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Hipótesis

La síntesis de los compuestos tipo pirocloro con la fórmula química Bi+3
3 M+2Sb+5

3 Fe+2O14 con
M = Mn, Fe, Co, Cu y Zn, puede ser obtenida.

El valor del corrimiento isomérico (=0.340 mm/s), obtenido del espectro Mössbauer, está aso-
ciado a las valencias 3+ o 2+ del átomo de hierro, por lo que se espera que en todos los
compuestos este parámetro tenga un valor similar. En el compuesto (Bi3M)(Sb3Fe)O14 con
(M = Mn,Fe, Co, Zn, cu) el parámetro de red a cambiará en función del radio iónico de cada
átomo sustituyente, por lo que se espera que el desdoblamiento cuadripolar ∆Q (asociado a un
gradiente de campo eléctrico) sea menor a medida que el parámetro de red a crece. Se espera
una valencia mixta en el átomo de Antimonio dependiendo de la valencia del átomo M .

Objetivo General
El objetivo general es la síntesis de la familia de pirocloros (Bi3M)(Sb3Fe)O14 con M =
Mn, Fe, Co, Cu y Zn por medio del método de sales fundidas y demostrar que se ha sinte-
tizado el compuesto con valencia +2 en los átomos 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 óptimas de síntesis de cada uno de los compuestos pues en
principio no tienen que ser las mismas para todos.

Ajustar los patrones de difracción por medio del método de Rietveld para la determina-
ción de los parámetros estructurales (estructura cristalina) y en su caso encontrar fases
secundarias.

Obtener los espectros Mössbauer, de cada uno de los compuestos.

Analizar y ajustar los espectros Mössbauer para determinar los parámetros hiperfinos de
los compuestos.

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

Determinación de los estados de oxidación con la evidencia acumulada de las técnicas de
caracterización.
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Resumen

En el presente trabajo se presenta la síntesis y caracterización de los siguientes compuestos con
estructura tipo pirocloro (Bi3Fe)(Sb3M)O14 M = (Mn,Fe, Co, Cu y Zn). El estudio de sus
propiedades se realiza con diferentes técnicas de caracterización como difracción de Rayos X,
espectroscopía Mössbauer y espectroscopía de fotoelectrones emitidos por Rayos X.

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

Dado que los compuestos estudiados siempre contienen hierro, la espectroscopía Mössbauer
resulta útil para obtener información de los sitios cristalográficos donde se encuentran los átomos
de hierro y fundamentalmente observar el cambio de los parámetros conforme cambia el átomo
M en los compuestos.

Finalmente usamos la espectroscopía de fotoelectrones emitidos por Rayos X para obtener
información de las valencias adoptadas por los átomos en el compuesto, lo cual junto con la
espectroscopía Mössbauer nos permitirá proponer una relación estequiométrica de los compues-
tos.

Los compuestos se sintetizaron con el método de sales fundidas, el cual tiene la virtud de ser
ecológico, económico, fácil y escalable. Este método ha probado su efectividad en la síntesis
de compuestos cerámicos, por lo que poder sintetizar más compuestos con este método es algo
que vale la pena resaltar en sí mismo. Con el método fue posible sintetizar los pirocloros antes
mencionados con una temperatura de calcinación de 1000◦C durante una hora, y se determinó
que existe una fase secundaria de antimonato de hierro FeSbO4 en todas las muestras, pero
que debido a la poca cantidad de dicha fase secundaria solamente espectroscopía Mössbauer
puede detectar de manera confiable.

Con la información obtenida de los diferentes métodos de caracterización se determinó que las
valencias de los elementos con los que se inicia la síntesis se oxidan y/o reducen para tener una
electroneutralidad que de estabilidad a la estructura, dicho cambio en las valencias dependerá
del átomo M = (Mn,Fe, Co, Cu y Zn) a susituir en el pirocloro (Bi3Fe)(Sb3M)O14.
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Capítulo 1

Introducción

En el siguiente capítulo se describe brevemente la estructura de los compuestos tipo pirocloro
A2B2O7 , las distribuciones de valencia que pueden tener los compuestos de esta forma, así
como los criterios de radio iónico conocidos para la formación de dichos compuestos, se describe
además el método de síntesis por sales fundidas y en particular de (Bi3Fe)(Sb3M)O14 M =
(Mn,Fe, Co, Cu y Zn).

1.1. Estructura Cristalina de los Pirocloros
Históricamente el primer compuesto al que se le dio el nombre de Pirocloro es:

[(Na,Ca)2Nb2O6(OH,F )]

y cuyo nombre viene del griego piro, que significa ′fuego′, y cloros, que significa ′verde′, en
alusión a su propiedad de volverse de color verde al arder.

Figura 1.1: Imagen izquierda muestra el pirocloro [(Na,Ca)2Nb2O6(OH,F )] con origen en el sitio A y a la
derecha con elección de origen en el sitio B, que corresponde a los pirocloros bajo estudio (Bi3M)(Sb3Fe)O14.

Actualmente se conocen a los compuestos tipo pirocloro como aquellos que siguen la composición
química A2B2O7 y son isoestructurales al compuesto pirocloro [(Na,Ca)2Nb2O6(OH,F )][1],
la composición también puede ser de la forma A3A

′
B3B

′
O14 en donde las valencias de los

átomos 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 distribución de valencias del tipo
A+3

2 B+4
2 O7. De manera esquemática en la figura 1.2 se pueden observar los diferentes elementos

que pueden ocupar los sitios A y B, una combinación menos frecuente de estados de oxidación
en los pirocloros es A+2

2 B+5
2 O6X, nuevamente los átomos que ocupan dichos sitios se encuentran

9



representados en la figura 1.2, en el caso anterior el átomo X puede ser Oxígeno, Flúor o Azufre
aunque en el caso del Flúor y el Azufre solamente pueden ser sustituciones parciales (como en
el caso de [(Na,Ca)2Nb2O6(OH,F )]).

Pirocloros
A+3

2 B+4
2 O7
Y

A+2
2 B+5

2 O7

Sitio B+4

Elementos
3d

Ti,V,Cr,
Mn

Elementos
del

Grupo
IV;

Si,Ge,Sn,Pb

Elementos
4d

Zr,Mo,Tc,
Ru,Rh,PdElementos

5d
Hf,Os,Ir,PtSitio B+5

Ta,Re,Os,
Ir,Pt,U

V,Nb,Ru,
Rh,Sb

Sitio A+2

Cd,Hg,Ca,
Cr,Mn,Sn,

Pb

Sitio A+3
Sc,Y y
Tierras
raras

In, Ti Bi

Figura 1.2: Los sitios cristalográficos 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 sólidas del tipo
A2−xA

′
xB2O7 oA2B2−xB

′
xO7 e incluso soluciones no estequeométricas comoA+2(B+4

x B
′+5
2−xO7−0.5x).

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+

2 B4+
2 O7 en donde A es un

elemento de las tierras raras y B es un metal de transición presentan un fenómeno conocido
como magnétismo frustrado[2] que surge a partir de la simetría de la subred que rodea a los
cationes A y B, si bien el magnetismo frustrado no es de los efectos más raros encontrados
en las estructuras tipo pirocloro, gracias a las múltiples combinaciones de átomos en los si-
tios cristalográficos se tiene una amplia variedad de aplicaciones como lo son; eliminación de
residuos nucleares [3], materiales dieléctricos [4], materiales ópticos [5] , fotocatalizadores [6],
electrólitos sólidos [7] y superconductores [8]. En la presente tesis nos interesa la distribución
del tipo A+3

1.5A
′+2
0.5 B

+5
1.5B

′+2
0.5 O7 .

Desde el punto de vista de la cristalografía el grupo espacial de los compuestos tipo Pirocloros
es Fd3m grupo espacial 227 de las Tablas Internacionales de Cristalografía [9], en donde es con-
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Átomo Wyckoff Simetría de Sitio Posiciones

B 16c 3m(D3d) 0,0,0
A 16d 3m(D3d) 1

2 ,
1
2 ,

1
2

O 48f mm(C2v) x, 1
8 ,

1
8

O
′ 8b 43m(Td) 3

8 ,
3
8 ,

3
8

Tabla 1.1: La tabla presenta las posiciones de Wyckoff, la simetría de sitio y las posiciones de los átomos en la
celda unitaria, correspondientes al grupo espacial Fd-3m con elección de origen en el átomo B.

vencional en los pirocloros elegir el origen número 2 [10]) con estas condiciones las posiciones
de los átomos y sus simetrías serían, los presentados en la tabla 1.1.

La posición A tiene una coordinación 6 formada por aniones oxígenos en la posición cristalo-
gráfica 48f y 2 aniones oxígenos a una diferente distancia en la posición cristalográfica 8b (En
el caso de la figura 1.1 serían los átomos de Flúor), el poliedro que generan estos 8 aniones
es el de un cubo distorsionado mejor conocido como escalenoedro, mientras que la posición B
(de donde tomamos el origen) está roeada por 6 aniones equidistantes correspondientes a la
posición cristalográfica 48f .

Figura 1.3: Antiprisma Trigonal el cual contiene los átomos B y escalenoedro el cual contiene los átomos A.

En la tabla 1.1 se nota que la única posición a refinar son las de los átomos de Oxígeno de la
posición 48f en su parámetro x, este parámetro se encuentra en el intervalo x = 0.3125 para
un octaedro regular y x = 0.375 para un cubo, la razón de estos dos límites es que tanto el
octaedro como el cubo no tienen la simetría (D3d) y como tal ya no estaríamos hablando del
mismo grupo espacial.
Con referencia al parámetro de refinamiento x, cuando este valor está cerca del límite (x =
0.375) (por el tamaño de los radios iónicos de los elementos) el pirocloro puede sufrir una
transición de fase del grupo espacial Fd3m al Fm3m, la diferencia entre una fluorita y el
pirocloro es que la posición cristalográfica 8a está ocupada en la fluorita [11] y en el pirocloro
esa posición está desocupada.
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El criterio principal de la estabilidad de la estructura tipo pirocloro a temperatura y presión
ambiente [12] sigue siendo la relacion entre los radios rA/rB en donde como regla simple pe-
ro consistente, si la proporción de los radios satisface los siguientes límites se obtendrá una
estructura tipo pirocloro.

0.87 < rA < 1.17 Å 0.58 < rB < 0.77 Å 1.46 < rA/rB < 1.80 (A = 3+, B = 4+)

0.96 < rA < 1.29 Å 0.54 < rB < 0.76 Å 1.4 < rA/rB < 2.2 (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 rA/rB = 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 (Bi3M)(Sb3Fe)O14 con
M = Mn,Fe, Co, Cu y Zn o visto de la forma estándar (Bi1.5M0.5)(Sb1.5Fe0.5)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 estequeometría
con las valencias de los óxidos que se partió para la síntesis, estos son

Sb+5
2 O−2

5 , Bi+3
2 O−2

3 , Fe+2O−2 y M+2O−2

O por el contrario alguno de los siguientes casos; una distribución de valencias en las posiciones
A y B o vacancias en la posición de los oxígenos.

1.1.1. Pirocloro (Bi3Zn)(Sb3Zn)O14

El pirocloro (Bi3Zn)(Sb3Zn)O14 estudiado por A. Mergen y W.E. Lee [14] es similar al pro-
puesto en la presente tesis, con diferentes átomos en los sitios A y B, en su artículo Mergen
intenta demostrar que los dos sitios son ocupados por los átomos de Zinc haciendo sustituciones
con átomos que respeten los límites propuestos por Subramanian [1].

