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Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis de la solucion sdlida Ca,Fe,_,Co,0s,
con x = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00 por el método de sales fundidas, partiendo de la
reaccion de CaC0s, Fe,05; y CoO0, las sales que utilizamos fueron NaCl y KCl en
proporcién molar 1: 1. Los polvos obtenidos los caracterizamos por difraccion de
rayos X y posteriormente realizamos un refinamiento Rietveld de cada uno de los
difractogramas, obteniendo los parametros de red y posiciones atémicas, también
hicimos espectroscopia Moéssbauer para determinar los sitios que ocupan los
atomos de hierro en la estructura cristalina; los resultados de los ajustes de los
espectros Mdssbauer mostraron la presencia de una fase secundaria, a pesar de
gue en los difractogramas de rayos X no se observaron las lineas de difraccion de

dicha fase.

Motivacion

Los compuestos tipo perovskita presentan propiedades fisicas interesantes
para aplicaciones tecnoldgicas, es por esto que la obtenciébn de este tipo de
compuestos es de gran interés. La motivacion de este trabajo es la obtencién de la
solucién solida Ca,Fe,_,Co,05 con x = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00, sintetizado por el
meétodo de sales fundidas, asi como su caracterizacion por difraccion de rayos X y

espectroscopia Mdssbauer.



Introduccién

Los materiales con estructura tipo perovskita a base de metales de
transicion presentan un amplio espectro de propiedades fisicas, por esta razon se
estudian este tipo de compuestos ademas del interés que existe para ciertas
aplicaciones tecnolégicas. Magnetoresistencia colosal, transicion metal-aislante y
superconductividad son solo algunas de las propiedades interesantes que se
observan en estos materiales. La comprension de los parametros que determinan
la estructura y las propiedades fisicas de estos compuestos son de gran
importancia para el disefio de materiales con propiedades deseadas para una

aplicacion especifica [1].

En este trabajo nos hemos enfocado en la sintesis por el método de sales
fundidas de la solucion soélida Ca,Fe,_,Co,0s con x = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00,
que presenta una estructura de Browmillerita y su caracterizacion por difraccion de
rayos X y espectroscopia Mdssbauer, asi como a la determinacion de las
condiciones éptimas de tiempo, temperatura de calcinado y proporcion de sal en la

gue se lleve a cabo la reaccion.

En el capitulo 1 se hace una descripcion de la estructura cristalina de los
compuestos de la forma A,BBOs partiendo de la perovskita clbica y las
deficiencias de oxigeno que va presentando, se mencionan también las
propiedades fisicas que presenta este tipo de estructuras y algunas posibles
aplicaciones. A continuacion en el capitulo 2, se detallan las técnicas de
caracterizacion utilizadas en este trabajo, las cuales son difraccién de rayos X y la

espectroscopia Mossbauer.

En el capitulo 3 se describe de manera detallada el proceso de
sintesis por sales fundidas, ya que dicho método presenta ciertas ventajas
respecto a la sintesis convencional en estado solido. Cabe mencionar que para

llegar a las condiciones éptimas de sintesis se realizaron varias pruebas variando



la temperatura y tiempo de calcinado, asi como la proporcion molar de las sales

con respecto al compuesto.

En el capitulo 4 se presentan los difractogramas de rayos-X y los
espectros Mossbauer obtenidos en este trabajo, se hace un andlisis de la
estructura cristalina de la solucién sélida y se presentan los parametros obtenidos

en su caracterizacion. Por ultimo se presentan las conclusiones del trabajo.



2 Compuestos de laforma A,BB'Os

2.1 Introduccién

Los estados de oxidacion y de coordinacion en Oxidos de metales de
transicion son de fundamental importancia, debido a que ambos estan
relacionados con la estructura cristalina de los compuestos, asi como también con
las propiedades electronicas, magnéticas, cataliticas y de transporte iénico. En los
altimos afos las perovskitas deficientes de oxigeno han tenido mucha atencion
debido a sus aplicaciones tecnoldgicas como: electrodos de celdas de
combustible, componentes electronicos en miniatura, sensores de gas,
fotocatalizadores [2], etc. La valencia y coordinacion de los atomos de metales de
transicion, cuando forman parte de algin compuesto, se puede determinar por
medio de espectroscopia Mdssbauer y en algunas condiciones por difraccion de
rayos X. Cambios locales en la coordinacién pueden ser un factor importante que
pueden dar como resultado una propiedad en un material y asi determinar alguna
aplicacion, por ejemplo los cambios de coordinacion en la superficie de 6xidos de
metales de transicion son de vital importancia para muchos procesos cataliticos,
ya que los atomos en este tipo de metales tienen la capacidad de atraer y orientar
cerca de su nube electronica distintos componentes de una reaccion, (ejemplo: la
combustiéon catalitica de C3;H, y otros compuestos organicos volatiles (COVs) en
perovskitas como la ferrita de calcio (Ca,Fe,0s) [3]) mientras que cambios en
defectos puntuales de la estructura cristalina, como son los limites de grano,
pueden afectar en gran medida las propiedades Opticas y de transporte idnico en

materiales ya sea en bulto o en peliculas delgadas. [4]



2.2 Estructura cristalina

La férmula de una perovskita cubica es ABO5, cuando el radio atomico del
catibn A es mayor comparado con el del cation B, el catidon A se situa al centro de
la celda cubica y el cation B en los vértices de la celda, el cation B esta rodeado
de 6 atomos de oxigeno de manera equidistante formando una coordinacion BOg
en la que si unimos con lineas a los atomos de oxigeno se construye una figura
geométrica que es similar a un octaedro. A su vez, el conjunto de octaedros
unidos por sus veértices forma una red tridimensional en la cual el cation B esta en

el centro de cada octaedro figura 2.2.1.

Figura 2.2.1. Estructura de una perovskita cubica (SrFe05) de la forma ABO;.

También existen perovskitas deficientes de oxigeno, conocidas como no
estequiomeétricas, que se encuentran en el intervalo de composicion de ABO; a
ABO, s, y tienen como formula ABO;_s (0 < § < 0.5). La deficiencia de oxigeno, o
vacancias, es el resultado de la sustitucién de los cationes por otros con un menor
estado de oxidacion, o por la reduccion de los iones que forman parte de una
perovskita. El proceso de la formacion de vacancias se observa cuando se

reemplaza, por ejemplo Fe3* en lugar de Ti** en el sistema SrTi0s, lo cual resulta
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en el compuesto Sr,Fe, 05, en donde el efecto global es la formacion de una red de
poliedros conectados por las esquinas. La red de poliedros es distinta para cada
perovskita con diferente valor de §, y no necesariamente presentan los mismos
tipos de poliedros (coordinaciones BO, octaedros, BOs; piramides de base

cuadrada y BO, tetraedros) en la estructura cristalina que forman. [5]

Muchas de las propiedades fisicas, como por ejemplo de conduccion
electronica, dependen del ordenamiento de las vacancias de oxigeno, como en el
caso de las manganitas que tienen pocas vacancias de oxigeno 6§ < 0.1 y
presentan magnetorresistencia colosal. Cuando § = 0.5, una sexta parte del
namero de atomos de oxigeno ya no aparecen en la estructura cristalina,
generando vacancias que pueden presentarse de forma ordenada en la estructura

cristalina. [5]

En una estructura con deficiencia de oxigeno las vacancias pueden
acomodarse en filas paralelas a lo largo de la direccion [101], si partimos
inicialmente de una celda cubica [1], estas filas en conjunto forman una estructura
que contiene capas de cationes con coordinacion seis (B0Og) unidas por los
vértices, y separadas por capas de cationes con coordinaciones cuatro (B0,), que
se forman en pares unidos por los vértices. La estructura de los compuestos tipo
perovskita con el maximo numero de vacancias es conocida como Brownmillerita,
como es el caso de la estructura de la perovskita Sr,Fe,0c, la estructura de una

Brownmillerita se muestra en la figura 2.2.2.

Muchas de las perovskitas con deficiencia de oxigeno se caracterizan por
presentar regiones cristalinas con una misma orientacion (microdominios o
estructuras tipo mosaico) [6], que son estudiadas principalmente por medio de
microscopia electrénica de transmision y espectroscopia Mdssbauer, ademas de

difracciéon de rayos X. [5]

Existe un gran numero de superestructuras de perovskitas debido al
ordenamiento cristalografico de los cationes en los sitios A 0 B, por ejemplo las

que son de la forma AA'B,0¢ 0 A,BB'Og, también hay superestructuras de



perovskitas con deficiencias de oxigeno con la forma A,BB'Og, debidas al
ordenamiento de vacancias de oxigeno. Una de las superestructuras mas
comunes de este tipo es la Brownmillerita, en la cual las capas de octaedros
(coordinacion del tipo BO,) unidos por las esquinas estan separadas por capas de
tetraedros (coordinaciones del tipo B0O,) unidos también por la esquinas [1], como

se muestra en la figura 2.2.2.

Algunos ejemplos de perovskitas ortorrombicas del tipo A,B,0¢, se forman
cuando A = Ca, Sr, Ba; B = Al, Sc, Cr, Ga, Fe, In; con n=2 Yy § = 0.5, son:
Ca,Fe3*AlOs que pertenece al grupo espacial Ibm2 [7]; Ca,Fe3*0s dentro del
grupo espacial Pcmn [8]; o srebrodolskite [9]; Sr,Fe3t 05 Ibm2 [10]; Ba,In,0s Ibm?2
[11], y Sr,MnGaOs [12].

Figura 2.2.2. La estructura de Brownmillerita proyectada a lo largo de la direccion del eje “b”, en
donde se muestra la secuencia de capas de octaedros (O) y tetraedros (T T') de forma alternada.

En la figura 2.2.2 se muestra la estructura de la Brownmillerita a lo largo de
la direccion [001] en la cual se muestra la orientacion relativa de los octaedros
(capas O) y de los tetraedros (capas T). A lo largo del eje b, se observa que la

orientacion de los tetraedros se alterna y la estructura estd convencionalmente

9



dispuesta por capas de la forma TOT'O, donde T y T' representan tetraedros con
diferente orientacion. En la Brownmillerita Ca,Fe3* AlOs, los sitios de los cationes
B estan parcialmente ordenados con Fe3* y Al preferencialmente ocupando las
coordinaciones BO, (octaedros) y BO, (tetraedros), respectivamente. En otras
Brownmilleritas el sitio B es ocupado solo por un catidon, como es el caso del
compuesto Sr,In,0s, en donde el cation In ocupa ambas coordinaciones
(octaedros y tetraedros). Dependiendo de la composicion quimica las
coordinaciones B0, pueden alternar su direccion dentro de la estructura cristalina;
por ejemplo en Brownmilleritas que pertenecen al grupo espacial Ibm2 todas las
coordinaciones tetraédricas B0, apuntan en la misma direccion formando un
arreglo de capas de la forma TanibaOT aribaO, €n contraste con la Brownmillerita
Ca,Fe,05 que corresponden al grupo espacial Pcmn en donde la secuencia de
capas en la estructura es de la forma TanibaOT apajoO figura 2.2.3, también se ha
reportado que pertenece al grupo espacial Pnma [13]. Sin embargo esta diferencia
estructural da lugar a una transicion de fase de Ibm2 a Pcmn, que en el caso de la
solucion solida Ca,Fe,_,Al,Os ocurre cerca de la composicion Ca,Fe; 43Aly 5705
(Colville y Geller 1972). En todos los ejemplos, las capas de octaedros
(coordinaciones BOy) tienen una inclinacion y el cation del sitio A tiene cercanos a

7,8 0 9 atomos de oxigeno [5].

