® = 5.28 V.

Nuevamente siguiendo la referencia Handbook of XPS la diferencia entre los niveles de acopla-
miento espin-6rbita es ABi = 5.31 que es similar al obtenido, en la tabla 3.8, en el caso del
Bi*® coincide con los valores en las energias de la siguiente referencia [25], ademas se nota la
presencia del bismuto metalico el cual puede ser resultado del proceso de obtencién de XPS.
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En el mismo andlisis también se aprecia la existencia de Bi™ en una proporciéon de 26.1 %
mientras que Bit3 existe con un 61.1 % en este caso Bit? fue la valencia del éxido que se partié
para la sintesis.

Niveles 3ds,; y 3ds;; del Antimonio, en el pirocloro BizCuSb3FeO14
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Figura 3.16: A diferencia del pirocloro de Cobre en el atomo de antimonio, éste muestra menor asimetria en

las curvas, pero no es posible ajustarlo correctamente solamente con dos curvas, de izquierda a derecha 3ds/3 y
3d3 2.

Similar al pirocloro con la sustitucion M = Co la sustitucién de M = Cu representado en la
figura 3.16 muestra los niveles del 4tomo de antimonio en el cual la valencia Sb*3 tiene mayor
proporcién con un 70.1 % mientras que la valencia Sb™ tiene un 19.9 %, nuevamente con la
observacion que las emisiones debidas al oxigeno pueden sobreestimar alguna de las valencias,
pues se traslapa en el intervalo de energias analizado.

Nivel Emision Energia de Enlace (¢V) Ancho de Linea (eV) Porcentaje

3ds )2 Spt3 530.83 1.82 56.5 %
Spts 532.15 1.61 11.5%
3d3)2 ShT3 540.13 1.68 23.6 %
Spts 541.28 1.54 8.4%

Tabla 3.9: Pardmetros de las emisiones del dtomo de Antimonio en el pirocloro con M = Cu, la diferencia
ASHT3 = 9.3 eV mientras que AShT5 = 9.13 eV.
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Niveles 4f7,, y 4fs, del Bismuto, en el pirocloro BizCuSb3FeO;4
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Figura 3.17: Nuevamente en el &tomo de bismuto es claro el hecho de que no se puede realizar un ajuste solamente
con dos curvas por subnivel, de izquierda a derecha 4f7 /5 y 4f5/2.

En el caso del Bismuto con M = Cu se tienen los siguientes porcentajes de las valencias Bit3
con 82.9% y Bi*5 con 13.8% siendo la valencia Bi™® con la cual se inici6 la sintesis.

Nivel Emisién Energia de Enlace (eV) Ancho de Linea (eV) Porcentaje

4f7/9  Bimetatico 157.56 0.93 2.0%
Bit3 159.71 1.85 48.6 %
Bit5 161.32 1.50 5.9%
4fs/9  Bimetatico 162.90 0.88 1.2%
Bit3 164.96 1.77 34.3%
Bit® 166.33 1.78 7.9%

Tabla 3.10: Parametros de las emisiones del &tomo de Bismuto en el pirocloro M = Cu, la diferencia ABi™3 =
5.25 eV mientras que ABiT® = 5.01 eV.

Al hacer los andlisis anteriores no se mencioné la razén por la cual se omite atribuir alguna
de las contribuciones al antimoniato de hierro FeSbO4 la razén es que si bien se sabe basado
en Espectroscopia Mossbauer y Difraccién de Rayos X de su presencia, ésta es pequena, por
lo que aunque puede contribuir en las senales de Antimonio considero que ésta no debe de ser
sustancial.
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Niveles 2ps;; y 3p12 del Cobre, en el pirocloro BizCuSbsFeO14
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Figura 3.18: El espectro se puede ajustar en cada subnivel con una sola curva, también se muestra uno de los
llamados satélites.

Por su parte el cobre es identificado con una senal bastante simétrica, indicando que en él no
existe una distribucion en la valencia.

