UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE CIENCIAS

CALCULO DEL TENSOR GRADIENTE DE CAMPO
ELECTRICO EN CRISTALESIONICOS

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE:

JORGE JAVIER HERNANDEZ GOMEZ

DIRECTORA DE TESIS
DRA. VIVIANNE MARQUINA FABREGA
2010



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






Hoja de datos del jurado

Datos del alumno

Hernandez

Goémez

Jorge Javier

56 22 48 49

Universidad Nacional Autébnoma de México
Facultad de Ciencas

Fisica

404052917

Datos del tutor
Dra

Vivianne
Marquina
Fabrega

Datos del Sinodal 1
Dr

Luis Enrique
Sansores

Cuevas

Datos del Sinodal 2
Dr

Héctor Octavio
Murrieta

Sanchez

Datos del Sinodal 3
Dr

Radul

Escamilla Guerrero

Datos del Sinodal 4
M. en C.

Raul

Espejel Morales

Datos del trabajo escrito

Calculo numérico del tensor gradiente de campo eléctrico
en cristales idnicos

108 p

2010






s Qué es la vida? Un frenest.

¢ Qué es la vida? Una ilusion,

una sombra, una ficcion,

y el mayor bien es pequeno;

que toda la vida es sueno,

y los suenos, suenos son.

Pedro Calderén de la Barca

A mi razén de ser






A mi Padre, Ing. José David Hernandez

Por ser un valuarte y un apoyo siempre constante

A mi madre, Lic. Maria Guadalupe Gdémez

Por ser el sustento intelectual y substancial de mi existencia

A mi abuela, Marfa Teresa Ramirez Rivera
Por que sin su invaluable dedicacién, yo no estaria aqui

In Memorian

A mi abuelo, Lic. Jorge Gémez Gonzalez
En el afan de cumplir con nuestra responsabilidad
histérica

In Memorian

A mi tia Rosario Ramirez Guerrero,

Con el gran carino y la estima que me merece

A mis tios, Lic. Rafael Gémez y Lic. Alejandro Gémez

Por conformar un marco de apoyo permanente

Con carino a mis hermanos Paulo y Octavio

Por permanecer siempre a mi lado

Con amor, a Betsy y a Christian
Por su sincera y desinteresada amistad, y su constante
apoyo y comprension

“El futuro pertence a aquellos que creen en la belleza de sus suenos”






Deseo hacer manifiesto mi mas profundo agradecimiento a la Dra. Vivianne
Marquina Fabrega por haber aceptado la direccién del presente trabajo, por
todas sus atenciones, su infinita paciencia y dedicacién, asi como por su in-
sustituible apoyo, en todos los aspectos posibles, para su realizacién.

Al M. en C. Raul Wayne Gémez Gonzilez que, gracias a sus valiosos con-
sejos y a su desinteresada orientacién, hicieron més agil la consecucién del
presente trabajo.

A todo el personal de Laboratorio de Fisica Atémica y Molecular, Dr.
Manuel Quintana Garcia, M. en C. Jose Luis Perez, Dr. José Ernesto Marquina
Fabrega, Dra. Rosalia Ridaura Sanz, Dra. Maria Luisa Marquina Fébrega e Ing.
Carlos Munive, por la calidez y la mejor disposiciéon para conmigo durante mi
estancia, en la realizacién del presente trabajo.

A los sinodales que conforman el jurado de mi examen profesional, Dr. Luis
Enrique Sansores Cuevas, Dr. Héctor Octavio Murrieta Sanchez, Dr. Raul Es-
camilla Guerrero y M. en C. Rail Espejel Morales, por la desinteresada revisién
del presente trabajo, y por sus fundamentales aportes al mismo.

A la Facultad de Ciencias, de la Universidad Nacional Auténoma de México,
por haberme permitido formar parte de su comunidad, y por haberme otorgado
mi formacién profesional.

Este trabajo fue parcialmente apoyado gracias al proyecto PAPIIT IN110808,
y a CONACyT.






Discierno de la creencia de que en el discurso filoséfico se debe defender la
opinion de un autor célebre, como si nuestras mentes tuvieran que mantenerse
estériles y yermas si no estdn en consonancia con alguien mds. Tal vez se
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universo, que estd continuamente abierto ante nosotros para que lo observemos.
Pero el libro no puede comprenderse sin que antes aprendamos el lenguaje y
alfabeto en que estd compuesto. Estd escrito en el lenguaje de las matemdticas
y sus caracteres son tridngulos, circulos y otras figuras geométricas, sin las
cuales es humanamente imposible entender una sola de sus palabras. Sin ese

lenguagje, navegamos en un oscuro laberinto.

Galileo Galilei

El misterio es lo mds hermoso que nos es dado sentir. Es la sensacion funda-
mental, la cuna del arte y de la ciencia verdaderos. Quien no la conoce, quien
no puede asombrarse ni maravillarse, mas le valdria estar muerto, pues sus

0jos estdn cerrados.

Albert Einstein
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Introduccion

La espectroscopia Mossabauer es una técnica idonea para estudiar el campo
hiperfino producido por la nube de carga y los iones que rodean al nicleo
Mossbauer en el material bajo estudio. Una de las interacciones hiperfinas es
la interaccién cuadripolar eléctrica entre el momento cuadripolar nuclear y el
tensor gradiente de campo eléctrico que produce la distribucion asimétrica de
carga entorno al niicleo bajo estudio que, en el caso del >"Fe, desdobla la linea
de absorcién en un doblete cuya separacién es el denominado desdoblamiento
cuadripolar eléctrico, que proporciona informacién de la estructura cristalina

del compuesto bajo estudio.

En este trabajo se presenta el desarrollo de un algoritmo y de un pro-
grama para calcular el tensor gradiente de campo eléctrico y el desdoblamiento
cuadripolar nuclear que produce, bajo un modelo de cargas puntuales para los

ligandos, en un cristal iénico arbitrario.

El programa permite calcular el gradiente de campo eléctrico y su des-
doblamiento cuadripolar para cualquiera de las catorce posibles redes de Bravais,
asi como también permite introducir los pardmetros de red de la estructura, de
modo que el programa identifica la red introducida y procede con los calculos.
Si se desea realizar los calculos para una red arbitraria, estos se pueden lle-
var a cabo introduciendo las coordenadas espaciales de los iones respecto a

la ubicacién del nicleo Méssbauer, asi como su valencia. El programa da la



opcién de realizar los calculos a primeros, segundos o terceros vecinos, pues
esto proporciona un margen de maniobra suficiente para los requerimientos del
laboratorio de espectroscopia Mossbauer.

Asi, el programa calcula y despliega en pantalla el nimero de vecinos cer-
canos de la estructura asi como sus coordenadas y valencias, las componentes
del gradiente de campo eléctrico, el parametro de asimetria y el desdoblamiento
cuadripolar nuclear. De la misma manera, el programa permite guardar la in-
formacién en un archivo de datos para su futura utilizacion.

En el primer capitulo se expone la teoria del efecto Mossbauer, y se des-
glosan tedricamente las interacciones hiperfinas y el gradiente de campo eléctrico,
asi como también se muestra el procedimiento experimental de las espectros-
copia Mossbauer.

En el segundo capitulo se muestra detalladamente la elaboracién del pro-
grama computacional desarrollado en el lenguaje de programacién estructurada
Fortran 77, y se explica, tanto su funcionamiento, como el algoritmo que sigue
para realizar los respectivos calculos.

En el tercer capitulo se muestra un ejemplo de la utilizacién del programa
desarrollado. Se analizan los resultados experimentales obtenidos para el sis-
tema Fe(Se,__ Te,), y se realizan los calculos numéricos del gradiente de campo
eléctrico y del desdoblamiento cuadripolar nuclear, permitiendo asignar las
diferentes fases presentes en las muestras analizadas con los dobletes cuadripo-
lares en los espectros Mossbauer, mostrandose asi la utilidad del programa
desarrollado en éste trabajo. Este estudio ha sido aceptado para su publicaciéon

en el Journal of Superconductivity and Novel Magnetism.



Capitulo 1

Espectroscopia Mossbauer

La radiacién electromagnética (en las regiones infrarroja, visible, ultravioleta
y de rayos-X del espectro) surge de las transiciones electrénicas de un nivel
excitado de mayor energia a uno de menor energia en un atomo, con la con-
secuente emisién de fotones con frecuencias correspondientes a la diferencia de
energias entre dichos niveles. En principio, cuando un dtomo del mismo tipo
interacciona con la radiacion en el visible y en el ultravioleta cercano, ésta
es susceptible de ser absorbida por el atomo, en el cual habra una excitacién

electronica correspondiente a la energia de los respectivos fotones.

Este hecho gener6 una gran expectativa de encontrar un fenémeno similar
para la radiacién +, lo cual dirigié las investigaciones en esta direccién por més
de treinta anos. Los rayos v son producidos en transiciones nucleares de un
estado de mayor energia a un estado de menor energia, de modo que la energia
del rayo v emitido corresponde a la energia de la transiciéon nuclear, menos
una cantidad de energia que se pierde por el recule del nicleo emisor. Si la
energia de recule es muy pequena comparada con la energia de la transiciéon
nuclear, el rayo v puede ser absorbido por un segundo ntcleo del mismo tipo

que el emisor. Una energia adicional de recule se pierde también durante la
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absorcion.

Sin embargo, la resonancia en gases para rayos v nunca pudo ser observada,
fundamentalmente porque la pérdida de energia por recule es grande para rayos
v (ya que son muy energéticos) y porque, en el gas, los nicleos se encuentran

desligados entre si.

1.1 Emision de un fotén por un nucleo libre

Sea un nucleo en reposo (P = 0) con dos niveles de energia F; y Es, tales
que E5 > F4. Si se produce una transicion del nivel Fy al Ey, después de la
emision el sistema consiste tanto del nicleo que se mueve con velocidad v, como
del fotén de frecuencia v y momento (hv)/c. Estableciendo la conservacion del
momento lineal y de la energia, se obtiene que:

= 1.1
0 L (1.1)

1
E2 = E1 + hv + i’fTL’U2 (12)

Si denominamos Fy = E, — E; a la energia de la transicién, ambas ecuaciones

llevan a:
(hv)?

2mc?

hy = Eo - (13)

Por lo tanto, la energia del fotén es menor que la energia de la transicion Fjy

por una energia de recule Eg, con:

5, _ ("

2mc?

(1.4)

En otras palabras, no toda la energia de la transicién es cedida al fotén, sino
que, por la conservacién del momento lineal, una fraccién de ésta se la lleva el

ntcleo en forma de energia cinética (figura 1.1).
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Emision Absorcion

AN

-Er E Er

Figura 1.1: Corrimiento en las lineas de absorcién y emision, por efecto del

recule del nucleo.

1.2 Efecto Mossbauer

En un sélido, los niicleos estan ligados en la red cristalina por lo que no reculan
igual que estando libres. Al emitir un rayo -, la energia de retroceso se transmite
a la red, excitando fonones en el cristal. No obstante, cuando la energia de recule
es menor que la energia minima de excitaciéon fondnica, la red a la que estd
sujeto el nicleo recula como un todo, con una energia despreciable respecto a
la energia de la transicién, ya que la masa de la red es mucho mayor que la
masa del nicleo emisor. Este efecto fue descubierto por Rudolf Mossbauer en
1957 y lo hizo merecedor del Premio Nobel de Fisica en 1961. Desde entonces
es conocido como el efecto Miéssbauer!,

En efecto, Rudolph Méssbauer observé resonancia para rayos 7 en 9lr

sélido, lo que lo llevd a proponer que en el caso en el que los &tomos se encuen-

tren ligados a un sélido, bajo ciertas circunstancias una fraccién de las tran-
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siciones nucleares pueden ocurrir sin excitacién fonénica, atribuyendo la reso-
nancia observada a esta fraccion de eventos nucleares. La denominada fraccién

Mossbauer viene dada por[z]:

E3<x2>> (1.5)

f=exp <_ h2c2

donde (z?) es la amplitud vibracional cuadrdtica media del nicleo en la di-
reccién de la radiacién y £, es la energia del rayo .

La expresién analitica para (z%) depende de las propiedades vibracionales de
la red cristalina y en sélidos reales puede ser extraordinariamente compleja. Sin
embargo (2?) se puede calcular para algunos modelos cristalinos. En particular,

considerando el modelo de Debye, la fraccién Mdéssbauer resulta,

6E3 1 T\’ F rdx
f:exp{ 4+<0D)/0 ex—ll} (1.6)

~ kgbp
donde kg es la constante de Boltzmann, T la temperatura del cristal y 6p es

la temperatura de Debye del sdlido. De la expresién anterior se sigue que la
fraccién Mossbauer es grande cuando la temperatura de Debye es grande, es
decir, en una red con enlaces cristalinos fuertes, y crece al disminuir T (por
debajo de 0p). En el limite cuando T — 0, la ecuacién se simplifica, quedando:

3E
f—>exp{—2kBgD} (1.7)

lo que implica que la absorcién y la emisién resonantes se optimizan si el niicleo

estd fuertemente ligado a una red cristalina a baja temperatura.
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1.3 Forma de la linea de absorcion resonante

Experimentalmente, el efecto Mossbauer constituye la base de una de las técni-
cas espectroscépicas mas finas (ya que mide cambios fraccionales de energia
del orden de 107'3, como se verd mas adelante), denominada Espectroscopia
Mdssbauer. Para obtener un espectro Mossbauer, la fuente de rayos 7y consiste
en nucleos emisores en un estado excitado, embebidos en una matriz cristalina.
La radiacién emitida por estos nticleos es a su vez absorbida por los ntucleos
del sistema bajo estudio.