En el caso del sitio A los átomos de Zinc son sustituidos por Cd, Sr y Ca, mientras que en el
sitio B los átomos de Zinc serán sustituido porMg. 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−xMx)(Sb1.5Zn0.5)O7 con M = Ca, Sr, Cd y (Bi1.5Zn0.5)(Sb1.5Zn0.5−xMgx)O7
obtienen fases secundarias a valores de sustitución 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 adoptarán una distribución de valencias diferente a la ideal de tal forma que permita
su formación.
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Capítulo 2

Síntesis y Técnicas de Caracterización
de los compuestos
Bi3MSb3FeO14 M = Mn,Fe, Co, Cu y Zn

2.1. Método de síntesis por sales fundidas
En el método de síntesis por reacción en estado sólido es una constante la gran cantidad de
energía usada para lograr obtener un compuesto, desde calcinar una muestra en más de 3
ocasiones por arriba de 900 ◦C, con moliendas intermedias, hasta rampas de temperatura que
sobrepasan una semana de calcinado para lograr la síntesis de un material. Por esta razón, un
método que pueda reducir la cantidad de energía 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 más de 3 tratamientos térmicos la síntesis por estado sólido resulta onerosa. El mé-
todo por sales fundidas consiste en moler los reactivos en un mortero de ágata con una cierta
proporción molar de sales (NaCl, KCl, LiCl, etc.) con el propósito de obtener una mezcla
homogénea, luego se calcina a una temperatura por encima del punto de fusión de la mezcla de
sales, para obtener un medio líquido que favorezca la formación del compuesto, a menor tem-
peratura y tiempo que en el método de estado sólido convencional. De esta manera la elección
adecuada de las sales debe hacerse considerando punto de fusión de las sales además de que
sean químicamente 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 tamaño de poro de 0.22µm. Para obtener
las condiciones óptimas de síntesis es necesario variar el tiempo y la temperatura de calcinado,
así como también las proporciones de sales respecto a los reactivos.

Algunos de los efectos del método por sales fundidas son los siguientes[15] [16]:

Disminución de la temperatura y tiempo de reacción

Incremento en la tasa de reacción

Incremento de la homogeneidad del compuesto

Control del tamaño de grano
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En el proceso de síntesis una cantidad de sal muy baja no causa el efecto esperado en su fase
líquida para promover la reacción, por otra parte una cantidad de sal demasiado grande genera
problemas como la sedimentación y una baja tasa de reacción. Por lo anterior se propone una
proporción de 80% a 120% en peso de sales con respecto al compuesto para evitar los problemas
anteriores.

Reactivos
+

Sales
Molienda Calcinado Lavado Filtrado Compuesto

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

2.2. Síntesis de Bi3MSb3FeO14 M = Mn,Fe, Co, Cu y Zn

Los Pirocloros con fórmula química BiMSb3FeO14 M = Mn,Fe, Co, Cu y Zn no han sido
estudiados con anterioridad, aunque la sustitución de un átomo en una posición de la estructura
no genere cambios sustanciales en el parámetro de celda, sí puede generar algunos cambios
importantes en las propiedades físicas.

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

3
2Bi2O3 + FeO + 3

2Sb2O5 +MnO → Bi3MnSb3FeO14 (2.1)

Reactivos Masa Molar g/mol Cantidad de Moles Porcentaje%
Bi2O3 465.96 3

2 52%
FeO 71.85 1 5.41%
Sb2O5 323.52 3

2 36%
MnO 70.94 1 5.34%

Bi3MnSb3FeO14 1327.01 1 100%

Tabla 2.1: Masas molares de los reactivos Bi2O3 ,FeO, Sb2O5 y MnO necesarias para obtener 1 mol de
Bi3MnSb3FeO14.

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 reacción, para obtener las masas que serán pesadas
de cada reactivo, se divide su masa molar entre la masa molar del compuesto Bi3MnSb3FeO14

%Bi2O3 = 698.94
1327.01 = 0.52670

%FeO = 71.85
1327.01 = 0.05414

14



Sales Masa Molar g/mol Cantidad de Moles Masa Total
KCl 74.55 6 447.30
NaCl 58.44 6 350.64

Bi3MnSb3FeO14 1327.01 1 1327.01
Total 2124.95

Tabla 2.2: Masa de las sales NaCl y KCl para tener una proporción molar 4:1 en el proceso de síntesis.

%Sb2O5 = 485.28
1327.01 = 0.36569

%MnO = 70.94
1327.01 = 0.05345

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

%KCl = 447.3
2124.95 = 0.21449

%NaCl = 350.64
2124.95 = 0.16501

Una vez pesados los reactivos en las proporciones antes mencionadas, se muelen en un mortero
de ágata 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
propósito 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 promoverá la reacción al
ser calcinado en una mufla por arriba del punto de fusión 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 habrá reaccionado pero conserva la sal que promovió la reacción, 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 duración de 1 hr es suficiente para remover la sal en una sola ocasión, aunque en
este trabajo sólo 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 Bi3MnSb3FeO14 se usa un filtro millipore con tamaño de
poro de 0.22µm, y un sistema de filtración por vacío, en el cual al generar vacío en su interior
la presión 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 intención de dispersar cualquier orientación de los cristales que
pudiera haber ocurrido durante el proceso de filtrado. La muestra final se coloca en un porta
muestras para difracción de Rayos X y en un absorbedor para espectroscopía Mössbauer.
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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 Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X y la información que
podemos obtener a partir de ella, en segundo la difracción de Rayos X, así como la manera en
la que se lleva a cabo un refinamiento Rietveld para conocer los parámetros de la estructura
cristalina; y finalmente la Espectroscopía Mössbauer, así como las interacciones hiperfinas y la
información que nos ofrece.

2.3. Espectroscopía 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 electrón sea expulsado debe vencer cierta energía de enlace Eb y una función de trabajo Φ
que es la energía necesaria para remover a un electrón no perteneciente a un enlace, al salir
expulsado tendrá una energía cinética equivalente a la energía del Rayo X que impactó menos
la pérdida para vencer el enlace y la función de trabajo, es decir

Ek = hν − Eb − eΦ (2.2)

Los electrones que son arrancados tendrán diferentes energías asociadas a las capas del átomo del
cual provienen, pues como es sabido la energía de cada capa depende de sus números cuánticos,
en espectroscopía de foto electrones se mide la energía cinética de dichos electrones. Si bien los
fotones que interactuán con el material pueden penetrar al material en el orden de micrómetros,
los electrones al ser expulsados van perdiendo energía en colisiones inelásticas impidiendo que
superen la función de trabajo, por lo anterior solamente cierto número de electrones dentro de
las capas atómicas (típicamente de 1 a 10 nm) logran tener la energía suficiente para superar
la función de trabajo y adquirir una cierta energía cinética para generar el espectro.
La distancia máxima que recorre el fotón para poder ionizar a algunos átomos de la superficie
y que podrán adquirir alguna energía cinética se llama camino libre medio, éste tiene una
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dependencia en la energía del fotón y de la composición del sólido, algunas consecuencias
prácticas sobre el espectro de dicha interacción entre los fotones y el material son las siguientes:

Si el electrón emitido de la ionización del átomo no experimenta colisiones inelásticas con
el material, éste contribuirá a su respectivo subnivel con mayor intensidad.

Si el electrón pierde energía por colisiones inelásticas pero alcanza a superar la función
de trabajo para salir del material, contribuirá a la línea base del espectro.

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

Esta técnica se usa para medir:

Composición elemental de la superficie.

Fórmula empírica de materiales puros.

Elementos que contaminan una superficie.

Estado electrónico de los elementos en la superficie.

Como se ha mencionado la energía cinética medida de los electrones es proporcional a qué capa
han sido arrancados, las intensidades son identificadas por términos espectroscópicos de los
números cuánticos de cada capa.

n número cuántico principal

l número cuántico de momento angular

j momento angular total j = l ± s

s spín del electrón s = ±1
2

n l l±s (2.3)

Puesto que s = ±1
2 cada nivel con l > 0 se divide en dos subniveles con una diferencia de

energía conocida como desdoblamiento spin-orbita, la degeneración de cada uno de estos niveles
es 2j+ 1, la intensidad relativa de los picos es función de la degeneración. En el caso del orbital
3d su momento angular total es tanto j = 3/2 con degeneración 4 o j = 5/2 con degeneración
6, por tanto la proporción 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 Degeneración Nivel Electrónico

1s 0 1
2 1 1s

2s 0 1
2 1 2s

2p 1 1
2 2 2p1/2

2p 1 3
2 4 2p3/2

3d 2 3
2 4 3d3/2

3d 2 5
2 6 3d5/2

4f 3 5
2 6 4f5/2

4f 3 7
2 8 4f7/2

Tabla 2.3: La tabla muestra los subniveles de cada orbital así como su degeneración, el efecto observable de la
degeneración en un espectro XPS se verá en la intensidad de la emisión.

Como se ha mencionado la espectroscopía por fotoemisión de electrones provee informacion
acerca de la energía de enlace, así como el entorno químico dentro del compuesto, por ejemplo,
supongamos que en la figura 2.4 las señales son del nivel 3d5/2 de óxido de molibdeno MoO2 en
color azul y MoO3 en color naranja, aunque la señal proviene del mismo elemento el ambiente
químico genera un corrimiento de las señales debido a que el Molibdeno tiene diferente energía
de enlace en los estados de oxidación Mo+4 (MoO2) y Mo+6 (MoO3), por regla general átomos
con mayor estado de oxidación presentan mayor energía de enlace.
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Grupo Funcional Energía 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 = O 288.0

Tabla 2.4: Energías de enlace de compuestos orgánicos en el nivel 1s.

E. decreciente

Energía de Enlace (eV)

In
te
ns
id
ad

(U
.A

)

E. Mayor oxidación
E. Menor oxidación

Experimental

Figura 2.4: Ejemplo esquemático de la deconvolución de dos subniveles de un mismo átomo con dos enlaces
químicos diferentes, el tipo de enlace altera ligeramente la energía de los electrones.

En el caso de metales y óxidos de un elemento, el ancho natural de línea de la intensidad (ver
figura 2.4) es más estrecho en los metales que en los óxidos, hasta por un 50 %.
No solamente la valencia del átomo tiene un efecto en la energía de enlace, el entorno químico
que tiene un átomo en un estructura también afecta la posición en la que estará centrada la
energía de enlace, por ejemplo en el estudio del átomo de carbono en su nivel 1s tenemos la tabla
2.4 de energías de enlace de compuestos orgánicos, a medida que aumenta la electronegatividad
aumenta la energía de enlace pues se tiene un enlace más fuerte, de manera equivalente si
existen enlaces dobles o triples la energía aumenta.
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2.4. Difracción de Rayos X
Uno de los métodos fundamentales para la caracterización de materiales es la difracción de
Rayos X. Pues proporciona información fundamental de la estructura cristalina que se busca
estudiar, los Rayos X son radiación 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 átomos del blanco. Debido a esta desaceleración, se emite radiación electromagnética
(llamada Bremsstrahlung) con un espectro continuo de energías. 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 más internas de los átomos del blanco y ionizar a los mismos.
Cuando el hueco (vacancia) dejado de un orbital interno es “llenado” por la transición de un
electrón de las capas vecinas, se emite radiación cuasimonocromática. Es esta radiación la que
resulta útil para los estudios de estructuras cristalinas.
El electrón 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 líneas de Rayos X designadas por Kα,
Kβ y Kγ [17] estas radiaciones tienen diferentes longitudes de onda y diferentes intensidades,
por tanto una pureza espectral es deseable en una aplicación de difracción, por esto diferentes
métodos son usados para obtener un haz monocromático.

