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Resumen

Se sintetizo la serie de ferritas espinela Zn; ,Mg,Fe;Oy (x =0, 0,5, 1,0) por combustion
asistida por glicina en condicién estequiométrica, y se estudio el efecto de la sustitucion
Zn—Mg sobre sus propiedades estructurales, microestructurales y 6pticas. Las tres com-
posiciones resultaron ser fase espinela tnica F'd3m, y la ausencia de desdoblamiento de
reflexiones en la composicion intermedia establece que se trata de una solucion sélida y
no de una mezcla de los extremos. El refinamiento Rietveld muestra una contraccion del
parametro de red al aumentar el contenido de magnesio en el tramo instrumentalmente
comparable, y la emergencia de la reflexion (111) —ausente en la franklinita— evidencia de
forma cualitativa una redistribucién catiénica entre las subredes tetraédrica y octaédrica.
El anélisis de ensanchamiento de linea arroja dominios coherentes de 20nm a 26 nm, y la
microscopia electronica de barrido muestra distribuciones de tamano de grano log-normales
que aumentan de &~ 65nm en ZnFe,O, a ~ 81 nm en las composiciones con magnesio,
diferencia significativa segtn el contraste de Mann—Whitney. Ambas escalas de tamano
crecen de forma proporcional, con un factor de aglomeracion del orden de tres en toda la
serie, de modo que la sustitucién incrementa la escala absoluta del material conservando
su arquitectura jerarquica. La espectroscopia de reflectancia difusa, analizada mediante el
formalismo de Kubelka—Munk y el método de Tauc con un criterio de seleccion de ventana
basado en la invarianza del valor extraido, arroja un band gap directo de 1,88eV a 1,91V,
practicamente invariante a lo largo de la serie. Los célculos de estructura electronica
identifican el mecanismo: el maximo de la banda de valencia tiene caracter O 2p y el
minimo de la banda de conduccion caracter Fe 3d, mientras que ambos cationes divalentes
son electronicamente inertes en las proximidades de la brecha, cuya transicion 6pticamente
permitida resulta directa en el centro de zona. Se concluye que la sustitucion modula la
estructura del material pero no su borde de absorcién, gobernado por el subsistema Fe-O

comun a las tres composiciones.
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Abstract

The spinel ferrite series Zn; Mg, Fe,O4 (x = 0, 0.5, 1.0) was synthesized by glycine-assisted
combustion under stoichiometric conditions, and the effect of Zn—Mg substitution on its
structural, microstructural and optical properties was investigated. All three compositions
were found to be single-phase F'd3m spinel, and the absence of reflection splitting in
the intermediate composition establishes that it is a genuine solid solution rather than
a mixture of the end members. Rietveld refinement shows a contraction of the lattice
parameter with increasing magnesium content over the instrumentally comparable range,
and the emergence of the (111) reflection —absent in franklinite— provides qualitative
evidence of cation redistribution between the tetrahedral and octahedral sublattices. Line-
broadening analysis yields coherent domains of 20 nm to 26 nm, while scanning electron
microscopy reveals log-normal grain size distributions increasing from &~ 65 nm in ZnFe,O4
to &~ 81 nm in the magnesium-containing compositions, a significant difference according
to the Mann—-Whitney test. Both length scales grow proportionally, with an agglomeration
factor of about three across the series, so that substitution increases the absolute scale of
the material while preserving its hierarchical architecture. Diffuse reflectance spectroscopy,
analysed through the Kubelka—Munk formalism and the Tauc method using a window-
selection criterion based on the invariance of the extracted value, yields a direct band
gap of 1.88eV to 1.91eV, essentially invariant across the series. Electronic structure
calculations identify the underlying mechanism: the valence band maximum has O 2p
character and the conduction band minimum Fe 3d character, while both divalent cations
are electronically inert near the gap, whose optically allowed transition is direct at the
zone centre. It is concluded that the substitution modulates the structure of the material
but not its absorption edge, which is governed by the Fe-O subsystem common to all three

compositions.

Keywords: spinel ferrites, glycine-assisted combustion, Rietveld refinement, cation distri-

bution, optical band gap, density functional theory.
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1. Introduccion

1.1 Contexto y motivaciéon

Los o6xidos de metales de transiciéon con estructura espinela constituyen una de las familias
de materiales funcionales mas versatiles de la quimica del estado solido. Su férmula general
MFe5Qy4, con M un catién divalente, admite la sustitucion del cation M por una amplia
variedad de especies sin que la estructura cristalina cambie, lo que ofrece un mecanismo

directo para modificar las propiedades del material conservando su armazon estructural.

Esa versatilidad tiene un origen estructural preciso. La estructura espinela dispone de dos
entornos cristalograficos inequivalentes para alojar cationes —sitios tetraédricos y
octaédricos— y la estequiometria no determina por si sola cuél ocupa cada especie. La
distribucién cationica entre ambas subredes es, por tanto, un grado de libertad adicional
del material, sensible tanto a la naturaleza de los cationes como a la historia térmica
de la muestra. En materiales nanocristalinos obtenidos por rutas de no equilibrio, esa
distribuciéon puede ademas quedar congelada en configuraciones que no corresponden al

minimo termodinamico, lo que amplia el rango de comportamientos accesibles.

Entre las ferritas espinela, las de zinc y de magnesio resultan particularmente atractivas
por una combinacién de propiedades. Ambas son semiconductores de brecha estrecha,
con bordes de absorcion situados en la region visible del espectro, y presentan estabilidad
quimica, baja toxicidad y precursores de bajo costo. Estas caracteristicas las han situado
como candidatas en aplicaciones donde la absorcion de luz visible es el requisito determinante
—fotocatalisis para degradacion de contaminantes y tratamiento de aguas— asi como en
la deteccion de gases, donde la interaccion entre los cationes metalicos y las especies de

oxigeno superficiales gobierna la respuesta del dispositivo (Patil et al., 2014).

Para ambas familias de aplicaciones, dos caracteristicas del material resultan decisivas.

La primera es la posiciéon del borde de absorcién: un band gap situado en el visible



determina qué fraccion del espectro solar puede aprovecharse en un proceso fotocatalitico.
La segunda es la morfologia: una microestructura porosa y de alta area superficial ofrece
los sitios accesibles donde ocurre tanto la reaccién catalitica como la adsorcion de las
especies que un sensor debe detectar. La ruta de sintesis, en consecuencia, no es un

detalle preparativo sino un factor que condiciona directamente el desempeno del material

(Mohamed et al., 2022).

La combustion asistida por glicina responde precisamente a esas dos exigencias. Al
establecerse la homogeneidad quimica en la fase liquida y liberarse una cantidad considerable
de gases durante una reacciéon exotérmica breve, el método produce directamente 6xidos
nanocristalinos con una microestructura abierta y porosa, sin requerir tratamientos térmicos
prolongados que engrosarian el grano. Es, ademas, una ruta rapida y de bajo requerimiento

instrumental, accesible en condiciones de laboratorio convencionales.

Sobre este trasfondo, la serie Zn; ,Mg,Fe;O,4 plantea una pregunta con contenido fisico
propio. Los dos cationes extremos son isovalentes y ambos ocupan preferentemente sitios
de la estructura, pero difieren en tamano y, sobre todo, en configuraciéon electronica: el
Zn®" posee una capa 3d completa, mientras que el Mg®" carece por completo de electrones
d. Cabe entonces preguntarse hasta qué punto sustituir uno por otro modifica la respuesta
optica del material, o si, por el contrario, esa respuesta esta gobernada por un subsistema

que la sustitucion no toca.

1.2 Planteamiento del problema
La pregunta central de este trabajo puede formularse en los siguientes términos:

., Como evolucionan las propiedades estructurales, microestructurales y épticas
de la serie Zn; ,Mg,FesOy4 al variar la composicion, y qué mecanismo electrénico

explica dicha evolucion?

La formulacién admite dos expectativas contrapuestas, y distinguirlas es lo que da contenido
al problema. Si el cation divalente participara en los estados que definen los bordes de
banda, la sustituciéon deberia desplazar el borde de absorcién de forma sistematica con la
composicion, y el material seria sintonizable 6pticamente por esta via. Si, en cambio, los

bordes de banda estuvieran determinados por el subsistema Fe—-O, comin a toda la serie,



la sustitucion modificaria la estructura sin alterar la respuesta 6ptica. Ambos escenarios

son a priori plausibles y conducen a conclusiones opuestas sobre la utilidad del sistema.

Resolver esta cuestion exige, sin embargo, atender a un problema metodolégico previo
que condiciona la validez de cualquier comparacion. Para atribuir las diferencias observadas
a la sustitucion cationica es necesario que todo lo demas —ruta de sintesis, régimen
de combustion, protocolos de caracterizacion y criterios de procesamiento de datos— se
mantenga homogéneo a lo largo de la serie. Cualquier variacién no controlada en esos

factores se confundiria con el efecto que se busca medir.

A ello se anade una exigencia adicional, propia del analisis de materiales nanocristalinos.
Varias de las magnitudes habitualmente reportadas en este tipo de estudios —tamano de
cristalito por métodos integrales, microdeformacion, energia de Urbach, brecha indirecta—
son formalmente calculables pero requieren condiciones de validez que no siempre se
satisfacen. Distinguir las magnitudes que los datos sostienen de aquellas que solo aparentan
sostener, y documentar la causa fisica de cada descarte, forma parte del problema y no de

sus preliminares.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Estudiar el efecto de la sustitucion Zn— Mg sobre las propiedades estructurales, microestruc-
turales y opticas de la serie Zn; ,Mg,Fe,O4 (z = 0, 0,5, 1,0) sintetizada por combustion
asistida por glicina, correlacionando la caracterizacion experimental con calculos de estruc-
tura electronica que permitan identificar el mecanismo responsable del comportamiento

observado.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar las tres composiciones de la serie por combustion asistida por glicina bajo
condiciones comparables, estableciendo el balance redox que garantice un régimen de

combustion comun a todas ellas.



2. Determinar la fase presente y los parametros estructurales mediante difrac-
cion de rayos X y refinamiento Rietveld, evaluando la evoluciéon del parametro de red

con la composicion y verificando si el material constituye una soluciéon sélida.

3. Obtener evidencia experimental sobre la distribucién catiénica entre las
subredes tetraédrica y octaédrica, distinguiendo explicitamente lo determinado en

este trabajo de lo heredado de los modelos estructurales de referencia.

4. Caracterizar la microestructura mediante el anélisis del ensanchamiento de linea
y microscopia electrénica de barrido, determinando el tamafnio de dominio coherente

y de grano, y evaluando la relaciéon entre ambas escalas.

5. Determinar el band gap dptico por reflectancia difusa mediante el formalismo de
Kubelka—Munk y el método de Tauc, empleando un criterio de seleccion de la region
de ajuste que elimine la subjetividad asociada al método, y evaluar la extraibilidad

de la transicion indirecta y de la energia de Urbach en estas muestras.

6. Identificar el mecanismo electrénico responsable del comportamiento 6ptico
observado, a partir del caracter orbital de los bordes de banda y del caracter directo o

indirecto de la transicién fundamental obtenidos de calculos de estructura electronica.

7. Integrar los resultados de las distintas técnicas en una lectura tinica, delimitando

en cada caso el alcance de lo que la evidencia disponible permite afirmar.

1.4 Alcance y delimitaciones

El trabajo se circunscribe a tres composiciones de la serie —los dos extremos y el punto
intermedio—, que son suficientes para establecer la existencia y el sentido de una tendencia,

pero no para caracterizar su forma funcional con detalle.

Las técnicas de caracterizacion empleadas son difraccién de rayos X con refinamiento
Rietveld y anélisis de ensanchamiento de linea, microscopia electrénica de barrido
con microanalisis por dispersion de energia, y espectroscopia ultravioleta-visible
de reflectancia difusa. Los calculos de estructura electronica fueron realizados por
un colaborador del grupo de investigaciéon y se emplean en este trabajo con funciéon
interpretativa: su anélisis e integracion con los resultados experimentales forman parte del

trabajo, no asi su ejecucion.



Quedan fuera del alcance las siguientes determinaciones, cuya ausencia se hace explicita

para delimitar lo que el documento afirma:

= Caracterizaciéon magnética. No se realizaron mediciones de magnetometria, por
lo que no se formulan conclusiones experimentales sobre las propiedades magnéticas
del material. La prediccion magnética que arroja el calculo se reporta como tal, sin

contraste experimental.

» Cuantificacién de la distribucién catiénica. Las técnicas empleadas no son
sensibles al sitio con la resolucion necesaria para determinar el grado de inversion.
La evidencia que este trabajo aporta sobre la distribucién cationica es de caracter

cualitativo.

» Cuantificaciéon elemental absoluta. El microanalisis por dispersiéon de energia
se emplea en registro cualitativo, dado que las correcciones de matriz que exige la

cuantificaciéon no son aplicables a un polvo poroso.

= Deconvolucién instrumental del ensanchamiento. No se dispuso de un patrén
de estandar de linea medido bajo la misma configuracion éptica, por lo que las
magnitudes microestructurales se reportan como aparentes, con el sentido de la

desigualdad declarado en cada caso.

1.5 Estructura del documento

El capitulo 2 desarrolla el marco fisico y metodoldgico: la estructura espinela y la fisica de
la distribucién cationica, el fundamento de la ruta de sintesis, las ecuaciones que sustentan
cada técnica de analisis junto con sus condiciones de validez, y los fundamentos de la teoria

del funcional de la densidad necesarios para leer los calculos de estructura electronica.

El capitulo 3 describe la metodologia experimental y computacional, documentando tanto
las condiciones que se mantuvieron homogéneas entre composiciones como aquellas en las

que no fue posible mantenerlas, y las decisiones de analisis con su justificacion.

El capitulo 4 presenta los resultados experimentales, organizados por técnica, distinguiendo
en cada una el resultado primario de las magnitudes que se descartan con su causa

identificada.



El capitulo 5 presenta los resultados de estructura electréonica y su correlaciéon con la

caracterizacion experimental.

El capitulo 6 integra los resultados de todas las técnicas, y el capitulo 7 recoge las

conclusiones y las lineas de continuacién del trabajo.



2. Marco fisico y metodologico

Este capitulo establece el marco conceptual necesario para interpretar los resultados del
trabajo. Se organiza en cuatro bloques. El primero describe la estructura espinela y la fisica
de la distribucion cationica, que constituye el eje estructural de la serie Zn; ,Mg,Fe;Oy.
El segundo presenta el fundamento de la ruta de sintesis empleada. El tercero desarrolla
las técnicas experimentales y de analisis, con las ecuaciones que sustentan cada magnitud
reportada y con las condiciones de validez que determinan qué puede y qué no puede
afirmarse a partir de cada una. El cuarto expone los fundamentos minimos de la teoria
del funcional de la densidad requeridos para leer los célculos de estructura electronica que

acompanan la caracterizacion experimental.

La exposicion sigue un criterio deliberado: cada ecuacion se acompana de las hipotesis bajo
las cuales es aplicable. Este énfasis no es retérico. Buena parte del trabajo analitico de
esta tesis consistié precisamente en distinguir las magnitudes que los datos disponibles
pueden sostener de aquellas que, aun siendo formalmente calculables, no admiten una

interpretacion fisica confiable en las condiciones experimentales de este estudio.