Nivel Emisién Energia de Enlace (eV) Ancho de Linea (e¢V) M = Cu Porcentaje

3ps2 Cut? 933.39 2.30 55.1%
3psp Cu'? 953.20 2.83 29.6 %
Satélite 946.30 6.98 15.2%

Tabla 3.11: Pardmetros de las emisiones del 4&tomo de Cobre en el pirocloro , la diferencia ACut? = 19.81 .

Debe de mencionarse que también se hicieron barridos detallados en donde deberia de aparecer
el hierro en su nivel P, sin embargo la intensidad de la senal no fue suficiente para identificar-
lo, debe recordarse que XPS es una técnica que da informacion principalmente del material,
y la existencia del hierro en la estructura es ampliamente respaldada por la espectroscopia
Mossbauer.

3.4. Resultados de la Difracciéon de Rayos X

Como se menciond en la seccién introductoria la difracciéon de Rayos X pueden ayudarnos a
identificar en un andlisis cualitativo si la sintesis produjo o no fases secundarias o los reactivos
con los que se piensa sintetizar el compuesto estan atn presentes, y en un andlisis cuantitativo
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podemos determinar los parametros de red de la estructura, y la cantidad presente de cada
fase.

En lo que se refiere al aspecto cualitativo es posible notar la existencia de antimoniato de
hierro F'eSbO, en todas las muestras, y en un solo caso se observa el 6xido de hierro FeyOs,
en dichos casos por medio de refinamiento Rietveld de las difracciones observadas se cuantifica
que son cantidades menores al 3 %, aunque su contribucion es un efecto medible en un espectro
Mossbauer, se descarta un efecto importante en Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X
dada la poca cantidad que se observa.

La estructura del grupo espacial F'd3m solamente tiene una posicién a refinar, ésta, es la que
ocupa el atomo de oxigeno que se encuentra en la posicién 48 f en su coordenada x, los valores
de dicho parametro aparecen en la tabla 3.1 puesto que es una celda cibica esta coordenada
x determina cual es el valor del parametro de red a el cual tabién aparece en la tabla 3.1, si
los atomos de sustitucion M estuvieran siguiendo la valencia propuesta originalmente para el
pirocloro Bif*M*2Sb3° Fet20;{ el orden de crecimiento del pardmetro de red a deberia seguir
el crecimiento del radio i6nico, el cual es el siguiente (el mismo de la tabla periédica) Mn,
Fe, Co, Cu, Zn el hecho de que lo anterior no suceda es debido a que los elementos no estan
siguiendo dichas valencias y por tanto dicho radios iénicos.

3.5. Resultados de la espectroscopia Mossbauer

Como se menciond en la secciéon introductoria la espectroscopia Mossbauer tiene la virtud de
poder medir diferencias de energia pequenas, en nuestro caso la utilidad practica de lo anterior
es poder detectar tanto los sitios de hierro que se encuentran en posiciones quimicamente
diferentes como fases secundarias al compuesto de interés.

En los diferentes pirocloros estudiados en la presente tesis el desdoblamiento cuadripolar toma
valores en el intervalo AQ = [0.39,0.50](mm/s), este resultado indica que el hierro siempre se
encuentra en la posicién tetraédrica (sitio B 16¢), de tomar la posicién escalenoédrica (sitio A
16d) dicho desdoblamiento seria mucho mayor al obtenido [26] [27] esto es por la asimetria que
presenta el sitio A . Los valores del desdoblamiento cuadripolar y el corrimiento isomérico en
conjunto nos ayudan a determinar los valores de la valencia adoptada en el compuesto, que en
nuestro caso es Fe3, este primer resultado va en contra de lo esperado si el pirocloro tomara
la estequiometria propuesta para los pirocloros.

Esta técnica también indica que se forman fases secundarias como antimoniato de hierro
FeSbOy, el cual aparece en practicamente todas las muestras y el 6xido de hierro FesO3 cuando
se sustituye el elemento M = Fe, no es de sorprenderse que existan éstas u otros compuestos
pues seria incluso un exceso afirmar que la sintesis genera un compuesto puro, basta con iden-
tificar cudles son dichas fases y determinar que no sean cantidades demasiado altas como para
tener un impacto significativo en las medidas de cada técnica de caracterizacion.