Cuando la longitud de onda de la radiación electromagnética es del orden de magnitud similar
que las distancias interplanares de una estructura cristalina, esta última provoca una difracción
sobre la onda incidente, este efecto es aprovechado para la determinación de estructura periódica
de los compuestos. La ecuación para este fenómeno fue propuesta por William Henry Bragg y
su hijo William Lawrence Bragg en 1913. Al tener los compuestos un estructura periódica, 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
tendrá un máximo de intensidad.

hkl
dhkl

θ θ

θ θ 1λ

2λ

Kα

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

nλ = 2dsenθ (2.4)

Cada compuesto tendrá asociado un difractograma específico 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 líneas más arriba cada estructura cristalina tiene un difractograma
asociado. Lo que hace que el método de polvos sea poderoso es que diferentes características
estructurales tienen diferentes efectos en los parámetros del patrón de difracción: 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 parámetros atómicos, como las coordenadas de los
átomos o las ocupaciones de los diferentes sitios, varían, generan un cambio en las intensidades
de los máximos y en sus posiciones en el difractograma. Cuando el cambio es microscópico como
el cambio en el tamaño de grano entonces los máximos se ven alterados en su forma, posición
e intensidad, por estas razones la difracción de Rayos X proporciona información elemental de
un compuesto sintetizado.

Al haber terminado la síntesis 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 ágata, para eliminar
cualquier orientación preferencial que se puediera obtener, esto es importante para la adquisición
del difractograma de Rayos X.

Al colocar el compuesto en el porta muestras de vidrio es importante tener suficiente cantidad
para evitar la observación 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 información útil, para los compuestos estudiados en esta tesis se usó un difractómetro
Siemens D5000 con radiación de Co Kα (λ = 1.7889Å) a temperatura ambiente en pasos de
0.020◦ y para la identificación de las fases se usó el software Match! de Crystal Impact.

2.4.2. Refinamiento Rietveld
El análisis de un compuesto sólo se puede decir finalizado cuando se tiene un modelo y sus pará-
metros. Los resultados de la difracción de Rayos X pueden (entre otra información) identificar
si un compuesto ha sido sintetizado en fase pura, pero no indica cual es el tamaño de la red
cristalina. El refinamiento Rietveld es sólo una técnica de optimización al ajustar un patrón de
intensidades teórico a uno experimental [18]. Es un análisis por mínimos cuadrados no lineal,
en donde la función a minimizar es

Φ =
n∑
i=1

wi(Y obs
i − Y calc

i )2 (2.5)

Con wi un factor de peso que reescala (normaliza la intensidad de la ecuación 2.5). En particular
wi = [Y obs

i ]−1; Y calc
i es la propuesta teórica de la forma de las intensidades, la cual es

Y calc
i = bi︸︷︷︸

Línea−Base

+
Absorción︷︸︸︷
K

m∑
j=1

Ij︸︷︷︸
Intensidad

FormaI︷ ︸︸ ︷
yj(xj) (2.6)

El sentido de la ecuación es el siguiente: La línea base es una señal propia del equipo pero
al tener efecto en el difractograma debe tomarse en cuenta su contribución en cada punto de
las intensidades; Ij es la intensidad asociada a un máximo mientras que yj(xj) es la forma del
máximo en el punto xj; por esta razón aparecen en el producto Ijyj(xj), mientras que I es la
intensidad, yj es la forma de dicha intensidad (angosta, estrecha, etc.).
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Y calc
i = bi +

p∑
l=1

Kl

m∑
j=1

Il,jyl,j(xl,j) (2.7)

La ecuación 2.6 es considerando un solo tipo de longitud de onda. Es decir si hubiera emisiones
Kα yKβ simultáneamente deben tomarse en cuenta en la forma yj; de igual manera si existieran
p fases secundarias al compuesto deseado, éstas deberían ser introducidas en una segunda suma
que las tenga en cuenta (ecuación 2.7). Una aproximación o iteración tiene como característica
propia un error asociado; de la forma de la ecuación 2.7 notamos que a mayor número de fases
tiende a complicarse la estructura de Y calc

i . Como consecuencia, a mayor número de fases mayo-
res serán los errores generados al aproximar. Por lo anterior es que un difractograma de tiempo
de acumulación largo y con una sola fase es altamente deseable, mas no indispensable para
hacer un refinamiento Rietveld, sobre todo cuando la precisión de los parámetros 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 ecuación 2.7.

Para conocer si el ajuste es correcto, existen diferentes parámetros de error estadístico.

Rp =
∑n
i=1 Y

obs
i − Y calc

i∑n
i=1 Y

obs
i

X100 % Rwp =
[∑n

i=1wi(Y obs
i − Y calc

i )2∑n
i=1wi(Y obs

i )2

]1/2

RB =
∑n
i=1

∣∣∣Iobsj − Icalcj

∣∣∣∑n
j=1 I

obs
j

X100 % Rexp =
[

n− p∑n
j=1wj(Y obs

j )2

]1/2

X100 %

χ2 =
∑n
i=1wi(Y obs

i − Y calc
i )2

n− p
=
[
Rwp

Rexp

]2

En donde se considera que un buen refinamiento ha sido alcanzado si χ2 ≤ 2 [18] [19]. Los
factores residuales Rp, Rwp, RB disminuyen mientras el ajuste teórico vaya coincidiendo con
el experimental. El término Rexp caracteriza la calidad de la estadística del difractograma, a
mayor número de cuentas (resolución) menor valor de Rexp, donde n representa el número de
datos y p el número de parámetros. En el refinamiento se deben tomar en cuenta algunas pre-
cauciones, como lo demuestra la ecuación 2.6 la línea base cobra importancia si es demasiado
grande y este efecto puede alterar los valores de Rwp y Rp. Durante el refinamiento Rietveld,
el valor de RB es importante, pues es el único que depende exclusivamente de los parámetros
estructurales y caracteriza la precisión del modelo cristalino usado.

Como se ha mencionado es necesario una aproximación teórica de las posiciones de los átomos
en una estructura cristalina y el difractograma asociado para desarrollar el refinamiento. La in-
formación cristalográfica se concentra en un archivo con extención .CIF(Archivo de Información
Cristalografica) y con el uso del programa Maud se extrae la información del grupo espacial y
las posiciones atómicas inciales; por medio del refinamiento se ajustan los valores maximizando
la coincidencia entre el patron teórico y el experimental.

De esta manera con el refinamiento Rietveld se obtiene la estructura cristalina, así como los
parámetros de estructura (parámetros de red, ángulos y longitudes de enlace, posiciones y ocu-
paciones atómicas, catiónicas y aniónicas).
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2.5. Espectroscopía Mössbauer
Cuando los núcleos emisor y absorbedor forman parte de una red cristalina existe una proba-
bilidad distinta de cero de que la emisión, o la absorción, se produzca sin exitación fonónica y,
entonces, será el cristal el que recule como un todo; como la masa del cristal es mayor que la
del núcleo emisor o absorbedor, la energía cedida por el fotón es esencialmente cero, es decir, en
este caso la emisión (y absorción) ocurre sin retroceso y la sintonía para la absorción resonante
no se pierde. Tal fue el descubrimiento hecho en 1957 por Rudolf Mössbauer.

Fotón de rayo γ
Recule Átomo Emisor Recule Átomo Absorbedor

++
+
+ ++

+
+

Figura 2.6: Por conservación de momento los átomos 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 átomo de coblato-57 es un precursor útil 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 energía del rayo gamma emitido es preferible que sea menor a 50
keV pues como se verá más adelante a mayor energía decrece el factor f [20] de resonancia en la
absorción. Como lo muestra el diagrama de la figura 2.7 el cobalto-57 (que decae por captura
electrónica) cumple con estas dos condiciones pues el nivel I3/2 es poblado continuamente y la
transición de I3/2 → I1/2 genera un rayo gamma con una energía de 14.4 keV .

57Co 270 días

Captura electrónica
57Fe 136keV

I = 5
2

I = 1
2

I = 3
2

1.45x10−7s

14.4keV

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

2.5.1. Ancho natural de línea
Como se ha mencionado, la mecánica cuántica no permite estados intermedios en sus niveles de
energía, sin embargo la misma teoría cuántica tiene un principio de incertidumbre en la energía
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∆E y un intervalo de tiempo ∆t =τ que es del orden de la vida media en dicho estado.

∆E∆t = ~ (2.8)

Teniendo un ancho en la energía posible de Γ = ∆E

Γ = ~/τ (2.9)

Weisskopf y Winger encontraron que este ancho de línea era posible si se tiene una distribución
Lorentziana donde Γ denota el ancho en la mitad de la altura máxima de la distribución, 1

N(E) = N0

(E − Eγ)2 + (Γ
2 )2 (2.10)

dicho valor de indeterminación implica que si hay una transición entre estados

hν = (Ef − Ei)±
1
2∆E (2.11)

La energía del fotón de la transición, no necesariamente debe ser Ef − Ei de forma absoluta
sino que acepta una variación ∆E que también permitiría hacer la transición, una consecuencia
de la ecuación 2.11 es la de permitir la absorción o no en un sistema.

2.5.2. Conservación del momento en transiciones radiativas
Si un sistema excitado (una molécula o núcleo) emite un fotón o radiación con una energía
Ei − Ef = hν en un proceso de desexcitación, un sistema equivalente que interactúe con el
fotón emitido no podrá transitar al estado excitado, esto en un principio podría parecer falso
pues si el sistema es equivalente hν es la energía necesaria para la transición, pero un análisis más
detallado muestra que esto en realidad es natural, pues el sistema receptor (núcleo, molécula)
deberá recular al interactuar con el fotón y como consecuencia consumiendo parte de la energía
necesaria para la transición, un fotón tiene un momento p = h

λ
= hν

c
, para un sistema emisor la

ecuación de conservación de momento quedaría como

0 = ~Pátomo + ~Pfotón → Pátomo = Pfotón = −hν
c

(2.12)

mientras que la conservación de la energía establece

Ei = Ef + p2

2M + hν → Ei − Ef = hν

(
hν

2Mc2 + 1
)

(2.13)

Si hν es pequeña con respecto al factor 2Mc2, el término hν/2Mc2 será pequeño

hν = (Ei − Ef )
(

hν

2Mc2 + 1
)−1

(2.14)

con estas consideraciones es válido aproximar por medio de la serie (1 + x)−1 = 1 − x... y
recordando que hν es la energía de la transición

hν = (Ei − Ef )
(

1− hν

2Mc2

)
(2.15)

1El desarrollo para obtener la distribución será presentado en el anexo
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hν = (Ei − Ef )−
(Ei − Ef )2

2Mc2 (2.16)

Una consecuencia de la ecuación 2.16 es que la energía necesaria para que un átomo o molécula
haga una transición no solo debe tener la energía propia de la transición sino también tiene
que proveer la energía del recule, este último término tiene una dependencia en dicha energía
pero también en la masa del sistema que recula, éste es un aspecto clave en la espectroscopía
Mössbauer, el análisis anterior fue hecho para un núcleo que emite una energía de excitación;
un análisis equivalente para un sistema de absorción nos lleva a la ecuación.

hν = (Ei − Ef ) + (Ei − Ef )2

2Mc2 (2.17)

Lo cual nos indica que para que un núcleo o molécula sea capaz de absorber la energía del fotón
debe tener tanto la energía de transición como la de recule, las ecuaciones 2.11, 2.16 y 2.17 están
representadas en la figura 2.8, la comparación de dichas ecuaciones nos permite saber si habrá
o no absorción resonante, si el ancho de línea es mayor al factor de recule éste podrá admitir
la energía y pasar al estado excitado. Este es el caso de transiciones atómicas como el de vapor
de mercurio, el cual tiene una transición [21] de 4.86 eV con un factor Mc2 = 1.86x1011 eV y
una vida media de ∆t = 10−8s con lo que se obtendría

(Ef − Ei)2

2Mc2 = 7.15x10−11eV ∆E = 4.14x10−7eV (2.18)

Dado que la energía ∆E es mucho mayor al recule de la transición, habrá absorción en el sistema
receptor. Desafortunadamente no pasa de manera similar en una transición nuclear, en el caso
de un rayo gamma de 1.3MeV en Níquel-60 un factor Mc2 = 5.6x1010eV y una vida media de
∆t = 10−14s se obtiene

(Ef − Ei)2

2Mc2 = 15eV ∆E = 0.41eV (2.19)

El ancho de línea en transiciones nucleares es mucho menor comparado con el recule producido
por el núcleo, y como tal no puede haber absorción resonante, el problema anterior fue resuelto
por R. Mössbauer de la siguiente manera.
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Figura 2.8: Energía de recule en la curva de emisión y absorción, cuando el recule es eliminado, se obtiene la
absorición resonante.