Figura 2.2.3 Estructura cristalina de la Browmillerita Ca,Fe,0s, disefio basado en resultados
obtenidos por refinamiento Rietveld en la referencia [14].
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2.3 Estructura cristalina de Ca,Fe,05 y Ca,FeCoOs.

Los cambios de valencia en el sistema Ca,Fe,0,,,1 (1 <n <2) tipo
perovskita, permiten correlacionar los efectos del ordenamiento de las vacancias
de oxigeno con las propiedades electrénicas. Las deficiencias de oxigeno cuando
n =2 hacen que el sistema Ca,Fe,0s, presente un comportamiento ionico y
antiferromagnetico y que ademas contenga un catiébn Fe3*[15]. Algunos
compuestos del sistema Ca,Fe,0,,+1, CON 1 <n < 2, han sido sintetizados en
condiciones de alta presion y elevada temperatura, presentando Fe>* en lugar de
Fe**, de acuerdo con Gibb et al.[16]. En estos sistemas una desproporcion de
carga es favorecida por la distorsion Jahn-Teller, debido al fuerte caréacter
covalente entre los enlaces Fe — 0. ElI compuesto sin deficiencia de oxigeno del
sistema, CaFeO; cuando n =1, muestra una transicion metal-aislante a 290K,
acomparfiado de una desproporcion de carga del tipo 2Fe*t — Fe3* + Fe®* a baja
temperatura, con un ordenamiento similar a una sal por parte de los cationes Fe3*
y Fe5*[15].

El compuesto Ca,FeCo0Os es una Brownmillerita con estructura cristalina
ortorrdmbica (Pbcm) con parametros de red [4]: a = 5.3652(3)A, b = 11.0995(5)A
y ¢ = 14.7982(7)A con una estructura cristalina similar a Ca,Fe,0s. Sin embargo
en la perovskita Ca,FeCoOs un eje de la celda unitaria es el doble comparado con
el de la perovskita Ca,Fe,0s y el de otras Brownmilleritas regulares. También, a
diferencia de las Brownmilleritas tipicas, la de Ca,FeCoO< tiene dos sitios de
octaedros (BOg) y dos sitios de tetraedros (B0O,) que son cristalograficamente
distintos, haciendo que la estructura pueda ser mas compleja. Los cationes Fe y
Co se encuentran acomodados a lo largo de la direccion c, y de esta forma se van
apilando octaedros (BOy) y tetraedros (B0O,) en una fila paralela al eje ¢, como
resultado de este apilamiento, se forman planos de octaedros alternandos con
planos de tetraedros, figura 1.2.4, manteniendo los cationes Fe y Co una valencia

constante de 3+, de acuerdo con datos confirmados por espectroscopia por
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pérdida de energia de electrones EELS por sus siglas en inglés (Electron Energy
Loss Spectroscopy). ElI hecho que la estructura cristalina de la Brownmillerita
Ca,FeCoOs; sea una mezcla de coordinaciones BO, y BO, con una valencia
constante 3 +, hace mas sencillo comprobar el tipo de coordinacion por medio de
un mapeo con resolucion atébmica, finas variaciones sobre las capas de tetraedros
y octaedros puede atribuirse a cambios de coordinacién y no a variaciones de

valencia [4].
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Figura 2.3.4. Imagenes obtenidas por medio de microscopia electrénica de transmision de barrido
(STEM), de la estructura cristalina de Ca,FeCo0s a lo largo de la direccién de los ejes de zona
[100] (a) y [010] en (b). Las imagenes muestran la repeticion de capas de octaedros y tetraedros a
lo largo de la direccién c. En el recuadro de (a) se muestra una simulacion de imagen, tomando el
eje de zona [100]. En (c) y (d) se realizé un modelo estructural considerando los ejes de zona [100]
y [010] respectivamente ( Co =rojo, Fe =verde, Ca =café, 0 =gris). La celda unitaria esta indicada
por los rectangulos negros. Imagen tomada de referencia [4].

12



3 Técnicas de Caracterizacion

3.1 Difraccion de rayos X en polvos

Para la identificacion de las fases cristalinas en la solucion solida
Ca,Fe,_,.Co,0s, recurrimos a la técnica de difracciéon de rayos X en polvos, las
muestras fueron analizadas en un difractometro Siemens D5000 con
monocromador secundario de grafito y detector de centelleo, que opera con un
voltaje de 30 kV y una corriente de 35 mA. La radiacién utilizada fue la de la linea
Ko del cobalto, los difractogramas fueron analizados con el programa Mach
version 1.10 y se usO la base de datos ICDD-PDF-2.2004 a continuacion se

describe la técnica de difraccion de rayos X en polvos.

Para el estudio de la estructura cristalina de materiales, se recurre a la
técnica de difraccién de rayos X. En materiales policristalinos (polvos), para una
determinada longitud de onda y una direccion del haz incidente, se observan
lineas con una intensidad de radiacion dispersada, y el angulo al que aparecen

estas lineas, nos da informacion de las distancias entre los planos atomicos.

Haz Haz
incidente difractado

) )
J U

Planos
atobmicos

Figura 3.1.1. Difraccion de rayos-X por los planos atomicos. L. Bragg visualizo la difraccion
de rayos-X en términos de reflexiones provenientes de los planos atémicos de un
cristal.
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De la figura 3.1.1 podemos deducir que la diferencia de camino Optico entre
dos rayos es 2d senf, en donde “6” es el angulo al que incide el haz. Para que los
rayos interfieran constructivamente es necesario que la diferencia de camino
optico sea un multiplo entero de la longitud de onda (1) del haz incidente, esta

expresion se conoce como la ley de Bragg:
niA = 2d senf (1)

En un patron de difraccion de polvos, las orientaciones de las estructuras
cristalinas individuales se encuentran distribuidas de forma aleatoria, es
equivalente a la rotacion de un solo cristal sobre todos los posibles ejes durante la
exposicion de la estructura cristalina a los rayos X, lo que da forma a un patrén de
difraccion con intensidades que contienen la suma de las reflexiones de cristales
orientados a distintos angulos respecto del haz incidente, formando conos para
cada angulo de difraccién, figura 3.1.2. En la practica, para que lo anterior sea
valido, el tamafio de las particulas debe ser lo suficientemente pequefias en
comparacion con el volumen irradiado, de modo que todas las familias de planos
(hkl) estén en condicion de difractar. La intensidad del haz difractado también
depende de la disposicion geométrica de los atomos y de la clase de atomos
presentes. Esto hace que cada arreglo atdmico cristalino, presente su propio

patrén de difraccidon con el que puede ser identificado [17].

Q@ QB& 26: |26:
o

Haz 5
incidente
a0

o5

!

—
—

—

S

=

Anillos de
Debye-Scherrer

Figura 3.1.2. Formacion de conos de difraccion de cristales con orientaciones aleatorias, en el
método de difraccién en polvos.



El difractdmetro es un instrumento formado por un generador de rayos X, un
goniémetro, un instrumento de deteccion y una computadora con el software
necesario para el control del goniometro, de los detectores y para procesar y
guardar los datos obtenidos, un diagrama de este equipo se muestra en la figura
3.1.3.

<+ N Centro del gonidmetro

Detector

Rendija del detector

Rendija de divergencia

Rendija de dispersion

Circulo de medicibn —»

Muestra . Direccion del haz primario

Figura 3.1.3. Esquema de un difractémetro de rayos X

El goniometro mide los angulos de difraccion con precision de 0.005° en 26,
gue en combinacién con las partes electréonicas permiten la deteccion de las
intensidades en funcién del angulo. El haz incidente y difractado forman el mismo
angulo “8” con la superficie plana de la muestra y son coplanares con la normal de

la muestra, por lo que el difractometro trabaja por reflexion [18].

15



3.2 Refinamiento Rietveld

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras
cristalinas, desarrollado por H. M. Rietveld y publicado en 1969; originalmente se
aplicé al analisis de patrones de difraccion de neutrones, pero con el tiempo se ha

utilizado en patrones de difraccion de rayos X con muy buenos resultados.

Este método consiste en ajustar un modelo tedrico calculado a un patréon de
difraccibn obtenido experimentalmente, utilizando el método de minimos
cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste entre ambos. El patron de difraccion
calculado se basa en un modelo que incluye aspectos estructurales (grupo
espacial, &tomos en la celda unitaria, factores térmicos, etc.), microestructurales
(concentracion, tamafio de celda unitaria, microdeformaciones), e instrumentales
(ancho a la altura media de la linea de difraccion causado por el instrumento,
tamafo de la muestra irradiada, ancho de las rendijas (slits) utilizadas en la
medicion, penetracion del haz en la muestra, etc.) la funcién que se minimiza por

minimos cuadrados se denomina residuo, no es lineal y se define como:
Sy = Ziwi(yi(obs) - :)’i(cal))2 (2

En esta funcion “yiops)y” Y “Viccar)” representan las intensidades,

experimentales y calculadas en el punto “i” del patron de difraccion, “w;” es el

peso respectivo dado a estas intensidades. El valor de “S,” proviene de una

funcién compleja que incluye todos los parametros que dan origen al patrén de
difraccion. El refinamiento consiste en encontrar los valores 6ptimos de los

parametros de los que depende la funcion residuo, de manera que “S,” alcance un

valor minimo [19].
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3.2.1 Calculo de las lineas de difraccion de rayos X

Rietveld sugiri6 una medicion muy lenta de un patron de difraccion de
polvos, punto a punto en un intervalo angular amplio tomando en cuenta las zonas
en donde hay lineas de difraccion y donde sobresale el fondo, ya que las
intensidades del patron de difraccion son originadas por un conjunto de factores
fisicos susceptibles de ser cuantificados. Algunos de estos factores son: estructura
cristalina (geometria de la celda unitaria, las posiciones atémicas y vibraciones
térmicas), caracteristicas de la muestra (tamafio del cristal, concentracion, textura,
mezcla de fases, microtensiones) y las condiciones instrumentales (foco,
centralizacibn y monocromaticidad del haz y absorcion). La intensidad de una

linea de difraccion de rayos X se calcula empleando la siguiente ecuacion:

Yie=Xjvij= %;Sj Yl Fij B (26, — 26y;) P jA+ yu, (3)
Donde:

Y; . es la intensidad calculada en el punto “i” del patron de difraccion

yi,; €s la intensidad del patron de difraccion en el puto “i” debido a la fase “j

S; es el factor de escala correspondiente a la fase *j

k,j representa los indices de Miller que producen la difracciéon para la reflexion de

Bragg debida a la fase “j”

Ly ; representa los factores de Lorentz, polarizacion y factor de multiplicidad

Fy j es el factor de estructura de la fase “j

Dy (20i — 29,(,]-) es la funcion que describe el perfil de la linea de difraccion

centrada en el angulo de Bragg 26, de la fase “j

Py j es la funcion que describe la orientacion preferencial cuando los cristales de la

fase “j” no se encuentran orientados de forma aleatoria
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“A” es el factor de absorcion, que depende del espesor de la muestra y de la

geometria del equipo de difraccién
yp,: €s la intensidad del fondo en el punto 26; del patron de difraccion

La descripcion exacta de la forma de las lineas de difraccion es un proceso
critico en el refinamiento Rietveld. La forma de las lineas observadas en un patrén
de difraccibn estd determinada por la muestra (tamafio de cristal,
microdeformaciones, defectos, etc.) y el instrumento (fuente de radiacion,

geometria utilizada, tamafo de rejillas), y varia como una funcion de 26 [19].