Una situacion similar a la de difracciéon de Rayos X entre el radio iénico y el pardmetro de red a
se da con respecto al desdoblamiento cuadripolar y el radio i6nico (estudios de dicho cambio se
pueden encontrar en [28] y [29]), si se respetara la valencia M2 el desdoblamiento cuadripolar
A() disminuiria siguiendo la misma tendencia de la tabla peridédica, la cual es Mn, Fe, Co,
Cu, Zn dicha tendencia asi como no sucede con difraccion de Rayos X a través del parametro
de red a tampoco sucede con el desdoblamiento cuadripolar.
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3.6. Resultados de la Espectroscopia de Fotoelectrones
de Rayos X

Para los propésitos de determinar las valencias de los compuestos en el pirocloro esta espec-
troscopia resulta particularmente til, los resultados de difraccion de Rayos X nos mostré que
no siguen el incremento en el parametro de red porque no se estan respetando las valencias
propuestas, pero no nos dice cual o cudles atomos cambian sus valencias, con los resultados
de espectroscopia Mossbauer solamente podemos obtener informacion acerca de los atomos de
hierro y se determiné que es Fe™. Por medio de Espectroscopia de Fotoelectrones obtenemos
informacion de lo que ocurre con los a&tomos de Antimonio y Bismuto.

De las 5 muestras disponibles solamente se pudieron tomar 2 espectros los cuales son M =
Cu,Co, el andlisis que se presenta a continuacién es basado en las deconvoluciones y de cada
elemento, considerando que la intensidad de cada curva es proporcional a la valencia de dicho
elemento.

En el caso de los espectros del pirocloro de Cobalto su analisis indica que la valencia del éxido
de Antimonio y Bismuto sufren los siguientes cambios

Sb™ 100 % —Sb™ 74.3% y ST 25.7%

Bit? 100% —Bi™ 61.1% y Bi*® 26.1%

El cambio de la valencia en el Antimonio y en el Bismuto al igual que en los otros elementos
indica que hay una combinacién de valencias diferente a la propuesta por los 6xidos iniciales,
los porcentajes de cada valencia nos ayudardn a proponer una combinacién que respete la
electroneutralidad en el compuesto, en el caso del Antimonio que inicié con valencia Sb*> cambié
practicamente en su totalidad hasta ser Sb*2 en un 74 % y el restante es Antimonio Sb*°, por su
parte el Bismuto conserva en su mayoria la valencia del 6xido incial es decir Bi*3 con un 61.1 %,
un 26.1 % adquiere la valencia Bi*>, aunque es rara la valencia 45 en compuestos pirocloro ésta
si ha sido reportada [30], [31] y el 12.8 % restante es Bismuto metalico (muy probablemente
generado al tomar las medidas de XPS).

En el caso del pirocloro con M = Cu se presentan las siguientes porcentajes en el Bismuto y
el Antimonio, como en el caso anterior la valencia del Antimonio pasa principalmente de Sb+>
a Antimonio Sb™3 con un 80.1 %, en el caso del Bismuto nuevamente mantiene la valencia del
éxido inicial y el Bismuto nuevamente conserva en su mayoria su estado inicial con un Bi™3 en
un 82.9% y Bi™ con un 13.8% y apenas un 3.3 % de Bismuto metalico.

Sb™ 100 % —Sb™ 80.1% y ST 19.9%

Bit® 100% —Bi™ 82.9% vy Bi™® 13.8%
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3.7. Los pirocloro BisM SbsFe(O4 y su distribucién de va-
lencias

En la parte introductoria se mencioné el caso del pirocloro BizZnSbzZnOy4 estudiado por A.
Mergen, en dicho anélisis se intent6 la sustitucion de atomos en los sitios A y B de la estructura
que solamente podian tener valencias +2 éstas fueron del tipo (Biy 52105z M,)(Sb1.5Z105)014
con M = Ca,Sr,Cd y (Biy15Zn05)(Sb15Zn05-Mg,)O14, las cuales a valores tan bajos de
sustitucion como x = 0.2 producian fases secundarias.