2.1 Ferritas espinela Zn; ,Mg,FesOy4

2.1.1 La estructura espinela: red aniénica y sitios intersticiales

Las ferritas espinela son 6xidos de formula general MFe;O4, donde M es un cation divalente.
Cristalizan en el grupo espacial Fd3m (n. 227), con ocho unidades férmula por celda

convencional (Z = 8), es decir, 56 atomos por celda (Sickafus et al., 1999).

El armazon de la estructura es un empaquetamiento ctibico compacto de aniones 0%, cuyo
tamano domina el volumen de la celda. Los cationes ocupan una fraccion de los intersticios

que deja ese empaquetamiento. De los 64 huecos tetraédricos y 32 octaédricos disponibles



por celda, inicamente se llenan 8 y 16 respectivamente, lo que da lugar a las dos subredes

cationicas que definen la estructura:

» Sitios A (tetraédricos), posicion de Wyckoff 8a: cada cation esté coordinado por

cuatro oxigenos.

» Sitios B (octaédricos), posicion de Wyckoff 16d: cada cation esta coordinado por

seis oxigenos.

Los oxigenos ocupan la posicion 32e, de coordenadas (u, u, u), donde u es el tnico parametro
posicional libre de la estructura. En el ajuste de origen empleado en este trabajo (origin
choice 2 de las Tablas Internacionales, con los cationes A en (1/8,1/8,1/8) y los B en
(1/2,1/2,1/2)), el valor u = 0,25 corresponde al empaquetamiento ciibico compacto ideal.
Las desviaciones respecto de ese valor miden la distorsiéon de los poliedros de coordinacion:
un u mayor que el ideal expande los tetraedros A a costa de comprimir los octaedros B.
Esta magnitud es sensible a qué cation ocupa cada sitio, y por ello constituye un puente
natural entre la determinacion estructural y los calculos de estructura electréonica, que

dependen criticamente de las distancias metal-oxigeno.

La consecuencia fisica relevante de esta arquitectura es que la estructura espinela dispone
de dos entornos cristalograficos inequivalentes para alojar cationes (Figura 2.1). Cual de
ellos ocupa cada especie no esté fijado por la estequiometria: es un grado de libertad
adicional de la estructura, y es en ese grado de libertad donde reside gran parte de la fisica

de estos materiales.

2.1.2 Distribucién catidnica: espinela normal, inversa y mixta

Para una ferrita MFe,O4 la distribucion de los cationes entre los sitios A y B se parametriza
mediante el grado de inversion ¢§, definido como la fracciéon de sitios tetraédricos ocupados

por Fe*". La formula estructural general se escribe

(Mt Fejt) s [M;* Feg’fé}B Ou, (2.1)

donde los paréntesis redondos denotan la subred tetraédrica y los corchetes la octaédrica.

Los casos limite son:



(b) MgFe2O4 (magnesioferrita), casi inversa.

Figura 2.1: Modelos estructurales de referencia de la estructura espinela F'd3m, visualizados
en VESTA (Momma & Izumi, 2011) a partir de las fichas empleadas en este trabajo.
(a) Franklinita (COD 9012441, segundo ajuste de origen): tetraedros ZnOy (sitios A, gris) y
octaedros FeOyg (sitios B, ocre); esferas rojas, oxigeno. (b) Magnesioferrita (COD 9001469,
d = 0,904): ambas subredes con ocupacion mixta Mg/Fe.

= 0 = 0: espinela normal. El cation divalente ocupa exclusivamente los sitios A y

todo el hierro los sitios B.

» § = 1: espinela inversa. Los sitios A los ocupa Fe*", y los sitios B se reparten

equitativamente entre M?" y el Fe*" restante.

» ) <) < 1: espinela mixta o parcialmente inversa, situacion intermedia que es

la mas frecuente en materiales reales.

La distribucion de equilibrio resulta de la competencia entre varios factores: la energia de
estabilizacion por campo cristalino de cada catiéon en coordinacion tetraédrica frente a
octaédrica, el tamano relativo de los iones frente al de los intersticios disponibles, y las

contribuciones electrostaticas de Madelung. A ello se suma un factor cinético decisivo en
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materiales nanocristalinos obtenidos por rutas de no equilibrio: la distribucién catiéonica
puede quedar congelada en una configuraciéon que no corresponde al minimo termodinamico,

porque el enfriamiento rapido no da tiempo a la redistribucién iénica.

Los dos extremos composicionales de la serie estudiada ilustran ambos comportamientos. La
franklinita ZnFe,O, es el caso arquetipico de espinela normal: el Zn*", con configuracion
d* y sin energia de estabilizacion por campo cristalino, presenta una marcada preferencia
por la coordinacién tetraédrica, de modo que § ~ 0. La magnesioferrita MgFe,O,,
en cambio, es una espinela mayoritariamente inversa: el Mg?" tiende a ocupar sitios
octaédricos, desplazando parte del hierro hacia la subred tetraédrica. La ficha cristalografica
de referencia empleada en este trabajo para el extremo rico en magnesio corresponde a

una magnesioferrita casi inversa, con ¢ ~ 0,9.

Conviene fijar desde el marco tedrico una distinciéon que gobierna toda la interpretacion
posterior. El grado de inversion es una magnitud que, en principio, se determina refinando
las ocupaciones de sitio en un refinamiento Rietveld o mediante técnicas sensibles al
entorno local, como la espectroscopia Mossbauer o la espectroscopia Raman. Cuando las
ocupaciones se mantienen fijas en los valores del modelo de partida —como ocurre en este
trabajo, por razones que se justifican en el apartado 2.3.2— el valor de § que aparece
en el modelo es un parametro heredado, no una cantidad medida. Lo que si puede
medirse de forma independiente, y de manera cualitativa pero inequivoca, es el cambio en

la distribucion catiénica, por la via que se desarrolla a continuacion.

2.1.3 Factor de estructura y contraste de dispersion entre los sitios A y B

La intensidad de una reflexion de Bragg (hkl) es proporcional al médulo cuadrado del

factor de estructura,

.2
. sin” ¢
Fry = Z N; f;(0) exp[2mi (hx; + ky; + 1z;)] exp <—Bj7) : (2.2)
J
donde la suma recorre los atomos j de la celda unitaria, N; es su ocupacion, f;(6) su
factor de dispersion atomica, (z;,y;,2;) sus coordenadas fraccionarias y B; su factor de
desplazamiento atoémico isotropico (Cullity & Stock, 2014). Para rayos X, el factor de
dispersion atomica es aproximadamente proporcional al nimero atémico Z del elemento,

ya que la dispersion la producen los electrones ligados.
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La particularidad geométrica de la estructura espinela es que las contribuciones de las
subredes A y B a la suma de la ecuacion (2.2) entran con fases relativas que dependen de
(hkl). Para ciertas reflexiones ambas subredes contribuyen en fase, y la intensidad refleja el
contenido electrénico total de la celda. Para otras, las contribuciones entran en oposiciéon
de fase, y lo que sobrevive en Fj;; no es la suma sino la diferencia entre el poder dispersor

de los cationes situados en A y el de los situados en B.

La reflexion (111), la de menor angulo del patron de la espinela, pertenece a esta segunda
clase. Su intensidad no estd gobernada por cuantos electrones hay en la celda, sino por
el contraste de dispersion entre las dos subredes catidénicas. La consecuencia es
directa y verificable experimentalmente: si los cationes de los sitios A y de los sitios B
dispersan de forma similar, la reflexion (111) se extingue casi por completo por interferencia

destructiva; si difieren apreciablemente, la reflexion emerge.

Este mecanismo convierte a la (111) en una sonda difractométrica de la distribucion
cationica. Aplicado a la serie estudiada, el contraste queda determinado por los niimeros
atomicos de las especies involucradas: Zn*" (Z = 30) > Fe*" (Z = 26) > Mg*" (Z = 12).
En la franklinita normal, con Zn*" en A y Fe*" en B, el contraste entre subredes es
moderado y la (111) resulta practicamente invisible. Al introducir Mg®" —un dispersor
mucho més débil que ambos— y redistribuirse los cationes entre las dos subredes, el

contraste A«++>B aumenta de forma sustancial y la reflexion (111) se enciende.

La emergencia de la (111) es, por tanto, la firma difractométrica directa de un cambio
en la distribucién catidénica. Es evidencia propia y de caracter cualitativo: establece
que la distribucién cambio, sin cuantificar por si sola el valor de 0. Esta distincion entre lo
que se mide y lo que se hereda del modelo se mantiene de forma explicita a lo largo de

todo el trabajo.

2.1.4 Efecto de la sustitucion Zn—Mg

La sustitucion progresiva de Zn*" por Mg*" en la serie Zn;_,Mg,Fe,O,4 acttia sobre la

estructura por tres vias simultaneas y en principio separables.

Sobre el parametro de red. Ambos cationes son divalentes, por lo que la sustitucion
es isovalente y no introduce vacancias de compensacion de carga. El efecto dominante es
entonces estérico: segun la compilacion de radios i6nicos efectivos de Shannon (Shannon,

1976), el Zn*" es mayor que el Mg®" tanto en coordinacién tetraédrica (O,6OA frente a
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0,57 A) como octaédrica (O,74A frente a 0,72 A), por lo que cabe esperar una contraccion
monotona de la celda al aumentar x. Esta expectativa se formaliza mediante la ley de
Vegard, que se desarrolla en el apartado 2.3.3, y su verificacion experimental constituye
una prueba de que la sustitucion efectivamente ocurrié en la red y no dio lugar a una

mezcla de fases segregadas.

Sobre la distribucioén cationica. Los dos extremos de la serie tienen preferencias de sitio
opuestas: el Zn*" es un ocupante tetraédrico casi exclusivo, mientras que el Mg?™ favorece
la coordinacion octaédrica. La serie recorre, en consecuencia, un eje estructural que va de
la espinela normal (z = 0) a la casi inversa (z = 1), con la composicion intermedia
alojando ambos cationes en una configuracion parcialmente desordenada. Este recorrido es

precisamente el que hace observable el mecanismo descrito en el apartado 2.1.3.

Sobre la estructura electronica. Aqui la expectativa es de naturaleza distinta, y resulta
central para el argumento del trabajo. El Zn?" tiene configuracion [Ar]3d™, con la capa d
completa y energéticamente profunda; el Mg®" tiene configuracién [Ne], sin electrones d en
absoluto. Ninguno de los dos aporta, por tanto, estados electréonicos en las proximidades
de la brecha prohibida, que en estas ferritas esta definida por el subsistema Fe-O. La
prediccidon que se sigue es que la sustitucion deberia modular la estructura sin desplazar
apreciablemente el borde de absorciéon 6ptico. Contrastar esta prediccion, y sostener
la coherencia entre la evidencia estructural, la 6ptica y la de estructura electronica, es el

eje del presente trabajo.

2.2 Sintesis por combustiéon asistida por glicina

2.2.1 Fundamento del método

La combustiéon en solucién asistida por glicina, conocida como proceso glicina—nitrato
(GNCP, por sus siglas en inglés), es una ruta de sintesis de 6xidos nanocristalinos basada en
una reacciéon redox exotérmica y autosostenida entre nitratos metélicos y un combustible
organico (Mohamed et al., 2022; Patil et al., 2014).

El método explota una propiedad doble de la glicina (CoH5NO,). Por una parte, es un
aminoacido con un grupo carboxilato y un grupo amino capaces de coordinarse simultanea-
mente a cationes metalicos, lo que le confiere caracter de agente complejante: en solucion

acuosa forma complejos con los cationes y previene su precipitacion selectiva durante la
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evaporacion del solvente. El resultado es una mezcla homogénea a escala molecular, en la
que los cationes conservan la proporcion estequiométrica nominal hasta el momento de la
reaccion. Por otra parte, la glicina es un combustible, es decir, el agente reductor que

consume el poder oxidante de los iones nitrato.

La secuencia del proceso es la siguiente. La soluciéon de nitratos y glicina se concentra por
evaporacion controlada hasta formar un gel viscoso. Al continuar el calentamiento, el gel
alcanza la temperatura de ignicion y se desencadena una reacciéon de combustion que se
propaga de forma autosostenida, sin aporte externo de calor adicional. La reacciéon libera
una cantidad considerable de gases —principalmente Ny, CO5 y vapor de agua— y alcanza
temperaturas locales elevadas durante un intervalo breve. El producto es un sélido poroso

de baja densidad aparente que se disgrega con facilidad hasta polvo fino.

La ventaja fundamental de la ruta, frente a los métodos cerdmicos convencionales de mezcla
y molienda, es que la homogeneidad quimica se establece en la fase liquida, con lo cual la
formacion de la fase espinela puede completarse durante el propio evento de combustion,
sin requerir tratamientos térmicos prolongados a alta temperatura. Esto permite obtener
directamente material nanocristalino, ya que se evita el crecimiento de grano asociado a

calcinaciones extensas.

2.2.2 Balance redox y relacién combustible/oxidante

La cantidad de glicina no es un parametro libre: se determina imponiendo el balance de
los equivalentes redox del sistema. El procedimiento estandar asigna a cada elemento una
valencia de combustion que representa su capacidad oxidante o reductora en la reaccion: los
elementos metalicos y el carbono e hidrogeno contribuyen con valencias positivas (caracter
reductor), el oxigeno con valencia negativa (caracter oxidante), y el nitrégeno se toma con

valencia nula por liberarse como Ny molecular (Jain et al., 1981).

La condicién de combustién estequiométrica se expresa mediante la razén equivalente

> (valencias reductoras del combustible)

O = , (2.3)

|3 (valencias oxidantes de los nitratos)|

de modo que ¢ = 1 corresponde a la mezcla en la que el poder oxidante de los nitratos se
consume exactamente con el poder reductor de la glicina. Bajo esta condicion, la energia

liberada por unidad de masa es maxima y los productos gaseosos son, idealmente, No, COq
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y HyO. Las mezclas con ¢ < 1 (deficientes en combustible) liberan menos energia y tienden
a dejar residuos de nitratos sin descomponer; las mezclas con ¢ > 1 (ricas en combustible)

arden con llama més intensa pero pueden dejar residuo carbonoso.

El valor de ¢ es la variable de control mas importante del método, porque determina
la temperatura de llama y, a través de ella, tanto la cinética de formacion de la fase
como el tamano final de los dominios cristalinos. En este trabajo se adopté la condicién
estequiométrica ¢ = 1 de forma uniforme para las tres composiciones, precisamente para
que la comparacion entre ellas no quedara confundida por una diferencia en el régimen de

combustion.

2.2.3 Consecuencias microestructurales de la ruta

La morfologia del producto es una consecuencia directa del mecanismo de reaccion y

conviene anticiparla, porque condiciona la interpretacion de las técnicas de caracterizacion.

La liberacién masiva y subita de gases durante la combustion impide la densificacion del
solido: el material se expande mientras se forma y la estructura abierta queda congelada al
terminar el evento exotérmico. El resultado caracteristico es un sélido de textura esponjosa,

con porosidad interconectada en un amplio rango de escalas.

Simultaneamente, el carécter breve del evento —nucleacion rapida seguida de enfriamiento
igualmente rapido— limita el crecimiento de los dominios cristalinos, que quedan en el
rango nanométrico. Estos dominios no aparecen aislados: las altas temperaturas locales
favorecen la sinterizacién parcial entre cristalitos vecinos, de manera que el material se
organiza en una estructura jerarquica de cristalitos coherentes agrupados en granos de
mayor tamano. Esta jerarquia tiene una consecuencia metodologica que se retoma en el
apartado 2.3.5: el tamano que mide la difracciéon de rayos X y el que mide la microscopia
electronica de barrido son magnitudes fisicamente distintas, y su cociente es en si mismo

una cantidad informativa.