3.2.2 Condiciones para un refinamiento Rietveld

Para poder aplicar el método de Rietveld se debe tener en cuenta las

siguientes consideraciones:
Tener una muestra policristalina.
Tener identificadas las fases cristalinas presentes en la muestra.
Contar con un programa (software) para realizar el refinamiento.

Contar con los datos cristalograficos de cada una de las fases presentes en
el material: grupo espacial, posiciones atomicas, tipo de estructura

cristalina, tamano de celda unitaria, etc.

Realizar una medicion lenta en el difractometro de rayos X, para obtener
una mejor estadistica de datos (tamafio de paso de 0.02°, con un tiempo de
toma de datos de dos a nueve segundos en cada posicidon del angulo 26,

dependiendo de la cristalinidad de la muestra).

El método de Rietveld es una herramienta poderosa que permite obtener
parametros estructurales a partir del patrén de difraccion. Algunas de las
aplicaciones del método Rietveld son:

Refinamiento de las coordenadas de los atomos y factores de ocupacion.

Analisis cuantitativo de fases cristalinas.
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Refinamiento de parametros reticulares.

Estudio de microdeformaciones.

Analisis de textura.

Cabe mencionar que la relevancia del método de Rietveld se aprecia con
mayor detalle en muestras policristalinas donde existe una superposicién de las
lineas de difraccion, y por lo tanto es dificil asegurar la presencia de fases

cristalograficas diferentes o bien la existencia de un crecimiento preferencial [19].

3.2.3 Criterios de ajuste para un refinamiento Rietveld

Los criterios de ajuste durante un refinamiento son un indicador del avance
del refinamiento y ayudan a decidir si el modelo propuesto es correcto o si se ha
llegado a un falso minimo, por lo que es importante tener varios indicadores para
cada ciclo del refinamiento, de esta forma se puede valorar si el proceso de

refinamiento es satisfactorio y ademas cuando se debe de detener el refinamiento.
Los criterios de ajuste mas utilizados son:

a) El residuo de patron pesado R,,. Este criterio muestra el progreso del
refinamiento, ya que el numerador contiene la funcién residuo que esti siendo
minimizada durante el refinamiento Rietveld. El residuo del patron pesado se

calcula de la siguiente manera:

1/2

R _ 2wi Viobs)~ Yi(cal))z
wp 2w (Yi(obs))z

(4)

b) El valor esperado R..p). Este criterio refleja la calidad de los datos obtenidos

durante la medicion del patrén de difraccion (conteo estadistico). La férmula del

residuo del valor esperado es:

1
e | ©

R (exp) — [m
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c) Residuo del factor de Bragg (Rp). Indica la calidad del modelo en cuanto a los
datos cristalograficos de la celda unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual
representa la distribucion de atomos en la celda unitaria), parametros de red,
posiciones de los atomos en la base asimétrica y el nUmero de ocupacion de los
atomos en los sitios que le corresponde. La formula para calcular el residuo del

factor de Bragg es:

_ 2|Yk(obs)— Yk(can|

Ry (6)

2 Yk(obs)
Donde:

Yi(obs) €S la intensidad observada en el paso “i”.
Yiccar €S la intensidad calculada en el punto “i”.

w; es el peso asignado.
N es el nimero de datos observado.
P es el nimero de parametros a refinar.

d) El ajuste de “bondad” (x?). Si el tiempo de toma de datos fue suficientemente
grande, no dominaran los errores estadisticos, Ry, podria ser muy pequefia y x?
para una estructura cristalina refinada podria ser mayor que 1, si el tiempo de
toma de datos es muy corto, entonces R.xp) €S muy grande y x? podria ser menor
que 1, un valor de y? que puede considerarse como aceptable debe de estar entre

1y 3, el ajuste de “bondad” se define como:

2 — Rwp

X ()

Rexp

Los valores del residuo, ya sea Ry, Rexp, x% 0 Ry son indicadores (tiles

para la evaluaciéon de un refinamiento, especialmente en el caso de pequefios
mejoramientos en el modelo, pero no debe ser sobreinterpretado. Los criterios

mas importantes para juzgar la calidad de un refinamiento Rietveld son:

20



1. EIl ajuste de los datos del patrén calculado con los datos del patrén de
difraccion observado. Para ello, en un refinamiento Rietveld se debe de
incluir la grafica con las intensidades calculadas, intensidades observadas y
la curva de diferencia entre las calculadas y observadas.

2. No perder de vista el sentido fisico de los datos obtenidos en el
refinamiento. Ademas de lo anterior, la estructura cristalina debe ser
consistente con los resultados de otras técnicas de caracterizacion como lo

son: espectroscopia infrarroja, Raman o microscopia electronica, etc, [19].
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3.3 Espectroscopia Méssbauer

La espectroscopia Mossbauer se basa en la absorcidn nuclear resonante
entre una fuente de rayos gamma y un nucleo atdbmico de una muestra bajo

estudio.

El fendbmeno de la absorcion resonante de rayos y ya se habia observado
antes de 1954, pero hasta ese momento estos fendmenos involucraban la pérdida
de energia debida al retroceso, ademas presentaban un bajo conteo de eventos
de absorcién y tenian poca resolucion energética, lo que no hacia facil la
observaciéon. En 1957, Rudolf L. M&ssbauer investigaba la absorcién resonante de
rayos y con energia de 129 keV en nucleos de **Ir y descubrié que si una fuente
radiactiva de ***0s y los nucleos de *'Ir se encuentran fijos en una red cristalina,
se puede obtener absorcién nuclear resonante sin retroceso, que es el principio de
la espectroscopia Méssbauer. El descubrimiento de este fendmeno que hoy lleva

su nombre lo hizo merecedor del premio Nobel de Fisica en1961.

La espectroscopia Mossbauer nos permite obtener informacién sobre las
interacciones que el nucleo absorbedor tiene con sus vecindades inmediatas (con
su nube electrénica y con los iones que rodean al &tomo). A partir de este andlisis,
se pueden determinar los llamados parametros Mdssbauer, que son las

cantidades que se determinan experimentalmente.
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3.3.1 Absorcién nuclear resonante.

Como ya se menciond anteriormente para observar el efecto Mossbauer es
necesario que ocurra absorcidn nuclear resonante sin retroceso entre la fuente de

rayos gamma y la muestra bajo estudio.

Cuando un nucleo libre se encuentra en un estado excitado E,, Yy decae a

su estado base Ejp,s, €mite un foton con una energia E, = E, — Ez en donde

Ey =Eqxci — Epase Y Er €S la energia de retroceso del nucleo emisor. Por la
conservacion de momento lineal, parte de la energia disponible en la emision es
transferida como energia de retroceso del nucleo, lo que produce un corrimiento
de la linea de emisién hacia menores energias respecto de E,. Debido a que el
fotbn emitido tiene una energia menor que la necesaria para producir una
transicion entre dos estados nucleares de un absorbedor, cuya diferencia
energética sea E,, el fotdbn no podra ser absorbido por el nucleo (un nucleo del
mismo tipo que el nucleo emisor), a menos que la diferencia energética sea
compensada de alguna manera. Mas adn, en un proceso de absorcion el nicleo
absorbedor también presenta retroceso, haciendo que la linea de absorcion se
corra hacia energias mayores; consecuentemente, la energia que hay que
compensar es basicamente dos veces la energia de retroceso Ej. Al graficar el
corrimiento de las lineas de emision y absorcion, alrededor de la linea de la
energia E,, se observa que las curvas se superponen y es en esta region donde

se considera que hay absorcion nuclear resonante, figura 3.3.1.

En el caso atomico, la energia involucrada en una transicion electronica
suele ser pequefia, asi que E también lo es y la regidn de superposicion entre las
bandas de emisién y de absorciéon es grande y se puede observar absorcion
resonante. En el caso nuclear, sin embargo, las energias involucradas en las
transiciones nucleares hacen que las bandas de emision y de absorcidon en
nacleos libres se separen casi completamente haciendo dificil la observacion de
absorcién resonante. La manera de evitar estos corrimientos descubierta por

Mossbauer fue “fijando” los nucleos emisor y absorbedor en una malla cristalina.
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Emision Absorcién

EO 'Er

Figura 3.3.1.Corrimiento de las lineas de emision y absorcion.