Sin embargo, debido al diferente entorno eléctrico y magnético de los nticleos
de la fuente y del absorbedor, las diferencias energéticas de los niveles nucleares
se ven afectadas en forma diferente, de tal manera que la energia del foton
emitido por la fuente no coincide (salvo casos excepcionales) con la diferencia
energética de los niveles correspondientes en el absorbedor.

Por lo tanto, para poder observar la absorcién resonante es necesario que
la fuente y el absorbedor estén en movimiento relativo con una velocidad v,
por lo que la energia F, cambia por un corrimiento Doppler ¢ = £ E.,, de modo
que si la energia efectiva del rayo v proveniente de la fuente y la frecuencia
de absorciéon del absorbedor coinciden a una cierta velocidad, la absorcion
resonante tendrd un maximo y el nimero de cuentas del detector tendra un
minimo. A velocidades distintas a ésta, la resonancia disminuird hasta que
eventualmente sea cero.

De esta manera, la forma de la linea de absorcién (y de un espectro Moss-
bauer) serd una gréfica de intensidad transmitida (ntmero de cuentas) en
funcion de la velocidad Doppler entre la fuente y el absorbedor, es decir, en
funcién de la energia efectiva del rayo «v. Es evidente que también es posible
obtener espectros de emisién o de retrodispersién (reemisiéon después de haber

absorbido la radiacién resonante).
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La forma de la linea de emisién viene dada por la férmula de Breit—WignerB]

_ ST dE
21 (E— E,)? + L

donde fy es la probabilidad de emisién sin retroceso de la fuente, I' es el ancho

N(E)dE (1.8)

de linea de la radiacién, E, es la energia de los fotones emitidos y N(E) es el

numero de transiciones con una energia entre £y E + dFE.

Figura 1.2: Forma de la linea de absorcién resonante.

Notese que la distribucién de energias en torno a la energia de los fo-
tones emitidos, F,, es una distribucién lorentziana[g], como se muestra en la
figura 1.2.

De la misma manera, la probabilidad de absorcién resonante tiene un perfil

determinado por[4] :

£2
o(E)dE = o0p— 22— (1.9)
(E—E,)?+L°
donde oy es la seccién transversal de absorcion y viene dada por[4]:
he o 21, +1 1
=2m(—)? . 1.10
%0 =g ) 3L,¥1 T+a (1.10)
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donde I, e I, son los espines nucleares del estado fundamental y del estado

excitado, v « es la constante de conversién internal®!.

1.4 Isétopos Mossbauer

No todos los is6topos son ideales para poder observar el efecto Mossbauer.

Algunas de las condiciones que se deben cumplir para tales fines son:

e La energia del rayo v debe estar en el intervalo entre 10 y 150 keV y, de
preferencia, debe ser menor que 50 keV, ya que como se vio anteriormente,
tanto la fracciéon Mossbauer f (ecuacién (1.7)) como la seccién transversal

resonante oy (ecuacién (1.10)) decrecen cuando E., crece.

e La vida media del primer estado excitado del nicleo debe estar entre
1 y 100 ns, ya que el ancho de linea I' es proporcional al inverso de la

vida media del estado excitado.

e Se necesita un precursor con una vida media larga, poblando continua-

mente el estado excitado, para que experimentalmente la fuente sea ttil.

e El is6topo en su estado base debe ser muy abundante.

Son pocos los isétopos que cumplen con estas condiciones, entre los cuales
se encuentran *“Fe, 12°1, 1198n, 121Sh y 1 Eu, de los cuales el ®"Fe es por mucho,
el ntcleo Mdossbauer por excelencia, ya que presenta el efecto Mossbauer a tem-
peratura ambiente. Su precursor es el 5"Co, que decae por captura electrénica
al segundo nivel excitado (I, = 2) del *"Fe (136.4 keV), que a su vez puebla el
primer estado excitado (I, = 2), el cual decae al estado base (I, = 1) emitiendo
un fotén de 14.4 keV (fig. 1.3) que es energéticamente lo suficientemente bajo

para obtener una fraccion Mossbauer detectable experimentalmente. La vida
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media del >Co es de 270 dias y las vidas medias de las transiciones radiativas

del 5"Fe son del orden de 1078 s.

57
Co 270 dias

Captura electrénica

57

512 136.4 keV

| 1.45x10

3/2
144 keV

12

Figura 1.3: Transicién de 14.4 keV del "Fe desde su precursor, el ®’Co.

De hecho, la vida media del primer estado excitado es de 7 = 97.7 ns, asi
que el ancho de linea calculado a partir de las relaciones de indeterminacion
de Heisenberg, es del’ ; = 4.67x10%eV. Las lineas de emisién y absorcién se
superponen, por lo que hay que convolucionar las curvas y, en ausencia de otros
factores que puedan producir ensanchamientos, el ancho experimental I" de la
linea del *"Fe es 2I' i, que en términos de la velocidad Doppler (2= E%) es de
0.192 mm/s.

Como consecuencia directa, la espectroscopia Mossbauer es capaz de detec-
tar un corrimiento en la linea Mossbauer de la mitad del ancho experimental,
es decir:

AE 5 4.67x10%V

= =032x 107" 1.11
E, B, 144x10%V 8 (L11)

De lo cual se puede ver que la precisiéon intrinseca de esta técnica espec-
troscépica permite detectar cambios fraccionales de energia del orden de 10712,
Experimentalmente es muy importante que la fuente de rayos v tenga una

fraccién Mossbauer grande y una sola linea de emisién. Por lo general se escoge
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una matriz con estructura cibica de paladio, platino o rodio, y el *’Co se

difunde en el metal.

1.5 Interacciones hiperfinas

El efecto Mossbauer produce una radiacién casi monocromatica, con una defini-
cién tal que es idénea para estudiar las interacciones debidas a la nube de carga

v a los iones que rodean al niicleo Méssbauer. Las principales interacciones son:
1. La interaccién coulombiana entre la carga electronica y la carga nuclear.

2. La interaccion cuadripolar eléctrica entre el momento cuadripolar nu-
clear y el tensor gradiente de campo eléctrico, generado por el entorno

electrostatico del nucleo.

3. La interaccién dipolar magnética entre el momento magnético del nicleo

y un campo magnético, ya sea interno o externo.
4. Las interacciones combinadas resultantes de las anteriores.

Las llamadas interacciones hiperfinas son interacciones de origen electro-
magnético, por lo que el tensor gradiente de campo eléctrico (TGCE) resulta ser
una magnitud fisica fundamental en la espectroscopia Mossbauer. Este proviene
de una distribucién asimétrica de cargas electrénicas del atomo bajo estudio
y de la distribuciéon de cargas externas al atomo. De este modo, el TGCE
queda determinado por el potencial eléctrico en los alrededores del nticleo que
se pretende estudiar.

Si pn(7) es la densidad de carga nuclear y V(7) el potencial creado por las

cargas que rodean al nucleo en el punto 7, la energia de interaccion sera:

W= [ Vi (1.12)
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Desarrollando el potencial V'(7) en serie de Taylor alrededor del origen nuclear
(este desarrollo es valido debido a que el nicleo tiene dimensiones pequenias en
comparacién con las del resto del atomo) y utilizando coordenadas rectangu-

lares, 7= (z1, x2, x3), entonces:

3
1 ?*Vv
v = V Z 2' Z oz axkxjkarB' Z 8x18x]8xkx%xk+
(1.13)

Sustituyendo la ecuacién (1.13) en la ecuacién (1.12) se obtiene una ex-

presién para la energia de interaccion:

3
W = / Vopn (7)d" T+/ PN F)Z $]d57'+ Z
=

3
le'kd T+
J

(1.14)
donde V; = V(0). Dado que las derivadas parciales estan evaluadas en el origen,

se pueden sacar de la integral, asi que:

W =VoZe+ Z / pn (F)z;d*T + = o Z 83@8% / N(P)zjopd®r + - - -
(1.15)

A continuacion analizaremos uno a uno los términos de la expresion ante-
rior.

El primer término corresponde a la energia electrostatica entre el ntcleo
considerado como carga puntual y un potencial constante V{, y por lo tanto
es independiente del tamafio o de la forma del nticleo; su efecto sera desplazar
todos los niveles de energia en una cantidad VyZe. Sin embargo como en la
espectroscopia Mossbauer solo se miden las diferencias de energia entre los
niveles, este término se cancela.

El segundo término,

Zav/ pn (F)z;d>T (1.16)
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corresponde a un dipolo eléctrico en un campo electrostéatico. Definiendo a

Q; = / pn (7)z;d*r (1.17)
vol
como el momento dipolar eléctrico nuclear, la ecuacién (1.16) se puede escribir
como: s
ov R L =
Qj-za—:—p-vvz—p-E (1.18)
j=1 9

Este término es cero, ya que se puede demostrar[3], por consideraciones de
simetria, que el momento dipolar nuclear @); es cero (ver apéndice A), asi como
todos los términos impares del desarrollo multipolar.

El tercer término,

3
1
o Z ij/ pn (F)zjzpd®T (1.19)

Gk=1 vol

representa la interacciéon cuadripolar eléctrica, donde

0*V

Vie = 1.20
ik albjal'k ( )
es el tensor gradiente de campo eléctrico, y
@jk = / pn (F)zjopd®T (1.21)
vol

es el momento cuadripolar nuclear. Como se puede ver, el primer factor depende
sélo del potencial exterior y el segundo sélo de las posiciones de los nucleones
con respecto al centro de carga del nicleo, y de su densidad de carga.

Se puede demostrar!® que el siguiente término diferente de cero, es aproxi-
madamente 10% veces menor que la interaccién cuadripolar, por lo que éste es
el tnico término de importancia en el desarrollo, y la energia de interaccion,

en una buena aproximacién, se puede escribir como:

3
1
w=2 > VieQi (1.22)

jk=1
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donde Vjj, y Qji son tensores de segundo rango. Expresando estos tensores de

la siguiente formal7):
1 2 1 2
Vik = Vi, — géjkvov + géjkvov (1.23)
1. < 1. <
Qjk = Qjk — §5jkz > Qi+ §5jk > Qi (1.24)
i=1 i=1
y sustituyéndolos en la ecuacién (1.22) para la energia de interaccion, se tiene
que:
138
5 Z ]kVQV + 6]kv0 Q]k ]k Z Qu + 6]]{/‘ Z Qu
7,k=1
138
= 5 {(Vk jkVQ Q]k ]k Z Qu + 5Jk‘/3k Z Qu
k=1
& 1
A Z Qi + 30mQu YV ggafkvov Z Qi+ 53 00VAV Z Qi)

(V jkv2 ij 5]1@ Z Qn a Z V;z)(z Qu)
i=1 i=1

3
11
(V - jkv2 )(Q]k - 75]](} Z Qu zgvgv ; Qu

<

bl
Il

—_

Il
w"—‘ DO | =
M ’Mw
w

1

N | =
.

o~ o -
Il I
—

(1.25)

De la definicién del tensor gradiente de campo eléctrico se tiene que:

0*V
Vie = ViV =

= Vi (1.26)

es decir, que es un tensor simétrico irreducible de segundo rango.
Si se escoge un sistema de ejes principales del tensor gradiente de campo

eléctrico, éste sera diagonal (Vj; = 0 para j # k), obteniendo:

3

W:%Z(V- — =0 VAV (Qjr, — JkZQ” VOVZQ” (1.27)

jk=1
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Definiendo 5
, 1
Q. = Qji — §5jk Z Qii (1.28)
i=1

donde @, es el momento cuadripolar expresado como tensor irreducible de

segundo rango, y como consecuencia, de traza nula, tal que Q;k toma la forma:

1

Qi = 3/ pn(T,y, 2)(3x 28 — S580°)dT (1.29)
vol

De esta manera, la energia de interaccién se puede escribir como la suma
de dos términos,

3 2

ézvﬂ GRS ZV;J | x-S s

vol

los cuales se analizaran por separado.

1.5.1 Corrimiento isomérico
El primer término,
wW== ZV”/ pn (P)r2dr (1.31)

representa el efecto debido al tamano del ntcleo.

De la ecuacién de Poisson,

v, = vav = 0 (1.32)

€o
(se ha utilizado la convencién de Einstein para las sumas), donde €y es la
permitividad del vacio y p.(0) es la densidad de carga electrénica en el origen

nuclear, que viene dada por su equivalente mecanico-cuantico:
pe(0) = Ze|W.(0)[? (1.33)

donde Z es el nimero atémico, e es la carga del electrén yU .(0) es la funcién

de onda electrénica en el origen nuclear.
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Asi, la ecuacién (1.31) toma la forma:

1
W= —6€Ze|\I/e(O)|2/ oy (P2 dr (1.34)
0 vol

Ahora bien, en un punto arbitrario del espacio 7, py(7) = e| ¥ (7)|?, por lo
tanto:

1
W = ———Ze*| W, (0)]*(7n?) (1.35)
660

En realidad la expresién para pe(ﬁ) no es tan sencilla como la presentada en
la ecuacién (1.33), en la que se supone que el niicleo es puntual. Considerando
que el nucleo tiene un tamano finito, el calculo se puede realizar con la teoria
de Dirac, ya que los electrones s y p 1 tienen una probabilidad diferente de cero
de estar en el origen nuclear. Haciendo los calculos para el caso relativista, se

obtiene la expresién correcta con un factor de correcciéon de 1%:

1
= —— 7% 2(ry? 1.
W 1060 e ‘ 3(0)’ <TN > ( 36)

Si el niicleo tiene simetria esférica y posee un radio R, la ecuacién (1.36) es
valida para r > R, mientras que para r < R habra que hacer una correccién a
la energia con un modelo nuclear para la densidad de carga proténica dentro

del nucleo; si ésta es considerada como uniforme, se tiene que:
W= Lz R2w, (0) (1.37)
1060 ¢ -

Si el radio nuclear R sufre un pequeno cambioA R, durante la transicién
del estado excitado al basico, habra simultdneamente un pequeno cambio en la

energia electrostatica dado por:

1 AR
AW = —Ze*R*— |V, (0)]? 1.38
S RS V0) (1.39)
El valor % es caracteristico para cada transicién y es del orden de 1074

Puesto que la espectroscopia Mossbauer compara la diferencia energética de las
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transiciones nucleares entre la fuente y el absorbedor, el corrimiento isomérico

observado viene dado por:

AR
(S = AWabs — Aque = 57Z62R2 (|\I/ ( )ab5| — |\I/e(0)fue|2) (139)

donde |Wo(0)aps|* ¥ [Pe(0) fuel? son las densidades de probabilidad electrénicas
de los electrones s y p 1 en el origen nuclear del absorbedor y de la fuente,
respectivamente.