Finalmente, la combinaciéon de gradientes térmicos intensos y enfriamiento rapido puede
dejar el reticulo con deformaciones residuales y con una distribucién cationica fuera del
equilibrio, dos efectos que se manifiestan en el analisis del ensanchamiento de los picos de

difraccion y en la respuesta 6ptica sub-borde, respectivamente.
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2.3 Técnicas experimentales y de analisis

2.3.1 Difracciéon de rayos X: ley de Bragg e identificacion de fase

La difraccion de rayos X es la técnica de referencia para determinar la estructura cristalina
de un material policristalino. Su fundamento es la interferencia constructiva de la radiacion
dispersada por familias de planos cristalogréaficos paralelos, condicion que expresa la ley de
Bragg (Bragg, 1913):

thkl sinf = TL)\, (24)

donde dpy; es el espaciado interplanar de la familia (hkl), 6 el angulo de incidencia
respecto de los planos, A la longitud de onda de la radiaciéon y n el orden de difraccion
(habitualmente n = 1, absorbiendo los 6rdenes superiores en los indices). Para un sistema

cubico, el espaciado se relaciona con el pardmetro de red a mediante

a

dpp = ——.

Las ecuaciones (2.4) y (2.5) determinan la posicion de las reflexiones, que depende exclu-

(2.5)

sivamente de la métrica de la celda. Su intensidad queda determinada por el factor de
estructura de la ecuacion (2.2), es decir, por el contenido y la disposicion de los dtomos
dentro de la celda. Esta separacion entre posiciéon e intensidad es la que permite que un
mismo patron informe simultaneamente sobre el tamano de la celda y sobre la ocupaciéon

de sus sitios.

La identificacion de fase se realiza comparando el conjunto de posiciones e intensidades
relativas observadas con las fichas cristalogréificas de bases de datos estructurales. Un
resultado de fase tinica exige que la totalidad de las reflexiones observadas sea indexable
con un solo modelo estructural, y que no queden reflexiones sin explicar por encima del

nivel de ruido.

2.3.2 Refinamiento Rietveld

El método de Rietveld consiste en ajustar por minimos cuadrados un patréon de difraccion

calculado a partir de un modelo estructural, punto por punto sobre todo el difractograma
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experimental, en lugar de ajustar inicamente las posiciones e intensidades integradas de

los picos (Rietveld, 1969). La funciéon objetivo minimizada es

=S -y, - (2.6)

donde £ e ¢ son las intensidades observada y calculada en el punto i del barrido, y el

peso w; refleja la estadistica de conteo de Poisson.

La calidad del ajuste se evaltia mediante los factores residuales convencionales,

1/2

, (2.7)

wp

S, wi (52 — yere)? ] N-P
- o obs 2 ! Rexp - obs) 2
Z’L wl (yl ) Z )

con N el nimero de puntos del barrido y P el de parametros refinados, y mediante la

bondad de ajuste

GOF =y = gwp. (2.8)

exp

Un valor de GOF proximo a la unidad indica que el residuo del ajuste es del orden del
ruido estadistico de la medicion. Es importante senalar que el GOF penaliza cualquier
discrepancia entre modelo y observacion, incluidas las que no provienen de la estructura
cristalina: un fondo mal modelado, por ejemplo, eleva el GOF sin afectar a los parametros
que se extraen de las posiciones de los picos. En muestras de ferritas medidas con radiacion
Cu Ka esta situacion es habitual, porque la energia de la radiaciéon incidente excede el
umbral de excitacion de la capa K del hierro y genera un fondo de fluorescencia elevado
y curvo. El diagnostico correcto en tales casos consiste en identificar la causa fisica del
residuo y verificar que las magnitudes de interés son estables frente a distintos modelos
de fondo, en lugar de interpretar el GOF como un veredicto global sobre la validez del

refinamiento.

Funcioén de perfil y ecuacion de Caglioti

La forma de los picos de difraccion se describe habitualmente mediante una funciéon

pseudo-Voigt, combinacién lineal de una gaussiana y una lorentziana con el mismo ancho,
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pV(20) =n L(20) + (1 —n) G(20), (2.9)

donde el parametro de mezcla n € [0, 1] pondera ambas contribuciones. La eleccion no es
arbitraria: la componente gaussiana recoge principalmente las contribuciones instrumentales
y la microdeformacién, mientras que el ensanchamiento por tamano finito de dominio se
manifiesta predominantemente en la componente lorentziana. Esta correspondencia
entre las componentes del perfil y las contribuciones fisicas al ensanchamiento es la que
formaliza la parametrizacion de Thompson, Cox y Hastings (Thompson et al., 1987), de

uso extendido en los programas de refinamiento.

La dependencia angular del ancho a media altura se parametriza mediante la ecuacion de
Caglioti (Caglioti et al., 1958),

FWHM? = U tan®6 + V tan f + W, (2.10)

cuyos tres coeficientes tienen atribuciones fisicas distintas que conviene precisar, porque su

confusién es un error frecuente:

» El término U tan? @ crece rapidamente con el angulo y es el que porta la microde-

formacion del reticulo.

» El término W es la componente constante, dominada por la resolucién instrumen-
tal.

= El tamano de cristalito no reside en ninguno de estos tres coeficientes de forma

limpia, sino principalmente en la componente lorentziana del perfil de la ecuacion (2.9).

En consecuencia, refinar V' y W manteniendo U fijo es una decision que debe justificarse
por el nimero de reflexiones disponibles y no interpretarse como una determinacion del
tamano de cristalito. Cabe ademas la opcion de no refinar ninguno de los tres coeficientes
y dejar que la parametrizacion interna de la funcién de perfil describa el ensanchamiento:
es una decision legitima cuando el ajuste converge satisfactoriamente sin ellos, y equivale a

reconocer que los datos no reclaman esos grados de libertad adicionales.
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Parsimonia: qué se refina y qué no

Un refinamiento Rietveld admite decenas de parametros libres, pero el nimero de ellos
que los datos pueden sostener esta limitado por la cantidad de informacién independiente
contenida en el patron, que a su vez esta acotada por el nimero de reflexiones resueltas.
En un 6xido ctbico de alta simetria medido en un rango angular moderado, ese niimero es

reducido.

Cuando se refinan mas parametros de los que los datos soportan, el ajuste mejora numéri-
camente —el residuo siempre disminuye al anadir grados de libertad— pero los valores
obtenidos dejan de estar determinados por la fisica del material y pasan a estar deter-
minados por el ruido: distintos conjuntos de parametros producen ajustes de calidad
indistinguible. Este fenomeno de sobre-parametrizacion es particularmente insidioso porque

no se manifiesta como un fallo del refinamiento, sino como un éxito aparente.

El principio de parsimonia consiste, por tanto, en refinar inicamente aquellos parametros
para los cuales existe informacion independiente en los datos, y en declarar explicitamente
cuales se mantuvieron fijos en los valores del modelo de partida. Las ocupaciones cationicas
—v con ellas el grado de inversion ¢ de la ecuacion (2.1)— pertenecen tipicamente a esta
segunda categoria cuando el nimero de reflexiones es limitado, lo que obliga a tratarlas

como parametros heredados del modelo y no como resultados del refinamiento.

Desplazamiento de cero: la distincién entre posiciéon y ancho

Los patrones de difraccion experimentales estan afectados por errores sistematicos de origen
instrumental, entre los cuales el mas relevante para este trabajo es el desplazamiento
de cero, que se manifiesta como un corrimiento aproximadamente constante de todo el
patron en la escala 26. Sus causas son la desalineacion del goniémetro y el desplazamiento

de la superficie de la muestra respecto del plano de referencia del portamuestras.

La consecuencia fisica de este error es asimétrica, y esa asimetria resulta esencial para
interpretar correctamente los resultados. Un desplazamiento de cero altera la posicion de
las reflexiones y, por tanto, sesga todas las magnitudes que se derivan de ellas: el pardmetro
de red mediante las ecuaciones (2.4) y (2.5), y con él el volumen de celda, que arrastra el
mismo sesgo elevado al cubo. En cambio, no altera el ancho de las reflexiones, puesto que

traslada el perfil completo sin deformarlo.
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De aqui se sigue una conclusion que sélo es aparentemente paraddjica: un mismo difrac-
tograma afectado por un desplazamiento de cero apreciable puede resultar invdlido para
determinar el parametro de red y simultaneamente vdlido para determinar el tamano de
cristalito, que se extrae del ancho. No se trata de una inconsistencia del analisis, sino de la

diferencia fisica entre un error de posicion y un error de ancho.

El desplazamiento de cero puede detectarse y corregirse mediante un estandar de calibracion
interno o externo, o bien estimarse como pardmetro refinable dentro del propio Rietveld.
Un procedimiento robusto consiste en verificarlo por dos vias independientes —por ejemplo,
mediante una extrapolacion de tipo Nelson—Riley (Nelson & Riley, 1945) sobre las reflexiones
individuales y mediante el refinamiento del patréon completo—, de modo que su magnitud

no dependa de un tnico método de analisis.

2.3.3 Ley de Vegard y el parametro de red como sonda composicional

En una solucién sélida sustitucional entre dos compuestos isoestructurales, la ley de Vegard
establece que el pardmetro de red varia linealmente con la fracciéon molar de sustitucion
(Vegard, 1921),

a(x) = (1 —x)ap+ xay, (2.11)

donde ag y a; son los pardmetros de red de los compuestos extremos y x la fraccion
del segundo componente. La relaciéon es empirica y se apoya en la hipotesis de que
la celda promedio responde de forma aditiva al tamano de los iones sustituyentes; las
desviaciones respecto de la linealidad indican efectos adicionales, como diferencias de
compresibilidad entre los extremos, ordenamiento local o redistribucién catiénica entre

subredes inequivalentes.

El valor metodologico de la ecuacion (2.11) en este trabajo es doble. Por una parte, el
cumplimiento de la tendencia lineal constituye evidencia de que la sustitucion se incorpord
efectivamente a la red cristalina y de que el material es una solucién sélida genuina, y no una
mezcla mecanica de las dos fases extremas —situacion que se manifestaria como duplicacion
de reflexiones en lugar de como corrimiento continuo. Por otra, la ley proporciona un
criterio de consistencia interna: un punto que se aparte sistematicamente de la recta exige

una explicacion, que puede ser fisica o instrumental.
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Sobre este tltimo punto es necesaria una precision que condiciona la validez de la com-
paracion. Los pardmetros de red determinados en difractémetros distintos, sin un
estandar de calibracién comniin, no son estrictamente comparables entre si, porque cada
instrumento arrastra su propio desplazamiento de cero y su propia funciéon de resolucion.
Una tendencia composicional construida mezclando datos de dos equipos mezcla el efecto
fisico que se busca con una diferencia instrumental no controlada. El tratamiento riguroso
consiste en restringir la comparacion cuantitativa al subconjunto de muestras medidas bajo
las mismas condiciones instrumentales, y en declarar explicitamente el alcance de cualquier

tendencia que exceda ese subconjunto.

2.3.4 Analisis del ensanchamiento de linea: tamano de cristalito y microdefor-

macion

El perfil de una reflexion de difraccion tiene un ancho finito incluso en un cristal perfecto,
debido a la resolucion del instrumento. Por encima de esa contribucion instrumental, dos
efectos de la microestructura de la muestra ensanchan adicionalmente los picos: el tamano
finito de los dominios coherentes de difraccion y la microdeformacion del reticulo,
es decir, la distribuciéon de deformaciones locales en torno al valor medio. Separar ambas

contribuciones es el objeto de esta familia de métodos.

Eleccion del parametro de ancho y del factor de forma

Antes de aplicar cualquier modelo es necesario fijar dos convenciones que afectan directa-

mente al valor numeérico obtenido.

La primera es la medida del ancho. El ancho a media altura (FWHM) es la mas intuitiva,
pero su relaciéon con el tamano de dominio depende de la forma que se suponga para los
cristalitos. El ancho integral (3, definido como el cociente entre el area del pico y su altura

maxima,

I max

corresponde al ancho del rectdngulo de igual area y altura que el pico, y tiene la ventaja
de poseer un significado fisico directo: conduce al tamano de columna promedio ponderado

en volumen sin requerir hipotesis sobre la geometria del dominio.
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La segunda convencién es el factor de forma K de la ecuacién de Scherrer. El valor
K =~ 0,9, de uso extendido, esta asociado al FWHM y a dominios cuasi-esféricos; el valor
riguroso cuando se emplea el ancho integral es K = 1,0. La combinacién de ancho integral

con K = 1,0 es, por tanto, la opcién fisicamente consistente, y no una aproximacion grosera.

El acoplamiento entre ambas convenciones tiene una consecuencia practica importante:
dos tamanos calculados con factores de forma distintos difieren en el cociente de dichos
factores, de forma que no son comparables sin correcciéon. La microdeformacion, en

cambio, es independiente de K, segtn se desprende de la ecuacion (2.14) més adelante.

Un tercer aspecto condiciona la interpretacion de todos los resultados de esta seccion.
La radiacion caracteristica de un tubo de rayos X convencional no es monocromatica: el
doblete Ka;—Kay esta presente en el patréon, y su separaciéon crece con el angulo. Si el
ancho procesado incluye la contribucion de la Kas, el valor resultante no corresponde a
ninguna longitud de onda tnica y produce inconsistencias entre reflexiones. El tratamiento
correcto consiste en emplear un ajuste de perfil que desdoble analiticamente el doblete y
trabajar exclusivamente con la componente Koy pura, de forma que la longitud de onda

empleada en las ecuaciones sea internamente consistente con el ancho medido.

Ecuacion de Scherrer

Bajo la hipotesis de que el ensanchamiento se debe tnicamente al tamano finito de los

dominios coherentes, el tamafio se obtiene de la ecuacion de Scherrer (Scherrer, 1918),

K\

D=2
Bcosb’

(2.13)

donde D es el tamano del dominio coherente, K el factor de forma, A la longitud de onda,

B el ancho del pico en radianes y 6 el angulo de Bragg.

La ecuacion (2.13) es un calculo directo, reflexion por reflexion, que no involucra ninguna
extrapolacion ni ajuste susceptible de degenerar. Esta es la razéon de su robustez y de
que constituya la magnitud microestructural primaria en este trabajo. Su limitacion es
igualmente clara: al atribuir todo el ensanchamiento al tamano, cualquier contribuciéon
adicional —microdeformacioén o remanente instrumental no descontado— se traduce en
una subestimaciéon del tamano real. El valor obtenido es, por tanto, un tamano aparente

que constituye una cota inferior.
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Cuando se dispone de varias reflexiones, se privilegia la més intensa y mejor definida —en
la espinela, la (311)— por ser la menos afectada por solapamiento y por errores en la

determinacion de su ancho.

Meétodo de Williamson—Hall

El método de Williamson—Hall separa las dos contribuciones aprovechando que tienen
dependencias angulares distintas: el ensanchamiento por tamano escala como 1/ cos #, mien-
tras que el debido a microdeformacion escala como tan f. Sumando ambas contribuciones
y reordenando se obtiene la forma lineal del modelo de deformacion uniforme (UDM)
(Williamson & Hall, 1953):

K
[ cosf = 6)\ + 4esiné, (2.14)

donde ¢ es la microdeformaciéon. Representando S cos frente a 4sinf y ajustando una

recta, la pendiente proporciona ¢ y el intercepto K \/D proporciona el tamaro.