La fraccion de eventos que ocurren sin retroceso se conoce como fraccion
Mossbauer "f" (tanto en la emisidbn como en la absorcién), que esta determinada
por la energia del rayo y, la energia de retroceso Ejy, la vibracion cuadratica media
del nucleo que a su vez depende de las propiedades vibracionales de la red
cristalina, que puede llegar a tener una expresion muy compleja en sélidos, pero
puede idealizarse con el modelo de Debye, de lo cual se obtiene una expresion
que se reduce si consideramos una red cristalina con enlaces fuertes y una

temperatura muy baja obteniendo la expresion:

frao = exp (- i) ®)

En donde 6, es la temperatura de Debey. Es decir la absorcion o emision
resonante sin retroceso se optimiza si el nucleo esta fuertemente ligado a una red

cristalina a baja temperatura.
3.3.2 Forma de la linea de absorcién

Para obtener un espectro Mdssbauer se utiliza, como fuente de fotones, al
ndcleo emisor en su estado excitado, embebido en una red cristalina, lo cual hace
que disminuya el retroceso nuclear durante la emision, debido a que los atomos se
encuentran en una posicion de equilibrio por los enlaces dentro de la red cristalina
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[20]. Los fotones emitidos son reabsorbidos por nucleos del sistema bajo estudio,
los cuales, en general, también se encuentran en una malla cristalina. Con el
propésito de poder observar la energia absorbida por los nucleos del sistema bajo
estudio, se modifica la energia del foton al mantener en movimiento la fuente con
una velocidad “v” respecto al absorbedor, de tal manera que la energia difiere de
E, por un pequefio corrimiento Doppler y la energia efectiva del foton es E = E, +
(v/c)E,. Si los valores de energia de los fotones emitidos por la fuente y el valor
de la energia de absorcion del nucleo de un atomo de una muestra bajo estudio
coinciden con un cierto valor de velocidad, entonces la absorcién tendra un
maximo, si ademas colocamos un detector para censar el numero de cuentas o
fotones que atraviesan la muestra sin ser absorbidos, éste presentara un minimo
de cuentas, de esta forma obtenemos un espectro Méssbauer, que es la gréafica de
transmision o niumero de cuentas del detector versus la velocidad [mm/s] con la
que se mueve la fuente respecto al absorbedor o versus la energia efectiva del
foton [21].

Para determinar la forma de la linea de absorcidbn se considera la
probabilidad de eventos de emision sin retroceso que ocurren en la fuente “f” y el
ancho de linea “I'” de la radiacion, la distribucion de energias en torno a la energia

de los fotones emitidos E,,, viene dada por la formula de Breit-Wigner:

N(E)dE = —9% ©)

2T (=) +(3)

que es la distribucion Lorentziana, con N(E) el nUmero de transiciones con una
energia entre £ y E +dE. De forma anéloga la probabilidad de absorciéon

resonante tiene un perfil determinado por:
®°
o(E) = oy 2 2 (10)
(B-Ey)+(3)

en donde g, es una constante nuclear llamada la seccion transversal de absorcién

y viene dada por:
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hc\” 2I+1 1

oy =2m(—) == — (11)
Ey) 2Ip+11+a

donde I, e I, son, respectivamente, el espin nuclear del estado excitado y del

estado base y a es la constante de conversion interna.
3.3.3. Isotopo Méssbauer.

El is6topo Méssbauer méas popular es el >’Fe, cuyo precursor es el °'Co, el
cual decae, por captura electrénica, al nivel de 136.4 keV del >’Fe (I, = 5/2) con
un tiempo de vida media de 270 dias. La desexcitacién del nivel de 136.4 keV al
estado bésico se produce indirectamente a través del estado excitado (I, = 3/2) ,
emitiendo un fotén de 122.6 keV, y de ahi al estado béasico(l, = 1/2), emitiendo un
foton de 14.4 keV, y también directamente del estado con 136.4 keV al estado
basico. Estas transiciones radiactivas tienen un tiempo de vida media ~1078 —
1077s (figura 3.3.2). Normalmente se utiliza la radiacion de 14.4 keV, ya que la
energia del rayo "y" debe estar en el intervalo entre 10 y 150 keV, de preferencia
menor que 50 keV, ya que tanto la fraccion Mdssbauer "f" como la seccion
transversal resonante "g," decrecen cuando la energia E, crece. El tiempo de vida
de este estado es de t = 97.7ns, conveniente para observar el efecto Méssbauer
ya que la vida media del primer estado excitado del nucleo que determina el ancho
de linea "I'" , debe estar entre 1 y 100ns, pues si ésta es mas grande, "T" es muy
estrecha y cualquier vibracibn mecanica puede destruir la resonancia; si es mas
pequefia, la linea es tan ancha que puede ocultar las interacciones hiperfinas; asi
que el ancho de linea, calculado a partir de las relaciones de indeterminacion de
Heisenberg, es de Iy = 4.67x10 %eV. Puesto que las lineas de emisiéon y de
absorcion se superponen, hay que convolucionar las curvas y, en ausencia de
otros factores que puedan producir ensanchamientos, el ancho experimental "T"

de la linea de ®>'Fe es "2I", que en términos de la velocidad Doppler (v/c = F/Ey)

es de 0.192 mm/s. En consecuencia, el efecto MOssbauer es capaz de detectar un

corrimiento en la linea Méssbauer de la mitad del ancho experimental, es decir:
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-9
2E_ L2 _ o710 Y _ .32x107 12 (12)

E, E 14.4x103eV

Como se menciono al inicio, es muy importante eliminar el retroceso de los
ndcleos emisores, para aumentar la fraccion Mdossbauer y conseguir
practicamente sélo una linea de emisién, y se logra difundiendo *’Co en una

estructura cubica de paladio, platino 6 rodio.

5" Co 270dias

Captura electronica

>"Fe 136.4 keV
5/2

122 keV
312 \ 4
1 14.4 keV
97.7 ns
1/2 v

Figura 3.3.2. Esquema de desintegracion del *’Co.

La radiacion emitida por la fuente Mdssbauer es casi monocromatica, ésta
permite estudiar las interacciones debidas a las cargas y los iones que rodean al
nacleo Mossbauer en el material bajo estudio [20]. Las tres principales
interacciones son:

Monopolar eléctrica. Produce un corrimiento isomeérico y aporta informacion
sobre los estados de oxidacion de los atomos Mossbauer.

Cuadripolar eléctrica. Proporciona informacién de la distorsiéon de la red y
en conjunto con la informacion monopolar eléctrica, permite conocer los estados
de oxidacion de los atomos Méssbauer.

Dipolar magnética. Provee informacion sobre la estructura magnética.
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3.3.4 Corrimiento isomérico

Es la interaccion de Coulomb entre la carga nuclear, considerada no como
una carga puntual, sino como una distribucién de carga en un volumen finito, y la
distribucion de cargas electronicas (fundamentalmente electrones"s") cuya
probabilidad en la region nuclear es diferente de cero. Lo que implica que pueda
existir un cambio fraccional de energia en el ndcleo durante la transicion. La
energia coulombiana para un electron de carga -e, moviéndose en el campo de

fuerzas de un nucleo con carga +Ze, viene dado por:

—Ze? (o d
Wo=—J IWMI*= (13)

4TTE

donde g, es la permitividad del vacio, r la distancia radial y —e|W(r)|? es la
densidad de carga en el volumen dr. Si el nacleo tiene una forma esférica con
radio R, la ecuacion es valida para r > R, pero si r <R, hay que hacer una
correccion a la energia, suponiendo un modelo para la densidad de carga del

protén dentro del nucleo. Si ésta se toma como uniforme, se obtiene:
W = —Ze*R*|¥,(0)|? (14)
10¢&g

donde W (r) es la funcidon de onda en el origen nuclear. Si el radio nuclear sufre
un cambio AR durante la transicion del estado excitado al basico, habra

simultaneamente un cambio en la energia electrostatica dada por:

2 AR

1
AW = S—SOZeZR — [¥5(0)[? (15)

el valor AR/R es caracteristico para cada transicion y es del orden de 10~*. Puesto

qgue la espectroscopia Moéssbauer compara la diferencia energética entre las
transiciones nucleares entre la fuente y el absorbedor, el corrimiento isomérico

observado, esta dado por:

6 = = 2e2R* 2 (1, (00,17 - |W,0), ") o
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donde |‘I’S(O)f|2 y |¥(0)4]?> son las densidades electronicas de los electrones

"s" en el origen nuclear de la fuente y del absorbedor, respectivamente [20].

Absorcion

—» O |[¢——

+ 0 -
Velocidad (mms™)

Figura 3.3.3.Forma del desplazamiento isomérico en un espectro Méssbauer.

Puesto que el corrimiento isomeérico es una interaccion monopolar eléctrica
que no depende del momento angular del nacleo, no produce desdoblamiento
alguno de los niveles nucleares, sino sélo un desplazamiento de los mismos,
figura 3.3.3. La velocidad Doppler de la fuente respecto al absorbedor, compensa
este desplazamiento, que también caracteriza la diferencia de densidades

electronicas "s" entre el nucleo emisor y el absorbedor.
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3.3.5 Interaccién cuadripolar eléctrica.

La interaccion cuadripolar eléctrica es una medida de la interaccién del
momento cuadripolar nuclear con el gradiente de campo eléctrico producido por

una distribucion asimétrica de cargas alrededor del nucleo, figura 3.3.4.

Figura 3.3.4. Deformacion del nlcleo debido a la interaccién del momento cuadripolar nuclear con

el gradiente de campo eléctrico [21].

Los nucleos con espin nuclear I > 1/2 tienen una densidad de carga no
uniforme que puede ser alargada (ndcleo prolato) o aplanada (ndcleo oblato). Si
analizamos esta distribucibn de carga asimétrica por medio de un desarrollo
multipolar, este contendra un término cuadripolar, que es una medida de la

deformacion de la distribucion de carga nuclear, dado por [22]:
eQ = [ pr?(3cos?0 — 1)dr (17)

donde "e" es la carga del proton, "p" la densidad de carga nuclear en el elemento
de volumen "dt" localizado a una distancia "r" del centro del nacleo y formando un
angulo "8" con el eje de cuantizacion del espin nuclear. El potencial electrostatico
(V) en el nucleo, debido a una carga "q" localizada a una distancia "r", viene dado

por V = q/4me,, donde "¢," es la permitividad del vacio. EI Hamiltoniano que
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describe la interaccion de la distribucion de carga electronica con el momento

cuadripolar nuclear puede escribirse como:
H =—zeQ-VE (18)

donde VE es el gradiente de campo eléctrico:

azv
axiax]-

(19)

Si elegimos un sistema de ejes principales en donde el tensor sea diagonal,
tal que el eje "z" esté en la direccion de la maxima componente del gradiente de

campo eléctrico (V,, = eq) y tal que |V,,| > |V, | = Vi, | y tomando en cuenta la

ecuacion de Laplace (V,, + V,,, + Vi, = 0) la ecuacion anterior toma la forma:

_ _eQ 2 2 21 _ _e*aQ 2 2 2 2
H= 21(21-1) [Vxxlx +Vyly + VZZIZ] = W@i-1) [312 — I+l - Iy)] (20)

donde I?, I, 1, e I, son los operadores de espin nuclear, n = (Vi — V,,)/V,, €s el

parametro de asimetria. Sin es cero, los niveles de energia vienen dados por:

_ _e’qQ 2 _ g2
¢ = @D [3mz — 4] (21)
donde m, es el nUmero cuantico de espin y puede tomar valores de I, — 1, ..., —1I.