Este efecto hace que el espectro Mossbauer se desplace del origen, como un

todo, en una cantidad 6.

1.5.2 Desdoblamiento cuadripolar nuclear

El segundo término viene dado por:

Zv]j/ () — D) = ZV;]/ o (7) (323 — )T
(1.40)
El andlisis realizado hasta el momento ha sido clésico y, a partir de este
momento, es imprescindible realizar un tratamiento cuantico, por lo que se debe
plantear el hamiltoniano de interaccién entre el momento cuadripolar nuclear
y el TGCE, respecto a cualquier sistema de ejes con el origen en el centroide

de carga:

)

1 ~ =
= —;¢Q-VE (1.41)

donde VE = —Vi; es el tensor gradiente de campo eléctrico y @ es el tensor
de momento cuadripolar nuclear, que viene dado por:

prot

Qin=e Z(3$jl$kl — 8%7°%) (1.42)
1

Escogiendo un sistema de ejes principales para que el TGCE sea diagonal

y el eje z en la direccién de la maxima componente del gradiente (V. = eq),
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tal que |V,.| > |V,y| > |Viz|, y tomando en cuenta la ecuacién de Laplace,

3
> Vi=Vii+ Ve + Vi =0 (1.43)

i=1

el hamiltoniano (1.41) se transforma, aplicando el teorema de Wigner-Eckart!, en:

o~ A, A, A, 2 A, A, A, A,
Fo @ PRVl = 19 32y )
21(21 —1) 41(21 — 1)
(1.44)
donde I 2 fz, fy e I, son los operadores de espin nuclear, y
Ve — V;/y

=z W 1.45
Ul v (1.45)

es el denominado parametro de asimetria, el cual indica qué tanto se aleja el
potencial eléctrico de la simetria esférica.
Si el parametro de asimetria 7 es cero, los niveles energéticos vienen dados

por la expresién:
_ %qQ
4121 —1)

donde m, es el nimero cudntico de espin y puede tomar valores entre [ y —1.

[3m? — I(I +1)] (1.46)

Eq

g), el gradiente de campo eléctrico

Para el "Fe, en el estado excitado (I, =
rompe parcialmente la degeneracién del estado, desdoblandose en dos subnive-

€2qQ
2

les: uno para m, = :l:% con una energia -+ , y el otro para m, = :l:% con

una energia fez%Q. Por otro lado, para el estado bésico del *"Fe (I, = 3) se

mantiene la degeneracion sin sufrir desdoblamiento alguno.

En el caso en el que el pardmetro de asimetria 1 sea diferente de cero, la

tnica solucién exacta que existe es para I = %, la cual es:

_ e*qQ m2 — (] 12
0= ot~ KT+ )+ )

(SIS

(1.47)

'El teorema de Wigner-Eckart se puede encontrar en cualquier texto avanzado de

Mecénica Cuantica.
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En el caso del ®"Fe, el espectro resultante es un doblete con una separacién

AQ dada por la expresion:

e?qQ n?
14+ L 1.48

AQ =

que es el llamado desdoblamiento cuadripolar nuclear.

[+3/2)
[+3/2)

[+1/2)
[+1/2) [£1/2)

Figura 1.4: Desdoblamiento cuadripolar nuclear.

De esta expresion, es claro que, para realizar un calculo del desdoblamiento
cuadripolar nuclear, es necesario analizar el tensor gradiente de campo eléctrico,

lo que se hara en la siguiente subseccion.

1.5.3 Tensor gradiente de campo eléctrico

En esta seccién se estudia con detalle el TGCE sobre el nicleo Mdssbauer
debido a su entorno electromagnético. Primero se analizard el TGCE de una
carga puntual, para luego extender el formalismo a un sistema de n cargas.
Sea una carga puntual ¢ a una distancia r del punto donde se encuentra el
nicleo bajo estudio, entonces el potencial eléctrico generado por la carga ¢ en

el sitio del nucleo Mossbauer sera:
_ 9
V(r)=-= (1.49)

donde, sin pérdida de generalidad, se puede escoger el punto donde se encuentra

el nicleo Mossbauer como el origen y, en consecuencia, r = \/x% 4+ x3 + x3.
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Asi, el campo eléctrico generado por la carga en el origen sera:

= . . . T X6y, + T2ly, + T36s
E= _VV<T) = ‘/9016961 +‘/9026962+‘/9036903 - % = 2 2 : (150)
(2% + 23 + 25)2

De donde el gradiente del campo eléctrico, VE, constituye el TGCE que

sera:
Vzlzl ‘/zlzg ‘/Ilz;;
VE = - szzl ‘/12032 VIQZ‘3 (151)
VIBCEl ‘/;33332 ‘/1'3553
de donde
0?V
Viw, = 1.52
v 8x,81] ( g )

parai,j = 1,2, 3. El gradiente de campo eléctrico es en consecuencia un tensor

de rango dos, de tres por tres. Asi, sus nueve componentes son:

r2 — 322

Vige, = Q[Tl]

r? — 322

|5 Q[752]

T

r? — 3a2

Viszs = Q[ 5 3]
T1T9
‘/aclxg szzl q[ r5 }
T1X3
Vires = Vigar = [ 5 }
ToZ3
‘/;321’3 Vzgzg q[j}

(1.53)

de las cuales sélo seis son independientes, debido a la conmutatividad de las
derivadas parciales, lo que implica que es un tensor simétrico que se puede
diagonalizar.

De las ecuaciones (1.53), se puede ver que las componentes del tensor gra-

diente de campo eléctrico se pueden escribir como:

285 _ .
T {7“5?“] (1.54)

rd
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Escogiendo ejes principales del TGCE, sélo tres componentes seran inde-
pendientes (V,,,, = 0 para i # j); ademas, si se considera la ecuacién de
Laplace (1.43), éstas se reducen a s6lo dos componentes.

El principio de superposicién para el potencial eléctrico es vélido, por lo
que el gradiente de campo eléctrico para una colecciéon de n cargas alrededor

del origen, sera la suma de los tensores individuales:

n 28— 3x. 1.
Vi, = D <T’“ . Tgxlkx]’“) (1.55)

k=1
donde g y 7 = (x1,, T,, z3,) denotan la carga y la posicién del k-ésimo ion.
Es fundamental en este punto hacer notar que el origen de la interaccién
eléctrica sobre el nicleo Mossbauer puede provenir de dos fuentes: una debida
a la nube de electrones del nucleo bajo estudio y la otra debida a los ligandos

de la red cristalina.

Contribuciéon de ligandos

De la ecuacién (1.55) se puede observar que la principal contribucién de los
ligandos al TGCE, serd de aquellos iones directamente coordinados al niicleo
Mossbauer, debido a la dependencia con el inverso del cubo de la distancia
(r=2).

Considerando que las distancias interatémicas en un cristal son mucho ma-
yores que los desplazamientos debidos a las vibraciones de los iones, éstas
pueden ser ignoradas y el cdlculo de la contribucién de los ligandos al TGCE
puede realizarse en una muy buena aproximaciéon con un modelo de cargas
puntuales fijas en la malla cristalina, via la ecuacién (1.55).

Sin embargo la interaccién entre los ligandos y el niicleo en estudio se com-
plica debido a la presencia de la nube electronica que lo rodea, generando un

efecto de apantallamiento de las cargas eléctricas.
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Contribucion de valencia

La contribucién de la nube de carga electrénica que rodea al nicleo es com-
plicada para atomos multielectrénicos. Debido a la naturaleza cudntica del
sistema nucleo - nube electrénica, es imprescindible extender el formalismo de
carga puntual a distribuciones continuas de carga.

El potencial generado por una distribucion continua con densidad de carga
p seré (haciendo uso de la ecuacién (1.55)):
7”2(5i

P 3 i
Ji,mx]d.ﬁld.ﬁgd.ﬁg (156)
rd

‘/;] = /p($17$27$3)

En particular si z1, x5 y x3 representan coordenadas cartesianas, V., es:

2

3 2
Vee = [ g™ dodyds (1.57)

5
o bien, en coordenadas esféricas, z = r cos 6:

2 2.2
Ve = /p(r,9,¢)7wr2sen9drd9d¢ (1.58)

i
Si la distribucién de carga es esféricamente simétrica, es decir, si p(r, 0,0 ) =

p(r):
V.. _/o p(r)dr/: dgb/o (1 — 3 cos® )senddd (1.59)

r

y dado que:
/ (1 — 3cos® #)senfdf) = cos 0|7 — cos® 0|7 = 0, (1.60)
0

la parte esféricamente simétrica de la nube de carga no contribuye al TGCE
Este calculo se sigue andlogamente para cada uno de los elementos del tensor,
por lo que la parte esféricamente simétrica de la densidad de probabilidad
electréonica no contribuye, siendo inicamente los electrones de valencia los que
tienen una contribucién directa al TGCE.

La contribuciéon de valencia al tensor gradiente de campo eléctrico debe

ser obtenida reemplazando la densidad de carga en la expresién (1.56) por su
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equivalente mecénico-cudntico, p = q|¥(r)|%. No es parte del propésito de este
trabajo el desarrollo de dicho célculo, el cual puede encontrarse ampliamente
en la literatura especializada[m’ 4,

R. M. Sternheimer8-112] demostré que para atomos relativamente grandes,
la densidad de probabilidad electrénica se distorsiona en presencia de los li-
gandos de la red cristalina, amplificando la interacciéon cuadripolar eléctrica en
la posicién del nucleo bajo estudio. A este fenémeno se le denomina efecto
de antiapantallamiento de Sternheimer y su célculo (mecdnico-cudntico) es
complejo, variando los resultados de forma considerable. Este efecto se toma
en cuenta multiplicando los elementos del tensor por (1 — 7 ), donde 74 es el
factor de antiapantallamiento de Sternheimer.

Ademas, los electrones de valencia polarizan las capas completas, perdiéndo-
se la simetria esférica y generando un efecto de apantallamiento de la con-
tribucién de la nube electrénica. Esto se conoce como el efecto de apantallamien-

to de Sternheimer!Sh ) (111, [12] ,

cuyo céalculo es también muy complejo. Este
efecto se toma en cuenta multiplicando los elementos del tensor por (1 — R),
donde R es el factor de apantallamiento de Sternheimer que se encuentra en el
intervalo 0 < R < 1.

De esta manera, la carga total que contribuye al gradiente de campo eléctrico
proviene tanto de los ligandos como de la nube electrénica del nticleo bajo estu-

dio que, considerando los efectos de apantallamiento y de antiapantallamiento

de Sternheimer, se puede expresar como:

q= QZig(l - ’Yoo) + qval(l - R) (161)

donde el primer término corresponde a la contribucién de ligandos mientras que
el segundo término constituye la contribucién de valencia. Sin embargo, como

las capas electrénicas cerradas tienen, en principio, simetria esférica, éstas no
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contribuyen al TGCE de modo que la contribucion de los ligandos en la red

cristalina provendra esencialmente de sus electrones de valencia.

1.5.4 Interacciones magnéticas

Por tdltimo, y exclusivamente por completez del tratamiento aqui presentado, se
analizard el caso en que existe un campo magnético externo aplicado al nicleo,
por lo que se presenta el efecto Zeeman nuclear. Este campo magnético puede
ser producido por la red cristalina, via interacciones de intercambio, o bien por
un campo externo aplicado.

El hamiltoniano que describe la interaccién dipolar magnética viene dado

por:

~

H = —p-H=—guyI - H (1.62)

donde p es el momento magnético nuclear, Iesel espin nuclear, g el factor de

Landé nuclear (g = +-), H el operador de campo magnético y puy el magnetén

Iun
nuclear de Bohr. Suponiendo que se escoge un sistema de ejes de modo que la
direccién de H se encuentre sobre el eje z, los valores propios del hamiltoniano
vienen dados por:

pHm.,

E, = 7= —guxHm, (1.63)
donde m, es el valor propio de I, (m, =L,I, —1,--- —(I, — 1),—1,). De

esta forma, al ser los niveles de energia proporcionales al nimero cudntico m,,
la interaccién rompe totalmente la degeneracién y desdobla el nivel con espin
nuclear [ en 27 + 1 subniveles. Las reglas de seleccion en el caso de transiciones
dipolares magnéticas (Am, = 0,£1) determinan el nimero de lineas obser-

3

vadas. En el caso del *"Fe (la transicién Mossbauer del estado excitado I, = 2

al estado base I, = %) solo pueden ocurrir seis de las ocho transiciones posibles.
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— 1-32>

[-12>

1+12>

I +32>

1+112>

[-12>

Figura 1.5: Las seis transiciones magnéticas posibles.