Si los átomos emisores y absorbedores son insertados dentro de una red cristalina, el recule
ya no será de manera individual por el núcleo y se verá modificado por la masa aportada
por la malla cristalina, al incrementar la masa disminuye el recule. La fracción de los átomos
emisores y absorbedores que tendrá este efecto es conocida como Fracción Libre de Recule y
su dependencia es en el modelo del sólido en el cual está insertado. En este caso se usará la
aproximación de Debye.
Es definida tanto para un emisor como para el absorbedor, dicha fracción2 en el modelo de
Debye viene dada por

f = exp{−
E2
γ

~c
〈x2〉} (2.20)

En la teoría de Debye 〈x2〉 es el desplazamiento medio del átomo por las vibraciones térmicas,
es un factor conocido de manera que f puede ser evaluada siempre que se conozca la energía
del rayo gamma, así f será grande para valores pequeños de Eγ.

En el analisis de momentos y energías con los que se obuvieron las ecuaciones 2.16 y 2.17 se
consideró que los núcleos se encuentran fijos en el espacio antes de la emisión y de la absorción,
si se desarrollan las ecuaciones de momento y energía considerando que hay un movimiento
relativo entre la fuente emisora y el absorbedor, se tiene un término extra que también modifica
la energía en el sistema y es el Efecto Doppler; así las ecuaciones anteriormente mencionadas
quedan como

hν = (Ei − Ef ) + (Ei − Ef )2

2mbc2 +
(
Ef − Ei

c

)
~V · µ̂ (2.21)

2La obtención de la fracción libre se encuentra en el anexo.
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hν = (Ei − Ef )−
(Ei − Ef )2

2mec2 +
(
Ef − Ei

c

)
~V · µ̂ (2.22)

donde me y mb son la masa del núcleo en el estado excitado y base respectivamente y µ̂ un
vector unitario en la dirección de movimiento.
Puede sonar contradictorio el agregar un término de efecto doppler pues la característica de un
sólido es que los átomos deberán 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
adquisición de un espectro Mössbauer.

2.5.3. Interacciones Hiperfinas
Tanto el corrimiento isomérico como el desdoblamiento cuadripolar, son resultado de la inter-
acción entre un potencial V (~r) y la distribución de carga del núcleo.
El núcleo no debe ser considerado una carga puntual, dado que tiene en un volumen finito
una distribución de carga. Consideremos un sistema de coordenadas en cuyo origen se localiza
el centro de un núcleo, que tiene una distribución de carga nuclear ρ(~r), en presencia de un
potencial eléctrico V (~r) debido a las cargas que se encuentran fuera del núcleo.

Ee =
∫
ρn(~r)V (~r)dτ (2.23)

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

V (~r) ≈ V0 +
3∑
j=1

(
∂V

∂xi

)
xj + 1

2

3∑
j,k=1

(
∂2V

∂xj∂xk

)
xjxk

Substituyendo en la ecuación anterior obtendríamos.

Ee ≈ V0

∫
ρn(~r)dτ +

3∑
j=1

(
∂V

∂xi

)∫
ρn(~r)xjdτ + 1

2

3∑
j,k=1

(
∂2V

∂xj∂xk

)∫
ρn(~r)xjxkdτ

En esta expansión el primer término es la energía de interacción con el potencial si el núcleo
fuera una carga puntual. Esta energía es constante, y como tal no afectará. El segundo término
es cero ya que el núcleo no tiene momento dipolar eléctrico. El tercer término es diferente de
cero y al desarrollar la expresión (el desarrollo completo se puede observar en el Anexo) se
obtiene.

E = 1
2

[ 3∑
i=1

Vii

] ∫ 1
3r

2ρn(~r)dτ + 1
6

3∑
i,j

VijQij (2.24)

Donde Qij es el tensor de momento cuadripolar y Vij el tensor gradiente de campo eléctrico.
Cuando un núcleo tiene un espín I = 0 o I = 1/2 tiene una simetría esférica y como tal Qij = 0
en los casos en que I > 1/2 habrá una interacción cuadripolar, éste es precisamente el caso de
la transición de 14.4 keV del 57Fe con un espín I = 3/2.

Vij =
(

∂2V

∂xi∂xj

)
Qij =

∫
(3xixj − r2δij)dτ
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Corrimiento isomérico: El primer término de la ecuación 2.24 es el responsable del corrimiento
isomérico, y será discutido a continuación. La suma de los valores Vxx, Vyy, Vzz es la ecuación
de Poisson.

Vxx + Vyy + Vzz = −ρe(0)
ε0

(2.25)

Con ρe(0) = −e|Ψ(0)|2, recordando que si ρ0 representa la densidad electrónica, ésta debe ser
obtenida a partir de la función de onda correspondiente, las funciones de onda que según la
mecánica cuántica tienen una contribución en el origen son S y P1/2. Por otra parte la densidad
de carga del núcleo es ρ(~r), por lo que las densidades se reescriben como:

ρ0 = −eΨ(0)Ψ∗(0) = −e|Ψ(0)|2
∫
ρ(~r)r2dτ =

∫
Ψ(r1, ...rA)r2Ψ∗(r1, ...rA)dτ = Ze〈r2〉

(2.26)
con los resultados anteriores y reagrupando las constantes en un factor α.

δ = α
〈
r2
〉
|Ψe(0)|2

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

δ = α|Ψf (0)|2b
∣∣∣〈r2

〉
e
−
〈
r2
〉
b

∣∣∣
Más aun en el caso de un sistema absorbedor el isótopo Mössbauer puede encontrarse en un
entorno químico diferente, implicando |Ψf (0)|2 6= |Ψa(0)|2.

δ = α
∣∣∣〈r2

〉
e
−
〈
r2
〉
b

∣∣∣(|Ψf (0)|2 − |Ψa(0)|2)

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

δ = α∗(|Ψf (0)|2 − |Ψa(0)|2) (2.27)

Donde α∗ = α|〈r2〉e − 〈r2〉b|, la ecuación 2.27 muestra que el corrimiento isomérico es una
medida de la densidad electrónica de los electrones S y P1/2 entre el núcleo emisor y absorbedor.

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

1
6

3∑
i,j

VijQij

es la interacción entre el momento cuadripolar del núcleo (Qij) y el tensor gradiente de campo
eléctrico (TGC) (Vij) generado por la distribución de cargas en su entorno, los dos tensores
anteriores pueden ser simplificados.
En el caso de Q, al considerar la simetría axial del núcleo (digamos en el eje z) permite describir
el tensor Q con sólo una componente Q33 = eQ

Q = 1
e

∫
(3z2 − r2)ρ(r)dτ

Si el núcleo tiene una forma prolata (más larga en el eje z y corta en el plano x e y), entonces
Q > 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 |Vzz| > |Vyy| > |Vxx| con un parámetro de asimetría
η = Vxx−Vyy

Vzz
(0 ≤ η < 1), si este valor es cero, el gradiente de campo eléctrico es el mismo en el

plano X y Y , entre más se acerca a uno el gradiente es más fuerte en la dirección Y que en X,
las consideraciones anteriores junto con la ecuación de Laplace Vxx + Vyy + Vzz = 0 permiten,
eventualmente, reescribir el Hamiltoniano del segundo término de la ecuación 2.24 como;

HQ = 1
6

3∑
i,j

VijQij = eQVzz
4I(2I − 1)~

[
3Î2
z − Î2 + 1

2η(Î2
+ + Î2

−)
]

Este hamiltoniano depende del gradiente de campo eléctrico por medio de Vzz y η, y en el
spin nuclear a través de I, también depende de la orientación del núcleo(mI) en Î e Î±, los
eigenvalores de dicho hamiltoniano son

EQ = eQVzz
4I(2I − 1)

[
3m2 − I(I + 1)

] (
1 + η2

3

)1/2

(2.28)

donde m = I, I − 1, ...,−|I|, en el caso de 57Fe con I = 3/2 la energía se separa en dos sub
niveles (m = ±3/2 y m = ±1/2) puesto que en la ecuación 2.28 el número cuántico m aparece
elevado al cuadrado, implicando que cada subnivel es doblemente degenerado.
Interacciones magnéticas: Análogo al desdoblamiento de los niveles de energía del efecto Zeeman
en las transiciones electrónicas, el efecto Zemman nuclear es el desdoblamiento de los niveles
de energía del núcleo 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.

I = 3
2

I = 3
2

δ ∣∣∣±1
2

〉

∣∣∣±3
2

〉
mI

I = 1
2

I = 1
2

δ

∣∣∣±1
2

〉 ∣∣∣−1
2

〉∣∣∣12〉

∣∣∣−3
2

〉
∣∣∣−1

2

〉
∣∣∣12〉∣∣∣32〉

Emisor Absorbedor Interacción
Eléctrica

Interacción
Magnética

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

El hamiltoniano del sistema es

H = Hnuclear − gµNI ·B (2.29)

Donde g es el factor de Landé nuclear, µN el magnetón nuclear, I el espín nuclear y B el campo
magnético, el efecto del campo magnético como lo demuestra la ecuación 2.30 es el rompimiento
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de la degeneración en 2I+1 niveles, la regla de selección ∆mz = ±1, 0 debe aplicarse por tratarse
de transiciones dipolares magnéticas. En el caso del hierro 57Fe la transición es entre I 3

2
e I 1

2con 6 transiciones permitidas representadas en la figura 2.9.

Etotal = Enúcleo − gµNBmz (2.30)

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

2.5.4. Adquisición del Espectro Mössbauer
En la adquisición del espectro Mössbauer deben considerarse los efectos estudiados en la Teoría
para maximizar algunos efectos y minimizar otros. En la figura 2.10 se ilustra la fuente Möss-
bauer montada sobre un motor que genera un movimiento de oscilante, una vez emitido el rayo
γ, la muestra lo absorberá pasando del estado base al estado excitado. La observación de un es-
pectro Mössbauer, requiere de una comparación de la intensidad transmitida por el absorbedor
en resonancia y fuera de resonancia, el detector registra esta información en el multicanal, el
generador de funciones debe estar conectado tanto al multicanal como al motor para mantener
la sincronía entre el movimiento oscilante y el registro en el canal.