Los resultados obtenidos en la presente tesis indican que dichos pirocloros no se forman debido
a que los atomos M mno pueden adoptar la distribucién de valencias siendo el Zinc el tnico
posible con valencia +2.

3.7.1. BigCOSbgF@OM M =Co Yy BigCUSbgF@OM M = Cu

El pirocloro de Cobalto debe tener una distribucion similar a las siguientes o una situacién
intermedia.

(BifBit*Co™) (Sbi*SbT"Fet?) 012 o (Bif*Bi**Co™) (SbiiSbiiFe™®) 07 (3.1)

Las valencias en los atomos de Bismuto y Antimonio son justificados por los resultados obtenidos
de la Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X,los atomos de hierro presentan esa valencia
segun lo obtenido por Espectroscopia Mdssbauer, los compuestos anteriores presentaran las
difracciones observadas en Difraccién de Rayos X y ademads a la observacion de por qué no
existe una tendencia en el tamano del parametro de red a con las respectivas sustituciones de
los atomos de sustitucion M.

El pirocloro de Cobre debe tener una distribucién similar a la siguiente

(Bi;gBi(TgCuH) (Sb;?’SbHFe*?’) 032

De manera similar al caso anterior el hecho que esté distribuido de esta forma tiene justificacién
en la evidencia de las técnicas de caracterizacion, en este caso el Cobre no puede adoptar la
valencia +3 a diferencia del Cobalto.

3.7.2. Sobre los pirocloros restantes M = Mn, Fe, Zn

En los pirocloros restantes se sospecha que los elementos de sustitucion tienen algin tipo de
distribucion de valencias como las descritas anteriormente, resulta particularmente interesante
el caso del Zinc, al igual que el cobre solamente puede adoptar una valencia de +2 y obtener un
espectro de fotoelectrones de Rayos X seria muy importante para poder ampliar la informacién
de la distribucion de valencias.

El caso del Hierro se tiene la sospecha de que su estado de oxidacion de la segunda posicion
es también hierro 43, dificil es decirlo debido a que el espectro Mossbauer de dicho compuesto
presenta como fase secundaria F'e;O3 que dificulta el andlisis de dicho espectro, de cualquier
forma un espectrograma de fotoelectrones de Rayos X, nuevamente podria clarificar mucho con
respecto a este punto pudiendo inferir por medio de las valencias de Bismuto y Antimonio cual
serd el valor de la valencia del Hierro.
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El Manganeso por su parte es el elemento que puede adoptar mayor nimero de valencias,
interesante sera saber si tomara valencia +2, +3 o superiores, para poder tener un analisis mas
completo de todo lo anterior tener su espectro de fotoelectrones es igualmente importante.
Por todo lo presentado con anterioridad, aunque cada pirocloro tendra sus variaciones especificas
con respecto a las valencias es claro que ninguno adopta las distribucion propuesta al inicio
de la tesis, la respuesta a por que A. Mergen [14] obtiene fases secundarias a sustituciones tan
bajas, es simplemente que los atomos que intenta sustituir solamente tienen valencia +2 y no
tienen la posibilidad de oxidarse, una manera de corroborar si lo anterior es cierto es obtener
el espectro de fotoelectrones del compuesto BisZnSbsZn(Oq4 siendo el tinico que se forma con
la valencia del Zinc 42 este pirocloro no debera mostrar ni en el Antimonio ni en el Bismuto
una valencia mixta.
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Capitulo 4

Conclusiones

» Los compuestos (BizM)(SbsFe)O1y M = (Mn, Fe,Co,Cu y Zn) se sintetizarén por pri-
mera vez por el método de sales fundidas.

» Resultados de refinamiento de la estructura cristalina por el Método de Rietveld muestran
que el parametro de red a no muestra una tendencia asintotica de acuerdo con su radio
ibnico. Asimismo, un andlisis cuantitativo muestra que las fases secundarias son menores
al 3% y son antimoniato de hierro FeSbO, y 6xido de hierro Fe;Os

= Los resultados de la espectroscopia Mossbauer indican que los atomos de hierro se en-
cuentran con valencia +3 en todas las muestras, y con los valores del desdoblamiento
cuadripolar obtenidos por el ajuste se curvas lorentzianas por minimos cuadrados, reve-
lan que los d&tomos de hierro se sittia en la estructura en el sitio B 16¢(0, 0, 0). De la misma
manera, se identifica el hierro asociado a la impureza antimoniato de hierro F'eSbO, y en
un solo caso la impureza Fe,Os.