1.5.5 Interacciones combinadas

Cuando estan presentes tanto la interaccién magnética como la cuadripolar,
el espectro hiperfino se complica considerablemente, ya que ambas tienen que
ver con la orientacién del momento cuadripolar nuclear respecto tanto a la
direccién del TGCE como a la del campo magnético y, puesto que ambos ejes
principales no son necesariamente colineales, el efecto resultante puede ser muy

complejo. El hamiltoniano, que es la suma de las dos interacciones, sera:

312 — 2+ (12 — I%)] — guni - H (1.64)

z

No existe solucion general para este hamiltoniano, si bien existen algunas
soluciones particulares. Para la transicién |3) — |2), bajo el esquema de
interaccién eléctrica débil (es decir, si la interaccién cuadripolar eléctrica es
mucho menor que la interaccién magnética), la interaccién cuadripolar puede

ser tratada como una perturbacién a la interacciéon magnética, y en este caso
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los niveles energéticos vienen dados por:

|mz‘+%62qQ[1 — 3cos?6
4 2

Eq,m = _g,uNHmz + (—1) ] (165)

en donde 6 es el dngulo entre la direcciéon del campo magnético y el eje z del

TGCE.

1.6 Espectroscopia Mossbauer

La fuente de rayos ~ utilizada en espectroscopia Mossbauer consta de una
matriz cristalina cibica dopada con el niicleo precursor (para el caso del *"Fe,
el precursor es °"Co). Se requiere que la maya cristalina sea ciibica para que su
TGCE se anule y no produzca ni desdoblamiento cuadripolar ni magnético. Asi,
el absorbedor (la muestra) es expuesta a los rayos 7 provenientes del emisor,
y un detector mide la intensidad de los rayos ~ transmitidos a través de la
muestra, la cual dependerd de cuantos rayos v hayan sido absorbidos por la
misma.

La observacién de un espectro Mdéssbauer requiere de una comparacién entre
la intensidad transmitida por el absorbedor, en resonancia y fuera de ella. Para
lograrlo, la energia de los rayos v se modifica mediante efecto Doppler, a través
de un movimiento relativo entre la fuente y el absorbedor, lo que se puede
conseguir moviendo la fuente radiactiva con aceleracién constante en sincronia
con el barrido de los canales de un analizador multicanal, funcionando como
multiescalador, de tal forma que con cada canal se pueda asociar esencialmente
una velocidad, es decir, una energia.

De esta manera, la fuente se fija en el eje de un motor y se cubre con
un blindaje de plomo, dejando solamente una abertura como colimador, que
permite el paso de la radiacién al absorbedor y de éste al detector. Si los valores

de energia de la fuente y del absorbedor coinciden a una cierta velocidad, la
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absorcién resonante tendrda un méaximo y el niimero de cuentas del detector
tendra un minimo. A velocidades mayores o menores, la resonancia disminuird
hasta que sea cero. La forma de un espectro Mossbauer, es una gréafica de

transmisién en funcion de la velocidad Doppler entre la fuente y el absorbedor.

1.6.1 Arreglo experimental

La disposicién experimental de un espectrémetro Mossbauer consta esencial-

mente de:

1. Fuente de emision de radiacién.
2. Servomecanismo.

3. Absorbedor o muestra.

4. Horno o criéstato.

5. Detector.

6. Amplificador.

7. Tarjeta multicanal.

8. Computadora.

La radiacién transmitida a través del absorbedor es recibida por un detector,
que puede ser un contador de centelleos, un contador proporcional o un detector
de estado sélido, y la senal se preamplifica y se amplifica. Estos pulsos pasan
a la tarjeta multicanal (la cual puede operar en forma de anédlisis de altura de
pulsos o bien, como multiescalador) que estd instalada en una computadora, en
la cual se hace la discriminacion de la radiacién, operandola como analizador de

altura de pulsos, con lo que se pueden eliminar los pulsos de energias mayores
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Fuente I Blindaje Pre-
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Figura 1.6: Espectrometro Mossbauer tipico

y menores a la de 14.4 keV. Hecho lo anterior, la tarjeta se opera en forma
de multiescalador y los datos se registran y almacenan en la computadora,
obteniendo asi el espectro Mossbauer.

Debido a que el espectro Mossbauer es una grafica de intensidad transmitida
en funcion de la velocidad Doppler entre la fuente y el absorbedor, las unidades
naturales en las que se registra el espectro son unidades de velocidad que

tipicamente son de milimetros por segundo (mm/s).



Capitulo 2

Calculo numeérico del tensor

gradiente de campo eléctrico

Dada la evolucién de los sistemas de cémputo y el acortamiento en los tiempos
de renovacion del conocimiento, se ha vuelto imprescindible delegar a la com-
putadora la tarea de llevar a cabo los calculos del tensor gradiente de campo
eléctrico y del desdoblamiento cuadripolar nuclear.

El objetivo de este capitulo es desarrollar un programa computacional que
permita realizar dichos calculos de forma eficiente. El programa fue realizado
en el lenguaje de programacién Fortran 77.

La finalidad de elaborar un programa de esta naturaleza, es la de proveer
una herramienta util y practica para el andlisis de espectros Mossbauer, por lo
que la accesibilidad y facilidad de uso son primordiales para su diseno.

El programa se elaboré de forma estructurada, por lo que consta de un
modulo principal que llama a funciones y subrutinas. En la seccién 2.1 se
muestra la estructura del programa en diagramas de flujo.

Dado que el *"Fe es el nicleo Mdssbauer por excelencia, el programa rea-

liza los cédlculos para °"Fe; sin embargo es capaz de trabajar con un nicleo
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arbitrario, introduciendo el respectivo valor del momento cuadripolar.

Los célculos pueden ser realizados para un numero N considerable de iones
distribuidos en el espacio con valencias arbitrarias, lo que proporciona un mar-
gen de maniobra suficiente para la interpretacion de los datos experimentales.

El programa consta de tres secciones que constituyen su cuerpo, las cuales
permiten realizar los calculos para una gran diversidad de redes cristalinas
con mucha versatilidad (figura 2.1); éstas, que se detallardn posteriormente, a

continuacion se describen brevemente:

e N iones arbitrarios: Este apartado permite introducir manualmente las
coordenadas respecto al nicleo y las valencias de cada ligando que cons-
tituye el arreglo cristalino con el cudl serd calculado el tensor gradiente

de campo eléctrico.

La distribucion de los iones en el espacio puede ser arbitraria y no co-
rresponder a ninguna estructura tipica, por lo que los calculos pueden ser

realizados para cualquier configuracién en el espacio.

Actualmente el programa es capaz de manejar hasta mil posiciones atémi-
cas, lo que ha mostrado ser suficiente, puesto que, debido a la dependencia
de las componentes del TGCE con el inverso del cubo de la distancia
(r=3), las contribuciones de los ligandos mds alejados al ion central son
despreciables; en la mayoria de los casos es suficiente el calculo a segundos
vecinos. Sin embargo, la estructura del programa estd disenada para ser

facilmente expandible a un nimero mayor de iones de ser necesario.

e Redes de Bravais: En esta seccién estan programadas las 14 posibles redes
de Bravais, de modo que, si se conoce que red se desea calcular, se escoge
ésta y unicamente se introducen su(s) pardmetro(s). Adicionalmente, el

programa permite escoger el punto en el que se calcula el TGCE, depen-



31

Figura 2.1: Diagrama general del programa.
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diendo de la red escogida. El submentu presenta las siguientes opciones,

vy de cada una se desglosan los submentis necesarios:

1. Chbica: Cubica simple, ctbica centrada en el cuerpo y ciibica cen-

trada en las caras.
2. Tetragonal: Tetragonal simple y tetragonal centrada en el cuerpo.

3. Ortorrémbica: Ortorrémbica simple, ortorrémbica centrada en dos
caras, ortorrémbica centrada en el cuerpo y ortorrombica centrada

en las caras.

4. Monoclinica: Monoclinica simple y monoclinica centrada en dos

caras.
5. Triclinica.
6. Trigonal.

7. Hexagonal.

e Pardmetros de la red: En ocasiones se cuenta con los parametros de red,
ya sea que provengan de medidas con rayos-X, de un articulo de investi-
gacién o de una base de datos cristalografica, entre otras posibles fuentes.
Asi, cuando se tienen los pardmetros de red (a, b, ¢) y (o, 3, 7), se intro-
ducen al programa, que identifica y reconstruye la respectiva red, para

posteriormente realizar los calculos.
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2.1 Estructura del programa

El programa estd dividido en un moédulo central que llama a diversas fun-
ciones y subrutinas. A continuacién se describe con detalle la estructura y el

funcionamiento de cada parte del programa.

2.1.1 Funciones

Hay cuatro funciones definidas en el programa:

o R(x;, vy, 2): Esta funcién calcula la distancia euclidiana entre las coor-
denadas del i-ésimo ligando, tomando el origen en el niicleo bajo estudio

(figura 2.2), conforme a la ecuacién (2.1).

R=\/a?+y?+22 (2.1)

Se reciben (x, y, z)

!

‘ Ciélculo de r(x,y,z) ‘

Fin

Figura 2.2: Diagrama de flujo de la funcién R.

e V(ry,x;,q;): Esta funcién calcula la componente V. ,.-ésima del tensor
gradiente de campo eléctrico en ejes principales, para el i-ésimo ion en la
contribucién de ligandos (figura 2.3), mediante la ecuacién (1.54), donde

q es la carga de valencia del ligando, g;,.
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Figura 2.3: Diagrama de flujo de la funcién V.

e DQ(V..,n): Debido a que el calculo del tensor se hace suponiendo un
modelo de cargas puntuales para los ligandos en la red cristalina, sin
tomar en cuenta la contribucién de valencia, la carga a considerar en la
ecuacién (1.61) serd la carga de valencia de los ligandos, g;;,. De este
modo, la expresién (1.48) para el momento cuadripolar (ecuacién (1.54))
toma la siguiente forma:

AQ = 62(]1ng Uk

S\ T (1= %) (2.2)

Como el calculo de los factores de Sternheimer es complicado, el célculo
del desdoblamiento cuadripolar se deja en términos del factor (1 — vu).

Definiendo V., = eqiiy, la ecuacién (2.2) se transforma en:

AQ = GV;ZQ\M + 7;2 (2.3)

Asi, la funcién DQ(V.,, ) calcula el valor del desdoblamiento cuadripo-

lar nuclear! AQ como funcién de V., y del pardmetro de asimetria 7,

'En los célculos realizados con el programa, se usa el valor reciente del momento cuadripo-
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mediante la ecuacion (2.3) (figura 2.4).

D

‘ Se reciben V, 1, Q ‘

.

‘ Calculo de AQ en mm/s ‘
Fin

Figura 2.4: Diagrama de flujo de la funcién D@Q.

e CSN(z): Esta funcién calcula el coseno de x en términos de la funcién

seno de x (figura 2.5)%

CSN(z) = +/1 —sen?(x) (2.4)

Inicio CSN

‘ Se recibe un niimero o ‘

.

Se calcula el coseno de o

Fin

Figura 2.5: Diagrama de flujo de la funcién C'SN.

lar nuclear para el ®"Fe, Q=16b, reportado por Martinez-Pinedo et alll3l,

2La necesidad de definir la funcién coseno en términos de la funcién seno, es debido a que
el algoritmo nativo de Fortran 77 para calcular la funcién seno de un dngulo (en radianes),
es mas preciso que el de la funcién coseno, y ya que estas funciones son fundamentales en

los calculos, se requiere que ambas tengan la misma precision.
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2.1.2 Moddulo principal

En el médulo central, se encuentran definidas las constantes fisicas involu-
cradas en el calculo. Posteriormente el programa establece el valor del mo-
mento cuadripolar nuclear ) que se usara en los calculos y permite elegir con
qué configuracion iénica se trabajara.

En los siguientes tres apartados se muestra una lista breve de los pasos
fundamentales que se llevan a cabo en dichas secciones. Para mayor detalle en
el funcionamiento del médulo principal, véase el diagrama de flujo del médulo

principal (figura 2.6).

Figura 2.6: Diagrama de flujo del médulo principal.
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N iones arbitrarios

e Se introduce el nimero N de iones con los que se desea calcular el gra-

diente de campo eléctrico (N < 1000).

e Se introducen las tres coordenadas (en angstroms) y la valencia de cada

uno de los N ligandos.

e Se transforman las coordenadas de angstroms a centimetros, y la valencia

a carga en statCoulombs.
e Se calcula la distancia al origen de cada ion con la funcién R.

e Se calculan las tres componentes del TGCE, sumando a cada componente

la contribucién de cada i6n a través de la funcién V.

e Las componentes del gradiente se envian a la subrutina ORDEN A para
encontrar la maxima de ellas (V},), e identificar las otras dos, tales que

‘/yy 2 V:c;c
e Se calcula el parametro de asimetria con la ecuacion (1.45).

e Se invoca a la subrutina RES que llama a la funcién D@, la cual calcula
el desdoblamiento cuadripolar nuclear con la ecuacién (2.3), y muestra

los resultados en pantalla.

El diagrama de flujo de la seccion N iones arbitrarios se muestra en la figura

2.7.
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(M iones |
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|
. T
‘ Calcula distancias al origen
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| RES
——
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Figura 2.7: Diagrama de flujo de seccién N iones arbitrarios.
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Redes de Bravais

e Se elije uno de los siete grupos posibles en tres dimensiones.

e Se invoca a la subrutina RDS, en la cual se elige la estructura con la que
se calcularan las componentes del tensor gradiente de campo eléctrico, y
se introduce(n) el(los) pardmetro(s) que define(n) dicha estructura. Esta
subrutina llama a su vez a la subrutina BRAV AIS, en la cual se puede
elegir a cuantos vecinos se desea realizar el cdlculo (primeros, segundos o
terceros), asi como la valencia de cada capa de vecinos y la posicién de la
estructura en donde se quiere calcular el gradiente (en el centro o en un
vértice de la estructura). Con esta informacion, la subrutina BRAV ALS
calcula las coordenadas de los ligandos de la red cristalina que rodean el
nicleo bajo estudio, mediante el algoritmo presentado en el apéndice B.
Con las coordenadas, se calcula la distancia de cada ligando al ion central
mediante la funcién Ry, de todos los vecinos generados, éstos se ordenan
de menor a mayor distancia al origen mediante la subrutina ORD), para
identificar y contar los primeros, segundos y terceros vecinos. De esta
manera, se calculan las componentes del TGCE a través de la funcion V,

para los vecinos elegidos.

e Las componentes del tensor se envian a la subrutina ORDEN A para
encontrar la méxima de ellas (V,.), e identificar V,, y V,, tales que

V;;y > Vxx
e Se calcula el parametro de asimetria con la ecuacién (1.45).

e Se invoca a la subrutina RES que llama a la funciéon D@, la cual calcula
el desdoblamiento cuadripolar nuclear con la ecuacién (2.3), y muestra

los resultados en pantalla.
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En la figura 2.8 se muestra el diagrama de flujo para la seccién Redes de Bravais.