En el caso del *’

Fe, el estado excitado (I, = 3/2) se desdobla en dos subniveles,
rompiéndose parcialmente la degeneracion: uno para m, = +3/2 con energia
+e2qQ/4, y otro para m, = +1/2 con energia —e?qQ /4, mientras que en el estado
basico (I, =1/2) no se rompe la degeneracién y, por lo tanto, no hay
desdoblamiento alguno, figura 3.3.5. En el caso que n sea mayor que cero, solo

existe solucion exacta para I = 3/2 y ésta es:

1/2

_ e%qQ 2 _ g2 n?
Q™ 4121-1) [3m; —I°] (1 + 3) (22)
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|£1/2 >

| £1/2 >

Figura 3.3.5. Desdoblamiento cuadripolar para la transicion del 1.=3/2 al estado 1,=1/2

En el caso del *'Fe, el espectro resultante son dos lineas de absorcién
(doblete) figura 3.3.6, con una separacion:

AQ _ @

2

(1+2)

que es llamado desdoblamiento cuadripolar.

Intensidad (u. a.)

Figura 3.3.6. Espectro del nitroprusiato de sodio.

Velocidad (mm/s)

(23)

En ausencia de otras interacciones el espectro Moéssbauer de un

absorbedor policristalino con orientaciones al azar, consta de dos lineas con igual

intensidad figura 3.3.6. La separacion entre estas dos lineas se denomina

desdoblamiento cuadripolar y proporciona informacion sobre el estado de

oxidacion, el tipo de coordinacion y la simetria de los enlaces [21].
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3.3.4 Interacciones magnéticas hiperfinas

La interaccion hiperfina mas intensa es la producida por el efecto Zeeman
que ocurre cuando hay un campo magnético en el nucleo figura 3.3.7. EI campo
magnético puede originarse dentro del 4&omo mismo, por medio de la red

cristalina, via interacciones de intercambio, o puede ser un campo externo.

—_—

Figura 3.3.7. Interaccién del momento magnético ; con el campo magnético H [21].

El hamiltoniano que describe la interaccion dipolar magnética es:
H=—-u-H=—guyl-H (24)
donde uy es el magneton de Bhor, 1 es el momento magnético nuclear, I es el
espin nuclear y g es el factor nuclear de Landé. Eligiendo la direccion del eje z
como la direccion del campo magnético H, los valores propios del hamiltoniano

son:

_ —uHmMZ

En, ;

= —guyHm, (25)

donde m, es el valor propio de I, que toma valores de: m, =1, —1,....,—I. El
campo magnético desdobla los niveles nucleares de espin I en 21 + 1 subniveles.
Las reglas de seleccion en el caso de transiciones dipolares magnéticas (Am, =

0,+1), determinan el nimero de lineas observadas figura 3.3.8. Para el *’Fe (la
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transicion Mossbauer es del estado I, = 3/2 al I, = 1/2) sOlo pueden ocurrir seis

de las ocho transiciones posibles como se muestra en la figura 3.3.9.

1+3/2 >

1+1/2 >
1=3/2 2 4

1-1/2 >

132 >
I~
1+172 >
=172 —<
V2>

\\

Figura 3.3.8.Desdoblamiento magnético para la transicion I, = 3/2 al estado I, = 1/2.

Intensidad (u. a.)

T T T T T
-10 -5 0 5 10

Velocidad (mm/s)

Figura 3.3.9.Espectro Méssbauer del hierro [20].

Cuando la interaccion cuadripolar eléctrica y la dipolar magnética actian
simultdneamente, el analisis del espectro es mas complicado [21], ya que el
resultado de este espectro Mossbauer seria la superposicion de ambas

interacciones, asi se podria tener un doblete y un sexteto, o un singulete y un
doblete, etc.
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3.3.5 Arreglo experimental

El disefio experimental de un espectrometro Méssbauer consta de:
Fuente radiactiva de >Co.
Servosistema de movimiento.
Absorbedor.
Horno o criostato.
Detector.
Sistema de amplificacion.

Tarjeta multicanal.

Computadora.
Impresora.
Fuente . Bindaie: Pre-
radiactiva Muestra : : amplificador
! '
C— | |
--------------- — | | ! Detector
— 1 | |
[ ] ! Homo |
Colimador : o :
SERVO SISTEMA | Criostato |
Analizador
Sistema de verificacion MULTICANAL Amplificador
Generador
de
Funciones

Figura 3.3.10. Diagrama en bloques de un espectrometro Méssbauer [20].

La radiacion emitida por la fuente es absorbida por nucleos del material bajo
estudio, que a su vez la vuelve a emitir y llega al detector, que es un contador

proporcional, convirtiendo el pulso en una sefal que es preamplificada y
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amplificada para alimentar al analizador multicanal, operando como
multiescalador; asi los datos se registran, grafican y guardan en una computadora
figura 3.3.10.
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4 Sintesis de la solucion sélida Ca,Fe,_,C0,05, con X = 0.00,0.25,0.50,0.75
y 1.00

4.1 Método de sales fundidas

La sintesis por sales fundidas es uno de los métodos mas simples y
econdémicamente viables para la obtencion de polvos ceramicos, inclusive a gran
escala. En comparacion con el método convencional de reaccién en estado sélido,
la sintesis por el método de sales fundidas permite la obtencién de compuestos
con pocas impurezas, a bajas temperaturas y en tiempos cortos de calcinacion,

disminuyendo el consumo energético.

La sintesis por sales fundidas es una modificacion del método usado en
metalurgia para polvos, en el que una sal de bajo punto de fusién y los reactivos
de partida son mezclados y calentados por encima del punto de fusion de la sal,
de esta forma la sal al fundirse actia como un medio solvente para los reactivos.
Las sales fundidas son un medio liquido que facilita la movilidad de los reactivos,
lo que permite una mezcla homogénea, favoreciendo la reaccién para la formacion
del compuesto deseado, sin embargo no se cuenta con mucha informacion sobre
la movilidad de determinados reactivos para mezclas de sales en particular,

ademas la sal actia como un medio que transmite el calor para la reaccion.

Inicialmente en la sintesis por sales fundidas consiste en preparar una
mezcla homogénea de los reactivos de iniciales y las sales, para esto se recurre
comunmente a procesos de molienda ya que permiten una mejor
homogeneizacion de la muestra y al mismo tiempo una disminucién del tamafio de

particula de los componentes.

Posteriormente la mezcla de sales y reactivos es sometida a un tratamiento
térmico por encima del punto de fusion de las sales, formandose un medio liquido
en donde los reactivos se disuelven homogéneamente. A esta temperatura los
reactivos se dispersan, disocian, reorganizan y difunden rapidamente a través del

medio, lo que permite que la superficie de contacto entre los reactivos aumente y
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de esta manera se favorezca la reaccion y la formacion del compuesto; al
mantener por mas tiempo el calentamiento, las particulas del compuesto se
forman mediante mecanismos de nucleacion y crecimiento que pueden ser
controlados con el tiempo de calcinado [23], estos factores son importantes para el
crecimiento de cristales ya que el método de sales fundidas es de uso comun para
el crecimiento de cristales en soluciones a altas temperaturas [24].

Después de un determinado tiempo de reaccién, la mezcla de sales y el
compuesto se enfrian llegando a un estado solido. Esta mezcla puede ser molida
para facilitar la remocién de la sal mediante un lavado con agua destilada, que

posteriormente se filtra, dejando solo el compuesto deseado.

Usualmente se emplean sales que tengan un punto de fusion bajo, aunque
en muchos casos se emplea una mezcla de sales, debido a que la mezcla
presenta un punto de fusibn mas bajo que el de cada sal individual. En este
trabajo usamos NaCl y KCIl con puntos de fusién 801°C y 770°C respectivamente,
para formar una mezcla de sales (50% NaCl + 50%KCl), esta mezcla eutéctica
tiene un punto de fusion de 650°C [25]. Otra ventaja de este método es que una

vez separadas las sales, éstas pueden recristalizarse y volverse a utilizar [23].

Las ventajas en el método de sales fundidas son: el incremento de la tasa
de reaccion y la baja temperatura de reaccion, la homogeneidad debida a la
movilidad de los reactivos en el medio liquido, el control de tamafio de particula y
la forma [25]. En la preparacion de polvos ceramicos estas ventajas se traducen
en menor tiempo de calcinado con el aumento la tasa de reaccion y la reduccién

de temperatura de calcinado.
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4.2 Mecanismos de reaccion en las sales fundidas

La sintesis por sales fundidas tiene dos mecanismos de reaccion, el de
plantilla de crecimiento y el de disolucion precipitacion; en el primer mecanismo
uno de los reactivos es poco soluble en la sal fundida, mientras que en el segundo

ambos reactivos son altamente solubles en la sal fundida.

En el mecanismo de plantilla de crecimiento, el reactivo mas soluble se
disuelve en la sal fundida y se difunde a través de la superficie de las particulas
del reactivo menos soluble, el cual proporciona la superficie para que se lleve a
cabo la reaccion, y por ende la formacién del compuesto se realiza sobre la ultima
capa sin disolver del reactivo menos soluble. En su etapa inicial la reaccién es
rapida, pero se vuelve lenta con la acumulacion de la capa del compuesto
deseado sobre la superficie de la particula; esto se debe a que el reactivo que se
difunde debe sobrepasar la capa del compuesto formado para continuar con la
reaccion, es por eso la importancia de un tamafo de particula pequefio por parte
de los reactivos iniciales, de esta forma el reactivo menos soluble no tendra que
atravesar una capa gruesa de compuesto final. En este mecanismo de reaccion,
las particulas del compuesto deseado conservan la forma del reactivo menos

soluble.

En el mecanismo de disolucién precipitacion, la formacién de las particulas
del compuesto deseado se lleva a cabo en dos etapas: la reaccion y el crecimiento
de los granos del compuesto, por medio de nucleacidon. En la etapa de reaccion
ambos reactivos se disuelven en la sal fundida, generandose un medio liquido
uniforme, posteriormente las particulas del compuesto deseado se precipitan del
seno de la sal fundida al sobrepasar su limite de solubilidad. En la segunda etapa,
una vez que los reactivos se han disuelto en su totalidad, las particulas del
compuesto por debajo de un cierto tamafio critico se redisuelven y se precipitan
sobre la superficie de las particulas mas grandes, ocasionando el crecimiento de
cristales. A menudo las particulas del compuesto obtenido muestran tamafio y

morfologia diferentes al de los reactivos. En este mecanismo de reaccion la

39



mezcla, difusion y reaccién es mas rapida y por tanto, la temperatura de sintesis

es mucho menor, comparada con la de plantilla de crecimiento.

El mecanismo de disolucion precipitacion puede emplearse para reducir al
maximo la temperatura de sintesis, mientras que el mecanismo de plantilla de
crecimiento puede emplearse para obtener particulas de un tamafio y morfologia
deseados [23].