= Por medio de la espectroscopia por Fotoelectrones de Rayos X se demuestra que el anti-
monio y el bismuto presentan valencia mixta (S6™°/Sb*3 y Bi™®/ Bi*t®) para mantener
la electroneutralidad del compuesto, dicha valencia mixta dependera de la sustitucién del
atomo M.

= Para determinar con mayor claridad los cambios en las proporciones de la valencia del
bismuto y del antimonio es necesario obtener el espectro de la muestra de Zinc pues éste
solamente puede adoptar la valencia +2 y responderia a cudl de los 4&tomos (el bismuto o
el antimonio) cambia debido a la valencia del &tomo M.

= Siendo claro que las valencias no siguieron el orden pre establecido, una manera indirecta
de corroborar que un compuesto como el propuesto (BigM)(SbsFe)O14, en donde sélo
cambia M, sigue las valencias planteadas a la hora de la sintesis es con gréaficas de radio
iénico contra parametro de red a y radio i6nico contra desdoblamiento cuadripolar AQ,
pues de respetarse el cambio de valencia en los &tomos M los valores mencionados seguiran
algin tipo de tendencia .
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Apéndice A
Fraccion Libre de Recule

Para la fraccion libre de recule[32] se considera al nicleo que decae y al sélido en el cual esta
embebido como un solo sistema, y se escribe la funciéon de onda del sistema como un producto de
la funcion de onda nuclear y funciéon de onda del sélido, esto es posible porque la fuerza nuclear
es fuerte pero de corto alcance y solo afecta al nicleo y no al sélido en el que se encuentra
incrustado, equivalentemente el sélido no afecta la funcion de onda del ntcleo.

\Ijsistema - Spndcleowso'lido (Al)
La probabilidad de una transicion en la que el nicleo decae de un estado excitado ; hacia el
estado base ¢y y simultaneamente la red va de un estado estacionario inicial ¢; hacia un estado
final ¥; es el cuadrado del elemento matricial

W(pi = @, i = y) = const| (V| Hs|¥;)| (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 atomo 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 Hy W) = (Pplexp(iko - 7)|Wi) (N) (A.3)
con kg definiendo el momento transferido a través de p = hkg en la transicién del ntcleo.
Los estados estacionarios del solido son descritos por la ecuacion de Schrédinger del sistema,
suponemos que el sélido se encuentra en reposo, por lo que el operador —ihAV debe tener un
eigenvalor de 0

Despues del la emisién de fotéon con momento py = hkg el sélido se encuentra en el estado 5.
dado que la energia de recule F incluso para un rayo gamma muy energético es pequena para
eyectar el atomo de un solido, este debe adquirir el momento —py, esta condiciéon debe verse
reflejada en el operador de momento, lo que significa que el estado final |1;) cumple

—ihV [thg) = —po |¢y) (A.5)

Para encontrar v, escribimos la funcién de onda estacionaria inicial como ; = u; en ondas
planas

i) = |us) = ;Clﬂ' et (A.6)
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el momento del sélido después de la emision gamma ha cambiado de k a k — kg por lo que

[Yy) = Z etk —ko)r (A.7)
k

o reescribiendo en término de la funcion de onda inicial como

[y) = ™" Ju) (A.8)

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

enl® = lumlen) =| [ i, s (A.9)

o de manera equivalente

[ ‘/um e T dPr (A.10)

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

= ’/p(r) e ko g3y

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 sélido, esto se hace a través del hamiltoniano de un ntucleo ligado en un potencial armoénico
(el nicleo embebido en la red)

f =[Gl €7 Jus)

(A.11)

2 2
p Mw® ,
H— A12
o T2 " (A.12)
con eigenvalores
1
La soluciéon de la ecuacion de onda del estado base viene dado por
1
MwEN1* MwExz?
= - A.14
w= (") e () (814