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

A continuación se describen algunos factores que se toman en cuenta en cada elemento del
arreglo experimental. Como se explicó, el cobalto-57 es embebido en una matriz para que sea
toda la malla cristalina la responsable en la absorción del recule, dicha malla cumple con tener
simetría cúbica para no presentar desdoblamiento cuadripolar, debe ser paramagnética para
no inducir un desdoblamiento en los niveles de energía por un efecto magnético, no debe tener
isótopos de Fe para evitar cualquier tipo de absorción, y debe tener una temperatura de Debye
alta para que la fracción Mössbauer f sea grande a temperatura ambiente. En la preparación
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 absorción resonante y no reaccione químicamente
con el compuesto.

El detector generará una señal eléctrica en la que sólo se busca la energía de interés, y por
esto la señal generada es amplificada pero también discriminada para eliminar energías que no
corresponden al efecto Mössbauer. Además del registro de la muestra en estudio debe tomarse
un espectro de calibración para saber la velocidad con la cual se está moviendo la fuente. Como
se ha mencionado, en la espectroscopía Mössbauer se observa el entorno de los núcleos de hierro,
cualquier contribución de reactivos o fases secundarias que contengan hierro serán 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 mencionó el
efecto Mössbauer es sobre el atómo de hierro, de tal forma que el "masking tape"no tiene ningún
efecto sobre el espectro, los espectros Mössbauer fueron tomados a temperatura ambiente con
una aceleración constante usando una fuente de cobalto-57 en su emisión de 14.4keV , la fuente
de cobalto se encuentra embebida en una matriz de Rodio.
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Capítulo 3

Análisis y Resultados de las Técnicas
de Caracterización

3.1. Difractogramas de Rayos X y Refinamiento Riet-
veld

Los difractogramas obtenidos con la técnica de difracción de Rayos X se presentan en las figuras
3.1 y 3.2 los 5 pirocloros sintetizados, el pirocloro Bi3CuSb3FeO14 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 análisiss más detallado permite identificar la presencia de fases secundarias,
la importancia de determinar compuestos secundarios radica en que si éstos contienen hierro
serán detectados por espectroscopía Mössbauer y posiblemente en Espectroscopía de Fotoelec-
trones de Rayos X si la cantidad de fase secundaria presente se encuentra en una proporción
significativa, no considerar una señal provenientes de estos llevaría a un ajuste equivocado.
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Difractogramas de Rayos X
Bi3CoSb3FeO14
Bi3FeSb3FeO14

Figura 3.1: Las muestras son isoestructurales, por lo que presentarán las mismas difracciones, se observan los
pirocloros de Co y Fe.
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Figura 3.2: Las muestras son isoestructurales, por lo que presentarán 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 identificación 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 síntesis de compuestos tipo pirocloro que contienen
antimonio [22] [23], en este caso la difracción principal es la única que se aprecia con relevancia,
dado que contiene hierro es necesario considerar sus parámetros en espectroscopía Mössbauer
al realizar un ajuste.
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Figura 3.3: La difracción de color naranja (primera de izquierda a derecha) es la difracción principal del anti-
moniato de hierro FeSbO4, solamente se aprecia la difración 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 difracción indicada en rojo (100) está
por encima de la línea base del ruido. Para determinar de manera semicuantitativa cual es la
proporción de atimonato de hierro que existe en la muestra se realizará refinamiento Rietveld
en este difractograma, pues en éste es donde más se aprecia dicha difracción.

La impureza Fe2O3 solamente se ha notado en el pirocloro Bi3Fe2Sb3O14 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 difracción principal, aquí podemos identificar por
lo menos dos difracciones asociadas al óxido de hierro.
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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 más intensas, de igual manera al caso anterior
por medio de Refinamiento Rietveld se obtendrá una aproximación de la cantidad de óxido de
hierro presente.

Mientras que el antimoniato de hierro se encuentra en todos los difractogramas en una cantidad
mínima, en el pirocloro Bi3Fe2Sb3O14 es el único en donde se puede observar el óxido de hierro,
como se mencionó su identificación es importante por las posibles consecuencias que tenga en
los análisis de Espectroscopía Mössbauer y Espectroscopía por Fotoelectrones de Rayos X.

Como se mencionó en la parte introductoria en el refinamiento del grupo espacial Fd3m, so-
lamente es necesario refinar la posición del oxígeno 48f (x, 1

8 ,
1
8), el procedimiento se hizo con

el software Maud haciendo uso del Crystallography Information File (CIF) con origen número
2 (Fd3m:2) y con el cual obtendremos los parámetros de red. En la imagen 3.5 se muestra el
refinamiento del pirocloro Bi3MnSb3FeO14, en este caso el refinamiento es sólo sobre la fase
del pirocloro, aunque a todas las muestras se intentó agregar la fase del antimoniato de hierro
para estimar la cantidad presente en la muestra, el programa Maud al refinar rechaza su con-
tribución, la razón 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 permitirá estimarla, y es como ya se
mencionó en el priocloro de cobalto Bi3CoSb3FeO14.
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Figura 3.5: Refinamiento Rietveld del Pirocloro Bi3MnSb3FeO14.

En la figura 3.5 se observa el refinamiento del pirocloro Bi3MnSb3FeO14, como se ha men-
cionado y como se apreció en anteriores figuras, debido a que son compuestos isoestructurales
colocar más figuras de refinamientos no tendría ninguna utilidad.

En la figura 3.6 se muestra el refinamiento del difractograma del pirocloro Bi3CoSb3FeO14
junto a la fase de antimoniato de hierro FeSbO4, con el proposito de obtener de manera se-
micuantitativa cual es la proporción de dicho compuesto detectado por difracción de Rayos X,
como se mencionó es en éste donde se tiene mayor cantidad de antimoniato de hierro y donde
el programa Maud es capaz de cuantificar su proporción y se obtuvo que es 3.2 %.
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Figura 3.6: Difractograma experimental (Negro) y curva teórica (Rojo), en color azul se ilustra la diferencia
entre los valores.

En la figura 3.7 se muestra el refinamiento de la fase Bi3Fe2Sb3O14 junto con el óxido de hierro
Fe2O3 previamente identificado, en este caso el refinamiento nos da una proporción de óxido
de hierro de 2.53 % muy similar a la proporción obtenida de antimoniato.
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Figura 3.7: Difractograma experimental (Negro) y curva teórica (Rojo), en color azul se ilustra la diferencia
entre los valores.

Es importante mencionar que la difraccción de Rayos X solamente puede detectar fases cuan-
do su proporción está por encima del intervalo de 5 % a 8 %. Desde la perspectiva de la
técnica de difracción de Rayos X solamente se tienen 3 fases, los pirocloros son con M =
Mn,Fe, Co, Cu y Zn, antimoniato de hierro FeSbO4 como impureza en todos los difractogra-
mas y Fe2O3 solamente cuando M = Fe.

Con la información obtenida de los refinamiento en la posición 48f(x, 1
8 ,

1
8) e indicado en la tabla

3.1 podemos crear la estructura para medir sus ángulos y distancias características, usando el
Software Vesta se introducirán los valores obtenidos de los refinamientos Bi3MSb3FeO14 dónde
M = (Mn,Fe, Co, Cu y Zn), con este programa obtenemos los ángulos y distancias de enlace
indicados también en la tabla 3.1.
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heightMn Fe Co Cu Zn

P. 48f (x, 1
8 ,

1
8) (Å) 0.3253 0.3289 0.3347 0.3214 0.3273

V (Å3) 1123.56 1126.48 1135.60 1125.83 1134.95
Parámetro a (Å) 10.396(3) 10.405(7) 10.433(8) 10.403(3) 10.431(2)

Escalenoedro

Ángulos
O48f −Bi−O48f 62.99(2) 63.34(7) 63.97(5) 62.63(6) 63.18(6)
O48f −Bi−O8b 79.92(5) 79.32(9) 78.34(2) 80.55(8) 79.59(6)
Longitud de enlace (Å)
Bi−O48f 2.59(2) 2.56(6) 2.52(5) 2.62(1) 2.57(8)
Bi−O8b 2.25(8) 2.25(8) 2.25(8) 2.25(8) 2.25(8)

Octaedro

Ángulos
O48f − Sb−O48f 85.02(7) 83.71(8) 81.69(5) 86.49(1) 84.29(5)
O48f − Sb−O48f 94.97(2) 96.28(1) 98.30(4) 93.50(9) 95.70(4)
Longitud de enlace (Å)
Sb−O48f 2.00(4) 2.01(9) 2.04(5) 1.98(9) 2.01(2)

Parámetros de Bondad

Rexp 2.01 2.10 2.11 2.51 2.07
Rwp 3.49 3.48 3.82 3.99 3.19
Rp 6.05 2.36 1.23 3.31 3.72
RB 2.64 2.71 2.98 2.95 2.52
χ2 1.73 1.65 1.81 1.58 1.53

Tabla 3.1: En la primera sección de la tabla muestra la posición a refinar en la estrucutra 48f y el parámetro
que x que adquiere al refinar, el volúmen de la celda unitaria y el parámetro de red, después se muestra los
ángulos y distancias de enlace para el escalonaedro (sitio cristalográfico 16d ocupado por átomos Bi/M) y
para el octaedro (sitio cristalográfico 16c ocupado por átomos Sb/Fe), finalmente se muestran los diferentes
parámetros de bondad del refinamiento.
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3.2. Espectroscopía Mössbauer de los compuestos tipo
pirocloro

Los parámetros obtenidos de los pirocloros son mostrados a continuación, en ellos se puede
notar el antimoniato de hierro FeSbO4 previamente identificado en los difractogramas de Rayos
X, que aunque pequeña en apariencia, en un espectro Mössbauer se puede apreciar más su
contribución, sus parámetros ya son conocidos [24]. El corrimiento isomérico δ es con respecto
al hierro metálico, en todas las tablas donde se presente dicho parámetro deberá ser interpretado
de esa manera.
En la figura 3.8 la señal Mössbauer corresponde en este caso al sitio octaedral (el argumento de lo
anterior es que si estuviera en la posición asociada al escalenoedro el desdoblamiento cuadripolar
sería mayor debido a la asimetría), se puede notar la contribución del antimoniato de hierro
FeSbO4, los parámetros son presentados en la tabla 3.2, en donde la mayor contribución de la
señal es debida al pirocloro (Bi3Mn)(Sb3Fe)O14.
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Figura 3.8: En el espectro se aprecia la fase FeSbO4 junto al pirocloro (Bi3Mn)(Sb3Fe)O14.

Compuesto ∆Q (mm/s) δ (mm/s) Γ
2 (mm/s) %

(Bi3Mn)(Sb3Fe)O14 0.45 0.367 0.15 78.99
FeSbO4 0.745 0.390 0.23 21.00

Tabla 3.2: Parámetros Mössbauer del compuesto pirocloro y de la impureza FeSbO4 cuyos parámetros son
conocidos, con un parámetro χ2 = 0.491 .

El espectro Mössbauer del compuesto (Bi3Cu)(Sb3Fe)O14 se muestra en la figura 3.9 y sus
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parámetros en la tabla 3.3, en este caso se puede apreciar que la contribución del antimoniato
de hierro es mucho menor, y puede notarse que no hay mucha dispersión en la señal, esto es
debido a que la fuente de cobalto era nueva y se tiene una señal intensa.
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Figura 3.9: En el espectro se aprecia la fase FeSbO4 junto al pirocloro (Bi3Cu)(Sb3Fe)O14.