2

Figura 2.8: Diagrama de flujo de seccion Redes de Bravais.

Parametros de la red

e Se introducen los seis pardmetros de la red, (a, b, ¢) y (o, 3, 7), en

angstroms y en grados respectivamente.

e Seinvoca a la subrutina RDS, donde se identifica la red que corresponde
a los parametros de red introducidos. Posteriormente se llama a la sub-
rutina BRAV AIS y se procede exactamente igual que en la seccién an-

terior Redes de Bravais.
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RDS(cibica) "CC) /

L RDS(riclinica)

&

e J

Subrutina
ORDENA{VD)

oseEe.
1= (4P(1) - L2WP(E) |

e

‘. Subrutina ‘

RES

- ")
o

Figura 2.9: Diagrama de flujo de seccién Pardmetros de Red.
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En la figura 2.9 se muestra el diagrama de flujo del apartado Pardmetros de

Red.

2.1.3 Subrutinas

Son varias las subrutinas que se encargan de realizar diferentes partes del
calculo. En los siguientes apartados se da una explicacién del funcionamiento
de cada una, seguida de una breve lista de los pasos fundamentales que se llevan
a cabo en cada una de ellas; para mayor detalle, véase el respectivo diagrama

de flujo.

RES

Esta subrutina (figura 2.10) tiene como funcién calcular el desdoblamiento
cuadripolar nuclear y presentar los resultados en pantalla (las tres componentes
del gradiente de campo eléctrico, el parametro de asimetria y el desdoblamiento
cuadripolar AQ)3. La subrutina es invocada con los valores de las componentes

del TGCE y el parametro de asimetria. Los pasos que lleva a cabo son:

e Escribir en pantalla: “Vxx =", valor ,“39”.
e Escribir en pantalla: “Vyy =7, valor , 257
e Escribir en pantalla: “Vzz =", valor ,“jfrf;”
e Escribir en pantalla: “n =", valor.

Escribir en pantalla: “AQ =", DQ ,“(1 — o) =27,

S

donde DQ invoca la funcién DQ con los argumentos V,, y 7.

3El programa presenta la opcién de guardar los resultados en un archivo, cuyo nombre se
puede escribir, a fin de poder ser usados posteriormente. El archivo se guarda en el mismo

directorio en el que se encuentra el programa.
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Figura 2.10: Diagrama de la subrutina RES.

ORDENA

Esta subrutina recibe las tres componentes del tensor gradiente de campo
eléctrico y las compara, reordendandolas a modo de elegir las componentes del
tensor satisfaciendo que |V,.| > |V,,| > |Via| (figura 2.11).

El proceso de ordenamiento se hace mediante el algoritmo de intercambio
directo, conocido popularmente como el método de ordenamiento de burbuja,
llamado asi debido a la forma en la que suben por la lista sus elementos durante
el ordenamiento. De los algoritmos de ordenamiento por intercambio de los
elementos de la lista, éste es uno de los mas sencillos de implementar, aunque
su eficiencia es de orden O(n?) en el peor de los casos, donde n es en niimero de
elementos de la lista; sin embargo, esto no implica ningin problema de eficiencia
computacional ya que la lista a ordenar contiene inicamente tres elementos, las

componentes del TGCE, por lo que para ordenarlas, el algoritmo de burbuja



44 Caélculo numérico del tensor gradiente de campo eléctrico

es adecuado.

El algoritmo trabaja revisando cada elemento de la lista, comparando cada
par de elementos adyacentes, intercambidandolos de posicién si estan en el orden
equivocado. La lista se revisa repetidamente hasta que no se necesiten méas

intercambios, lo que significa que esta ordenada.

~ =Rt

No

j=it1]

Figura 2.11: Diagrama de la subrutina ORDEN A.

ORD

Esta subrutina (figura 2.12) recibe el arreglo P que contiene las coordenadas
Zi, ¥ ¥ 2; de todos los iones encontrados en las secciones Redes de Bravais o
Parametros de Red (dondei = 1,2,3,..., N—1, N, en caso de haber encontrado
N ligandos), asi como su distancia al origen, r;.

La subrutina se encarga de ordenar las N filas del arreglo P en orden ascen-
dente en las distancias (r;) de los iones al niicleo bajo estudio, de modo que al
final se tienen ordenadas en el arreglo, en las primeras filas, las coordenadas y
distancia al origen de los primeros vecinos (con las menores distancias), en las

siguientes filas las de los segundos vecinos, y asi sucesivamente.
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El proceso de ordenamiento se hace también mediante el algoritmo de in-
tercambio directo, siendo que la cantidad N de iones para los vecinos cercanos
es minima, no comprometiendo la eficiencia del programa completo debido a

la eficiencia del algoritmo de ordenamiento de burbuja.

Figura 2.12: Diagrama de la subrutina ORD.

RDS

Esta subrutina es llamada desde las secciones Redes de Bravais o Pardmetros
de Red del médulo principal, de las cuales recibe el grupo al cual pertenece la
estructura elegida (de entre los siete grupos posibles en tres dimensiones), y
permite escoger en especifico una de las catorce redes de Bravais posibles en
el espacio tridimensional, mediante un menu que se despliega dependiendo del

grupo seleccionado:

e (Chuibica: Se elije entre la cibica simple (SC), la cibica centrada en el

cuerpo (BCC) o la ctibica centrada en las caras (FCC).
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Tetragonal: Se elije entre la tetragonal simple (ST) o la tetragonal cen-

trada en el cuerpo (BCT).

o Ortorrdmbica: Se elije entre la ortorrémbica simple (SO), la ortorrémbica
centrada en el cuerpo (BCO), la ortorrémbica centrada en dos caras

(2FCO) o la ortorrémbica centrada en las caras (FCO).

e Monoclinica: Se elige entre la monoclinica simple (SM) o la monoclinica

centrada en dos caras (2FCM).
o Triclinica.
e Trigonal.

e Hexagonal.

Una vez elegida una de las 14 redes de Bravais, se llama a la subrutina
BRAV AIS con la informacién de la estructura, incluyendo sus seis pardmetros
de red que, si RDS fue llamado desde la seccién Redes de Bravais, se establecen
internamente en el programa con los criterios de la estructura escogida, o bien,
si RDS fue llamado desde la seccion Pardmetros de Red, son introducidos en
este momento por el usuario.

De la subrutina BRAV AIS, esta subrutina RD.S recibe calculadas las
tres componentes del tensor gradiente de campo eléctrico, que las devuelve
al moédulo central para continuar con los cédlculos.

Mayores detalles en el funcionamiento de la subrutina RDS se pueden en-

contrar en el diagrama de flujo mostrado en la figura 2.13.

BRAVAIS

La subrutina BRAV AIS contiene la informacién geométrica de los distintos

arreglos cristalinos, en funcién de los seis parametros de red (a, b, ¢) y (o, 3, 7).
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I 15

| Se reciben N, VP, VAL, POS, FLAG, a, b, c. 0, p. 1 | i ‘

. : _ BRAVAIS
Se convierten a, [ v v o radianes |

l,(M"l - #\
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™ ‘HH_.I‘"J i

T e A

‘pn Moncclinica mi
- N m———— N ‘

/ a
/1200 e
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(DD )+ BCO#—-4FCO (0D

Figura 2.13: Diagrama de la subrutina RDS.
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Asi, en esta subrutina se asignan coordenadas, distancias al origen y valencias
a los vecinos encontrados, dependiendo de la posicién del niicleo bajo estudio
en la estructura elegida.

De esta manera, se evaliian las componentes del gradiente de campo eléctrico.
En principio, el calculo puede realizarse a terceros vecinos debido a que, para in-
terpretar espectros Mdssbauer, generalmente es suficiente el calculo a primeros
o segundos vecinos; sin embargo, esta seccién se disené para poder ser amplia-
da para calcular a un niimero mayor de vecinos cercanos, si fuera necesario, sin
mucha dificultad.

A continuacion se detallan los pasos que realiza esta subrutina para calcular
el TGCE para una red de Bravais de parametros de red arbitrarios. Mayores
detalles se pueden encontrar en el diagrama de flujo de la subrutina en la figura

2.14 (debido al tamanio de la figura 2.14, ésta se subdividié en tres partes).
1. Se escoge si se desea el calculo a primeros, a segundos o a terceros vecinos.

2. Se procede a introducir las valencias de los ligandos segin la(s) capa(s)

de vecino(s) seleccionadas, de la siguiente manera:

e Si se escoge el cédlculo a primeros vecinos, se introduce el valor de la

valencia de la primera capa de vecinos.

e Si no se elige el calculo a primeros vecinos, se escoge si cada capa
de vecinos tiene diferentes valencias. Si todos los vecinos tienen la
misma valencia, se introduce ésta. Si tienen valencias diferentes, se
introduce el valor de las valencias de cada capa de vecinos segin sea

el caso.

3. Se escoge si se desea calcular el gradiente de campo eléctrico en el centro
o en uno de los vértices de la estructura (la posicién del nicleo bajo

estudio).
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4. Con los seis pardmetros de red (a, b, ¢) y (o, 3, 7), se procede a calcular

las componentes cartesianas de los ejes cristalograficos, suponiendo al
plano ab coplanar al plano Xy, y el eje cristalogréafico a colineal con el eje

X.

Las ecuaciones de transformacién, cuya deduccién se presenta en el apén-

dice B, son:

a; =a (2.5)

b, = bcos~y (2.6)

b, = bsenry (2.7)

¢, = ccos 3 (2.8)

¢y = c(cos aescy — cos [ eot ) (2.9)

¢, = csenfy/1 — (cos a csc B cscy — cot [ cot )2 (2.10)

. Con las componentes cartesianas de los ejes cristalograficos, se procede

a encontrar los vecinos mas cercanos al nicleo bajo estudio, los cuales
varian dependiendo de su posicién en la estructura, es decir, si éste esta
en el centro o en un vértice de la estructura, por lo que hay dos casos a

considerar:

. Si el nicleo bajo estudio se encuentra centrado en el cuerpo de la es-

tructura, las coordenadas de los vecinos mas cercanos a éste se calculan
con cuatro algoritmos diferentes, dependiendo si la estructura es simple,

centrada en el cuerpo, centrada en las caras o centrada en dos caras.

e Si la estructura elegida es simple (cibica simple (SC), tetragonal

simple (ST), ortorrémbica simple (SO), monoclinica simple (SM),
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triclinica, trigonal o hexagonal), las coordenadas de los vecinos mas
directamente coordinados al nicleo bajo estudio se calculan con-
forme a las ecuaciones (2.11), donde los nimeros ny, ny y n3 son
numeros enteros que toman los valores -2, -1, 0, 1 y 2, lo que garan-
tiza que entre los vecinos calculados estaran los primeros, los se-

gundos y los terceros, y el subindice ¢ corresponde al i-ésimo vecino

calculado.
1 1 1
2 =(n1 + =)ag + (no + =)by + (N3 + =)y
2 2 2
1 1
yi =(n2 + i)by + (n3 + §)Cy

2 =(ng + §)Cz

(2.11)

e Si la estructura elegida es centrada en el cuerpo (ctbica centrada
en el cuerpo (BCC), tetragonal centrada en el cuerpo (BCT) u or-
torrémbica centrada en el cuerpo (BCO)), las coordenadas de los
vecinos més directamente coordinados al nicleo bajo estudio, se
calculan conforme a las ecuaciones (2.12), donde los nimeros ny,
ng ¥V ng son numeros enteros que toman los valores -2, -1, 0, 1 y
2 (excluyendo la triada de numeros (0,0,0)), lo que garantiza que
entre los vecinos calculados estaran los primeros, los segundos y los

terceros, y el subindice ¢ corresponde al i-ésimo vecino calculado.

T; =N1Gy + Naby + nscy
Yi :ngby + nscy
2 =N3Cy

(2.12)
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e Si la estructura elegida es centrada en las caras (ctibica centrada en
las caras (FCC) u ortorrémbica centrada en las caras (FCO)), las
coordenadas de los vecinos mas directamente coordinados al niicleo
bajo estudio se calculan conforme a las ecuaciones (2.13), (2.14)
y (2.15) para los ligandos en las caras paralelas a los tres planos
cristalogréficos, donde los nimeros ny, ny y ng son nimeros enteros
tales que ny y ns toman los valores —2, —1, 1 y 2 mientras que el
numero nz puede tomar los mismos valores incluyendo el cero, lo
que garantiza que entre los vecinos calculados estaran los primeros,
los segundos y los terceros, y el subindice ¢ corresponde al i-ésimo

vecino calculado.