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

- () [

que es soluble con ayuda de la expresion

00 ) 2
/ e L e g — \/?64& (A.16)
—00 a
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cony = kg = Ey/hcy a = Mwg/h la integraciéon termina en

,(Lﬁ)
f —e 2Mc2hw (A.l?)
que con la expresion (x?) = % obtenemos la expresién
—E2(2?)
f=e ? (A.18)

A.1. Distribucion de Lorentz

La forma de la distribucién [20] puede ser obtenida clasicamente por medio de un estado que
decae con vida media de 7 = //I", en un tren de onda

) = e 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) = [ (6)]* = [gho| e "/ (A.20)

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

WY(t) = \/12_7r /_O:o U (w)dwe ™" (A.21)

que al invertir la Transformada de Fourier

1 o0 ,
¥ = [ wpae A2
(@)= = [ witydre (122
e integrando por medio de la ecuaciéon A.19

Yo 1

g = A2
@) Vormi(wy —w) +T/2h (A.23)
La intensidad de la distribucion es
1 1
I(t) = [p(w)|* = [thol*— (A.24)

27 (wo — w)2 + (I'/2h)?2

que es similar a la ecuacién 2.10 con el cambio de variable F = hw .

A.2. Tensor Cuadripolar y Tensor de Campo Eléctrico.

Para demostrar la ecuacion 2.24, nos basaremos en una analogia con el potencial gravitacional,
los dos pueden entenderse en desarrollos multipolares pero con diferencias que hacen que los
resultados sean distintos.

Consideremos la situacion presentada en la figura A.1, el objetivo es calcular la energia potencial
generada por la distribucion de masa M, sobre M,
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Y Va(73) M,

To — T

T2

Figura A.1: Potencial generado por la masa dos sobre la masa uno, notece que al ser masas y no poder traslaparse
la densidad de masa p(73) nunca puede sperponese en p(77), esta limitacién no existe en las densidades de carga.

De la ecuacién A.25 a la ecuacion A.29 son la energia potencial y el potencial generado por una
distribucion de masa, en donde se ha usado el desarrollo de Laplace en armoénicos esféricos.

By = [ pr(7)Va(r1)drs (A.25)
P2 7‘2
=-G A.26
/ ’7’2 — T1| ( )
Epor = _G// p1l7)pe{72) — o drdrs (A.27)
|75 — 71
1 1 Mn*
|702 _47TZ n+12 + 1Yq (917¢1> (62,¢2) (A-28)

En la ecuaciéon A.29 la notacion r = min(ry, r) mientras que 2 = max(ry,72) esta considera-
cion en el caso de masas puesto que no pueden traslaparse siempre habra un vector de posicién
maximo y minimo, sin embargo esto no es igual para distribuciones de carga.

-~ = Tn ]‘ n*
Epot = —47TG/1/201(7‘1)P2(7“2) (nq 7"7;1 on 1+ 1Yq (917¢1) (927¢2)> (A‘29)
Epi= Y. Qv (A.30)
nvq:[_nvn]

Podemos agrupar los factores de la ecuacion A.29 en dos tensores diferentes, el primero Q7* es
el tensor de momentos e involucra a la distribucién y la geometria de la masa M; sobre la que
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actuara el potencial.

Nk 4:71' — ny nx —
Qq = \/%H/lm(?”l)?ﬁyq (01, ¢1)dry (A.31)

El segundo es el tensor gradiente de campo en este caso serd la masa M la responsable de
generar dicho campo sobre M,

n / Am p2(F2> n —
‘/q = -G 27’L—|—1 . 7"”+1 Y:] (QQ,¢2>dT2 <A32)

Los dos tensores pueden reescribirse en su forma cartesiana la cual es una matriz simétrica de
traza zero.