Compuesto ∆Q (mm/s) δ (mm/s) Γ
2 (mm/s) %

(Bi3Cu)(Sb3Fe)O14 0.41 0.37 0.177 87.50
FeSbO4 0.74 0.41 0.097 12.49

Tabla 3.3: Parámetros Mössbauer del compuesto pirocloro y de la impureza FeSbO4 cuyos parámetros son
conocidos, con un parámetro χ2 = 0.563 .

En el espectro Mössbauer de (Bi3Zn)(Sb3Fe)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 dispersión 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 señal, pero también es consecuencia de
la poca cantidad de hierro que hay en la muestra, es decir una proporción de átomos de hierro
1:21 (21 elementos restantes) lo que hace que el espectro tarde más tiempo en acumularse y sea
más difícil obtener un espectro con menor dispersión.
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Figura 3.10: En el espectro se aprecia la fase FeSbO4 junto al pirocloro (Bi3Zn)(Sb3Fe)O14.

Compuesto ∆Q (mm/s) δ (mm/s) Γ
2 (mm/s) %

(Bi3Zn)(Sb3Fe)O14 0.406 0.378 0.145 72.40
FeSbO4 0.74 0.38 0.14 27.59

Tabla 3.4: Parámetros Mössbauer del compuesto pirocloro y de la impureza FeSbO4 cuyos parámetros son
conocidos, con un parámetro χ2 = 0.43 .

El espectro del compuesto (Bi3Co)(Sb3Fe)O14 se presenta en la figura 3.11 y a su vez los
parámetros en la tabla 3.5, nuevamente el espectro muestra una dispersión relativamente elevada
debido a las razones previamente explicadas, también es posible apreciar una asimetría en
la señal esto tiene dos posibles explicaciones, una es que la relación entre los corrimientos
isoméricos haga que dos de las absorciones se empalmen en uno de los máximos generando la
asimetría, otra explicación asociada a la asimetría es una orientación preferencial en la muestra.
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Figura 3.11: En el espectro se aprecia la fase FeSbO4 junto al pirocloro (Bi3Co)(Sb3Fe)O14.

Compuesto ∆Q (mm/s) δ (mm/s) Γ
2 (mm/s) %

(Bi3Co)(Sb3Fe)O14 0.485 0.331 0.1864 88.0
FeSbO4 0.69 0.46 0.14 12

Tabla 3.5: Parámetros Mössbauer del compuesto pirocloro y de la impureza FeSbO4 cuyos parámetros son
conocidos, con un parámetro χ2 = 0.43 .

Finalmente se presenta el espectro Mössbauer del compuesto (Bi3Fe)(Sb3Fe)O14 en la figura
3.12, este espectro se obtuvo a alta velocidad debido a la existencia de la fase Fe2O3 la cual
es magnética, además de la presencia del antimoniato de hierro FeSbO4 los paramétros son
presentados en la tabla 3.6, como en los casos anteriores se determinó la existencia de dichas
fases por medio de difracción de Rayos X y se ajustó considerando sus parámetros.
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Figura 3.12: El espectro muestra la existencia de la fase FeSbO4 y Fe2O3 junto al pirocloro (Bi3Fe)(Sb3Fe)O14.

Compuesto H (Tesla) δ (mm/s) Γ
2 (mm/s) %

Fe2O3 51.5 T 0.40 0.13 22.56

Compuesto ∆Q (mm/s) δ (mm/s) Γ
2 (mm/s) %

(Bi3Fe)(Sb3Fe)O14 Escalonahedro 1.88 0.29 0.1 5.77
(Bi3Fe)(Sb3Fe)O14 Tetrahedral 0.39 0.40 0.143 45.79
FeSbO4 0.74 0.38 0.149 26.16

Tabla 3.6: Parámetros Mössbauer del compuesto pirocloro y de la impureza FeSbO4 además de la fase Fe2O3
junto con las posiciones del escalenoedro y el Tetraedro asociadas al pirocloro, este ajuste tiene una χ2 = 0.43 .

3.3. Espectroscopía por Emisión de Fotoelectrones
La figura 3.13 muestra el espectro de barrido en escala de energía de enlace del pirocloro
Bi3CuSb3FeO14, en donde, las contribuciones de mayor intensidad corresponden a las capas
más exteriores de cada elemento (pues es más fácil arrancar electrones de capas exteriores) que
componen con mayor proporción el pirocloro, para obtener más información de las muestras se
obtubvo el espectro de cada subnivel de los átomos constituyentes del compuesto, por ejemplo el
barrido en la energía de enlace en el átomo de bismuto es en los subniveles Bi f7/2 y Bi f5/2 pues
son los de mayor intensidad, los subniveles Bi p5/2 y Bi p3/2 también se encuentran presentes,
pero son de menor intensidad, en el caso del Antimonio las regiones de energía de enlace
analizados corresponden a la d y en el cobre corresponden a la p.
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Figura 3.13: En este espectro se muestran las energías de enlace correspondientes a los electrones de los átomos
de Bi, Sb y Cu. La concentración de hierro en el pirocloro está fuera del límite de resolución de XPS.

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

El criterio usado para la identificación de las valencias en cada una de las deconvoluciones es
que a mayor energía de enlace corresponde mayor valencia, el eje de la energía 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 3d5/2 y 3d3/2 la curva de color amarillo es asociada a Sb+5 y la curva de
colo rojo está asociada a la valencia Sb+3.
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Figura 3.14: Una asimetría en la curva siempre es indicativa de la existencia de más de un tipo de enlace.

Los parámetros de dicha deconvolución se presentan en la tabla 3.7.

Nivel Emisión Energía de Enlace (eV) Ancho de Línea (eV) Porcentaje

3d5/2 Sb+3 530.03 1.55 53.20%
Sb+5 531.50 1.53 14.7%

3d3/2 Sb+3 539.38 1.42 21.1%
Sb+5 540.61 1.87 11.0%

Tabla 3.7: Parámetros de los ajustes en la energía de enlace del átomo de Antimonio en el pirocloro conM = Co,
la diferencia ∆Sb+3 = 9.35 eV mientras que ∆Sb+5 = 9.1 eV.

En la referencia Handbook Of X Ray Photoelectron Spectroscopy la diferencia entre los niveles
de acoplamiento espín órbita es ∆Sb = 9.34. En la figura 3.14 es evidente que el antimonio con
valencia Sb+3 tiene mayor presencia en el pirocloro siendo aproximado a un 74.3 % lo anterior
se determinó siguiendo un análisis sencillo del área de su respectiva señal en la deconvolución,
por su parte el antimonio con valencia Sb+5 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 Bi2O3, Sb2O5 y FeSbO4 pueden tener una
contribución vía los átomos de Oxígeno los cuales en su nivel O1s suelen aparecer en el inter-
valo de energías entre 529 y 532 traslapando con la señal de los átomos de Antimonio (en su
nivel 3d5/2) 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 señalar que la valencia del óxido de antimonio con el que se inició la síntesis
era Sb+5, el cambio de la valencia en los átomos de antimonio debe ser resultado de una
compensación al cambio de valencia de los elementos restantes, el análisis de dichos cambios
serán discutidos en la sección de resultados.
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Figura 3.15: Se aprecia la deconvolución en la región del bismuto en el compuesto, tres curvas Gaussianas son
necesarias para ajustar cada sub nivel.

Nivel Emisión Energía de Enlace (eV) Ancho de Línea (eV) Porcentaje

4f7/2 Bimetálico 157.24 1.77 7.1%
Bi+3 158.93 1.37 35.5%
Bi+5 160.16 1.48 13.4%

4f5/2 Bimetálico 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: Parámetros de las emisiones del átomo de Bismuto en el pirocloro con M = Co, la diferencia
∆Bi+3 = 5.28 eV mientras que ∆Bi+5 = 5.28 eV.

Nuevamente siguiendo la referencia Handbook of XPS la diferencia entre los niveles de acopla-
miento espín-órbita es ∆Bi = 5.31 que es similar al obtenido, en la tabla 3.8, en el caso del
Bi+5 coincide con los valores en las energías de la siguiente referencia [25], ademas se nota la
presencia del bismuto metálico el cual puede ser resultado del proceso de obtención de XPS.
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En el mismo análisis también se aprecia la existencia de Bi+5 en una proporción de 26.1 %
mientras que Bi+3 existe con un 61.1 % en este caso Bi+3 fue la valencia del óxido que se partió
para la síntesis.
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Figura 3.16: A diferencia del pirocloro de Cobre en el átomo de antimonio, éste muestra menor asimetría en
las curvas, pero no es posible ajustarlo correctamente solamente con dos curvas, de izquierda a derecha 3d5/2 y
3d3/2.

Similar al pirocloro con la sustitución M = Co la sustitución de M = Cu representado en la
figura 3.16 muestra los niveles del átomo de antimonio en el cual la valencia Sb+3 tiene mayor
proporción con un 70.1 % mientras que la valencia Sb+5 tiene un 19.9 %, nuevamente con la
observación que las emisiones debidas al oxígeno pueden sobreestimar alguna de las valencias,
pues se traslapa en el intervalo de energías analizado.

Nivel Emisión Energía de Enlace (eV) Ancho de Línea (eV) Porcentaje

3d5/2 Sb+3 530.83 1.82 56.5%
Sb+5 532.15 1.61 11.5%

3d3/2 Sb+3 540.13 1.68 23.6%
Sb+5 541.28 1.54 8.4%

Tabla 3.9: Parámetros de las emisiones del átomo de Antimonio en el pirocloro con M = Cu, la diferencia
∆Sb+3 = 9.3 eV mientras que ∆Sb+5 = 9.13 eV.
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Figura 3.17: Nuevamente en el átomo de bismuto es claro el hecho de que no se puede realizar un ajuste solamente
con dos curvas por subnivel, de izquierda a derecha 4f7/2 y 4f5/2.

En el caso del Bismuto con M = Cu se tienen los siguientes porcentajes de las valencias Bi+3

con 82.9 % y Bi+5 con 13.8 % siendo la valencia Bi+3 con la cual se inició la síntesis.

Nivel Emisión Energía de Enlace (eV) Ancho de Línea (eV) Porcentaje

4f7/2 Bimetálico 157.56 0.93 2.0%
Bi+3 159.71 1.85 48.6%
Bi+5 161.32 1.50 5.9%

4f5/2 Bimetálico 162.90 0.88 1.2%
Bi+3 164.96 1.77 34.3%
Bi+5 166.33 1.78 7.9%

Tabla 3.10: Parámetros de las emisiones del átomo de Bismuto en el pirocloro M = Cu, la diferencia ∆Bi+3 =
5.25 eV mientras que ∆Bi+5 = 5.01 eV.

Al hacer los análisis anteriores no se mencionó la razón por la cual se omite atribuir alguna
de las contribuciones al antimoniato de hierro FeSbO4 la razón es que si bien se sabe basado
en Espectroscopía Mössbauer y Difracción de Rayos X de su presencia, ésta es pequeña, por
lo que aunque puede contribuir en las señales de Antimonio considero que ésta no debe de ser
sustancial.
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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 señal bastante simétrica, indicando que en él no
existe una distribución en la valencia.

Nivel Emisión Energía de Enlace (eV) Ancho de Línea (eV) M = Cu Porcentaje

3p5/2 Cu+2 933.39 2.30 55.1%
3p3/2 Cu+2 953.20 2.83 29.6%

Satélite 946.30 6.98 15.2%

Tabla 3.11: Parámetros de las emisiones del átomo de Cobre en el pirocloro , la diferencia ∆Cu+2 = 19.81 .