(a) (b)@ Cﬁ)
p

Figura 4.2.1. Mecanismo de reaccion en las sales fundidas, en este caso “A” y “B” representan los

reactivos que forman el compuesto “P”, a) disolucidn precipitacion y b) plantilla de crecimiento,

imagen tomada de referencia [25].
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4.3 Consideraciones del método de sales fundidas

La seleccién de la sal que actuara como fundente es fundamental para el
control de la estequiometria y la morfologia del compuesto deseado. Hay tres
requerimientos principales para la seleccion de la sal; primero su punto de fusion
debe ser bajo y apropiado para la sintesis de la fase a la que se quiera llegar con
el compuesto deseado; segundo, debe tener una buena solubilidad de manera que
pueda ser eliminada facilmente por lavados con agua destilada después de la
sintesis; y tercero, la sal debe ser quimica y térmicamente estable con el fin de
evitar reacciones no deseadas con los reactivos iniciales y con el compuesto
deseado. Cambios en la cantidad y tipos de sal pueden provocar una gran
diferencia en las caracteristicas de los polvos ceramicos, ya que estos factores

son responsables del mecanismo de reaccidn y crecimiento.

La sal fundida debe presentar una baja viscosidad para facilitar la difusion
de los reactivos, lo que permite que la reaccion se lleve a cabo a una temperatura
relativamente baja y en un tiempo mas corto. El control de la tasa de enfriamiento
es muy importante para el crecimiento de grano, ya que puede determinar el

namero de nucleaciones que ocurren y de esta manera el tamafio de grano [25]

Respecto al tamafio de particula de los reactivos, en la sintesis por sales
fundidas bajo el mecanismo de reaccidon de disolucién precipitacion, dado que los
reactivos pueden ser altamente solubles en la sal fundida, pueden emplearse
reactivos con tamafo de grano relativamente grande. Sin embargo cuando el
mecanismo de reaccion es por plantilla de crecimiento la reduccion del tamafio de
grano, especialmente del reactivo menos soluble, es muy importante para lograr la
reduccion en la temperatura de sintesis, ya que con la reduccion del tamafio de
grano del reactivo menos soluble se incrementa la relacion del area de contacto al
volumen entre los reactivos, lo que implica que el espesor de la capa del
compuesto deseado formado sobre la superficie del reactivo menos soluble, se
vea disminuido y al mismo tiempo acelera la velocidad de reaccion bajo este

mecanismo [23].
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4.4 Sintesis de la solucién solida Ca,Fe,_,Co,05 con x = 0.00,0.25,0.50,0.75 y

1.00 por el método de sales fundidas

Para realizar la sintesis de la solucion sélida Ca,Fe,_,Co0,0s con x =
0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00, partimos de la reaccién de CaCO;, Fe,03y CoO,
obteniendo las muestras con distinta concentracion de cobalto indicadas por el

valor de “x”, como se muestra en la siguiente reaccion.

2CaC0; + (1 —x/2)Fe,03 + xCo0 — CayFe;_,CoO,_x+2C0, T (26)
2

En general, para establecer la evolucion de la reaccion de estado solido se
requieren los estados de valencia comunes de los reactivos que en ella
intervienen. Los datos de los reactivos de los que partimos se muestran en la tabla
4.4.1.

Tabla 4.4.1. Caracteristicas de los elementos involucrados en la reaccion.

Simbolo y nUimero Estado de Masa atomica

Elemento Y oxidacion mas

atomico , [9/mol]
comun

Calcio 20 Ca +2 40.080
Hierro 26 Fe +3 55.847
Cobalto 27C0 +3,+2 58.933
Oxigeno g0 -2 15.999
Carbono 6C +4 12.011

En consecuencia, considerando la formacibn de un mol de
Ca,Fe;sC0,50,4-5, cONn x = 0.50, este compuesto tendra la siguiente masa en

gramos:
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Masa (CayFe; 59C00.500475) = 2(40.080) + 1.5(55.847) + 0.5(58.933) + 4.75(15.999)[g] =
269.392[g] @27)

Para la sintesis de un mol de Ca,Fe; 50C0( 500475 SON necesarios 2 moles
de calcio, 1.5 moles de hierro, 0.5 moles de cobalto y 4.75 moles de oxigeno, a
partir de CaCO05, Fe,05 y CoO, respectivamente, la masa necesaria (en gramos) de

los reactivos para la sintesis, se muestran en la tabla 4.4.2.

Tabla 4.4.2. Masas requeridas del compuesto final (para el caso x=0.50) y los reactivos.

Masa Cantidad Masa
Compuesto molecular requerida requerida
a] [mol] [g/mol]
Ca,Fe,sC0y50,7s 269.392 1 269.392
CaC0, 100.880 2 200.176
Fe,0; 159.691 0.75 119.768
CoO 74.932 0.50 37.466

La masa de los reactivos indicada en la tabla anterior garantiza la cantidad
de moles necesaria para la formacion de 269.392g de Ca,Fe;50C00500475, €l
carbono y oxigeno restante durante la sintesis se desprenden en forma de CO,,
preservando el balance de carga en el compuesto. En caso de que la oxigenacion
sea mayor, el peso variara ligeramente debido a que al realizar la sintesis en una
atmosfera de aire el compuesto absorbe oxigeno y se puede formar
Ca,Fe;5,Co4 5005 dependiendo de la presion de la atmdsfera en la que se realice
la sintesis. La masa “m” de cada uno de los reactivos que se requiere para obtener
un gramo del compuesto, se obtiene dividiendo la masa requerida de cada
reactivo entre la masa molecular del compuesto Ca,Fe; 50C0¢ 500475, COMO Se

indica en la tabla 4.4.3.
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Tabla 4.4.3. Célculo de la masa de los reactivos.

Reactivos Masa “m”
[a]
CaC04 % = 0.74306
Fe, 04 % = 0.44469
Co0 % = 0.13907

Los reactivos que utilizamos fueron: carbonato de calcio CaC0O; en polvo
marca J.T. Baker con pureza de 100.0 %, 6xido de hierro Fe,0; en polvo marca

Sigma-Aldrich con pureza de 99.9 %, 6xido de cobalto CoO con pureza de 99.9 %.

Para realizar la sintesis por el método de sales fundidas, se debe elegir las
sales adecuadas, es decir aquellas que su punto de fusion sea menor que la
temperatura de reaccion de estado solido, la cual se reporta de 1100°C [1],
también es necesario que las sales no reaccionen con los reactivos para no tener
cambios en el compuesto final. Las sales utilizadas fueron NaCl y KCl, con puntos
de fusion de 801°C y de 770°C respectivamente, con una proporcion de 50 % molar

en cada una de la mezcla de sal ocupada para realizar la sintesis.

La sintesis de cada una de las muestras de la solucion sélida, se realizd
con una proporcion de un mol del compuesto a 4 moles de la mezcla de sal
(NaCl + KCl), los calculos para el caso de la sintesis de Ca,Fe; 50C0(500475 CON

x = 0.50, se muestran en la tabla 4.4.4.
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Tabla 4.4.4. Estequiometria de la proporcion molar 4(NaCl + KCl) a 1 (Ca,Feq;50C00500475)-

Masa Cantidad Masa
Compuesto molecular requerida requerida
] [mol] [g/mol]
Ca,Feq 50C005004.75 269.392 1 269.392
NacCl 58.442 4 233.770
KCl 74.510 4 298.204

La masa “m” de cada una de las sales que se requiere para obtener un

gramo del compuesto, se obtiene dividiendo la masa requerida de cada sal entre

la masa molecular del compuesto Ca,Fe; 500500475, COMO Se indica en la tabla

4.4.5.

Tabla 4.4.5. Célculo de las masas de la sal para la proporcion 4(NaCl + KCl) a1

(CayFe; 50C00500475).
Reactivos Masa “m”
[d]
233.770
NaCl oo .
269.392 0.86776
298.204 110695
269392

De manera similar se procedié para obtener la masa de los reactivos y de

las sales para sintetizar las demas muestras con diferente concentracion de

cobalto de la solucién sélida.
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Los polvos fueron pesados en una bascula OHAUS, con resolucion de
1x107°g, una vez pesados se molieron en un mortero de agata hasta adquirir una
textura muy fina, con el propésito de reducir el tamafio de grano y hacer

homogénea la mezcla de reactivos y sales.

Figura 4.4.1. Bascula electrénica de alta precision, 6xidos, carbonato y sales antes de molerlos, y

molienda final de éxidos, carbonato y sales listo para calcinar.

Los polvos molidos se colocaron en una nave de alimina y se sometieron a
una hora de calcinacion a 900°C dentro de una mufla previamente calentada a esa

temperatura.

Una vez transcurrido el tiempo de calcinado, la nave se sacé con unas
pinzas y fue colocada sobre un disipador de aluminio para lograr un enfriado

rapido.

Figura 4.4.2. Polvos antes y después de calcinar.

Los polvos calcinados adquirieron una consistencia dura, por lo cual fue

necesario extraerlos y molerlos en un mortero de agata hasta que el grano fuera
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fino a simple vista, posteriormente se vaciaron en un vaso de precipitados con
400 ml de agua destilada, el vaso de precipitado se colocd sobre una mesa de
agitacion magnética con control de temperatura, de esta forma las sales y los
polvos calcinados, fueron lavados durante dos horas a 40°C con el propdsito de

disolver las sales en el agua destilada.

Figura 4.4.3. Lavado de los polvos, en una mesa de agitacién magnética con control de
temperatura.

Una vez que se disuelven las sales en el agua destilada, el siguiente paso
es filtrar la muestra, para esto se utilizd un aparato de filtracion marca Nalgene,
con un filtro Millipore de nitrocelulosa con tamafio de poro de 0.22 uym, con el
objetivo de que solo pase por el filtro la solucion salina. Al final del proceso la
muestra quedd sobre el filtro como se muestra en la figura 4.4.4.

Figura 4.4.4. Aparato de filtracion y polvo en filtro de nitrocelulosa después del proceso de
filtracion.
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5 Resultados
5.1 Difraccién de rayos X

La primera sintesis de Ca,Fe,_,Co,0s, fue para el caso x = 1.00 obteniendo
Ca,FeCo0s. Iniciamos con dos proporciones de la mezcla de sal para determinar la
mejores proporciones, éstas fueron 4a1y 8a 1. La temperatura de calcinaciéon
para ambas muestras fue de 900°C durante una hora, la eleccion de la
temperatura y el tiempo de calcinado fue de acuerdo a la experiencia al sintetizar

otras perovskitas en trabajos anteriores [26].

Los difractogramas se obtuvieron en un difractdmetro Siemens D5000 con
monocromador secundario de grafito y detector de centelleo, que opera con un
voltaje de 30 KV y una corriente de 35 mA. La radiacion utilizada fue la linea K,
del cobalto y la identificacion de las fases se realizé con el programa Match
version 1.10 con la base de datos ICDD-PDF-2.2004, los difractogramas se

muestran en la figura 5.1.1.