322 — 1?2 3wy 3xz
/p1 (M) | 3zy  3y*—r?  3zz |dRy
3rz 3Yz 322 — 12
o en sus formas compactas
— — /r —
Qij = /)01(7‘1)(3%»%' —ridy)dn Vi = _G/ pllr |1 xj — 13035 d7 (A.33)
2

Vij en la ecuaci(')n A.33 es el Tensor gradiente de campo eléctrico en coordenadas cartesianas,
Vij = Bz a - también puede obtenerse dicho gradiente partiendo del potencial

~VV=-V (—G / p(:)d%) —af pg)%, (A.34)

Al volver a aphcar el gradlente (por simplicidad tomaremos la coordenada x), recordando que
=ty y ="

Ve (G/p(?j)xr_3> dr' = _G/p(T_;) <T_3 - 37“_41‘Z> dr = _G/P(P) (T_3 — 3I2) 5y

(A.35)

por otra parte los términos cruzados son de de la forma

G/p (3xy) r=2dr (A.36)

juntando los resultados de los casos particulares de las ecuaciones A.35 y A.36 podemos obtener
nuevamente la forma compacta del tensor grandiente de campo.

Vie Viy Vaz
Vyx ‘/;/y ‘/yz H ij — _G/ T;(Sij)d?’_”g
Ve Viy Vi |7”2‘

Podemos interpretar entonces el tensor quadrupolar de campo como el negativo del gradiente
del campo gravitacional debido a la masa M,. La deduccién anterior es correcta para situaciones
en donde r; es siempre menor a 1, lo cual es cierto para masas pues no pueden traslaparse una
sobre otra, en el caso de cargas los anterior es posible ya que pueden coexistir distribuciones de
carga en un mismo punto pues en un punto, y dicho traslape produce cambios medibles en la
espectroscopia Mossbauer, El desarrollor anterior no ha sido en vano pues las ecuaciones A.33
volveran a aparecer (cambiar G por ),y un término extra serd agregada a ellas.

47re
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ﬂﬁ:/g@%WZ (A.37)

7

oo .
fE+0) =Y [1' (7 67;,)” f(F‘)] (A.38)
j=o LJ* 7 =0

este es un desarrollo en serie de Taylor de un Potencial Vectorial alrededor del zero, el primer
y segundo término no son de interés pues uno es constante (y al medir diferencias de energia
este desaparece) y el segundo es la contribucion dipolar (un nicleo no tiene momento dipolar)
el término j = 2 es similar a los tensores cuadripolares vistos anteriormente, mas no de manera
directa y se desarrollard algebraicamente .

la expansion en su segundo orden se escribe como

1 %x ‘/xy sz
Epot:/pl(ﬂ)dﬂg(f—c?) Vo Vi V.| (F—a)
Vie Vg Vez

El resutaldo de la suma anterior es (introduciendo un zero para reacomodar los términos de
manera adecuada).

1
B /p1 (71)dr lexz + Voyry + Vixz + Vigoy + Vyyy2 + Vyyz + Vgrz + Voyzy + V,. 2>

1

1
+ g(Vm + Vyy + Voo )r? 3

(Vaw + Viyy + Vo )r? | (A.39)
al asociar los términos anteriores.

1 1
3 /p1 (F1>dF1§ [V;z(ihg —r?) + Vaydzy + Vi 3zz + Vi 3zy + V;/y(?)yQ —r?) + Vy23yz

1 1
+ Vop3xz 4+ Vo 32y + VZZ(3z2 — 7“2)] + 3 /pl(ﬂ)dﬂg(%x +Vyy + V.. )r? (A.40)

los factores de la ecuacion A.40 que se encuentran en brakets cuadrados dan lugar al segundo
factor de la ecuacion A.41 que contiene a los momentos cuadripolares.

E _1 23:‘/3 /17"2 (r)d —1—1
pot—2 P X 3 Pn T 6

Esto permite finalizar nuestra analogia con la ecuacién A.30 que se presenta acontinuacion,
mientras que el potencial de dos distribuciones en las que no hay traslape solamente lleva
asociados el tensor cuadripolar y el tensor gradiente de campo, en una distribucién donde si
existe traslape como es el caso de distribuciones.

(A.41)

3
Z ‘/ijQij
2]

Epot = Z Qv

n,q=[—n,n]
Precisamente en el primer término de la ecuacion A.41 en la suma podemos distinguir la ecua-
cion de poisson, que es la densidad de carga que se generard en el origen.

Svi=L

=1 €0
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