El modelo asume isotropia elastica, es decir, que la respuesta del cristal a la deformaciéon
es independiente de la direcciéon cristalografica. En un cristal ciibico real esta hipotesis no
se cumple exactamente, ya que el factor de anisotropia elastica se aparta de la unidad;
la dispersion de los puntos experimentales alrededor de la recta refleja, en parte, esa

anisotropia no capturada por el modelo, y no necesariamente un defecto de la medicion.

La debilidad estructural del método reside en el intercepto. Cuando el ensanchamiento esta
dominado por el tamano y persiste una contribucién instrumental no deconvolucionada
—que crece con el angulo de forma analoga al término de deformacion—, el ajuste tiende a
cargar el ensanchamiento sobre la pendiente y el intercepto colapsa hacia cero, con lo que
el tamano derivado diverge hacia valores sin sentido fisico. Este comportamiento es una

degeneraciéon del ajuste, no un resultado.

Es importante subrayar que el diagnoéstico de esta patologia no puede basarse en el
coeficiente de determinacién R?. Un ajuste puede ser estadisticamente bueno y aun asi
producir un tamaio inconsistente, porque R? mide la linealidad de una nube de puntos y
no la validez fisica del intercepto extrapolado. El criterio correcto es la comparaciéon con el

tamano de Scherrer: si el tamano derivado del intercepto excede al de Scherrer en un factor
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apreciable, el intercepto esta degenerado y el valor debe descartarse con independencia de

la calidad del ajuste.

Size—Strain Plot

El grafico de tamano-deformacion (SSP) constituye una alternativa al Williamson-Hall en
la que el tamano se obtiene de la pendiente en lugar del intercepto, lo que en principio lo
hace mas estable frente a la degeneracion descrita (Khorsand Zak et al., 2011). Su forma

linealizada es

(dpi B cos 0)” = %/\ (diy Beost) + <§)2, (2.15)

de donde D = K \/pendiente y € = 2+/intercepto. El modelo pondera implicitamente las
reflexiones de bajo angulo, cuyos anchos suelen estar mejor determinados, y asume un perfil

de tipo lorentziano para la contribucion de tamano y gaussiano para la de deformacion.

La utilidad del SSP en este trabajo es la de un contraste independiente: si dos modelos
integrales con hipotesis y ponderaciones distintas coinciden en sobreestimar el tamano
respecto del valor de Scherrer, la coincidencia senala una limitaciéon comun a ambos —la

ausencia de deconvolucion instrumental— y no un defecto de un ajuste particular.

Conviene anadir que la formulacion habitual del método ha sido objeto de observaciones
publicadas respecto a la homogeneidad dimensional de su ecuaciéon (Pal, 2023), senalandose
que ello puede conducir a estimaciones inexactas del tamano y de la deformacion. Esta
salvedad es independiente de los datos de este trabajo y refuerza la cautela con que aqui se

interpretan los resultados del método.

Ensanchamiento instrumental y caracter aparente de las magnitudes

El ancho observado de un pico es la convoluciéon del ensanchamiento propio de la muestra
con la funciéon de resolucion del instrumento. Descontar esta tltima requiere medir un
estandar de linea —tipicamente LaBg o Si— bajo la misma configuracion éptica, a partir

del cual se construye la funcién de resolucion instrumental.

En ausencia de dicho estandar, la deconvolucién no puede realizarse sobre una base fisica,

y aplicar una correcciéon supuesta introduce un sesgo arbitrario en lugar de eliminarlo.
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El tratamiento conservador y honesto consiste en reportar todas las magnitudes como
aparentes, declarando explicitamente el sentido de la desigualdad que introduce la omision:
los tamanos constituyen cotas inferiores del tamano real, puesto que el ensanchamiento
instrumental incluido reduce el valor calculado; y las microdeformaciones constituyen
cotas superiores, puesto que absorben el remanente instrumental de dependencia angular

creciente.

Esta limitacion es de naturaleza instrumental y, por tanto, subsanable: disponer del estandar
convertiria las magnitudes aparentes en absolutas sin necesidad de repetir la sintesis ni

cambiar el método de analisis.

Densidad de dislocaciones

A partir del tamano de dominio puede estimarse una densidad de dislocaciones mediante

la convencion geométrica

1

que representa el nimero de lineas de dislocacion por unidad de area bajo la hipotesis de
que los limites de dominio concentran los defectos (Williamson & Smallman, 1956). Existen
convenciones alternativas que introducen prefactores geométricos dependientes del modelo
de dislocaciones adoptado. Puesto que todas escalan como 1/D?, la eleccién de convencion
afecta al valor absoluto pero no a la tendencia, razon por la cual esta magnitud se reporta

como indicativa de tendencia y no como una densidad de defectos medida.

2.3.5 Microscopia electréonica de barrido y microanalisis EDX

La microscopia electronica de barrido (SEM) forma la imagen barriendo la superficie de la
muestra con un haz de electrones focalizado y detectando las senales emitidas en cada punto.
Los electrones secundarios, de baja energia y originados en las capas mas superficiales,
proporcionan contraste topografico y son los adecuados para caracterizar la morfologia y la
porosidad. Los electrones retrodispersados, de mayor energia, presentan una intensidad

que crece con el numero atémico medio de la region, lo que aporta contraste composicional.

La magnitud que se extrae de las micrografias es el tamano de grano, que debe distinguirse

conceptualmente del tamano de cristalito determinado por difraccion:
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» El tamano de cristalito (Dpgrx) mide la extension de los dominios coherentes de
difraccion, es decir, las regiones dentro de las cuales el orden cristalino se mantiene

sin interrupcion.

» El tamano de grano (Dggy ) mide las entidades morfologicas resolubles en la imagen,
que en un material obtenido por combustion son agregados de varios cristalitos

parcialmente sinterizados.

En consecuencia, la relacion Dsgy > Dprx es la situacion esperada, y su cociente
Dsgm/Dprx constituye un factor de aglomeracion que cuantifica el grado de orga-
nizacion jerarquica del material. Este cociente tiene una propiedad metodolégica valiosa:
al ser una razon entre dos magnitudes de la misma muestra, es considerablemente més
robusto que cualquiera de los dos tamanos absolutos frente a diferencias de calibracion

entre instrumentos.

Al interpretar dicho factor es necesario precisar qué pregunta se responde. Un cociente
lineal Dsgpm/Dprx indica cuantos cristalitos atraviesa, en promedio, un didmetro medido
sobre la imagen. Su cubo estimaria cuantos cristalitos caben en el volumen del grano bajo
una hipoétesis de empaquetamiento compacto, que es una pregunta distinta y sujeta a
suposiciones adicionales. Ambas cifras no son intercambiables y debe declararse cual se

esta reportando.

Las distribuciones de tamano en materiales obtenidos por procesos de nucleaciéon y creci-
miento tienden a ser log-normales antes que gaussianas, dado que el crecimiento es un
proceso multiplicativo. La distribucion se caracteriza entonces por la mediana y por la
desviacion estandar geométrica o, siendo la mediana el estimador de posicién apropiado

por su menor sensibilidad a la cola de tamanos grandes.

El analisis de tamano por SEM esté sujeto a sesgos de muestreo que deben controlarse
explicitamente. El protocolo de medicién —medir un solo didmetro por particula frente
a combinar dos didmetros ortogonales— introduce una diferencia sistemaética, ya que la
medida Unica tiende al eje visible mas largo y sobreestima el tamano de particulas no
equiaxiales. Cuando se miden dos didmetros ortogonales d; y ds, el estimador apropiado

del diametro representativo es su media geomeétrica,

d=\/d, ds, (2.17)
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que tiene una doble justificacion: corresponde al didmetro del circulo de area equivalente a
la elipse de semiejes d;/2 y dy/2, y es ademas el estimador de posicién natural para una
poblacion distribuida log-normalmente, en la que el promedio aritmético queda sesgado

por la cola de tamanos grandes.

La selecciéon de campo introduce otro sesgo, pues escoger regiones de baja densidad para
resolver particulas individuales favorece las zonas menos aglomeradas; el control adecuado
consiste en emplear varios campos independientes por muestra. Cualquier comparacion de
tamanos entre muestras exige, por tanto, que el protocolo sea idéntico, y las diferencias
observadas deben someterse a una prueba estadistica —por ejemplo, la prueba no para-
métrica de Mann—Whitney (Mann & Whitney, 1947) sobre las distribuciones completas—

antes de reclamarse como tendencia.

Microanalisis por dispersion de energia de rayos X (EDX)

El bombardeo electrénico genera, ademéas de las senales de imagen, rayos X caracteristicos
cuya energia es propia de cada elemento, lo que permite un analisis elemental de la region
irradiada. Sus limitaciones en el sistema estudiado son intrinsecas a la técnica y determinan

que se emplee como verificacion cualitativa antes que como determinacion estequiométrica:

= El volumen de interaccion del haz, del orden del micrometro cubico, excede
ampliamente el tamano de los granos, de modo que la senal promedia sobre un gran

ntimero de particulas y sobre el espacio vacio intermedio.

» La cuantificacion requiere correcciones de matriz (ntimero atémico, absorcion y
fluorescencia) calculadas para superficies planas, pulidas y de densidad conocida. Un
polvo poroso incumple las tres condiciones, lo que compromete la exactitud de las

fracciones absolutas.

= Existen solapamientos espectrales entre lineas de energia proxima que pueden
generar falsos positivos si la deconvolucion del espectro es automaética y no se verifica

manualmente.

= La cuantificacion del oxigeno es poco fiable por su baja energia de emision y su

fuerte absorcion en la propia muestra.

El uso apropiado de la técnica en este contexto es, por tanto, confirmar la presencia de

los cationes esperados y descartar contaminacion cruzada entre muestras, delegando la
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verificacion estequiométrica al control de la sintesis y a la observacion de fase tnica por

difraccion.

2.3.6 Espectroscopia UV—Vis de reflectancia difusa
Por qué reflectancia difusa y no absorbancia directa

Las muestras estudiadas son polvos opacos, no peliculas delgadas ni monocristales trans-
parentes. En un medio de este tipo no existe transmision medible: la radiaciéon que no se
absorbe es dispersada miltiples veces por las particulas y reemerge por la superficie de
incidencia como reflectancia difusa R(\). La magnitud accesible experimentalmente es,

por tanto, la reflectancia, y no la absorbancia de Beer—Lambert.

Esta distincion tiene una consecuencia practica que conviene explicitar. El programa de
control de un espectrofotéometro operado en modo de reflectancia puede reportar una
magnitud etiquetada como absorbancia, pero se trata de una pseudo-absorbancia derivada

de la reflectancia mediante

Abs = logy, (}%) — R=10"% (2.18)

Aplicar directamente el método de Tauc sobre esta pseudo-absorbancia es formalmente
incorrecto, porque dicho método esta formulado para el coeficiente de absorcion real de
una muestra en transmision. El procedimiento valido para polvos consiste en transformar

previamente la reflectancia mediante el formalismo de Kubelka—Munk.

Funciéon de Kubelka—Munk

La teoria de Kubelka—Munk modela la propagacion de la radiaciéon en un medio dispersor
mediante dos flujos contrapropagantes, caracterizados por un coeficiente de absorciéon
efectivo @ y uno de dispersién s. Para una muestra 6pticamente gruesa —de espesor
suficiente para que la reflectancia no dependa del sustrato, condiciéon que se cumple en un

lecho de polvo— la solucién conduce a la funcion (Kubelka & Munk, 1931)

Pl = L BS o

2.1
2R ’ (2.19)
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donde R es la reflectancia difusa de la muestra infinitamente gruesa, referida a un estandar
blanco no absorbente. Bajo la hipétesis adicional de que s varia suavemente con la longitud
de onda en la regiéon del borde de absorcion —razonable cuando el tamano de particula es
sensiblemente mayor que la longitud de onda—, F(R,) resulta proporcional al coeficiente

de absorciéon y puede sustituirlo en los analisis espectrales.

Método de Tauc y determinacion del band gap

El método de Tauc relaciona la dependencia energética del coeficiente de absorcion cerca
del borde con la naturaleza de la transicion electronica fundamental (Tauc et al., 1966).
Empleando la funcién de Kubelka—Munk en lugar del coeficiente de absorcién, la relacion

se escribe

[F(Re) hv|" o (hv — Ey) , (2.20)

donde hv es la energia del foton, E, el ancho de la brecha prohibida y el exponente n
codifica el tipo de transicién: n = 2 para una transicion directa permitida y n = 1/2
para una indirecta permitida. El valor de £, se obtiene extrapolando la region lineal de

la curva hasta su intersecciéon con el eje de energia.

La diferencia fisica entre ambos casos radica en la conservaciéon del momento cristalino.
En una transicion directa, el méximo de la banda de valencia y el minimo de la banda
de conduccién se localizan en el mismo punto de la zona de Brillouin, y el fotéon puede
promover el electron sin intervencion adicional. En una transicion indirecta, ambos extremos
estan en puntos distintos y la transicién requiere la participacion de un fonén que aporte
la diferencia de momento, lo que la hace un proceso de segundo orden y considerablemente
mas débil. Esta diferencia de intensidad explica que el borde indirecto, cuando existe,
aparezca como una absorcion de baja magnitud a energias inferiores a las del borde directo,
y que sea mucho mas vulnerable a quedar enmascarado por cualquier otra contribucion

absorbente en esa region.

El problema de la regiéon lineal y el criterio de robustez

La ecuacion (2.20) prescribe ajustar una recta a la region lineal de la curva, pero no

define esa region. El grafico de Tauc de un material real es una curva continua con forma
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sigmoidal: un pie casi plano a baja energia, un tramo de ascenso, y una saturacion a alta
energia. Entre el pie y la saturacion la pendiente varia de forma gradual, de suerte que
multiples tramos parecen aceptablemente rectos y la elecciéon entre ellos modifica el valor

extrapolado. Esta ambigiiedad es la principal fuente de subjetividad del método.

La automatizacion del criterio mediante la maximizacion del coeficiente de determinacion
no resuelve el problema, sino que lo agrava: cualquier tramo suficientemente corto de una
curva diferenciable presenta R? préximo a la unidad, porque toda curva suave es localmente
recta. Un criterio de maximo R? colapsa entonces hacia ventanas muy estrechas centradas
en el punto de mayor linealidad local, que en general no coincide con la regién fisicamente
representativa del borde. En sintesis, k2 mide cuin recta es una nube de puntos, no si la

recta corresponde al borde de banda genuino.

El criterio adoptado en este trabajo se basa en la invarianza del valor extraido frente
al ancho de la ventana de ajuste. Para cada posiciéon candidata se calcula el gap con
varios anchos distintos y se cuantifica su dispersion; se selecciona la regiéon donde el valor
extrapolado permanece esencialmente constante. El fundamento fisico es directo: si un
tramo es genuinamente la regién lineal del borde, ensancharlo o angostarlo moderadamente
no debe alterar la extrapolacion al eje de energia; si el valor salta al variar el ancho, el
tramo no es una recta genuina sino un punto de inflexiéon aislado o la superposiciéon de dos
regimenes distintos. Este criterio reproduce de forma cuantificada y reproducible el juicio
que un experimentador realiza al probar varias ventanas, eliminando la dependencia del

operador.