—— Proporcién 8a 1
— Proporcién 4 a1
—— Posiciones de Bragg
FesOa4
—— Posiciones de Bragg
CazFe20s

RN TR /TR

Intensidad (u. a.)

AL L
I T

v T T T
0 20 40 60 80 100 120

26 (grados)

Figura 5.1.1. Difractogramas de Ca,FeCo0s, sintetizado con las proporciones de salde 4a 1y

8 a 1, calcinado a 900°C, durante 1 hora.
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De acuerdo a los difractogramas anteriores podemos notar que en los dos
se encuentran las lineas de difraccion de la estructura de Ca,Fe,0s, que es
isoestructural con Ca,FeCo0Os, sin embargo en la sintesis con proporciéon de sal
8 a 1 ademas aparece una linea de difraccion en 20 = 49.63°, que no pertenece a
la fase y que podria ser de 6xido de hierro, por este motivo, consideramos que la
mezcla de sal adecuada en la que reaccionen los reactivos al sintetizar la solucién

sélida, es la proporcion 4 a 1.

Una vez definida la proporcion de sal, realizamos la sintesis de
Ca,Fe,_,Co,05 con x = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00, calcinado durante una hora a

900°C, los difractogramas se muestran en la figura 5.1.2.

——x=1.00
—x=0.75
——x=0.50
—x=0.25
—x=0.00
—— Posiciones

Bragg

I AN

Intensidad (u. a.)

55 56
26 (grados)

Intensidad (u. a.)
L
i
i
? g
{ f

TR

20 40 60 80 | 1(|)0 | 120
20 (grados)

Figura 5.1.2 Secuencia de los difractogramas de Ca,Fe,_,Co,0s con proporcion molar de sal 4 a 1

y distintas concentraciones de cobalto.

En los difractogramas anteriores notamos que en todos se encuentra la fase
cristalina de Ca,Fe,0; que pertenece al grupo espacial Pnma (62), de acuerdo
con las posiciones de Bragg de la fase y que se indican en la grafica. Todas las

muestran inicialmente se calcinaron durante una hora a 900°C, sin embargo para
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la muestra con x = 1.00, fue necesario recalcinarla durante 8 horas a 900°C, para
obtener lineas de difraccion mejor definidas para identificar la fase cristalina, y
para sintetizar la muestra con x = 0.50, fueron necesarias 5 horas de calcinacion a

900°C, para que terminaran de reaccionar los reactivos.

5.2 Refinamiento Rietveld

El refinamiento Rietveld lo realizamos con el programa MAUD version 2.33
[27] partiendo de la estructura cristalina de Ca,Fe,0<, ortorrombica que pertenece
al grupo espacial Pnma (62), isoestructural con la solucion sélida Ca,Fe,_,Co0,0s,
para x = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00. El nUmero de ocupacion de las posiciones
atomicas de hierro dentro de la estructura a refinar, se cambio de acuerdo a la
concentracion de cobalto respecto al hierro para cada refinamiento. Los

refinamientos se muestran a continuacion.

i °  Experimental (Yobs)
—— Ajuste (Ycal)
Posiciones de Bragg
. —— Diferencia (Yobs-Ycal)
< 84 _
@
o
=
| L0 (ML (O WO i £
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

20 (grados)

Figura 5.2.1. Refinamiento Rietveld de Ca,Fe,0s con x = 0.00 y 1 hora de calcinado a 900°C.
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Figura 5.2.2. Refinamiento Rietveld de Ca,Fe; ;5Co,,505 con x = 0.25,y 1 hora de calcinado a

900°C.
1 *  Experimental (Yobs)
—— Ajuste (Yecal)
—— Posiciones de Bragg
— = —— Diferencia (Yobs-Ycal)
© &5 _
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Figura 5.2.3. Refinamiento Rietveld de Ca,Fe; sCo,50s con x = 0.50, y 5 horas de calcinado a 900°C
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Figura 5.2.4. Refinamiento Rietveld de Ca,Fe; ,sCo,,505 con x = 0.75, y 1 hora de calcinado a

900°C.
° »  Experimental (Yobs)
Ajuste (Ycal)
Posiciones de Bragg
. —— Diferencia (Yobs-Ycal)
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Figura 5.2.5. Refinamiento Rietveld de Ca,FeCo0s con x = 1.00, y 1 hora de calcinado y recocida
durante 8 horas, a 900°C.

En la tabla 5.2.1 se presenta la lista de parametros de red, posiciones
atobmicas y parametros estadisticos de los refinamientos Rietveld de
Ca,Fe,_,Co,0s con x = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00.
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Tabla 5.2.1. Parametros de red y posiciones atémicas con diferentes concentraciones de cobalto en
Ca,Fe,_,Co0,0¢g

X = 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
a(A) 5.4195(4) 5.4071(4) 5.3813(5) 5.3670(8) 5.3482(6)
b(A) 14.758(1) 14.760(1) 14.763(1) 14.762(1) 14.766(1)
c(A) 5.5888(4) 5.5769(4) 5.5604(5) 5.5427(7) 5.5261(6)
V(A% 447.012 445.107 441.741 439.141 436.422
Ca X 0.478(1) 0.477(1) 0.487(2) 0.497(3) 0.495(7)
y 0.112(4) 0.113(4) 0.1165(5) 0.116(6) 0.1178(5)
0.023(1) 0.022(1) 0.021(1) 0.023(1) 0.029(1)
FeM X 0 0 0 0 0
y 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0
FeT X 0.920(2) 0.936(2) 0.973(3) 0.975(6) 0.98(1)
y 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500
0.934(2) 0.937(2) 0.937(3) 0.943(3) 0.938(3)
01 X 0.253(4) 0.254(3) 0.271(9) 0.260(7) 0.25(1)
y 0.986(1) 0.983(1) 0.982(1) 0.981(1) 0.985(1)
0.227(4) 0.238(4) 0.217(7) 0.217(6) 0.239(9)
02 X 0.042(5) 0.050(5) 0.039(5) 0.06(1) 0.05(1)
y 0.154(1) 0.156(1) 0.154(1) 0.160(1) 0.153(1)
0.076(4) 0.068(4) 0.098(4) 0.086(6) 0.064(6)
03 X 0.542(7) 0.553(6) 0.590(6) 0.52(1) 0.55(1)
y 0.2500 0.2500 0.2500 0.25000 0.2500
0.899(6) 0.914(5) 0.894(5) 0.889(9) 0.905(8)
Co M X 0 0 0 0
y 0 0 0 0
0 0 0 0
CoT X 0.936(2) 0.973(3) 0.975(6) 0.987(1)
y 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500
z 0.937(2) 0.937(3) 0.943(3) 0.938(3)
Ry (%) 60.15 58.36 72.44 71.79 68.30
Ruwp (%) 72.20 71.12 80.47 78.48 82.66
Rexp (%) 21.26 18.79 18.23 16.45 15.00
x*(%) 3.1 3.5 4.0 4.4 4.8

Nota. Grupo espacial: Pnma (62), Z=4. Posiciones atémicas: Ca: 8d (x, y, z); FeM: 4a (0, 0, 0); FeT: 4c (x,
y,Z), 0(1): 8d (x,y, z), O(2): 8d (x, Y, z), O(3): 4c (x, 0.25, z), CoM: 4a (0, 0, 0) y CoT: 4c (X, Y, 2).
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En la tabla 5.2.1 las posiciones atomicas de (Fe,Co)M y (Fe,Co)T,
corresponden a las coordinaciones (Fe,Co)06 y (Fe,Co)04 respectivamente, el
lugar que ocupan los oxigenos en la estructura cristalina, se muestra en la figura
2.2.3.

En la literatura se reporta el refinamiento Rietveld de las estructuras
cristalinas de Ca,Fe,05 y Ca,FeCo0s, con el grupo espacial Pbcm (57) con Z = 8,
cuyos parametros son: a = 5.4258(1)A, b = 14.7658(3)A y ¢ = 5.5974(1)A [2], [4],
sin embargo en este trabajo realizamos el refinamiento Rietveld con el grupo
espacial Pnma (62) con Z =4, a=54258(1)A, b=1476583)A y c=
5.5974(1)A, la raz6n de tomar este grupo espacial es debido a que la fase que se
identifico en los difractogramas fue Ca,Fe,0s, que pertenece al grupo espacial
Pnma (62) con Z = 4, la variacion de los parametros de red es por el valor distinto
que toma Z en cada grupo espacial, ya que para el grupo espacial Pnma (62) los
parametros de red guardan la relacion b > c¢ > a , mientras que para el grupo

espacial Pbcm (57) la relacion de los parametros de red es: b > a > ¢ [1].

De acuerdo con los parametros de red obtenidos en los refinamientos
anteriores y que se muestran en la tabla 5.2.1, podemos notar que los valores de
la celda unitaria para el caso x = 0.00, son del orden de los reportados en la
literatura por A. L. Shaula et al. [14] para la Brownmillerita Ca,Fe,05, que
pertenece el grupo espacial Pnma (62) con Z = 4, en los cuales a = 5.4258(1)A,
b = 14.7658(3)A y ¢ = 5.5974(1)A, para valores distintos de x, se observa que los
pardmetros a y ¢ de la celda unitaria tienen una disminucién conforme aumenta la
concentracion de cobalto en la estructura, alcanzando valores maximos de
0.0713A y 0.0627A respectivamente, debido a que el radio i6nico del cobalto
(0.63 A) es menor que el del hierro (0.64 4) en valencia 3 +, esta reduccion de
parametros también se hace evidente en el volumen de la celda unitaria como se
observa en la gréafica 4.2.6, en cuanto al pardmetro b, permanece practicamente

constante.
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Con base en la reduccion de los parametros de red a y ¢ obtenidos por el
método de refinamiento Rietveld podriamos esperar una disminucion de las
longitudes de enlace entre los cuatro atomos de oxigeno 01 con el atomo de
(Fe,Co)M y también esperariamos que las longitudes de enlace de los atomos de
oxigeno 02 con (Fe,Co)M permanezcan practicamente constantes, en la
coordinacion (Fe, Co)06, esto puede notarse en la variaciéon de los valores de x y z
para las posiciones atomicas de los oxigenos 01, 02 y 03, en las que el valor de y
permanece practicamente constante. Para el caso de las coordinaciones
(Fe,Co)04 esperariamos la reduccion en las longitudes de enlace entre los
atomos de Fe/Co y los de oxigeno en las posiciones 03, ya que la direccion de

estos enlaces esté casi paralela al plano que forman las direcciones a y c.

De los resultados de los refinamientos Rietveld se observaron cambios en
los parametros de red al aumentar la concentracion de cobalto, por lo que

realizamos una gréafica para observar las tendencias de dichos parametros.