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

3.4. Resultados de la Difracción de Rayos X
Como se mencionó en la sección introductoria la difracción de Rayos X pueden ayudarnos a
identificar en un análisis cualitativo si la síntesis produjo o no fases secundarias o los reactivos
con los que se piensa sintetizar el compuesto están aún presentes, y en un análisis cuantitativo
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podemos determinar los parámetros 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 FeSbO4 en todas las muestras, y en un solo caso se observa el óxido de hierro Fe2O3,
en dichos casos por medio de refinamiento Rietveld de las difracciones observadas se cuantifica
que son cantidades menores al 3 %, aunque su contribución es un efecto medible en un espectro
Mössbauer, se descarta un efecto importante en Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X
dada la poca cantidad que se observa.

La estructura del grupo espacial Fd3m solamente tiene una posición a refinar, ésta, es la que
ocupa el átomo de oxígeno que se encuentra en la posición 48f en su coordenada x, los valores
de dicho parámetro aparecen en la tabla 3.1 puesto que es una celda cúbica esta coordenada
x determina cual es el valor del parámetro de red a el cual tabién aparece en la tabla 3.1, si
los átomos de sustitución M estuvieran siguiendo la valencia propuesta originalmente para el
pirocloro Bi+3

3 M+2Sb+5
3 Fe+2O−2

14 el orden de crecimiento del parámetro de red a debería seguir
el crecimiento del radio iónico, el cual es el siguiente (el mismo de la tabla periódica) Mn,
Fe, Co, Cu, Zn el hecho de que lo anterior no suceda es debido a que los elementos no están
siguiendo dichas valencias y por tanto dicho radios iónicos.

3.5. Resultados de la espectroscopía Mössbauer
Como se mencionó en la sección introductoria la espectroscopía Mössbauer tiene la virtud de
poder medir diferencias de energía pequeñas, en nuestro caso la utilidad práctica de lo anterior
es poder detectar tanto los sitios de hierro que se encuentran en posiciones químicamente
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 ∆Q = [0.39, 0.50](mm/s), este resultado indica que el hierro siempre se
encuentra en la posición tetraédrica (sitio B 16c), de tomar la posición escalenoédrica (sitio A
16d) dicho desdoblamiento sería mucho mayor al obtenido [26] [27] esto es por la asimetría 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 Fe+3, este primer resultado va en contra de lo esperado si el pirocloro tomara
la estequiometría propuesta para los pirocloros.

Esta técnica también indica que se forman fases secundarias como antimoniato de hierro
FeSbO4, el cual aparece en prácticamente todas las muestras y el óxido de hierro Fe2O3 cuando
se sustituye el elemento M = Fe, no es de sorprenderse que existan éstas u otros compuestos
pues sería incluso un exceso afirmar que la síntesis genera un compuesto puro, basta con iden-
tificar cuáles son dichas fases y determinar que no sean cantidades demasiado altas como para
tener un impacto significativo en las medidas de cada técnica de caracterización.

Una situación similar a la de difracción de Rayos X entre el radio iónico y el parámetro de red a
se da con respecto al desdoblamiento cuadripolar y el radio iónico (estudios de dicho cambio se
pueden encontrar en [28] y [29]), si se respetara la valencia M+2 el desdoblamiento cuadripolar
∆Q disminuiría siguiendo la misma tendencia de la tabla periódica, la cual es Mn, Fe, Co,
Cu, Zn dicha tendencia así como no sucede con difracción de Rayos X a través del parámetro
de red a tampoco sucede con el desdoblamiento cuadripolar.
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3.6. Resultados de la Espectroscopía de Fotoelectrones
de Rayos X

Para los propósitos de determinar las valencias de los compuestos en el pirocloro esta espec-
troscopía resulta particularmente útil, los resultados de difracción de Rayos X nos mostró que
no siguen el incremento en el parámetro de red porque no se están respetando las valencias
propuestas, pero no nos dice cuál o cuáles átomos cambian sus valencias, con los resultados
de espectroscopía Mössbauer solamente podemos obtener información acerca de los átomos de
hierro y se determinó que es Fe+3. Por medio de Espectroscopía de Fotoelectrones obtenemos
información de lo que ocurre con los átomos de Antimonio y Bismuto.

De las 5 muestras disponibles solamente se pudieron tomar 2 espectros los cuales son M =
Cu,Co, el análisis que se presenta a continuación 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 análisis indica que la valencia del óxido
de Antimonio y Bismuto sufren los siguientes cambios

Sb+5 100 % −→Sb+3 74.3 % y Sb+5 25.7 %

Bi+3 100 % −→Bi+3 61.1 % y Bi+5 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 combinación de valencias diferente a la propuesta por los óxidos iniciales,
los porcentajes de cada valencia nos ayudarán a proponer una combinación que respete la
electroneutralidad en el compuesto, en el caso del Antimonio que inició con valencia Sb+5 cambió
prácticamente en su totalidad hasta ser Sb+3 en un 74 % y el restante es Antimonio Sb+5, por su
parte el Bismuto conserva en su mayoría la valencia del óxido incial es decir Bi+3 con un 61.1 %,
un 26.1 % adquiere la valencia Bi+5, aunque es rara la valencia +5 en compuestos pirocloro ésta
sí ha sido reportada [30], [31] y el 12.8 % restante es Bismuto metálico (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+5

a Antimonio Sb+3 con un 80.1 %, en el caso del Bismuto nuevamente mantiene la valencia del
óxido inicial y el Bismuto nuevamente conserva en su mayoría su estado inicial con un Bi+3 en
un 82.9 % y Bi+5 con un 13.8 % y apenas un 3.3 % de Bismuto metálico.

Sb+5 100 % −→Sb+3 80.1 % y Sb+5 19.9 %

Bi+3 100 % −→Bi+3 82.9 % y Bi+5 13.8 %
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3.7. Los pirocloro Bi3MSb3FeO14 y su distribución de va-
lencias

En la parte introductoria se mencionó el caso del pirocloro Bi3ZnSb3ZnO14 estudiado por A.
Mergen, en dicho análisis se intentó la sustitución de átomos en los sitios A y B de la estructura
que solamente podían tener valencias +2 éstas fueron del tipo (Bi1.5Zn0.5−xMx)(Sb1.5Zn0.5)O14
con M = Ca, Sr, Cd y (Bi1.5Zn0.5)(Sb1.5Zn0.5−xMgx)O14, las cuales a valores tan bajos de
sustitución como x = 0.2 producían fases secundarias.

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

3.7.1. Bi3CoSb3FeO14 M = Co y Bi3CuSb3FeO14 M = Cu

El pirocloro de Cobalto debe tener una distribución similar a las siguientes o una situación
intermedia.

(
Bi+3

2 Bi+5Co+3
) (
Sb+3

2 Sb+5Fe+3
)
O−2

14 o
(
Bi+3

2 Bi+5Co+2
) (
Sb+3

2.5Sb
+5
0.5Fe

+3
)
O−2

13 (3.1)

Las valencias en los átomos de Bismuto y Antimonio son justificados por los resultados obtenidos
de la Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X,los átomos de hierro presentan esa valencia
según lo obtenido por Espectroscopía Mössbauer, los compuestos anteriores presentarán las
difracciones observadas en Difracción de Rayos X y además a la observación de por qué no
existe una tendencia en el tamaño del parámetro de red a con las respectivas sustituciones de
los átomos de sustitución M .
El pirocloro de Cobre debe tener una distribución similar a la siguiente(

Bi+3
2.5Bi

+5
0.5Cu

+2
) (
Sb+3

2 Sb+5Fe+3
)
O−2

13

De manera similar al caso anterior el hecho que esté distribuido de esta forma tiene justificación
en la evidencia de las técnicas de caracterización, 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 sustitución tienen algún tipo de
distribución 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 sería muy importante para poder ampliar la información
de la distribución de valencias.
El caso del Hierro se tiene la sospecha de que su estado de oxidación de la segunda posición
es también hierro +3, difícil es decirlo debido a que el espectro Mössbauer de dicho compuesto
presenta como fase secundaria Fe2O3 que dificulta el análisis de dicho espectro, de cualquier
forma un espectrograma de fotoelectrones de Rayos X, nuevamente podría clarificar mucho con
respecto a este punto pudiendo inferir por medio de las valencias de Bismuto y Antimonio cual
será el valor de la valencia del Hierro.
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El Manganeso por su parte es el elemento que puede adoptar mayor número de valencias,
interesante será saber si tomará valencia +2, +3 o superiores, para poder tener un análisis más
completo de todo lo anterior tener su espectro de fotoelectrones es igualmente importante.
Por todo lo presentado con anterioridad, aunque cada pirocloro tendrá sus variaciones específicas
con respecto a las valencias es claro que ninguno adopta las distribución 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 átomos 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 Bi3ZnSb3ZnO14 siendo el único que se forma con
la valencia del Zinc +2 este pirocloro no deberá mostrar ni en el Antimonio ni en el Bismuto
una valencia mixta.
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Capítulo 4

Conclusiones

Los compuestos (Bi3M)(Sb3Fe)O14 M = (Mn,Fe, Co, Cu y Zn) se sintetizarón 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 parámetro de red a no muestra una tendencia asintótica de acuerdo con su radio
iónico. Asimismo, un análisis cuantitativo muestra que las fases secundarias son menores
al 3% y son antimoniato de hierro FeSbO4 y óxido de hierro Fe2O3

Los resultados de la espectroscopía Mössbauer indican que los átomos 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 mínimos cuadrados, reve-
lan que los átomos de hierro se sitúa en la estructura en el sitio B 16c(0, 0, 0). De la misma
manera, se identifica el hierro asociado a la impureza antimoniato de hierro FeSbO4 y en
un sólo caso la impureza Fe2O3.

Por medio de la espectroscopía por Fotoelectrones de Rayos X se demuestra que el anti-
monio y el bismuto presentan valencia mixta (Sb+5/ Sb+3 y Bi+3/Bi+5) para mantener
la electroneutralidad del compuesto, dicha valencia mixta dependerá de la sustitución del
átomo 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 respondería a cuál de los átomos (el bismuto o
el antimonio) cambia debido a la valencia del átomo M .

Siendo claro que las valencias no siguieron el orden pre establecido, una manera indirecta
de corroborar que un compuesto como el propuesto (Bi3M)(Sb3Fe)O14, en donde sólo
cambia M , sigue las valencias planteadas a la hora de la síntesis es con gráficas de radio
iónico contra parámetro de red a y radio iónico contra desdoblamiento cuadripolar ∆Q,
pues de respetarse el cambio de valencia en los átomosM los valores mencionados seguirán
algún tipo de tendencia .
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Apéndice A

Fracción Libre de Recule

Para la fracción libre de recule[32] se considera al núcleo que decae y al sólido en el cual está
embebido como un solo sistema, y se escribe la función de onda del sistema como un producto de
la función de onda nuclear y función de onda del sólido, esto es posible porque la fuerza nuclear
es fuerte pero de corto alcance y solo afecta al núcleo y no al sólido en el que se encuentra
incrustado, equivalentemente el sólido no afecta la función de onda del núcleo.