Energia de Urbach y absorcién sub-borde

Por debajo del borde de absorcion, los materiales con desorden estructural presentan una
cola de absorcion de dependencia exponencial con la energia, conocida como cola de Urbach
(Urbach, 1953):

a(hv) = agexp (Z—Z) , (2.21)

donde Ey es la energia de Urbach, que se obtiene como el inverso de la pendiente de In F/(R.,)

frente a hv en la region sub-borde. Fisicamente, Ey cuantifica la extensién energética

de las colas de estados localizados que penetran en la brecha, originadas por desorden
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composicional, deformacién del reticulo o defectos puntuales. Los valores caracteristicos de

una cola de Urbach genuina son del orden de decenas de milielectronvoltios.

La aplicabilidad de la ecuacion (2.21) exige que la region exponencial esté energéticamente
separada del borde principal. Si la tnica region donde In F'(Ry) es lineal solapa con el
propio borde de absorcion, la pendiente ajustada no mide el desorden de cola sino el ancho
aparente del borde, y el valor resultante —tipicamente un orden de magnitud superior al

esperado— no debe interpretarse como una energia de Urbach.

Absorcion d—d del Fe*" y sus consecuencias

En las ferritas, el cation Fe®" tiene configuracion 3d° y se encuentra en configuracion de
espin alto en el campo cristalino de la espinela. Esta configuraciéon admite transiciones
electrénicas internas entre los niveles d desdoblados por el campo cristalino, que aparecen
como bandas de absorciéon a energias inferiores a las del borde fundamental. Se trata de
transiciones formalmente prohibidas por las reglas de selecciéon de espin y de paridad, y
por ello débiles, pero perfectamente detectables en un espectro de reflectancia difusa, que

integra la absorcion sobre un camino 6ptico efectivo largo.

La consecuencia metodologica es doble y afecta directamente a lo que puede reportarse:

1. La absorciéon sub-borde asociada al hierro se superpone a la region donde deberia
leerse el borde indirecto. Puesto que este iltimo es intrinsecamente débil por
requerir asistencia de fonones, queda enmascarado, y cualquier ajuste automéatico en
esa region encuentra su mejor recta sobre la banda del hierro en lugar de sobre el

borde de banda, produciendo valores espurios sisteméaticamente bajos.

2. Esa misma banda ocupa la regiéon donde deberia identificarse una cola de Urbach

limpia, lo que impide separar el desorden de cola del borde principal.

Esta limitacion pertenece a una clase distinta de la senalada para la difracciéon. La ausencia
de un estandar instrumental es una limitacion instrumental, subsanable con una calibracion
adicional; la absorcion d—d del hierro es una limitacion fisico-intrinseca: esté en el material,
no en el equipo, y no desaparece con una mejor mediciéon. El tratamiento riguroso consiste
en reportar la magnitud primaria robusta —el gap directo— y declarar las restantes como
no extraibles, con su causa fisica identificada, en lugar de consignar valores numéricamente

ajustados pero fisicamente carentes de significado.
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Confinamiento cuantico: cuando es pertinente

En semiconductores nanoestructurados, el ancho de la brecha aumenta al reducirse el
tamano del cristalito cuando este se aproxima al radio de Bohr exciténico del material,
dado que el par electron—hueco queda espacialmente confinado. El efecto es apreciable solo
cuando el tamano de dominio es comparable o inferior a dicho radio, que en los éxidos de

metales de transiciéon es del orden de unos pocos nanémetros.

De ello se sigue un criterio de aplicacion estricto: el confinamiento cuéntico debe descartarse
o invocarse en funciéon del tamano de cristalito medido, no en funciéon de la variacion
observada del gap. Un tamano de dominio de algunas decenas de nanémetros sitiia al
material muy por encima del régimen de confinamiento, y en tal caso la invariancia del
gap frente a la composicion no puede atribuirse ni al tamano ni a su ausencia de variacion:

debe explicarse por la naturaleza de los estados que definen los bordes de banda.

2.3.7 Estructura de bandas electréonicas y caracter del borde de absorcién

La estructura de bandas F/(k) representa la energia de los estados electronicos en funcion del
vector de onda a lo largo de un camino de alta simetria de la zona de Brillouin. Constituye
la informacion que la densidad de estados, por construcciéon, no puede proporcionar: la
densidad de estados integra sobre todo el espacio reciproco y conserva las energias de los

bordes de banda, pero pierde su localizacién en k.

Esa localizacion es justamente la que determina el caracter directo o indirecto del borde
de absorcion, magnitud que el analisis de Tauc supone conocida al elegir el exponente n
de la ecuacion (2.20). Si el méximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de
conduccién coinciden en el mismo punto k —tipicamente el centro de zona I'—, el borde es
directo; si se localizan en puntos distintos, es indirecto. El calculo de bandas proporciona,
por tanto, un criterio independiente para justificar la eleccion del exponente, en lugar de

dejarla como una suposicién del analisis experimental.

El camino de alta simetria se elige segiin la red de Bravais de la celda empleada. Para
una celda cubica centrada en las caras, como la de la espinela, el camino convencional
recorre los puntos W-L-I'-X-Z-W-K. Cuando el ordenamiento catiénico de una supercelda
reduce la simetria, el camino apropiado es el de la red resultante, lo que impide comparar

directamente los diagramas de la supercelda con los de los compuestos extremos.
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2.4 Fundamentos de la teoria del funcional de la densidad

2.4.1 Teoremas de Hohenberg—Kohn y ecuaciones de Kohn—Sham

La teoria del funcional de la densidad (DFT) permite abordar el problema cuantico de
muchos electrones sustituyendo la funcién de onda de N particulas —objeto de 3N variables,
computacionalmente intratable— por la densidad electrénica n(r), funciéon de sélo tres
variables. Su fundamento son los dos teoremas de Hohenberg—Kohn (Hohenberg & Kohn,
1964): el primero establece que el potencial externo, y con él todas las propiedades del
estado fundamental, queda univocamente determinado por la densidad electrénica del
estado fundamental; el segundo, que existe un funcional de la energia E[n] cuyo minimo se

alcanza en la densidad exacta del estado fundamental.

La formulaciéon practica es la de Kohn y Sham (Kohn & Sham, 1965), que introduce
un sistema auxiliar de electrones no interactuantes construido de modo que reproduzca
exactamente la densidad del sistema real. Los orbitales de ese sistema satisfacen las

ecuaciones de una particula

TV Voalt) + Vil 1) + Vil ()| i) = (), (222)

donde V., es el potencial de los niicleos, Vg el potencial de Hartree correspondiente a
la repulsion electrostatica clasica de la densidad consigo misma, y V. = 0E,.[n]/dn el
potencial de intercambio y correlacion. La densidad se reconstruye como n(r) = Y, [¢;(r)[?

sobre los estados ocupados, y las ecuaciones se resuelven de forma autoconsistente.

El esquema es formalmente exacto: toda la complejidad del problema de muchos cuerpos
queda confinada en el funcional E,.[n|, cuya forma exacta es desconocida. La calidad de un

calculo DFT depende, en consecuencia, de la aproximacion adoptada para dicho funcional.

2.4.2 Aproximaciones al funcional de intercambio y correlaciéon

La aproximacion de densidad local (LDA) evalua la energia de intercambio y correlacion
en cada punto como la de un gas de electrones homogéneo de la misma densidad. Es exacta
en el limite de densidad uniforme y sorprendentemente ttil en s6lidos metélicos, pero se

degrada donde la densidad varia rdpidamente.
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La aproximacion de gradiente generalizado (GGA) incorpora ademés la dependencia
del gradiente local de la densidad, E,. = [ f[n(r), Vn(r)]dr, lo que mejora sistemati-
camente la descripciéon de energias de enlace, parametros estructurales y superficies. La
parametrizacion de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) (Perdew et al., 1996) es la de uso
mas extendido en so6lidos, por construirse sin parametros ajustados empiricamente y por su
equilibrio entre exactitud y costo computacional. Es el funcional empleado en los calculos

que acompahan a este trabajo.

2.4.3 La subestimacién del band gap y la correcciéon DFT+U

Los funcionales LDA y GGA subestiman sistematicamente el ancho de la brecha prohibida
de semiconductores y aislantes. Las dos razones son de naturaleza distinta y conviene

separarlas.

La primera es el error de autointeraccion. En el término de Hartree de la ecuacion (2.22),
cada electrén interactiia con la densidad total, incluida su propia contribuciéon. En la teoria
exacta esa autointeraccion espuria es cancelada exactamente por el término de intercambio;
en las aproximaciones LDA y GGA la cancelacion es sélo parcial. El residuo actia como
una repulsion artificial que deslocaliza los estados electronicos, elevando la energia de
los orbitales ocupados y estrechando la brecha. El efecto es méximo precisamente en los

estados espacialmente compactos, como los orbitales 3d de los metales de transicion.

La segunda es la discontinuidad de derivada del funcional de intercambio y correla-
cion al variar el niimero de particulas. La brecha fundamental de un sélido incluye esa
discontinuidad, ausente en la diferencia de autovalores de Kohn—Sham. Por ello, incluso
con el funcional exacto, la diferencia entre el autovalor del estado ocupado més alto y
el desocupado mas bajo no coincidiria con la brecha fundamental medida. Esta es una

limitacion de principio: la brecha de Kohn—Sham no es, formalmente, un observable.

En 6xidos de metales de transicion ambos efectos se agravan. Los electrones 3d estan
fuertemente localizados y sujetos a una repulsion de Coulomb intra-sitio intensa, que
los funcionales de densidad local o semilocal describen deficientemente. El resultado
caracteristico es que compuestos experimentalmente aislantes —como varios 6xidos de

hierro— se obtienen metalicos o con brecha muy reducida en un calculo GGA puro.

La correccion DFTHU aborda especificamente este problema anadiendo, sobre los orbitales

localizados seleccionados, un término de tipo Hubbard que penaliza energéticamente las
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ocupaciones parciales y favorece las configuraciones integramente ocupadas o vacias. En la

formulacion simplificada de Dudarev (Dudarev et al., 1998) el término correctivo se escribe

Ue ~O ~O
Ey = 2“ > mpt(1-n%)],  Ug=U-1J, (2.23)

donde 17 es la matriz de ocupacion de los orbitales localizados para el canal de espin o, U
el pardmetro de repulsion de Coulomb en el sitio y J el de intercambio. El efecto neto es
desplazar los estados d ocupados hacia energias mas bajas y los desocupados hacia energias

més altas, relocalizandolos y abriendo la brecha.

Sobre el pardmetro U deben hacerse dos precisiones. En primer lugar, no es una constante
universal del elemento: depende del compuesto, de la base de proyeccion de los orbitales
localizados y de la implementacion del cédigo. En segundo lugar, puede determinarse
de primeros principios —por ejemplo, mediante respuesta lineal— o bien fijarse a un
valor representativo del sistema. En los calculos que acompanan a este trabajo se aplico
U = 4 €V sobre los orbitales 3d del hierro, valor no optimizado para esta serie, adoptado
como prueba de sensibilidad frente al cdlculo GGA sin correcciéon. Esta elecciéon tiene una
consecuencia directa sobre la interpretacion: los valores absolutos de brecha resultantes
deben leerse como indicativos, mientras que las comparaciones entre composiciones si son
legitimas por haberse realizado con idéntico funcional, idéntico U e idéntica configuracion

de calculo.

2.4.4 Polarizaciéon de espin y los tres gaps relevantes

Las ferritas son materiales magnéticos y su descripcion requiere un calculo polarizado en
espin, en el que las densidades de los canales mayoritario (1) y minoritario ({) se tratan

de forma independiente, con estructuras de bandas propias.

El Fe*" en configuracion 3d® de espin alto presenta los cinco orbitales d del canal mayoritario
ocupados y los cinco del minoritario vacios. Esta configuracion tiene una consecuencia
inmediata sobre la estructura electronica: los estados d ocupados y desocupados del hierro
pertenecen a canales de espin opuestos. Adicionalmente, el acoplamiento de superintercambio
a través de los oxigenos puentes tiende a alinear antiparalelamente los momentos de las
subredes tetraédrica y octaédrica, lo que da lugar al orden ferrimagnético caracteristico de

estos compuestos, descrito por el modelo de dos subredes de Néel (Néel, 1948).
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De lo anterior se sigue una distincion que resulta indispensable para comparar el calculo
con el experimento, y cuya omisién conduce a comparaciones incorrectas. En estos sistemas

deben distinguirse tres brechas de significado fisico diferente:

1. Brecha fundamental (spin-flip). Es la menor separacion energética entre un
estado ocupado y uno desocupado sin restriccion de canal, y en estos materiales
conecta el maximo de valencia de un canal con el minimo de conducciéon del canal
opuesto. Es la brecha mas pequena del sistema, pero corresponde a una transicion
que exige inversion de espin y esta por ello 6pticamente prohibida en ausencia de
acoplamiento espin—o6rbita apreciable. No es la magnitud comparable con un espectro

de absorcion.

2. Brecha permitida por espin. Es la menor separacion entre un estado ocupado y
uno desocupado dentro del mismo canal. Corresponde a una transicion 6pticamente
permitida y es, por tanto, la magnitud calculada que debe compararse con el borde

de absorciéon determinado por el método de Tauc.

3. Brecha 6ptica experimental. Es el valor extraido del espectro de reflectancia
difusa. Incluye efectos de estado excitado —en particular la interacciéon electrén—
hueco— que el célculo de particula independiente no contiene, y esta sujeta a los

criterios de extrapolacion discutidos previamente.

La comparacion legitima es, en consecuencia, entre la segunda y la tercera. Una discrepancia
residual entre ambas es esperable y admite atribucién cuantitativa a la elecciéon del
pardametro U; en cambio, comparar la primera con la tercera produce una discrepancia de

origen puramente conceptual.

2.4.5 Superceldas ordenadas y desorden catiénico: alcance del modelo

Un célculo DF'T periédico requiere una celda con periodicidad definida y ocupaciones enteras
en cada sitio. Una solucion sélida como la composicion intermedia de la serie estudiada, en
la que dos cationes comparten aleatoriamente los mismos sitios cristalograficos, no admite

representacion exacta bajo esa restriccion.

La estrategia habitual consiste en construir una supercelda ordenada: una celda ampliada

en la que los dos cationes se distribuyen segtin un patrén periddico especifico que reproduce
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la estequiometria global. El procedimiento es legitimo y a menudo inevitable, pero introduce

dos limitaciones que deben declararse al interpretar los resultados.

La primera es que una supercelda ordenada describe una realizaciéon particular de la
distribucién cationica, mientras que la muestra real promedia sobre un gran nimero de
configuraciones locales distintas. El ordenamiento impuesto reduce ademas la simetria del
cristal y puede generar estados electronicos —en particular cerca del nivel de Fermi— que
son propios de esa configuracion especifica y no sobreviven al promedio configuracional. Una
técnica experimental que promedie sobre el volumen de la muestra, como la espectroscopia

6ptica, no tiene por qué reproducir esas caracteristicas.

La segunda es la geometria. Cuando el calculo se realiza sobre coordenadas experimentales
sin relajaciéon estructural, cada sitio conserva la posiciéon promedio del cristal real. En
una celda de alta simetria con un solo tipo de catiéon en cada subred esta aproximacion es
razonable, ya que las posiciones promedio coinciden con las de equilibrio. En una supercelda
mixta, en cambio, los dos cationes tienen radios distintos y su ordenamiento genera
distorsiones locales que la geometria promedio no contiene; sin relajacion, esas distorsiones
no se acomodan y los entornos de coordinaciéon resultantes pueden no corresponder a

ninguna configuraciéon de equilibrio.