1 1
ZT; :§n1ax + ingbx + Nn3Cy
Yi :ingby + ﬂgcy
Zi =N3Cy
(2.13)
= t Ly +nab
Ty —2711(190 2”2030 N30,
1
Yi =52ty + n3by
1
Zi ==N9oCy
2 2
(2.14)
e+ Lagb, +
Ty —2711636 2”2 T N30y
1 1
Yi :ingby + §n1cy
1
Zi ==N1C,
9 1

(2.15)
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e Si la estructura elegida es centrada en dos caras (ortorrémbica cen-
trada en dos caras (2FCO) o monoclinica centrada en dos caras
(2FCM)), las coordenadas de los vecinos més directamente coordi-
nados al niucleo bajo estudio se calculan conforme a las ecuaciones
(2.16), donde los niimeros ny, ny y n3 son nimeros enteros tales que
n1 y ng toman los valores -2, -1, 0, 1 y 2 mientras que el nimero
ng solo toma los valores 2, -1, 1 y 2, lo que garantiza que entre los
vecinos calculados estaran los primeros, los segundos y los terceros,

y el subindice ¢ corresponde al i-ésimo vecino calculado.

1
Ty =N10y, + nsz + ingcx

Yi :ngby + ingcy
1

Zi ==N3C,
2 3

(2.16)

7. Si el nucleo bajo estudio se encuentra en uno de los vértice de la es-
tructura, las coordenadas de los vecinos mas cercanos a éste se calculan
con cuatro algoritmos diferentes, dependiendo si la estructura es simple,

centrada en el cuerpo, centrada en las caras o centrada en dos caras.

e Si la estructura elegida es simple (cibica simple (SC), tetragonal
simple (ST), ortorrémbica simple (SO), monoclinica simple (SM),
triclinica, trigonal o hexagonal), las coordenadas de los vecinos mas
directamente coordinados al nicleo bajo estudio se calculan con-
forme a las ecuaciones (2.12), donde los nimeros ny, ny y n3 son
nimeros enteros que toman los valores -2, -1, 0, 1 y 2 (excluyendo
la triada de numeros (0,0,0)), lo que garantiza que entre los veci-
nos calculados estaran los primeros, los segundos y los terceros, y el

subindice ¢ corresponde al i-ésimo vecino calculado.
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e Si la estructura elegida es centrada en el cuerpo (ctibica centrada

en el cuerpo (BCC), tetragonal centrada en el cuerpo (BCT) u or-
torrémbica centrada en el cuerpo (BCO)), las coordenadas de los
vecinos més directamente coordinados al nucleo bajo estudio se cal-
culan conforme a las ecuaciones (2.17), donde los nimeros ny, ny
y m3 son numeros enteros que toman los valores -2, -1, 1 y 2, lo
que garantiza que entre los vecinos calculados estaran los primeros,
los segundos y los terceros, y el subindice ¢ corresponde al i-ésimo

vecino calculado.

=L + b, +
X *inaw 2?12 i 2”3613
1 1
Yi :ingby + §ngcy
1
Zi ==N3C,
92 3

(2.17)

Si la estructura elegida es centrada en las caras (ctibica centrada en
las caras (FCC) u ortorrémbica centrada en las caras (FCO)), las
coordenadas de los vecinos mas directamente coordinados al niicleo
bajo estudio se calculan conforme a las ecuaciones (2.13), (2.14)
y (2.15) para los ligandos en las caras paralelas a los tres planos
cristalogréaficos, donde los niimeros ni, ny y 13 son nimeros enteros
tales que ny y ny toman los valores —2, —1, 1 y 2 mientras que el
nimero nz puede tomar los mismos valores que ny y no incluyendo
el cero, lo que garantiza que entre los vecinos calculados estaran los
primeros, los segundos y los terceros, y el subindice ¢ corresponde al

i-ésimo vecino calculado.

Si la estructura elegida es centrada en dos caras (ortorrémbica cen-

trada en dos caras (2FCO) o monoclinica centrada en dos caras
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(2FCM)), las coordenadas de los vecinos més directamente coordi-
nados al nicleo bajo estudio se calculan conforme a las ecuaciones
(2.18), donde los ntimeros ny, ny y n3 son nimeros enteros tales que
n1 y ng toman los valores -2, -1, 1 y 2 mientras que el nimero ng
toma los mismos valores incluyendo el cero, lo que garantiza que
entre los vecinos calculados estaran los primeros, los segundos y los

terceros, y el subindice ¢ corresponde al i-ésimo vecino calculado.

g+ Sabg +

T; ==N10y; + =Nob, + n3zcy
2 1 2 2 3
1

Yi :gngby + n3cy

2 =N3Cy

(2.18)

8. Se calcula la distancia al origen, de los vecinos encontrados en la seccién

anterior, mediante la funcion R.

9. Se ordenan los vecinos en orden ascendente respecto a sus distancias al

nicleo bajo estudio mediante la subrutina ORD.
10. Se cuentan el nimero de primeros, de segundos y de terceros vecinos®®.

11. A cada uno de los primeros, segundos y terceros vecinos se asignan las

valencias que se introdujeron previamente en el paso 2.

4En efecto, ademds de realizar los célculos del tensor gradiente de campo eléctrico y del
desdoblamiento cuadripolar nuclear, el programa se puede utilizar para contar el nimero de
primeros, de segundos y de terceros vecinos, asi como obtener sus coordenadas y distancias

al origen para cualquier red de Bravais.
SModificando este paso en el programa (lo que se puede hacer de manera relativamente

fécil), se puede hacer que el programa considere més alld de terceros vecinos; sin embargo,
se mantiene a terceros vecinos por que en todos los casos, es suficiente para la interpretacion

de espectros Mossbauer.
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12. Se imprime en pantalla una tabla informativa que contiene las tres coor-
denadas, las distancias al nicleo bajo estudio y la carga (en centimetros y
en statCoulombs respectivamente) de los vecinos con los que se realizardn

los calculos.

13. Se calculan las tres componentes del tensor gradiente de campo eléctrico,
Vi1, Vas v Va3, sumando a cada componente la contribuciéon de cada li-

gando a través de la funcion V.

Una vez teniendo las tres componentes del TGCE, la subrutina BRAV AIS

las devuelve a la subrutina RDS desde donde la primera fue llamada.



Capitulo 3

Analisis del sistema

superconductor Fe(Se;__ Te;)

Con el reciente descubrimiento del sistema superconductor LaFeAsOl,zFI[M],

y de la familia de superconductores, los arsenurios de hierro, en 2008, la co-
munidad cientifica se ha volcado a estudiar la coexistencia de un estado ferro-
magnético proveniente del hierro, con el estado superconductor que se observa
en estos sistemas.

15-1200 ¢on exceso de hierro

El compuesto binario selenuro de hierro
(Fey15Se) presenta superconductividad a 8.5 K161 Del analisis de los rayos-X
en funcién de la temperatura, se observa que al disminuir ésta, hay un cambio
estructural en la fase del compuesto, que pasa de ser tetragonal a monoclinica,

con un aumento en los pardmetros de red. McQueen et all10)

sugirieron que
el mecanismo de formacion del estado superconductora en el material podria
deberse al aumento en el volumen de la celda unitaria debido a este cambio de
fase. Ademads, Braithwaite et alll !l encontraron que las propiedades supercon-
ductoras del material mejoraban considerablemente al sintetizar las muestras

a altas presiones, lo que sugiere que las caracteristicas estructurales pudieran
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modificar la densidad de portadores de carga. De aqui surge la idea de intro-
ducir una presién quimica al material, sustituyendo parte del Se por Te, ya que
éste tltimo tiene un radio iénico mayor. Sin embargo, el compuesto binario FeTe
no es superconductor, no obstante que el sistema ternario Fe(SelfrTem)[Ql]_[zﬁ
loespara 0 <z < 1.

Para estudiar este sistema, se sintetizaron muestras policristalinas del com-
puesto Fe(Se, ,Te,) (z = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75 y 1.00) mediante una reacciéon
de estado sélido, mezclando estequiométricamente los elementos Fe (Baker con
pureza de 99.99%), Se (Alfa Aesar con pureza de 99.5%) y Te (Alfa Aesar
con pureza de 99.99%). Las muestras se hornearon a 700°C por siete dias en
un tubo de cuarzo sellado al vacio. Después fueron enfriadas a temperatura
ambiente y posteriormente molidas obteniendo un polvo fino para realizar las
mediciones experimentales: identificacion de la estructura cristalina y sus fases,
mediante la obtencién de difractogramas de rayos-X, medicién de la suscepti-
bilidad magnética en funcién de la temperatura, para medir la temperatura
critica de transicién superconductora y obtencién de los espectros Mossbauer,
para determinar el estado idénico del Fe, asi como los campos hiperfinos en el

material®.

3.1 Analisis de rayos-X

Para identificar las fases presentes en las muestras en polvo, los patrones de
difraccion de rayos-X para el sistema Fe(Se, _, Te,), donde = = 0.00, 0.25, 0.50,

0.75 y 1.00, fueron obtenidos mediante un difractémetro de rayos-X Siemens

!Las medidas de susceptibilidad y los difractogramas de rayos-X fueron realizados en el
IIM-UNAM (Dr. Roberto Escudero y al Dr. Rail Escamilla, respectivamente), con muestras
sintetizadas en el posgrado de Ciencia e Ingenieria de Materiales. Los espectros Mossbauer

fueron obtenidos en el Laboratorio de Fisica Atémica y Molecular de la FC-UNAM.
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x=1.00

L M x=0.75
AL w x=0.50
I j
Jt A A x=0.25
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0 20

Intensidad (a.u.)

k_AIA N A/\ . x=0.00

20 (grados)

1

Figura 3.1: Difractograma de rayos X para las cinco muestras. Las impurezas

observadas son: *FeSe hexagonal, TFeTe y °FeTes.

D5000 usando la linea K, del cobre y un filtro de Ni. Las intensidades fueron
medidas a temperatura ambiente en pasos de 0.02° en el rango de 6° a 130° en
el intervalo 26. Las fases cristalograficas fueron identificadas por comparacién
con los patrones de rayos-X de la base de datos JCPDS. Para poder realizar el
analisis, los difractogramas, que se muestran en la figura 3.1, fueron ajustados
mediante con el programa Rietica Rietveld v 1.71 con capacidad multifase[%],
usando el grupo P4/nmm (no 227) considerando las diferentes composiciones
de Te. Los resultados del ajuste Rietveld se encuentran en la tabla 3.1.

El espectro de la muestra sin Te (xz = 0.00) corresponde a FeSe tetrago-
nal (ICDD n 85-0735) con una estructura comin de tipo PbO, observandose
también pequenas trazas de Achavalita FeSe hexagonal tipo NiAs (ICDD n 65-
91284).
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T = 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
a (A) 3.7752 (1) | 3.7872 (2) | 3.7913 (2) | 3.8129 (2) | 3.8266 (1)
c (A) 5.5268 (2) | 5.6492 (3) | 5.9784 (3) | 6.1500 (3) | 6.2935 (1)
V (A% 7877 (2) | 81.03 (2) | 85.93 (3) | 89.41 (3) | 92.15 (1)
% FeSe,_,Te, 82.8(2) 62.8(2) 91.6(3) | 93.10(3) | 94.9(3)
% FeTe — 35.4(2) — — —
% FeSe(hexa) 18.2(1) 1.8(1) 8.4(9) —
% FeTey — 6.9(1) 5.1(2)
Fe-Fe*: 4 2.670(3) | 2.678(2) | 2.681(3) | 2.696(3) | 2.706(2)
Fe-(Se/Te)*: 4 2.373(2) | 2.397(3) | 2451(2) | 2.488(3) | 2.559(2)
(Se/Te)-Fe-(Se/Te)" || 105.4(3) | 112.1(2) | 113.7(3) | 114.4(3) | 115.0(2)
Fe-(Se/Te)-Fe' 68.5(2) 67.9(3) 66.3(3) 65.6(3) 65.0(2)
Fe: B (A?) 0.30(4) 0.37(3) 0.42(3) 0.49(3) 0.49(2)
Fe: N 0.98(2) 0.97(2) 0.98(2) 0.96(2) 0.96(1)
(Se/Te): B (A?) 0.71(2) 0.67(1) 0.82(3) 0.49(2) 0.49(4)
(Se/Te): N 1.01(2) 1.03(2) 1.01(2) 1.03(1) 1.03(1)
Ry, (%) 22.1 18.1 18.2 17.2 10.1
R, (%) 17.4 14.2 14.3 13.2 7.5
Resp (%) 17.5 16.6 16.4 16.1 6.3
x* (%) 1.2 1.1 1.1 1.1 1.6

Tabla 3.1: Resultados del analisis Rietveld para el analisis de los Rayos-X.

*Longitudes de enlace en angstroms (A). TAngulos de enlace en grados.
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El desdoblamiento de los picos de difraccién para la muestra de z = 0.25
indica la presencia de dos fases estructurales. El hecho de que esta muestra
presente superconductividad alrededor de 12K (figura 3.6) implica que una de
las fases debe tener la composicién Fe(Se, _Te,). Del analisis Rietveld (tabla
3.1) se observa que sélo se forma el 62.8% del compuesto ternario, dando la
composicién Fe(Se, ¢4 Teq 157), junto con la fase FeTe tetragonal (en un 35.4%),
dando una muestra con una concentracién efectiva de x = 0.157 a pesar de
haber sido preparada estequiométricamente con z = 0.25. Este hecho ha sido
observado antes[QQHM], y puede ser una consecuencia del mayor radio iénico

de los iones de Te, que inhibe la difusién interatomica en la red de FeSe.

o

Volumen de la celda unitaria (A3)

o

Parametros de Red a y c (A)

Concentracion de Te (x)

Figura 3.2: Aumento en el volumen de la celta unitaria y en los pardmetros
de red, a y ¢, con el contenido de telurio (x). Para la concentracién

estequiométrica x = 0.25, se toma la concentracién efectiva x = 0.157.
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El andlisis Rietveld (tabla 3.1) muestra que las muestras para x = 0.50
y x = 0.75 presentan s6lo una pequena fracciéon (~ 5%) de las fases FeSe
hexagonal tipo NiAs y FeTe; (ICDD n 89-2090) respectivamente, mientras que
para la muestra con x = 1.00 se observa tunicamente la fase FeTe tetragonal
tipo PbO (ICDD n 89-4077), junto con minusculas trazas de la fase FeTe,. La
fase FeTe hexagonal no fue observada.