Ψsistema = ϕnúcleoψsólido (A.1)
La probabilidad de una transición en la que el núcleo decae de un estado excitado ϕi hacia el
estado base ϕf y simultáneamente la red va de un estado estacionario inicial ψi hacia un estado
final ψf es el cuadrado del elemento matricial

W (ϕi → ϕf , ψi → ψf ) = const|〈Ψf |Hs|Ψi〉| (A.2)
Hs 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 transmisión de momento que hace el átomo al emitir el rayo gamma, como la
misma función de onda del sistema se separa en parte nuclear y del sólido, la ecuación anterior
se reescribe como

〈Ψf |Hs|Ψi〉 = 〈ψf |exp(ik0 · r)|Ψi〉〈N〉 (A.3)
con k0 definiendo el momento transferido a través de p = ~k0 en la transición del núcleo.
Los estados estacionarios del solido son descritos por la ecuación de Schrödinger del sistema,
suponemos que el sólido se encuentra en reposo, por lo que el operador −i~∇ debe tener un
eigenvalor de 0

H |ui〉 = Ei |ui〉 ; −i~∇ |ui〉 = 0 (A.4)
Despues del la emisión de fotón con momento p0 = ~k0 el sólido se encuentra en el estado ψf .
dado que la energía de recule ER incluso para un rayo gamma muy energético es pequeña para
eyectar el átomo de un sólido, este debe adquirir el momento −p0, esta condición debe verse
reflejada en el operador de momento, lo que significa que el estado final |ψf〉 cumple

− i~∇ |ψf〉 = −p0 |ψf〉 (A.5)
Para encontrar ψf escribimos la función de onda estacionaria inicial como ψi = ui en ondas
planas

|ψi〉 = |ui〉 =
∑
k

cki · eikr (A.6)
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el momento del sólido después de la emisión gamma ha cambiado de k a k − k0 por lo que

|ψf〉 =
∑
k

ckie
i(k−k0)r (A.7)

o reescribiendo en término de la función de onda inicial como

|ψf〉 = e−ik0r |ui〉 (A.8)
La probabilidad de que el sólido se encuentre con una energía Em viene dada por |cm|2 después
de la emisión es

|cm|2 = |〈um|ψf〉|2 =
∣∣∣∣∫ u∗m · ψfd3x

∣∣∣∣ (A.9)

o de manera equivalente

|cm|2 =
∣∣∣∣∫ u∗m · e−ik0·r · uid3r

∣∣∣∣ (A.10)

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

f =
∣∣∣〈ui| eik0·r |ui〉

∣∣∣2 =
∣∣∣∣∫ ρ(r) · e−ik0·rd3r

∣∣∣∣2 (A.11)

f es el cuadrado de una transformada de Fourier, si ρ(r) se encuentra en un volumen amplio f
será pequeña, si por otra parte ρ(r) se encuentra concentrado en un pequeño volumen f será
grande, en el caso ideal con una delta de Dirac la fracción libre de recule será la unidad, desde
la perspectiva ondulatoria esto significa que si el núcleo 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 energía no estará
bien definida.
Para encontrar una expresión del recule f debemos expresarla en términos de los parámetros
del sólido, esto se hace a través del hamiltoniano de un núcleo ligado en un potencial armónico
(el núcleo embebido en la red)

H = p2

2M + Mω2

2 x2 (A.12)

con eigenvalores
En = (n+ 1

2)~ω (A.13)

La solución de la ecuación de onda del estado base viene dado por

u0 =
(
MωE

π~

) 1
4
exp

(
−MωEx2

2~

)
(A.14)

al usar esta función de onda en la ecuación A.11 obtenemos

f =
(
MωE

π~

) ∣∣∣∣∫ ∞
∞

e−ik0xe(
MωE

~ )x2
dx
∣∣∣∣ (A.15)

que es soluble con ayuda de la expresión∫ ∞
−∞

e−iyx · e−ax2
dx =

√
π

a
e−

y2
4a (A.16)
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con y = k0 = E0/~c y a = MωE/~ la integración termina en

f = e
−
(

E2
0

2Mc2~ω

)
(A.17)

que con la expresión 〈x2〉 = ~
2Mω

obtenemos la expresión

f = e
−E2

γ〈x
2〉

(~c)2 (A.18)

A.1. Distribución de Lorentz
La forma de la distribución [20] puede ser obtenida clasicamente por medio de un estado que
decae con vida media de τ = ~/Γ, en un tren de onda

ψ = ψ0e
−iω0te−Γt/2~ para t > 0 (A.19)

donde ω0 es la frecuencia promedio, la intensidad de la onda es proporcional al cuadrado de la
amplitud

I(t) = |ψ(t)|2 = |ψ0|2e−Γt/~ (A.20)

Expresión que efectivamente decae con una vida media de τ , con la distribución de frecuencia
obtenemos

ψ(t) = 1√
2π

∫ ∞
−∞

Ψ(ω)dωe−iωt (A.21)

que al invertir la Transformada de Fourier

Ψ(ω) = 1√
2π

∫ ∞
−∞

ψ(t)dteiωt (A.22)

e integrando por medio de la ecuación A.19

Ψ(ω) = ψ0√
2π

1
i(ω0 − ω) + Γ/2~ (A.23)

La intensidad de la distribución es

I(t) = |ψ(ω)|2 = |ψ0|2
1

2π
1

(ω0 − ω)2 + (Γ/2~)2 (A.24)

que es similar a la ecuación 2.10 con el cambio de variable E = ~ω .

A.2. Tensor Cuadripolar y Tensor de Campo Eléctrico.
Para demostrar la ecuación 2.24, nos basaremos en una analogía 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 energía potencial
generada por la distribución de masa M2 sobre M1
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x

y

z

ρ( #–r2)

#–r1

#–r2

#–r2 − #–r1

V2( #–r2)

M1

M2

ρ( #–r1)

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 ρ( # –r2) nunca puede sperponese en ρ( # –r1), esta limitación no existe en las densidades de carga.

De la ecuación A.25 a la ecuación A.29 son la energía potencial y el potencial generado por una
distribución de masa, en donde se ha usado el desarrollo de Laplace en armónicos esféricos.

Epot =
∫

1
ρ1(~r1)V2(r1)d~r1 (A.25)

V2(~r1) = −G
∫

2

ρ2(~r2)
|~r2 − ~r1|

d~r2 (A.26)

Epot = −G
∫

1

∫
2

ρ1(~r1)ρ2(~r2)
|~r2 − ~r1|

d~r1d~r2 (A.27)

1
|~r2 − ~r1|

= 4π
∑
n,q

rn<
rn+1
>

1
2n+ 1Y

n∗
q (θ1, φ1)Y n

q (θ2, φ2) (A.28)

En la ecuación A.29 la notación rn< = min(r1, r2) mientras que rn> = max(r1, r2) esta considera-
ción en el caso de masas puesto que no pueden traslaparse siempre habrá un vector de posición
máximo y mínimo, sin embargo esto no es igual para distribuciones de carga.

Epot = −4πG
∫

1

∫
2
ρ1(~r1)ρ2(~r2)

(∑
n,q

rn<
rn+1
>

1
2n+ 1Y

n∗
q (θ1, φ1)Y n

q (θ2, φ2)
)

(A.29)

Epot =
∑

n,q=[−n,n]
Qn∗
q V

n
q (A.30)

Podemos agrupar los factores de la ecuación A.29 en dos tensores diferentes, el primero Qn∗
q es

el tensor de momentos e involucra a la distribución y la geometría de la masa M1 sobre la que
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actuará el potencial.

Qn∗
q =

√
4π

2n+ 1

∫
1
ρ1(~r1)rn1Y n∗

q (θ1, φ1)d~r1 (A.31)

El segundo es el tensor gradiente de campo en este caso será la masa M2 la responsable de
generar dicho campo sobre M1

V n
q = −G

√
4π

2n+ 1

∫
1

ρ2(~r2)
rn+1

2
Y n
q (θ2, φ2)d~r2 (A.32)

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

∫
ρ1(~r1)

3x2 − r2 3xy 3xz
3xy 3y2 − r2 3xz
3xz 3yz 3z2 − r2

 d~r1

o en sus formas compactas

Qij =
∫
ρ1(~r1)(3xixj − r2

1δij)d~r1 Vij = −G
∫ ρ1(~r1)
|r2|5

(3xixj − r2
2δij)d~r2 (A.33)

Vij en la ecuación A.33 es el Tensor gradiente de campo eléctrico en coordenadas cartesianas,
Vij = ∂V

∂xi∂xj
también puede obtenerse dicho gradiente partiendo del potencial

−∇V = −∇
−G ∫ ρ(~r′)

r
dτ
′

 −→ G
∫ ρ(~r′)

r2 r̂dτ
′ (A.34)

Al volver a aplicar el gradiente (por simplicidad tomaremos la coordenada x), recordando que
r2 = x2 + y2 + z2 y r̂ = ~r

r

−∇x

(
G
∫
ρ(~r′)xr−3

)
dτ
′ = −G

∫
ρ(~r′)

(
r−3 − 3r−4x

dr

dx

)
dτ
′ = −G

∫
ρ(~r′)

(
r−3 − 3x2

)
r−5dτ

′

(A.35)
por otra parte los términos cruzados son de de la forma

Vxy = −G
∫
ρ(~r′) (3xy) r−5dτ

′ (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.Vxx Vxy Vxz

Vyx Vyy Vyz
Vzx Vzy Vzz

 −→ Vij = −G
∫ ρ1(~r1)
|r2|5

(3xixj − r2
2δij)d~r2

Podemos interpretar entonces el tensor quadrupolar de campo como el negativo del gradiente
del campo gravitacional debido a la masaM2. La deducción anterior es correcta para situaciones
en donde r′1 es siempre menor a r′2 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
espectroscopía Mossbauer, El desarrollor anterior no ha sido en vano pues las ecuaciones A.33
volverán a aparecer (cambiar G por 1

4πε0 ),y un término extra será agregada a ellas.
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f(~r) =
∫ g(~rv)
|~rv − ~r|

d~rv (A.37)

f(~r +~0) =
∞∑
j=0

[
1
j!
(
~r · ~∇~r′

)j
f(~r′)

]
~r′=0

(A.38)

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 energía
este desaparece) y el segundo es la contribución dipolar (un núcleo no tiene momento dipolar)
el término j = 2 es similar a los tensores cuadripolares vistos anteriormente, más no de manera
directa y se desarrollará algebraicamente .
la expansión en su segundo orden se escribe como

Epot =
∫
ρ1(~r1)d~r1

1
2(~x− ~a)

Vxx Vxy Vxz
Vyx Vyy Vyz
Vzx Vzy Vzz

 (~x− ~a)T

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

1
2

∫
ρ1(~r1)d~r1

[
Vxxx

2 + Vxyxy + Vxzxz + Vyxxy + Vyyy
2 + Vyzyz + Vzxxz + Vzyzy + Vzzz

2

+ 1
3(Vxx + Vyy + Vzz)r2 − 1

3(Vxx + Vyy + Vzz)r2
]

(A.39)

al asociar los términos anteriores.

1
2

∫
ρ1(~r1)d~r1

1
3

[
Vxx(3x2 − r2) + Vxy3xy + Vxz3xz + Vyx3xy + Vyy(3y2 − r2) + Vyz3yz

+ Vzx3xz + Vzy3zy + Vzz(3z2 − r2)
]

+ 1
2

∫
ρ1(~r1)d~r1

1
3(Vxx + Vyy + Vzz)r2 (A.40)

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

Epot = 1
2

( 3∑
i=1

Vii

)∫ 1
3r

2ρn(~r)dτ + 1
6

 3∑
i,j

VijQij

 (A.41)

Esto permite finalizar nuestra analogía con la ecuación A.30 que se presenta acontinuación,
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 distribución donde si
existe traslape como es el caso de distribuciones.

Epot =
∑

n,q=[−n,n]
Qn∗
q V

n
q

Precisamente en el primer término de la ecuación A.41 en la suma podemos distinguir la ecua-
ción de poisson, que es la densidad de carga que se generará en el origen.

3∑
i=1

Vii = ρ

ε0
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