A ello se anade un tercer aspecto, propio de los sistemas magnéticos: con un numero elevado
de cationes magnéticos inequivalentes, el nimero de configuraciones de espin colineales
posibles crece de forma combinatoria, y el procedimiento autoconsistente converge a un

minimo local que no esté garantizado que sea el estado fundamental magnético.

La consecuencia metodologica es que los resultados obtenidos sobre superceldas ordenadas
de composicién intermedia deben presentarse con su alcance explicitamente acotado.
Cuando una predicciéon de este tipo contradice una observacion experimental directa, el
diagnostico correcto consiste en identificar cual de las hipotesis del modelo —ordenamiento
impuesto, ausencia de relajacion, configuracion magnética metaestable— es responsable de
la discrepancia, y reportar el resultado como una limitaciéon caracterizada del modelo antes

que como una prediccion fisica del material.
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3. Metodologia experimental y computacional

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales y computacionales emplea-
dos para la sintesis y la caracterizacion de la serie Zn;_,Mg,Fe;O4 (z =0, 0,5 y 1,0). La
exposicion sigue el orden del flujo de trabajo: diseno experimental, sintesis, caracterizacion

estructural, microestructural y éptica, y finalmente los calculos de estructura electrénica.

El criterio que organiza el capitulo es la comparabilidad entre composiciones. Puesto
que el objetivo del trabajo es atribuir las diferencias observadas a la sustituciéon cationica
/n—Mg, cualquier variaciéon en el procedimiento experimental o en el tratamiento de los
datos que no sea comun a las tres muestras constituye una fuente potencial de confusién.
Por esta razon se documentan explicitamente tanto las condiciones que se mantuvieron
homogéneas como aquellas en las que, por circunstancias de disponibilidad instrumental,
no fue posible mantenerlas. Estas tltimas se declaran en el apartado 3.3.5 y se retoman

como salvedades en los capitulos de resultados.

3.1 Diseno experimental y nomenclatura

Se prepararon tres composiciones representativas de la serie, correspondientes a los dos
extremos y al punto intermedio. A lo largo del documento se emplea la siguiente nomencla-

tura:

» ZFO: ZnFe;04 (x = 0), franklinita.
» ZMFO: ZngsMgg 5Fe;O4 (2 = 0,5), composicion mixta.

» MFO: MgFe;,O, (2 = 1,0), magnesioferrita.

Las condiciones que se mantuvieron comunes a las tres sintesis fueron: la misma ruta de

combustion asistida por glicina, la misma masa objetivo por lote, la condicién estequiométri-
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ca ¢ = 1 en el balance redox, la misma secuencia de operaciones —disolucién de los nitratos,
adicion posterior de la glicina, evaporacion hasta gel, rampa térmica hasta la autoignicion—
y el mismo procedimiento de molienda posterior. Los parametros operativos de cada etapa
(tiempos de evaporacion, lecturas de placa, velocidades de agitacion) presentan diferencias
de detalle entre lotes, que se documentan en el apartado 3.2.2 junto con la distincién entre
las variables que definen el método y las que dependen del montaje. En el tratamiento de
datos, los tres conjuntos se procesaron con los mismos cédigos de anélisis, con idénticas

convenciones y criterios de seleccion, segin se detalla en cada apartado.

3.2 Sintesis por combustién asistida por glicina

3.2.1 Calculos estequiométricos

Las cantidades de precursores se determinaron con un cédigo propio desarrollado en Python
(estequiometria.py), parametrizado por la masa objetivo y por la fraccion de sustitucion
x, de modo que las tres composiciones se calcularon con el mismo procedimiento y sin

intervencion manual. Se fij6 como objetivo la obtenciéon de 1,00 g de ferrita por lote.

Los precursores empleados fueron nitrato de zinc hexahidratado Zn(NOj)s -6 HoO, ni-
trato de magnesio hexahidratado Mg(NOs), -6 HoO y nitrato de hierro(III) nonahidra-
tado Fe(NO3)s-9H20 como agentes oxidantes, y glicina CoHsNOg como combustible y
agente complejante. Las masas molares adoptadas fueron 297,478 g/mol, 256,403 g/mol,
403,992 g/mol y 75,067 g/mol respectivamente.

La cantidad de glicina se obtuvo del balance de valencias de combustién descrito en el
apartado teodrico correspondiente. Asignando las valencias convencionales C = +4, H = +1,
O = -2y N = 0, y excluyendo el agua de hidrataciéon por no participar en el balance

redox, resultan las valencias netas por mol de precursor:

V[ZH(N03)2] = V[Mg(NO;g)Q] = —10, V[FQ(N03>3] = —15, V[CQH5N02] = +9
(3.1)
Un aspecto relevante para la comparabilidad de la serie se sigue directamente de la

ecuacion (3.1): puesto que el Zn*" y el Mg*" son isovalentes, sus nitratos aportan idéntica

valencia oxidante, por lo que la demanda de combustible no depende de x. La
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valencia oxidante total por mol de ferrita es 1 x (—10) + 2 x (—15) = —40 para las tres

composiciones, y la condicion ¢ = 1 conduce a una relacion molar glicina/ferrita constante,

n 40
Y 22— 4 4444, (3.2)
Nferrita 9
idéntica para x = 0, 0,5 y 1,0. En consecuencia, las tres sintesis se realizaron bajo el
mismo régimen de combustion, y las diferencias de masa de glicina entre lotes reflejan
tnicamente la diferencia de masa molar de la ferrita objetivo y no un cambio en la relacion

combustible/oxidante.

Las masas molares de las ferritas objetivo y las masas de precursores calculadas para 1,00 g
de producto se recogen en la Tabla 3.1. Los valores corresponden al caso por defecto del
codigo, esto es, una masa objetivo de 1,00 g por lote, y fueron verificados reproduciendo la

ejecucion del codigo sobre ese caso.

Tabla 3.1: Masas de precursores calculadas para obtener 1,00 g de ferrita por lote, con
¢ = 1. Valores generados por el codigo estequiometria.py.

ZFO (z =0) ZMFO (z =0,5) MFO (z = 1,0)

M ferrita (g/mol) 241,0660 220,5285 199,9910
7n(NO3)s - 6 Ho0 (g) 1,2340 0,6745 —
Mg(NOs)s - 6 H,O (g) — 0,5813 1,2821
Fe(NOs)s - 9 H,O (g) 3,3517 3,6639 4,0401
Glicina CoH5NO, (g) 1,3840 1,5129 1,6682
Mgty / Nferita 4,4444 4,4444 4,4444

Los valores de la Tabla 3.1 corresponden a las masas nominales. Los precursores empleados
tienen una pureza nominal declarada por el fabricante del 99 %, y las masas efectivamente
pesadas se corrigieron por dicha pureza, incrementandolas en la proporcion correspondiente.

Esta correccion se aplicé de forma homogénea en los tres lotes.

Los reactivos se pesaron en una balanza analitica Adventurer Ohaus, con precision de

0,0001 g.
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3.2.2 Procedimiento de sintesis

El procedimiento que se describe a continuacién corresponde a las sintesis de ZMFO y
MFO, realizadas por el autor en el marco de este trabajo. La muestra ZFO proviene de
un trabajo conjunto previo, realizado con un procedimiento equivalente en su secuencia de
operaciones; sus parametros operativos particulares se comentan al final del apartado y no

se sustituyen por los de la serie.

Una precision sobre la forma de esta descripcion. Varias etapas del método no estan
definidas por un tiempo o una temperatura prefijados, sino por un criterio observable
que indica cuando la etapa ha concluido. Los valores numéricos que se consignan son,
por tanto, magnitudes aproximadas y de referencia, registradas durante la ejecucion para
documentar el orden de magnitud de cada etapa; no constituyen consignas de un protocolo
cerrado. Se indican con el simbolo ~ o como intervalos, y las etapas gobernadas por criterio

se identifican explicitamente como tales.

La secuencia fue la siguiente:

1. Pesaje. Se pesaron primero los nitratos metélicos —nitrato de zinc, nitrato de mag-
nesio, o ambos, segiin la composicion, junto con el nitrato férrico— y a continuacion

la glicina, en las cantidades de la Tabla 3.1.

2. Disolucién de los nitratos. Los nitratos se mezclaron en un vaso de precipitados
con agua destilada, bajo agitacion magnética a una velocidad cercana a 300 rpm
durante unos 10 min, hasta obtener una soluciéon transparente. El volumen empleado
fue de 15mL a 20 mL en los lotes de ZMFO y MFO, frente a los 30 mL. documentados
para el lote previo de ZFO; en todos los casos se mantuvo en el minimo necesario
para la disoluciéon completa, con el fin de no prolongar innecesariamente la etapa
posterior de evaporacion. Esta diferencia de volumen entre lotes se declara como
parametro operativo y no altera la estequiometria, que queda fijada por las masas

pesadas.

3. Adicién del combustible. Sobre la solucion de nitratos ya homogénea se anadio la
glicina, prolongando la agitacion durante unos 7 min a 10 min adicionales y elevando la

velocidad a un valor cercano a 350 rpm, hasta la disoluciéon completa del combustible.

El orden de adicién —primero los nitratos hasta disolucion total, después la glicina—

no es indiferente y constituye una de las condiciones criticas del método: garanti-
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za que el combustible se incorpore a una solucién iénica ya homogénea y pueda
complejar los cationes de forma uniforme, condiciéon necesaria para que la mezcla
conserve la estequiometria nominal a escala molecular durante la evaporacion. En
la composicién mixta esta condicién adquiere especial relevancia, dado que Zn?*" y
Mg?" compiten por los mismos sitios de la red; el tiempo total de agitacion empleado
antes del calentamiento es consistente con la recomendacion que el propio codigo de

estequiometria emite para esa composicion.

Calentamiento y evaporacion. La mezcla se llevo a una placa calefactora, iniciando

el calentamiento en el rango de 90°C a 100 °C con agitacién magnética continua.

Formacion del gel (etapa gobernada por criterio). El calentamiento se mantuvo
hasta la formacion del gel viscoso. Esta etapa no se controlé por tiempo sino
por criterio experimental: se dio por concluida cuando la mezcla alcanzé una
viscosidad tal que impedia el giro de la barra magnética, momento en el cual esta
se retird. La duraciéon necesaria fue del orden de una hora o maés, y vari6 segun la

composicion.

Rampa térmica hasta la autoignicion (etapa gobernada por criterio). A
partir del gel, la temperatura de la placa se incrementé de forma gradual, en pasos
de aproximadamente 30°C y esperando del orden de 15min a 20 min entre pasos
sucesivos, hasta que se produjo la combustion autosostenida, acompanada de llama
breve, expansion rapida del material y liberacion de gases. El criterio de avance fue
la ausencia de ignicion tras la espera correspondiente a cada escalén, no un tiempo o

una temperatura prefijados.

La combustion se produjo en todos los casos con una lectura de placa inferior a
250°C. La temperatura de igniciéon no se registrd, de modo que este valor se reporta
unicamente como cota superior de la lectura de placa a la cual ocurrié el evento, y

no como una determinacion de la temperatura de igniciéon del sistema.

Enfriamiento y molienda. Concluida la combustion se apagé la placa y el producto
se dejo enfriar de forma natural hasta temperatura ambiente. El sélido se recupero
y se pulverizé6 manualmente en mortero de agata hasta obtener un polvo fino y

homogéneo, que se almacend para su caracterizacion.
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(a) Disolucion bajo agitacion mag- (b) Gel viscoso previo a la ignicion. (c) Combustion.
nética.

(d) Producto poroso tras la combustion. (e) Polvo tras la molienda en agata.

Figura 3.1: Secuencia fotografica del proceso de sintesis por combustion asistida por glicina
(lotes de ZMFO y MFO). El solido expandido de (d) refleja la liberaciéon masiva de gases
durante el evento autosostenido.

En ambas composiciones el producto resulté ser un sélido de baja densidad aparente,
textura porosa y disgregacion facil, consistente con el mecanismo de liberacién masiva de

gases descrito en el marco teérico. La Figura 3.1 documenta las etapas del proceso.

Variables criticas y variables operativas

Conviene distinguir, de cara a la reproducibilidad del método, dos clases de variables cuya

confusién es habitual al describir rutas de combustién en solucién.

Son criticas aquellas cuya alteracion modifica el producto o compromete la comparabilidad
entre composiciones: la estequiometria de los precursores (Tabla 3.1), la relacion combus-
tible/oxidante ¢ = 1 y con ella la razon glicina/ferrita de la ecuacion (3.2), el orden de

adicion nitratos—glicina, la exigencia de alcanzar el estado de gel antes de forzar la ignicion,
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el caracter autosostenido de la combustion y la homogeneizacion final por molienda. Estas

condiciones se mantuvieron idénticas en las dos sintesis propias y definen el método.

Son operativas aquellas que dependen del montaje y del operador, y que varian entre
laboratorios sin alterar el producto siempre que se respeten las anteriores: la duracion
concreta de la etapa de evaporacion, la lectura de la placa calefactora en cada escalon, las
velocidades de agitacion, y el instante exacto en que se produce la ignicion. Los valores
consignados en esta secciéon para estas magnitudes son de referencia, y la reproduccion del
método debe guiarse por los criterios observables —soluciéon transparente, gel que detiene

la barra, ignicién autosostenida— antes que por reproducir los ntmeros.

Esta distincion explica por qué las diferencias de detalle entre el lote de ZFO y los de la
serie no constituyen un cambio de régimen de sintesis: lo que se conservo fue el conjunto

de variables criticas.

Temperatura de placa y régimen de combustion

Debe subrayarse que todas las temperaturas consignadas corresponden a la lectura
de la placa calefactora, no a la temperatura del gel ni a la de la llama. La temperatura
de llama es local, transitoria y considerablemente superior a cualquiera de las lecturas

registradas; no se dispone de una medida directa de ella y en este trabajo no se estima.

La funcién de la placa se limita a suministrar la energia de activacion necesaria para
alcanzar la ignicion. Una vez desencadenada, la reaccién es autosostenida: la energia
liberada y la temperatura alcanzada quedan determinadas por la quimica redox de la mezcla
—esto es, por la relacion combustible/oxidante— y no por la consigna del instrumento. De
ahi que el hecho de que la ignicién se observara a lecturas de placa distintas entre lotes no

implique regimenes de combustion distintos.

Puesto que ¢ = 1 se mantuvo constante en las tres composiciones y, segiin se argumento
a partir de la ecuacion (3.1), la isovalencia de Zn*" y Mg?" hace que la demanda de
combustible sea independiente de z, el régimen de combustiéon fue el mismo para
toda la serie. Esta es la condicién que permite atribuir las diferencias observadas entre

composiciones a la sustitucion cationica y no a la ruta de sintesis.
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Nota sobre la muestra ZFO (z = 0)

La sintesis de ZFO se realiz6 en un trabajo conjunto previo, siguiendo la misma secuencia de
operaciones: disolucion de los nitratos en agua destilada bajo agitacion, adicién posterior de
la glicina, evaporacion hasta gel, rampa térmica hasta la autoignicion y molienda en mortero
de agata. Las variables criticas enumeradas mas arriba —en particular la estequiometria

con ¢ =1y el orden de adicion— coinciden con las de la serie.

Sus parametros operativos, en cambio, difieren en algunos puntos y se consignan tal como
fueron registrados en aquel trabajo, sin sustituirlos por los de la serie: el volumen de
agua destilada empleado fue mayor (del orden de 30 mL), la temperatura de la etapa de
evaporacion se consigna en torno a 150 °C, y la ignicion se registré a una lectura de placa
de 244,1°C, superior al intervalo observado en los lotes de la serie. El rendimiento de aquel
lote fue de aproximadamente el 70 % respecto de la masa teorica; el de los lotes de la serie

no se registré de forma sistematica, y no se reporta.