La figura 3.2 muestra la evolucién de los pardmetros de red a y ¢, asi como
del volumen de la celda unitaria V', para el sistema Fe(Se, , Te,) en funcién del
contenido de telurio (x). Usando la concentracién de Te calculada mediante el
analisis Rietveld, los pardmetros de red cristalograficos y el volumen de la celda
unitaria aumentan casi linealmente con la concentracién de telurio. Debido al
mayor radio iénico del Te respecto al del Se, las longitudes de enlace Fe-Fe y

Fe-(Se/Te) también se incrementan (tabla 3.1).

3.2 Estructura cristalina

Del anélisis Rietveld de los difractogramas de rayos-X se puede ver que en las
muestras analizadas estdn presentes las siguientes fases (tabla 3.1): a—FeSe
hexagonal, f—FeSe tetragonal, Fe(Se,  Te,) (con z = 0.25,0.50 y 0.75), FeTe
y FeTes.

3.2.1 Estructura del compuesto ternario Fe(Se,  Te,)

El sistema Fe(Se, _Te,), incluyendo la fase o — FeSe (z = 0.00), presenta
una estructura tetragonal centrada en dos caras (las dos caras menores), cuyos
parametros de red, que varian conforme a la concentracion x, se encuentran en

la tabla 3.1.
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La estructura estd formada por iones de hierro tanto en los vértices del
tetrdgono como en el centro de cada cara (figura 3.3), de modo que la celda
unitaria contiene 2.5 iones de hierro.

Asi mismo, cada hierro que se ubica en el centro de la caras menores del
tetragono se encuentra rodeado por cuatro iones de selenio en coordinacién
cuatro, de modo que dos iones de selenio se encuentran sobre el plano 000 y
dos por debajo de él, los cuatro iones equidistantes al plano. Los iones que
se encuentran por sobre el plano 000 se encuentran contenidos en el plano 200
mientras que los iones que se encuentran por debajo del plano 000 se encuentran

contenidos en el plano 020.

Figura 3.3: Estructura tetragonal del sistema Fe(Se,_ Te,), con x = 0.00,

0.25, 0.50, 0.75 v 1.00.
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3.2.2 Estructura de la fase -FeSe

La fase denominada (3 - FeSe es una red hexagonal cuyos pardmetros de red

(provenientes de los rayos-X) son a = 4.0000A y ¢ = 5.8800A.

En cada vértice de la celda unitaria se encuentra un ion de hierro, al igual
que en el punto medio entre dos iones con coordenadas z, n¢ y (n + 1)é. De

este modo, la celda unitaria contiene tres iones de hierro.

La celda unitaria contiene dos iones de selenio en su interior, de modo que
ambos estan contenidos en el plano 110, con posiciones simétricas viendo la
estructura proyectada en el plano ab, estando uno en la mitad superior de la

celda unitaria y el otro en la mitad inferior de la misma.

Figura 3.4: Estructura hexagonal de la fase FeSe.
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3.2.3 Estructura de la fase FeTe,

La fase observada, FeTe,, corresponde a una red ortorrémbica centrada en el
cuerpo, cuyos parametros de red, obtenidos a través del andlisis de los difrac-

togramas de rayos-X son: a = 6.26104, b = 5.26174 y ¢ = 3.8687A.

En cada vértice del ortorrombo se encuentra un ion de hierro, al igual que
el &tomo que se encuentra en el centro de la estructura, de modo que la celda

unitaria contiene tres iones de hierro.

Por otro lado, hay doce iones de telurio de modo que cuatro estan con-
tenidos en cada una de las dos caras paralelas al plano 100 (plano bc) y los
ultimos cuatro estan contenidos en el plano 200 (al igual que el ion central de

la estructura), de modo que la celda unitaria contiene 8 atomos de telurio.

Figura 3.5: Estructura de la fase FeTe,.
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3.3 Susceptibilidad magnética

Las mediciones de la susceptibilidad magnética de las muestras, en funcién
de la temperatura (y v.s. T), fueron realizadas tanto en ausencia de campo
magnético (ZFC) como en presencia de campo magnético (FC), con un mag-
netémetro basado en un dispositivo de interferencia cudntica superconductora
(SQuID) Quantum Design, en el intervalo de temperaturas de 2K a 30K, a

muestras encapsuladas de 120 mg.

0.0 B —
- -F“'.T._._F-
0.2
=
£ 047 120mg
=] J
E 0.6
>< 4
0.8+ — s+ x=025
- —=—x=0.50
104 —=—x=0.75
T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Temperatura (K)

Figura 3.6: Curvas de susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura, en ausencia de campo magnético (ZFC) y en presencia de

campo magnético (FC), para las muestras superconductoras.

Las curvas de susceptibilidad magnética en ausencia y en presencia de
campo magnético (ZFC y FC respectivamente) como funcién de la tempera-

tura, se muestran en la figura 3.6 para aquellas muestras con magnetizaciéon
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negativa (x =0.25, 0.50 y 0.75), en el intervalo de 2K a 30K. Las curvas para
las fases FeSe y FeTe (z = 0.00 y 2 = 1.00 respectivamente) no se muestran

debido a que no son superconductoras.

X (emu/mol)

Temperatura (K)

Figura 3.7: Curva de susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura,
en ausencia de campo magnético (ZFC), para la muestra con z = 0.50, en el

intervalo de temperaturas de 2K a 300K.

La muestra con x = 0.50 exhibe la mayor temperatura critica de transicion
superconductora, Tc = 13K. En la figura 3.7 se muestra otra curva de sus-
ceptibilidad magnética en funciéon de la temperatura, en ausencia de campo
magnético (ZFC), para esta muestra, en el intervalo de 2K a temperatura
ambiente. En esta curva de susceptibilidad se presenta un comportamiento
anormal en el intervalo de 13K a aproximadamente 150K, y que puede ser
probablemente asociado con un cambio estructural de la fase tetragonal a la

[23) 27,

fase triclinical*?’,; o de la fase tetragonal a la fase ortorrémbica Los va-
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lores positivos en la curva de susceptiblidad pueden deberse a las trazas de
oxido de hierro en la muestra. Anomalias similares en la curva de susceptibili-
dad magnética para el sistema FeSe con exceso de hierro han sido observadas
alrededor de 100K20122],

El efecto Meissner y las caracteristicas de expulsién de campo magnético de
las mediciones, permiten determinar la proporcién supeconductora de las mues-
tras. La muestra con x = 0.50 presenta comportamiento Meissner completo de
aproximadamente 85%.

La evolucion de la temperatura critica de transicién superconductora (T¢)
con la concentracién de telurio (x), presenta un maximo a (z = 0.50), lo que
permite sospechar que la estructura del sistema juega un papel importante
en la presencia del estado superconductor que presenta, por lo que la relaciéon
entre las propiedades estructurales y superconductoras del compuesto ternario

deben ser estudiadas méas profundamente.

3.4 Espectroscopia Mossbauer

Se obtuvieron los espectros Mossbauer de transmision a temperatura ambiente
con un espectrémetro de aceleraciéon constante, usando *’Co como fuente de
radiacién Mossbauer, embebido en una matriz de rodio. Para tal efecto, se
hicieron absorbedores delgados con el polvo de las muestras. Para establecer el
estado iénico de los a&tomos de hierro en ellas, los espectros de las cinco muestras
(tabla 3.2) fueron ajustados con el programa Recoil 1.05[29]7 de modo que los
corrimientos isoméricos se dan respecto al hierro.

Los espectros con x = 0.00, 0.50, 0.75 y 1.00 fueron ajustados con dos do-
bletes cuadripolares, mientras que aquel con x = 0.25 requiere de tres dobletes

cuadripolares, lo que revela la presencia de mas de dos fases. Los pardmetros
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Absorcion relativa
Absorcion relativa

Absorcién relativa
Absorcién relativa

Velocidad (mm/s) Velocidad (mm/s)

Absorcion relativa

-4 -2 0 2 4
Velocidad (mm/s)

Tabla 3.2: Espectros Mossbauer del sistema Fe(Se,  Te,). Las curvas en color
representan los dobletes cuadripolares de cada fase en las muestras analizadas,
y la notacién usada para identificarlas corresponde a la usada en la tabla 3.7;

en todos los casos, la linea azul corresponde al ajuste del espectro completo.
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Mossbauer (el desdoblamiento cuadripolar AQ y el corrimiento isomérico §),
asi como las poblaciones relativas Mossbauer de las cinco muestras, se muestran
en la tabla 3.7, junto con las poblaciones relativas correspondientes, calculadas

del ajuste Rietveld de los patrones de difraccién del estudio de rayos-X.

Para poder asignar los dobletes observados a las diferentes configuraciones
i6nicas alrededor de los iones de hierro, es preciso calcular los valores del gra-
diente de campo eléctrico y del desdoblamiento cuadripolar nuclear para las
estructuras identificadas mediante el andlisis Rietveld de los difractogramas de
rayos-X. La estequiometria de las muestras, los parametros Mdssbauer observa-
dos y la ausencia de sextetos magnéticos hiperfinos en los espectros, sugiere que
el estado i6nico del hierro debe ser Fe?" en configuracién bajo spin (S = 0),
por lo que los cédlculos fueron hechos bajo esta suposicién para los iones de

hierro.

3.4.1 Calculo numérico del desdoblamiento cuadripolar

nuclear para el sistema Fe(Se,  Te,)

Todos los calculos fueron llevados a cabo con la primera seccién del programa,
N iones en el espacio, debido a las geometrias de los primeros y segundos vecinos

alrededor del ntcleo de hierro.

Los resultados de los calculos se presentan en la tabla 3.7, en la cual se
incluyen las siguientes estructuras: —FeSe hexagonal, Fe(Se, , Te,) tetragonal
y FeTe,. Los célculos se hicieron a segundos vecinos, debido a la similitud en
los valores de las longitudes de enlace Fe-(Se/Te) y las longitudes de enlace

Fe-Fe (tabla 3.1), sin considerar el factor de Sternheimer, ...
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Fase tetragonal Fe(Se,  Te,)

De la seccién 3.2.1, se puede ver que el ntcleo de hierro central se encuentra
rodeado por cuatro iones de selenio o telurio, y por cuatro iones de hierro, los
cuales constituyen los primeros y segundos vecinos respectivamente, como se

muestra en la figura 3.3.

Vecino | Ligando || x | ¥y z r
Primero | Se/Te 0| % \/ 2-% | d
Primero | Se/Te 0 | —5 \/ d? ‘f d
Primero | Se/Te 510 |- \/ d? ‘f d
Primero | Se/Te | -5 | 0 | — \/d2 <1 d
Segundo Fe 5 5 0 %
Segundo Fe 5 | —35 0 %
Segundo Fe 5| 35 0 %
Segundo Fe -5 | =3 0 %

Tabla 3.3: Coordenadas de los primeros y segundos vecinos para la estructura

tetragonal Fe(Se,  Te,).

En base a los parametros de red, las coordenadas y la distancia de los
primeros y segundos vecinos al ién central se enlistan en la tabla 3.3, donde
a es el lado menor del tetrdgono y d es la distancia de los iones de Se/Te al

ntcleo bajo estudio.

Los resultados de los célculos realizados para las cinco concentraciones (x)
del compuesto ternario se encuentran en la tabla 3.4, los cuales se hicieron

utilizando Fe*? y Se™2/Te™2.
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x || 1 | AQ (mm/s)
0.00 || 0.00 0.115171
0.25 | 0.00 0.117407
0.50 || 0.00 0.126205

0.75 || 0.00 0.127427
1.00 || 0.00 0.128779

Tabla 3.4: Parametro de asimetria y desdoblamiento cuadripolar nuclear para

las cinco concentraciones estudiadas de la fase tetragonal Fe(Se, _, Te,).

Estructura hexagonal (/-FeSe)

En forma andloga, las coordenadas y la distancia de los primeros y segundos
vecinos al nucleo de hierro se encuentra en la tabla 3.5, donde d es la distancia

de los iones de Se/Te al nicleo bajo estudio.

Los célculos a segundos vecinos para la fase §-FeSe arrojaron un valor para
el pardmetro de asimetria de 7 = 0.000001 y para el desdoblamiento cuadripolar

nuclear un valor de AQ = 0.026029.

Estructura FeTe,

Las coordenadas y la distancia de los primeros y segundos vecinos al nticleo
Méssbauer se encuentra en la tabla 3.6, donde a = 6.2610 A, es el pardmetro
de red, y d = 2.3151 A, e = 2.7855 A, g = 2.9466 A y h = 1.0832 A, son
valores obtenidos de los datos cristalograficos experimentales.

Los calculos a segundos vecinos para la fase FeTe, arrojaron un valor para el

parametro de asimetria de n = 0.687266 y para el desdoblamiento cuadripolar

nuclear un valor de AQ = —0.212834.
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Vecino | Vecinos X y r
Primero | Se/Te g ¢ tan 30 \/ d? — Zsec2(30) | d
Primero | Se/Te -3 5 tan 30 \/d2 2 sec2(30) | d
Primero | Se/Te 0 atan30 | — \/d2 -« > sec2(30) | d
Primero | Se/Te 0 —atan 30 \/d2 - ﬁ sec?(30) | d
Primero | Se/Te g —Stan30 | — \/ d? — Zsec2(30) | d
Primero | Se/Te -3 —5tan(30) | — \/d2 -7 ® sec2(30) | d
Segundo Fe a 0 0 a
Segundo Fe a cos 60 asen60 0 a
Segundo Fe —a cos 60 asen60 0 a
Segundo Fe —a 0 0 a
Segundo Fe —acos60 | —asen60 0 a
Segundo Fe a cos 60 —acos 60 0 a

Tabla 3.5: Coordenadas de los primeros y segundos vecinos para la estructura

hexagonal (3-FeSe), con a = 4.0000A.