5,700 4485

- 447,0
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8 55001 T g
3 L4425 5
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Concentracion de cobalto (X)

Figura 5.2.6. Grafica de los parametros de red con diferentes concentraciones de cobalto en
Ca,Fe,_,C0,0s5.
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5.3 Espectroscopia Mdssbauer

Los espectros Mossbauer se obtuvieron a temperatura ambiente en un
espectrémetro de aceleracién constante, con una fuente de °’Co en una matriz de

rodio (Rh), los pardmetros Mdssbauer se reportan con respecto al a — Fe.

Intensidad (u. a.)

+ lobs
e | C a2l

Doblete 1 X=0,00
Doblete 2
Sexteto 1
Sexteto2

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

Figura 5.3.1. Espectros Mossbauer de Ca,Fe,_,Co,0s, con distintas concentraciones de cobalto.
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A continuacion se muestra en la tabla 5.3.1 los parametros Mdssbauer

correspondiente a los espectros de Ca,Fe,_,C0,0s.

Tabla 5.3.1. Parametros Méssbauer de Ca,Fe,_,Co,0s, con distintas concentraciones de cobalto.

X=0.00 (mlr'?/s) (mArr?/s) (kCH)e) Contr(iﬁ)ucién
Doblete 1 0.370 0.380 - 15.4(6)
Doblete 2 0.366 0.795 - 20.1(9)
Sexteto 1 0.342(6) -0.261(6) 513.5(4) 30.1(1.1)
Sexteto 2 0.145(6) 0.368(6) 437.0(4) 34.2(1.1)

X=0.25
Doblete 1 0.343 0.388 -- 3.8(4)
Doblete2 0.350 0.835 -- 8.6(5)
Sexteto 1 0.340(5) -0.276(5) 512.5(4) 39.9(1.3)
Sexteto 2 0.156(6) 0.348(6) 435.1(4) 47.4(1.3)

X=0.50
Doblete 1 0.340 0.380 -- 3.1(4)
Doblete 2 0.320 0.880 - 7.1(5)
Sexteto 1 0.364(7) -0.293(7) 489.0(5) 46.3
Sexteto 2 0.237(7) 0.329(7) 415.1(5) 43.3

X=0.75
Doblete 1 0.310 0.410 -- 1.1
Doblete 2 0.240 1.000 -- 3.4
Sexteto 1 0.373(6) -0.302 478.3(4) 47.1(9)
Sexteto 2 0.149(6) 0.327 410.0(4) 48.3(9)

X=1.00
Doblete 1 0.310 0.412 = 1.3
Doblete 2 0.224 1.109 -- 3.7
Sexteto 1 0.371(9) -0.275(9) 450.5(6) 47.6
Sexteto 2 0.179(9) 0.334(9) 379.2(9) 47.3
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De acuerdo con los espectros Modssbauer, notamos que aparecen cuatro
sitios de hierro en cada espectro, dos dobletes y dos sextetos; los sextetos son de
la fase cristalina de Ca,Fe,0<, uno para las coordinaciones FeO, (octaedros) que
presenta el mayor valor de campo magnético y otro de las coordinaciones FeO,
(tetraedros) con menor valor de campo magnético, en cada espectro, que de
acuerdo con los valores de corrimiento isomérico y desdoblamiento cuadripolar
corresponden a Fe3* con bajo espin, los valores de corrimiento isomérico y campo
magnético, son del orden de los reportados por B. S. Randhawa y K. Sweety [28],
estos autores reportan paradmetros de IS = 0.37 (mm/s), AQ = —0.52 (mm/s) y
H = 504 (kOe) para los sitios octaedrales y IS = 0.18 (mm/s), AQ = 0.72 (mm/s)
y H = 429 (kOe) para los sitios tetraédricos, de Ca,Fe,0s, estos valores de AQ
difieren de los obtenidos en este trabajo, preservando su signo, aunque hay que
considerar que pueden tener influencia de la fase secundaria que se forma en
cada muestra, en particular para x = 0.00, que es donde tiene sentido la

comparacion.

También notamos que el campo magnético hiperfino de los sextetos
disminuye, conforme aumenta la concentracion de cobalto, debido a la interaccién
del momento magnético de los &tomos de cobalto con el momento magnético de
los atomos de hierro, como consecuencia esperariamos cambios en las
propiedades fisicas que se vean afectadas por este cambio en el campo

magnético hiperfino.

En cuanto a los dos dobletes, los atribuimos a una fase secundaria
(CaFe,0,) [3], que aparece para x = 0.00 y disminuye paulatinamente con el
aumento en la concentracion de cobalto, hasta llegar a proporciones de 4 6 5 %,
de la proporcion total de los &tomos de hierro, tomando en cuenta las dos fases
cristalinas, es decir Ca,Fe,0s y CaFe,0,. Consideramos que la fase CaFe,0, se

forma de acuerdo a la siguiente reaccion:
Para el caso x = 0.00, partimos de:

2(CaC03) + Fe, 04, que puede formar: Ca,Fe,05 + 2C0, 1
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Sin embargo, tomando en cuenta los reactivos iniciales, también los

podemos considerar de la siguiente forma:
|CaC0; +2Fe,05 + CaCO; +3 Fe,05 > [CaFeOy5 + O, 1] + CaC0; +5 Fe,05 (28)

En donde ya aparece la fase cristalina Ca,Fe,0<, la Ultima parte de la

reaccion podemos expresarla como:
1 1 1
CCI.F€02.5 + COZ T +§CCIC03 + ECCICO:; + 5F6203

> CaFeOys + €0, T +5CaC0s + CagsFeO, +5C0, 1 (29)
Al final tenemos:
CaFeOys + CagsFe0, +=CaC0; +1.5C0; 1 (30)

Para los casos con x = 0.25,0.50,0.75 y 1.00, consideramos que el cobalto
entra también en los sitios de hierro de la fase CaFe,0,, de acuerdo con la férmula
quimica:

CaFey_,C0,0,_s (31)

Si la sustitucion de los atomos de hierro por los atomos de cobalto se
llevardA a cabo de la forma propuesta arriba, estos compuestos serian
isoestructurales al CaFe,0,, de tal manera que esperariamos obtener resultados
similares de espectroscopia Méssbauer, como los reportados por A.T. Kozakov
et.al [29], en donde obtienen dos dobletes para la fase cristalina de CaFe,0,, tal
vez con diferentes parametros Moéssbauer debido a la presencia de atomos de Co

en la estructura cristalina.

Si lo anterior ocurre, deberiamos identificar por medio de difraccién de
rayos X las lineas de difraccion de las estructuras cristalinas de CaFe,0, 0 CaCOs.
Buscando corroborar lo anterior, adquirimos los difractogramas en un equipo

Bruker D8 que opera con la linea de radiacion K, del cobre y filtro de Ni en el haz
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secundario y detector de silicio tira unidimensional sensible a la posicion (Bruker,
LYNXEYE).

Experimental
Posiciones Bragg
CaCo,

Intensidad (u. a.)

) T T IH ‘
20 40 60 80
20 (grados)

100

Figura 5.3.2. Difractograma de Ca,Fe,0s con 1 = 1.54 A (negro) y posiciones de Bragg de
CaC04(rojo).

Experimental
I Posiciones Bragg
CaFe,O,

Intensidad (u. a.)

20

L
40 60 80

100

20 (grados)

Figura 5.3.3. Difractograma de Ca,Fe,0s con A = 1.54 A (negro) y posiciones de Bragg de
CaFe,0,(azul).

En los Difractogramas anteriores no se identifica la fase CaFe,0,, Sin
embargo se logra identificar CaCO5; con lo cual podemos afirmar que nuestra
hipétesis es valida. Aunado a esto se sintetizé el compuesto CaFe,0, del cual se
presenta su espectro y sus parametros Mdssbauer, con lo cual se demuestra la

presencia del mismo en todas nuestras muestras de la solucion sélida.
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Intensidad (u. a.)
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| cal
Doblete 1
—— Doblete 2 H
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Velocidad (mm/s)

Figura 5.3.4. Espectro Mdssbauer de CaFe,0, sintetizado con una proporcién de sal 3a 1,

calcinado a 900°C durante 1 hora.

Tabla 5.3.2. Parametros Mdssbauer deCaFe,0,.

IS AQ W
(mm/) (mm/s) % contribucion
Doblete 1 0.375(2) 0.300(7) 50.57(2.6)
Doblete 2 0.373(1) 0.752(5) 49.42(2.5)

Cabe mencionar que la identificacion de la fase secundaria se determiné a
partir de la espectroscopia Mdssbauer y que mediante difraccion de rayos X no fue
posible identificar las lineas de difraccion de dicha fase, posiblemente por la poca
cantidad que se formo durante la sintesis, otro factor podria ser que las lineas de
difraccion queden cubiertas por las de la fase Ca,Fe,0s, 0 se pierdan en el ruido

gue presenta la linea base de los difractogramas.
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6 Conclusiones

Se logré sintetizar a través del método de sales fundidas, la solucién sélida
Ca,Fe,_,Co,0s con x =0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00, con la proporcion de cuatro
moles de la mezcla de sal a un mol del compuesto, con trazas de una fase

secundaria.

Reducimos el tiempo de calcinado para la sintesis de la solucién sdlida
Ca,Fe,_,Co,05 con x = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00, de una a maximo nueve horas
de calcinado, comparado con las setenta y siete horas reportadas en la literatura
[30] y la temperatura de calcinado de 1200°C a 900°C, reportado para compuestos
del tipo Brownmillerita, sintetizados por reacciéon de estado solido [31], audn

considerando los dos procesos de calcinado por mas de una hora.

Se logro hacer la sustitucion de los atomos de hierro por a&tomos de cobalto
de forma aleatoria en la solucibn sélida Ca,Fe,_,Co0,05; con
x = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00 como se evidencia en los difractogramas

presentados, en especial en el recuadro de la figura 5.1.2.

Se obtuvieron los parametros de red y las posiciones atémicas de la
estructura cristalina de Ca,Fe,_,Co,0s con x = 0.00,0.25,0.50,0.75 y 1.00, por

medio del refinamiento Rietveld.

Se determind una disminucion los parametros de red a, ¢ y el volumen, de
la estructura cristalina de Ca,Fe,_,Co,05, conforme aumenta la concentracion de

cobalto.

Se obtuvieron los parametros Mdodssbauer de la solucidn soélida
Ca,Fe,_,Co,05 con ellos asociamos dos sitios de los &omos de hierro con
coordinacién FeO, y FeO,. Encontrandose ambos en un estado de oxidacion 3 +
en bajo espin y ademas se observo que el campo magnético hiperfino disminuye

conforme aumenta la concentracion de cobalto.
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Logramos determinar la presencia de una fase secundaria por medio de la
espectroscopia Mdssbauer, e identificamos los sitios de hierro asociados a esta
fase. Con esto se corrobora el poder de resolucion de la espectroscopia

Mossbauer.
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