Estas diferencias son de caracter operativo y no comprometen la comparabilidad de la serie.
No obstante, se declaran explicitamente por coherencia con el criterio adoptado en el resto
del capitulo: cuando una condicién no fue estrictamente comun a las tres muestras, se hace

constar.

3.2.3 Criterio de parada

Tras la combustion, las muestras se caracterizaron por difraccion de rayos X para verificar
la formacién de la fase espinela. El criterio de parada del proceso de sintesis se defini
como la obtencién de una fase espinela tinica, sin reflexiones atribuibles a fases secundarias
por encima del limite de deteccidén instrumental. Este criterio se cumplié en las tres
composiciones, por lo que ninguna de ellas recibié tratamiento térmico posterior a
la combustién: el producto se dejo enfriar de forma natural y se pulverizé en mortero de
agata, sin etapas de calcinacion ni de sinterizacion. Esta circunstancia refuerza el argumento
sobre la ruta de sintesis, ya que la fase espinela se forma integramente durante el evento
exotérmico, y explica que los dominios cristalinos permanezcan en el rango nanométrico,

sin el engrosamiento que induciria un tratamiento térmico prolongado.
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3.3 Difraccién de rayos X

3.3.1 Adquisicion de los patrones

Los patrones de difraccion se adquirieron en dos difractometros distintos, condicionados
por la disponibilidad instrumental. Las condiciones de medicion se extrajeron de los archivos

de adquisicion originales y se resumen en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Condiciones de adquisicion de los patrones de difraccion, extraidas de los archivos
de medicién originales.

ZFO (x =0) ZMFO y MFO (z = 0,5, 1,0)
Difractéometro PANalytical X’Pert PRO Bruker
Anodo / radiacion Cu Ka Cu Ka
A Kay (A) 1,540598 1,5406
Tension (kV) 45 40
Corriente (mA) 40 25
Detector PIXcel LYNXEYE 2 (PSD, modo 1D)
Geometria Bragg-Brentano placa plana
Modo de barrido continuo continuo (PSD rapido)
Rango 26 (°) 10,01-79,99 10,00-80,00
Paso (°) 0,0263 0,0205
Tiempo por paso (s) 99,45 0,5

La configuracion del equipo Bruker se recuperé de los contenedores de metadatos de los
propios archivos de medicion (MeasurementContainer.xml y RawDataO.xml). El montaje
oper6 en geometria de placa plana, con detector sensible a la posicion LYNXEYE 2
en modo unidimensional, rendijas motorizadas en los haces incidente y difractado,
iluminacion de muestra fija (fized sample illumination) sin rendija fija adicional, pantalla

automatica de dispersion por aire y rotacion de muestra desactivada.

Algunos elementos de la 6ptica no quedaron registrados en dichos archivos y, por tanto,
no son verificables en la fuente: el angulo de los colimadores Soller, el material del &nodo
consignado explicitamente, el filtro y la mascara empleados, y la apertura efectiva de
la rendija de divergencia. Se declaran como no disponibles antes que reconstruirse por

inferencia.
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Lo relevante para el argumento de la serie es que esta configuraciéon instrumental es
idéntica para ZMFO y MFO: ambas muestras se adquirieron de forma consecutiva,
en la misma sesion y con el mismo montaje 6ptico, segin consta en los metadatos. Este
es el respaldo documental de que el tramo ZMFO-MFO constituye la tnica comparacion

cuantitativa del parametro de red libre de diferencias instrumentales.

En el equipo PANalytical se empled un filtro de niquel para la supresion de la radiacion Kg.
Notese que el tiempo por paso no es comparable entre ambos equipos, ya que el detector
sensible a la posicion del Bruker acumula senal en miltiples canales simultaneamente y
su tiempo efectivo de conteo por punto es sustancialmente mayor que el tiempo nominal

programado.

3.3.2 Identificacion de fase

La identificacion de fase se realiz6 mediante busqueda y comparacion (search and match)
contra la base de datos cristalografica de acceso abierto COD (Grazulis et al., 2009),
empleando el programa X'Pert HighScore Plus. Las fichas que arrojaron la coincidencia
fueron COD 96-900-6895 para ZFO (franklinita), 96-900-1471 para ZMFO y 96-900-1470
para MFO (magnesioferrita).

El criterio de fase tnica exigi6é que la totalidad de las reflexiones observadas fuera indexable
con un solo modelo estructural y que no quedaran reflexiones sin asignar por encima del

nivel de ruido.

3.3.3 Refinamiento Rietveld
Modelos estructurales de partida

El refinamiento se realizé en X'Pert HighScore Plus, con modelos estructurales distintos de
los empleados en la identificacion de fase, seleccionados por corresponder a condiciones de

sintesis y de medicidon més préximas a las experimentales:
» ZFO (z = 0): ficha COD 9012441 (Verwey y Heilmann, 1947), correspondiente a

franklinita con estructura de espinela normal (grado de inversion nulo) (Verwey &
Heilmann, 1947).
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» MFO (z = 1) y ZMFO (z = 0,5): ficha COD 9001469 (O’Neill, Annersten y
Virgo, 1992), correspondiente a magnesioferrita recocida a 450 °C, con estructura casi

inversa (0 ~ 0,9) (O’Neill et al., 1992).

La ficha de magnesioferrita se emple6 también para la composicion mixta ante la inexistencia
de un modelo cristalografico experimental publicado para x = 0,5; se adopta, por tanto,
como aproximacion estructural, decision que se declara explicitamente al interpretar los

resultados de esa composicion.

Se descartd de forma deliberada la ficha COD 9006895 como modelo de refinamiento, por
corresponder a una determinacion realizada a alta presion (4,6 GPa), no representativa de

las condiciones ambiente de este trabajo.

La ficha de franklinita present6 un problema de importaciéon: el programa rechazaba el
archivo por estar expresado en el primer ajuste de origen del grupo espacial Fd3m. Se
transformé manualmente al segundo ajuste de origen (desplazamiento de 1/8, 1/8, 1/8),
que es el estandar de las Tablas Internacionales para el grupo espacial 227, obteniéndose el
archivo empleado en el refinamiento, con Zn en (0,125,0,125,0,125), Fe en (0,5,0,5,0,5) y

el oxigeno en u = 0,255.

Parametros refinados y parametros fijos

Se aplicé un protocolo de refinamiento comun a las tres muestras, con una diferencia en el
tratamiento del perfil que se declara més abajo. Los parametros refinados fueron:
» Desplazamiento de cero instrumental (zero-shift).

» Fondo: término plano maés coeficientes Cy, Cy y Cs, con un término adicional 1/X

para las muestras medidas en el equipo Bruker. Este tltimo no se empled para ZFO.
» Factor de escala.
= Parametro de red a, con b = ¢ impuestos automéaticamente por la simetria ctubica.

» En ZMFO y MFO: los coeficientes V' y W de la funcion de perfil de Caglioti,

manteniendo U fijo.

» Factor térmico isotropico global (B overall).
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Asimetria de protocolo en el perfil. En ZFO los coeficientes U, V' y W de Caglioti
no se refinaron: el perfil qued6 descrito por la parametrizaciéon pseudo-Voigt interna del
programa, con la cual el ajuste alcanz6 una bondad de 1,91 sin requerir grados de libertad
adicionales de perfil. En las dos muestras del equipo Bruker, cuyo fondo fluorescente y cuya

funcion de resolucion difieren, si se refinaron V'y W (con U fijo).

Esta diferencia debe declararse, pero su alcance esta acotado: no afecta al parametro
de red, que proviene de las posiciones de las reflexiones y no de su forma, ni al tamano
de cristalito, que en este trabajo se extrae del ajuste de perfil independiente descrito
en el apartado 3.3.4, no del refinamiento Rietveld. Vale la pena senalar, en todo caso,
que la muestra z = 0 resulta metodolégicamente atipica en tres frentes simultaneos —
difractometro distinto, tratamiento del perfil distinto en el refinamiento, y un tnico campo
de medicion en el protocolo SEM—, lo que refuerza la decision, sostenida a lo largo del

documento, de restringir las comparaciones cuantitativas més finas al tramo ZMFO-MFO.

Se mantuvieron fijos en los valores del modelo de partida:

= Las ocupaciones catiénicas, y con ellas el grado de inversion.
= Las coordenadas atémicas.

» Los factores de desplazamiento atémico individuales.

Esta eleccion responde al principio de parsimonia expuesto en el marco teérico. Con del
orden de 18 reflexiones disponibles en el rango medido, los datos no contienen informacion
independiente suficiente para determinar de forma confiable ocupaciones, coordenadas y
factores térmicos individuales; refinarlos produciria una mejora aparente del ajuste sin

respaldo fisico.

De lo anterior se sigue una consecuencia que se mantiene explicita en todo el documento:
el grado de inversion § ~ 0,9 del modelo de magnesioferrita es un parametro
heredado de la ficha de referencia y no una magnitud determinada en este
trabajo. La evidencia propia sobre la distribuciéon cationica es de caracter cualitativo
y proviene de la emergencia de la reflexion (111), segin se argumenta en el capitulo de

resultados.

Analogamente, el hecho de refinar V' y W manteniendo U fijo responde a que el niimero

limitado de reflexiones no permite separar de forma robusta las contribuciones de tamano
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y de microdeformacion, y no debe interpretarse como una determinacion del tamano de

cristalito por esta via.

Reglas de operacion

Se adoptaron las siguientes reglas de procedimiento, comunes a las tres muestras:

= El fondo nunca se sustrajo del difractograma experimental: se empled tinicamente
la funcion de aceptacion del fondo modelado, dejando que el refinamiento lo describiera
como parte del ajuste. La sustraccion en crudo genera intensidades netas negativas por
estadistica de Poisson en los valles entre picos anchos de un material nanocristalino,
y deformaria ademés el fondo fluorescente elevado de las muestras medidas en el

equipo Bruker.

= Las detecciones espurias se eliminaron con la funciéon de borrado de pico y no
con la de eliminacion de caracteristicas del perfil, de manera que el difractograma

experimental permaneciera inalterado.

= Se ejecuté una doble pasada de refinamiento para asegurar la convergencia: la

primera aproxima la solucion y la segunda la estabiliza.

= La exclusién de reflexiones se fijé6 como regla fisica antes de examinar la
calidad del ajuste y se aplic6 de forma homogénea a las tres muestras, para evitar
el sesgo de eliminar puntos con el fin de mejorar artificialmente el resultado. Se
excluyeron las reflexiones no atribuibles a la fase, la (222) proxima a 37° —débil y
solapada con el hombro de la intensa (311)— y la (533) proxima a 74°, débil y a alto
angulo. El recuento final de reflexiones empleadas fue de 6 para ZFO y 8 para ZMFO
y MFO.

Durante el desarrollo del refinamiento se diagnosticaron y corrigieron dos incidencias que
se documentan por formar parte del método: la presencia de parametros residuales
activos (los coeficientes C3 y 1/X conservaban un valor no nulo sin estar habilitados para
refinamiento) y la divergencia del término 1/X en las muestras del equipo Bruker por

ausencia de limites, resuelta acotando el parametro.

Las sesiones de refinamiento se guardaron de forma independiente por muestra, sin re-
utilizacion de sesiones entre composiciones, de modo que las eliminaciones de picos y los

ajustes de una muestra no pudieran propagarse a otra.
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3.3.4 Analisis microestructural: tamano de cristalito y microdeformaciéon
Obtencién de las listas de reflexiones

Las posiciones y anchos de las reflexiones se obtuvieron del médulo de ajuste de perfil
(Profile Fit) de HighScore, con funciones pseudo-Voigt, y no de la funcion de busqueda
automética de picos (los ajustes sobre los patrones completos se muestran en la Figura 4.1).
La distincion es esencial para la consistencia del analisis: la biisqueda automatica entrega
posiciones y anchos estimados con el doblete de emision Ka;—Kasy atn convolucionado,
mientras que el ajuste de perfil realiza un ajuste por minimos cuadrados y desdobla

analiticamente el doblete, generando entradas separadas para cada componente.

Del listado resultante se extrajeron exclusivamente las lineas correspondientes a
la componente Ko, pura, descartando las de Kay. De este modo, la longitud de onda
empleada en los calculos (A = 1,540598 A) es internamente consistente con el ancho

procesado.

Convenciones adoptadas

El anélisis se realiz6 bajo las siguientes convenciones, declaradas y aplicadas de forma

idéntica a las tres muestras:

Pardmetro de ancho: ancho integral (IB), no anchura a media altura.

Factor de forma: K = 1,0, valor riguroso asociado al ancho integral.

Longitud de onda: Cu Kay pura, A = 1,540 598 A.

Ausencia de deconvoluciéon instrumental, por no disponerse de un patréon de estén-
dar de linea medido bajo la misma 6ptica. Todas las magnitudes se reportan, en

consecuencia, Ccomo aparentes.

La combinacion de ancho integral con K = 1,0 es la opciéon fisicamente consistente
y difiere de la convenciéon K = 0,9 con anchura a media altura empleada en el trabajo
preliminar sobre ZFO. Los tamanos obtenidos bajo ambas convenciones no son directamente

comparables sin la correccién correspondiente.

50



Cédigo de analisis

El procesamiento se automatizo en un c6digo propio en Python (analisis_microestructural.py)
que toma las listas de reflexiones exportadas del ajuste de perfil y produce, por muestra,
un informe de texto, un archivo de resultados validados y las gréaficas correspondientes. Sus

caracteristicas relevantes son:

s Lectura tolerante a la codificacion de los archivos exportados y analisis sintéctico

de los valores con incertidumbre entre paréntesis, de los que extrae el valor central.

= Mapeo dindmico de columnas por palabras clave, lo que lo hace robusto frente a

cambios de idioma o de version del programa de origen.

= Filtrado de la componente Ka; con verificacion explicita: si no encuentra filas
etiquetadas como Koy pero si como Kas, emite una advertencia en lugar de continuar
silenciosamente, lo que permite detectar el uso accidental de un listado de biisqueda

automatica de picos.

= Prioridad del ancho integral sobre la anchura a media altura, recurriendo a esta
dltima dnicamente si el primero no esta disponible. En toda la serie se empled el

ancho integral.

= Calculo de las magnitudes reflexion por reflexion: espaciado interplanar por la
ley de Bragg, tamano de Scherrer, y linealizacion de Williamson—Hall por minimos

cuadrados ordinarios sin ponderar, ademas del grafico de tamano—deformacion.

= Diagnéstico automatico de intercepto degenerado. Tras la regresion de
Williamson—Hall, el codigo evaliia el tamano derivado del intercepto y lo marca
como no reportable si el intercepto es no positivo o si el tamano resultante supera en
un factor 3 al promedio de Scherrer, omitiendo ademas las magnitudes derivadas de
ese valor. Este criterio implementa en codigo el argumento metodolégico expuesto en
el marco teorico: el descarte del tamano de Williamson—Hall se fundamenta en su

inconsistencia con el de Scherrer y no en la calidad estadistica del ajuste.