3.4.2 Asignacion de las fases correspondientes a los do-

bletes cuadripolares experimentales

En la tabla 3.7 se encuentran condensados los resultados de la espectroscopia
Mossbauer junto con los resultados de los cédlculos nuimericos para el des-
doblamiento cuadripolar, sin tomar en cuenta el factor de Sternheimer. Se
ha tomado la siguiente convencién para denominar a los dobletes observados:
las fases tetragonales se han denominado como A (a-FeSe), A’ (Fe(Se,_,Te,))

y A” (FeTe), la fase hexagonal del compuesto binario como B (3-FeSe) y la

fase FeTe, como C.
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Vecino | Ligando X y Z r
Primero Te < g 0 \/% + %
Primero Te £ _g 0 \/% + %
Primero Te —£1 410 \/% + %
Primero Te —£ -4 0 \/§ + %
Segundo Te bl g e \/a4i + % + hTf
Segundo Te bl—g) ¢ \/%2 + % + %2
Segundo Te —bl g ) g \/% + % +2
Segundo Te —bl_g] ¢ \/%2 + % + %2
Segundo Te Ay g )¢ \/% + % + o
Segundo Te hl—g) 2 \/a4i + % + hTf
Segundo Te —blg ) g \/%2 + % + %2
Segundo Te —bl_g g \/%+%+h7f

Tabla 3.6: Coordenadas de los primeros y segundos vecinos para la estructura

tetragonal FeTes.

En la tabla 3.7 se muestran los resultados de los céalculos realizados para
cada fase, utilizando diferentes factores de Sternheimer para las diferentes es-
tructuras (7, = —1.50 para la fase tetragonal, 7., = —2.46 para la fase hexa-
gonal y 74, = —3.00 para la fase FeTey). El hecho de que el Fe?' aparezca en
configuracién de bajo espin (todos los electrones apareados) en los compuestos
estudiados, reduce el valor de su factor de Sternheimer, a pesar de que éste

tiene un valor de 7y, ~ 106301,

Comparando los resultados de los célculos con los valores experimentales
de los desdoblamientos cuadripolares, es claro que la tnica configuracién que

puede ser asociada con el desdoblamiento cuadripolar menor (AQ ~ 0.1mm/s)
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es la fase 0 — FeSe hexagonal, que la configuracién con el valor més alto del

desdoblamiento cuadripolar (AQ ~ 0.9mm/s) corresponde a la fase FeTes,

mientras que aquella con el desdoblamiento cuadripolar de valor intermedio

(AQ ~ 0.3mm/s) se debe asociar a la fase tetragonal Fe(Se,  Te,), donde

z = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00.

x| Doblete ) AQus  %Moss  %RX  AQca Fase

A 045(17) 0.29(18) T79.3(46) 82.8  0.288 o — FeSe
0.00 B 0.13(33) 0.09 20.7(65) 18.2  0.090 6 — FeSe

A | 044018) 020 624(12) 628  0.294 | Fe(Se, 55Te0157)
0.25 | A” | 047(16) 0.36(11) 34.4(86) 35.4 0.322 FeTe

B |012(25) 01  32(16) 18  0.090 3 — FeSe

A [ 045(50) 029  97.5(21) 916  0.316 | Fe(Se,syTeqs0)
0.50 B 0.19(74) 0.1 2.5(11) 8.4 0.090 6 — FeSe

A | 045(13) 020(19) 94.5(37) 964 0.319 | Fe(Se, s Teors)
0.75

C | 018(61) 0.84(12) 5.5(32) 3.6 0851 FeTe

A7 | 0.46(11) 0.32(17) 93.6(69) 94.9 0.322 FeTe
1.00

C | 02034) 0.99(73) 6.4(64) 5.1 0851 FeTe,

Tabla 3.7: Parametros Mossbauer observados: corrimiento isomérico (9)

respecto al hierro, desdoblamiento cuadripolar (AQ), poblacién relativa

Méssbauer (%Maoss), poblacién relativa de rayos-X (%RX) y desdoblamiento

2 = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00.

cuadripolar calculado (AQ.a1), para el sistema Fe(Se,  Te,), con







Conclusiones

Se sintetizaron muestras policristalinas del compuesto Fe(Se,  Te,), con
x = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00, mediante una reaccién tipica de estado sélido.

Del anélisis Rietveld de los difractogramas de rayos-X, se puede observar
que en las muestras analizadas estdn presentes las siguientes fases: FeSe tetra-
gonal y hexagonal, Fe(Se,  Te,), con (z = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00), FeTe y

FeTesy; la fase FeTe hexagonal no fue observada.

Las muestras estudiadas revelaron que: la muestra x = 0.00 corresponde
a la estructura FeSe tetragonal (ICDD n 85-0735) tipo PbO, con pequenas
trazas de Achavalita FeSe hexagonal tipo NiAs (ICDD n 65-91284), la muestra
x = 0.25 presenta dos fases estructurales y, al presentar superconductividad
alrededor de 12 K, indica la presencia de las fases tetragonal Fe(Se, g45Te0.157)
en un 62.8%, y FeTe tetragonal en un 35.4%. Las muestras con x = 0.50 y 0.75
son tipo FeSe tetragonal, con pequenas trazas de FeSe hexagonal y FeTes. La
muestra con x = 1.00 contiene la fase FeTe tetragonal, con mintsculas trazas
de FeTes.

Los parametros de red cristalograficos a y ¢, el volumen de la celda unitaria,
asi como las longitudes de enlace Fe-Fe y Fe-(Se/Te), aumentan casi linealmente
con la concentracién de telurio (x).

Las curvas de susceptibilidad magnética revelan que sélo las muestras con

x = 0.25, 0.50 y 0.75 son superconductoras, siendo la de x = 0.50 la que exhibe



mayor temperatura critica, alrededor de 13 K. La curva de susceptibilidad para
ésta muestra, presenta una anomalia en el intervalo de 13 K a aproximadamente

150 K, lo que puede deberse a un cambio estructural de fase.

La ausencia de sextetos magnéticos hiperfinos en los espectros Mossbauer,
los parametros Mossbauer observados, asi como la estequiometria de las mues-
tras, sugieren que el estado iénico del hierro debe ser Fe**, en configuracién
bajo espin (S=0).

Los espectros Mossbauer para las muestras con x = 0.00, 0.50, 0.75 y 1.00
presentan dos dobletes cuadripolares, mientras que la muestra con x = 0.25
presenta tres dobletes cuadripolares, lo que confirma la presencia de mas de

dos fases estructurales.

Con el programa se realizaron los calculos correspondientes a las fases ob-

servadas, suponiendo dos estados de ionizacién del hierro: Fe?T y Fe?*.

Los célculos permitieron discriminar entre las diferentes fases presentes en
las muestras, asi como la proporcion de ellas en el total, e indicaron que el tinico
estado i6nico compatible con los valores experimentales de los desdoblamientos

cuadripolares observados era Fe?*.

Queda puesta de manifiesto la utilidad del programa desarrollado en este
trabajo, con la interpretacién de los resultados experimentales arriba menciona-
dos, como una herramienta de alta aplicabilidad en el laboratorio de espectros-

copia Mossbauer.

El programa desarrollado en éste trabajo es sumamente versatil y amigable,
y sélo requiere de la informacion estructural del sistema estudiado. Aunque el
calculo del gradiente de campo eléctrico, y del desdoblamiento cuadripolar
nuclear que produce, se ha basado en un modelo simple de cargas puntuales,
en el que no se incluye el efecto de la nube electrénica que rodea al nicleo, es

una herramienta muy ttil para las asociacion de las diferentes estructuras que



puedan presentarse en sistemas complejos (como el estudiado en éste trabajo),
dados los valores experimentales medidos, ya sea con espectroscopia Mossbauer
0 con resonancia magnética nuclear.

Desde luego, el programa podria mejorarse incluyendo el efecto que los elec-
trones tienen en el tensor gradiente de campo eléctrico, y eso puede ser parte
de un trabajo futuro. Sin embargo, como el cédlculo de los factores de apan-
tallamiento y antiapantallamiento es muy complicado, siempre tendran que
intervenir ajustes empiricos y las magnitudes relativas de los desdoblamientos
cuadripolares no cambiaran significativamente.

Este proyecto sienta las bases para futuras investigaciones, tanto en el area
de la espectroscopia del estado soélido, asi como en el posible desarrollo de
algoritmos computacionales para calculos otros parametros Mossbauer, como

el corrimiento isomérico.
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Apéndice A

Momento dipolar eléctrico para
un sistema mecanico-cuantico
arbitrario en un estado

estacionario

Proposiciéon A.0.1. El momento dipolar eléctrico es cero para cualquier sis-

tema mecdnico-cudntico en un estado estacionario.

Demostracién:

Se sabe que

Q; = / pn(F)x;dT (A1)
vol
y que:
ez = / pn(T)dT (A.2)
vol
Definicién A.0.2. Sea V(ry, -, 7,,7,41,,Ta) la funcion de onda para los es-

tados estacionarios del nicleo, donde las primeras z coordenadas corresponden

a los protones y las restantes a los neutrones.
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La probabilidad de encontrar al iésimo nucleén en un elemento de volumen

dV alrededor de la posicion r vendra dada por P;dV; donde:
P, :/ [T (ry, - ) 2dVA, - - - dViiy, dVigy, - - -, dV, (A.3)
vol

donde la integral se hace sobre todas las coordenadas de las particulas, excepto
sobre la i-ésima (donde la coordenada 7; estda dada por el valor de 7).

La densidad de carga nuclear seré:

)= SR = Y [ Bl Ve Ve Vi,
- o (A4)
Debido a que los neutrones no contribuyen a la densidad de carga eléctrica
nuclear, la suma se hace inicamente sobre los protones.
Sustituyendo la ecuacién A.4 en la ecuacién A.1 se tiene, para el momento

dipolar eléctrico:

sz/ szepmdf/ xjere/ W(ry, o r) PV, dViey, dVig,
vol i=1 vol i=1 vol

(A.5)

SQ = Z/ exi|U(ry, - - - 1q) 2T (A.6)
i—1 Y vol
Cada sumando de la ecuacién A.6 se anula para estados estacionarios, ya

que dichos estados tienen paridad definida:

U(=ry, - —1q) = +U(ry, -, 7q)

\I’(—Tl, e _Ta) — —\I/(Tl, .. .77aa)
(A.7)
Por lo que |¥(ry, - -+, 74)|? es una funcién par, multiplicada en el integrando
de la ecuacién A.6 por la funcién impar x;, y como la integral se calcula sobre

todo el espacio de configuraciéon, los integrandos se anulardan y el momento

dipolar eléctrico serd cero.

dvy,
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Siguiendo este argumento, se puede demostrar en general que:

I —/ P (7)1 TidT = 0
vol

para n par.

(A.8)

lgqd






Apéndice B

Transformacién de coordenadas
cristalograficas a coordenadas

rectangulares

Sean los ejes cristalograficos @, b v ¢, y los ejes cartesianos z, § y Z.

Se puede considerar que, sin pérdida de generalidad, el origen de ambos
sistemas coordenados coincide en el mismo punto, que el eje cristalografico a
es colineal al eje Z, y que el eje cristalogafico b estd contenido en el plano
cartesiano Zy, como se muestra en la figura B.1.

De esta manera, los ejes cristalograficos se pueden expresar, en la base

cartesiana, como:

0 = (;6; = Ay (B.1)
b=b,é, + b,é, = bcosé, + bsenyé, (B.2)

C = Cy€y + Cyéy + €, = fcosTé, + fsenmé, + he, (B.3)



Transformaciéon de coordenadas cristalograficas a coordenadas
90 rectangulares

zA

X

Figura B.1: Esquema geométrico para la transformacién de coordenadas

cristalograficas a coordenadas cartesianas.
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Por lo que hay que encontrar f, 71 y h en funcién de los pardmetros de red
a, b, ¢, o, By v exclusivamente.

Con la disposicién geométrica mostrada en la figura B.1, se forman siete
tridngulos que, por sus lados, son: bed, cfh, deh, acg, afi, bef y ghi. Adicional-
mente, se cuenta con la constriccion 7 + 7o = 7. Asi, resolviendo el sistema
de ecuaciones surgido de resolver los triangulos, se encuentran las siguientes

relaciones trigonométricas para el angulo 7y:

cos @ — cos (3 cos 7y

sent; = (B.4)
V/(cos a — cos B cos )2 + sen?y cos? 3
COST) = seny cos 5 (B.5)
V/(cos a — cos B cos )2 + sen?y cos? 3
Ademés, los lados buscados, f y h, toman la siguiente forma:
f =c\/(cosacscy — cos B coty)2 + cos? 3 (B.6)
h =cy/sen23 — (cos aescy — cos 3 cot )2 (B.7)

Asi, las componentes rectangulares del eje cristalografico ¢ son, por la

ecuacién (B.13):

¢y =ccos 3 (B.8)

¢y =c(cos acscy — cos [ coty) (B.9)

c. =csenf3/1 — (cos avesc B escy — cot B cot )2 (B.10)
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Las ecuaciones (B.8), (B.9) y (B.10), junto con las ecuaciones (B.11), (B.12)

y (B.13), permiten escribir los ejes cristalograficos en la base cartesiana:

a =aé, (B.11)

b =bcosyé, + bsenvé, (B.12)

¢ =ccos e, + c(cos acscy — cos [ cot y)é,

—|—csenﬂ\/1 — (cos acse B escy — cot Feoty)2é, (B.13)
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