El codigo es determinista y se aplicoé de forma idéntica a las tres composiciones, condicién

necesaria para que la comparacion dentro de la serie sea valida.
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3.3.5 Limitaciones de comparabilidad declaradas

El uso de dos difractémetros distintos, sin un estadndar de calibracién comtun medido en
ambos, impone una restriccion que se declara aqui y se respeta en el analisis de resultados:
los parametros de red y los tamanos absolutos no son estrictamente comparables
entre el equipo PANalytical y el equipo Bruker, ya que cada instrumento arrastra
su propio desplazamiento de cero y su propia funcién de resolucion. El tinico tramo de la
serie directamente comparable en términos cuantitativos es el que va de ZMFO a MFO,

medido en el mismo equipo y en la misma sesion.

Esta limitacién es de naturaleza instrumental y, por tanto, subsanable: la medicion de
un estandar de linea (LaBg o Si) bajo la misma oOptica permitiria construir la funcion
de resolucion instrumental, deconvolucionar el ensanchamiento y volver absolutas las

magnitudes que aqui se reportan como aparentes.

3.4 Microscopia electrénica de barrido y microanalisis EDX

3.4.1 Adquisiciéon de micrografias

La morfologia y el tamano de grano se estudiaron por microscopia electrénica de barrido
en un microscopio TESCAN VEGAS3 en configuracion SBU EP (extended pressure),
operado en modo de vacio bajo. Este modo mantiene en la caAmara una presion residual
de gas superior a la del alto vacio convencional, lo que neutraliza la acumulacion de carga en
la superficie de la muestra y permite observar polvos aislantes sin necesidad de recubrirlos
con una capa conductora —circunstancia favorable en este caso, ya que un recubrimiento
metalico habria interferido con el microanalisis elemental. Las tres composiciones se
caracterizaron en el mismo microscopio, condicién que hace directamente comparable

su morfologia y sus tamanos de grano, a diferencia de lo que ocurre con la difraccion.

Las muestras se prepararon depositando una pequena cantidad de polvo sobre cinta
conductora de carbono adherida a un portamuestras de aluminio. Las condiciones de
adquisicion, extraidas de los metadatos de las propias micrografias, se resumen en la
Tabla 3.3.
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Tabla 3.3: Condiciones de adquisicion de las micrografias SEM empleadas en la medicion
de tamano de grano, extraidas de los metadatos de los archivos de imagen.

ZFO ZMFO MFO
Microscopio TESCAN VEGA3 SBU EP
Modo de operacion vacio bajo (extended pressure)
Detector electrones secundarios (SE)
Tension de aceleracion (kV) 18 18 18
Distancia de trabajo (mm) 14,98 15,00 15,00
Magnificacion (103x) ~T70 ~T0 ~T70
Tamatio de pixel (nm) 3.9 3.9 3,9
Fecha de adquisicion 2025-10-17 2026-03-16  2026-03-16

Se adquirieron micrografias en un rango amplio de magnificaciones, desde 2 x 10% para
la evaluacion de la morfologia general y la porosidad hasta 1,2 x 10° como maximo. La
mediciéon de tamano de grano se realiz6é exclusivamente sobre las micrografias
de ~70 kilomagnificaciones en las tres composiciones, por las razones que se detallan en
el apartado siguiente. Las imagenes panoramicas de MFO se adquirieron con una tensiéon
de aceleracion de 19kV; las empleadas en la medicién —que son las que sustentan los

resultados cuantitativos— lo fueron a 18 kV, igual que en las otras dos composiciones.

Se emplearon detectores de electrones secundarios para el contraste topografico. Se dispuso
ademés de imégenes de electrones retrodispersados, utilizadas para verificar la ausencia de

contrastes composicionales que sugirieran la presencia de fases secundarias.

3.4.2 Medicién de tamano de grano

El tamano de grano se determiné por mediciéon manual sobre las micrografias de mayor
resolucion (escala del orden de 500 nm) empleando el programa Fiji/ImageJ. El protocolo

fue idéntico para las tres composiciones:
= Calibracion de escala. Se fijo a partir de la barra de escala del instrumento

(500 nm), verificada contra el tamano de pixel consignado en los metadatos de la

imagen, mediante la funcion Set Scale del programa. En las micrografias empleadas
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el tamano de pixel es de &~ 3,8 nm, muy inferior al tamano de los granos medidos, de

forma que la discretizacion no limita la precision de la medida.

= Magnificacion tnica de 70 kilomagnificaciones. Toda la medicion se realizo sobre
micrografias adquiridas a la misma magnificacion. Esta condicion es mas restrictiva

de lo que parece y su justificacion se desarrolla mas abajo.

= Dos diametros ortogonales por particula. Para cada grano claramente identifi-
cable se midieron dos didmetros perpendiculares entre si, y se adopté6 como diametro
representativo su media geométrica d = \/d;dy, conforme a la ecuacion (2.17). Este
estimador corresponde al didmetro del circulo de area equivalente a la elipse definida
por ambos ejes, y evita el sesgo hacia el eje visible més largo propio de la medida de

un unico didmetro.

= Criterio de seleccion. Se midi6 el niicleo bien definido de cada grano, excluyendo los
bordes difusos, las particulas situadas en el borde de la imagen y aquellas integradas
en cumulos sin contorno distinguible. La adquisicion se realizo en regiones de baja
densidad de particulas, seleccionadas con el mismo criterio en las tres composiciones,

condicién necesaria para identificar granos individuales de forma inequivoca.

Para ZMFO y MFO se combinaron dos campos independientes por composicion, con
el fin de promediar la variacion region a region y representar la muestra completa; para
ZFO se empled un tinico campo, con un nimero de particulas suficiente para el analisis
estadistico. El nimero de particulas medidas fue de N = 40 para ZFO, N = 69 para ZMFO
y N = 54 para MFO.

Por qué toda la medicién se realiz6é a una tnica magnificaciéon

La magnificacion no altera la calibracion: la barra de escala y el tamano de pixel son
correctos a cualquier aumento, de modo que un mismo grano arroja el mismo diametro
medido en dos micrografias distintas. Lo que la magnificacion si modifica es qué granos

entran en la muestra, y lo hace por dos vias que actiian en el mismo sentido.

Al aumentar la magnificacion, el campo de visidn se reduce cuadraticamente, de suerte
Y 7

que los granos de mayor tamano o bien no caben en el encuadre o bien tocan sus bordes

y quedan excluidos por el criterio de selecciéon: se pierden sisteméticamente los granos

grandes. Simultaneamente, la resolucidén mejora y granos pequenos que a menor aumento
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resultaban ambiguos pasan a ser medibles: se incorporan sistematicamente los granos

pequenos. Ambos efectos desplazan la distribucién medida hacia tamanos menores.

En consecuencia, mezclar magnificaciones dentro de una misma muestra, o com-
parar entre muestras medidas a magnificaciones distintas, introduce un sesgo
de muestreo de direccién conocida aunque la calibraciéon sea impecable. Fijar una
magnificacién tnica para las tres composiciones elimina esa fuente de confusiéon y es lo que

permite atribuir a la composiciéon las diferencias de tamano observadas.

Tratamiento estadistico

Las distribuciones resultantes se ajustaron a una funcién log-normal, caracterizandolas por
la mediana y la desviacion estandar geométrica o,. Se adopté la mediana como estimador
de posicion por su menor sensibilidad a la cola de tamanos grandes. Las diferencias entre
composiciones se evaluaron mediante la prueba no paramétrica de Mann—Whitney
(Mann & Whitney, 1947) aplicada sobre las distribuciones completas, evitando suponer

normalidad.

Debe consignarse que la medicién manual sobre micrografias conlleva una incertidumbre
dependiente del operador —en la identificacién del contorno del grano y en la seleccion de
las particulas que se consideran resolubles— que no queda recogida en el error estandar
de la distribucion. Los valores de tamano de grano reportados deben entenderse en ese
registro, y su comparacion entre composiciones se sostiene en que el criterio aplicado fue el

mismo en las tres.

La homogeneidad del protocolo entre composiciones —mismo microscopio, misma tension
de aceleracion, misma magnificacion, mismo criterio de selecciéon de particulas y mismo
estimador de didmetro— es la condicién que permite comparar los tamanos de grano de
la serie entre si. Esta situacién contrasta con la de la difracciéon, donde el uso de dos
difractémetros sin estandar comun restringe la comparacion al tramo instrumentalmente

homogéneo.

3.4.3 Microanalisis por dispersion de energia de rayos X

La composicion elemental se verifico mediante espectroscopia de dispersion de energia

de rayos X, adquirida sobre las mismas regiones observadas por SEM, con un detector
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XFlash 410 de Bruker Nano operado con el programa Esprit 1.9, comun a las tres

composiciones.

Conforme a las limitaciones intrinsecas de la técnica expuestas en el marco teérico —
volumen de interaccién muy superior al tamano de grano, correcciones de matriz calculadas
para superficies planas y densas, y cuantificacién poco fiable del oxigeno—, el analisis EDX
se empled con proposito cualitativo: confirmar la presencia de los cationes esperados en
cada composicion y descartar contaminacion cruzada entre muestras. La verificacion de la
estequiometria global se sustenta en el control de la sintesis y en la observacion de fase

tnica por difraccion, y no en la cuantificacion EDX.

Los espectros se revisaron manualmente para identificar posibles solapamientos de lineas
de energia proxima susceptibles de generar falsos positivos en la deconvoluciéon automatica

del programa.

3.5 Espectroscopia UV—Vis de reflectancia difusa

3.5.1 Adquisiciéon de los espectros

Los espectros se registraron en un espectrofotémetro Varian UV-Vis-NIR de doble
haz, modelo UV 1009M674, con accesorio de reflectancia difusa, barriendo el rango de
longitudes de onda de 200 nm a 2500 nm.

Conviene fijar la correspondencia entre este rango y la escala de energias en la que se
realiza todo el anélisis, ya que ambas recorren el espectro en sentidos opuestos: el extremo
de 200 nm corresponde a =~ 6,2¢e¢V y el de 2500nm a ~ 0,50eV. Es decir, la longitud de

onda maxima del barrido fija el limite inferior de energia accesible.

Previamente a la adquisiciéon de las muestras se realiz6 la correccién de linea base propia
del método de reflectancia difusa, siguiendo el procedimiento estandar del equipo, que
establece los dos extremos de la escala fotométrica: la referencia de reflectancia total sobre
un estandar blanco no absorbente y la referencia de senal nula. Esta correccion es la que
permite interpretar la senal medida como reflectancia relativa al estandar, magnitud sobre

la cual estd definida la funciéon de Kubelka—Munk.

La adquisicion no fue homogénea entre muestras: ZFO se midi6 en una sesion (24 de
octubre de 2025) distinta de la de ZMFO y MFO (16 de marzo de 2026). Esta circunstancia
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se declara como la contraparte 6ptica de la salvedad instrumental senialada para la difraccion.
El procesamiento de los tres espectros, en cambio, si fue estrictamente homogéneo, segiin

se detalla a continuacion.

Para ZFO se dispuso de la medicién exportada en dos representaciones —pseudo-absorbancia
y reflectancia porcentual—, lo que permitié verificar numéricamente la relacion Abs =
log,o(1/R) entre ambas y confirmar que el punto de partida del anélisis es equivalente con

independencia del formato de exportacion.

3.5.2 Procesamiento y extracciéon del band gap

El procesamiento se automatizo en un c6digo propio en Python (analisis_optico_unificado.py)

aplicado de forma idéntica a las tres muestras. La secuencia fue:

1. Reconstruccion de la reflectancia a partir del archivo exportado por el equipo,

mediante R = 10~4* cuando el archivo original estaba en pseudo-absorbancia.

2. Transformacién de Kubelka—Munk para obtener F(R), magnitud proporcional
al coeficiente de absorcion sobre la que es valido construir el grafico de Tauc. Este
paso es el que corrige el error conceptual de aplicar el método de Tauc directamente
sobre la pseudo-absorbancia reportada por el equipo, que en analisis preliminares

condujo a extrapolaciones de energia negativa.

3. Construccion de los graficos de Tauc con exponente n = 2 para la transicion
directa permitida y n = 1/2 para la indirecta, y del grafico de In F'(R) para el analisis

de la region sub-borde.

4. Extraccion del gap por el criterio de robustez, descrito a continuacion.

Criterio de seleccion de la region de ajuste

La region lineal del grafico de Tauc se seleccioné mediante un criterio de invarianza del
valor extraido frente al ancho de la ventana de ajuste, y no por maximizacion
del coeficiente de determinaciéon. Para cada posicién candidata del centro de la ventana,
barrida con una resolucién de 0,02eV, el gap se calculd con cuatro anchos distintos —0,15,

0,20, 0,25 y 0,30 eV— y se cuantific la dispersion del resultado entre ellos. Se selecciond
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la region donde el valor extrapolado permanece esencialmente constante, con un umbral de

desviacion estandar de 0,03 eV entre anchos y un minimo de 8 puntos por ajuste.

En paralelo, y para cada muestra, se calcul6 una segunda determinaciéon sobre una ventana
fija de referencia, establecida sobre el tramo de ascenso lineal visible del grafico de Tauc
directo en el intervalo 2,10eV a 2,40eV. La comparacion entre la determinacion automatica
y la de ventana fija constituye la prueba de que el valor obtenido es un resultado fisico y

no un artefacto de la eleccion de region.

El codigo incorpora ademés criterios automaticos de descarte que marcan un resultado
como no confiable cuando el ajuste del borde indirecto cae por debajo de un umbral de
energia compatible con una banda de defectos, o cuando la region lineal identificada para el
anélisis de Urbach solapa con el propio borde de absorcion. Estos criterios se aplicaron de
manera uniforme y son la base del tratamiento diferenciado que reciben, en el capitulo de

resultados, el gap directo por una parte y el gap indirecto y la energia de Urbach por otra.

Las incertidumbres reportadas corresponden al error estandar de la extrapolacion lineal,

propagado desde la regresion por minimos cuadrados ordinarios.

3.6 Metodologia computacional: calculos DFT

Los calculos de estructura electréonica que acompanan a la caracterizacion experimental
fueron realizados por el profesor Ramiro Cardona, en el marco de la colaboracion del grupo
de investigacion. Se documentan aqui con el detalle disponible, senalando explicitamente los

aspectos que no ha sido posible verificar contra los archivos de entrada y salida originales.

Conviene precisar el reparto de tareas y su motivacion. El paquete empleado, WIEN2k, es
software bajo licencia comercial, y el método de todos los electrones que implementa
conlleva ademas un costo computacional considerable, particularmente en la supercelda
de la composicion intermedia. Ambas circunstancias —la licencia y la infraestructura de
computo— motivaron que la ejecucion de los calculos la asumiera el grupo de investigacion.
La contribucién del autor consistié en especificar el nivel de teoria requerido por el
sistema —en particular la necesidad de una correcciéon de Hubbard sobre los orbitales 3d del
hierro, dada su correlacion electrénica localizada, que un funcional GGA puro describe de
forma deficiente—, en integrar los resultados obtenidos con la caracterizacion experimental,

y en interpretarlos en el contexto de la serie, tarea que ocupa el Capitulo 5.

58



3.6.1 Cobdigo y nivel de teoria

Los calculos se realizaron con el paquete WIEN2k (Blaha et al., 2020), que implementa
el método FP-LAPW (ondas planas aumentadas linealizadas de potencial completo,
full-potential linearized augmented plane waves) complementado con orbitales locales
(lo). En este método, el espacio se divide en esferas atomicas (muffin-tin) dentro de las
cuales las funciones de onda se expanden en funciones radiales por armoénicos esféricos, y
una region intersticial donde se expanden en ondas planas, imponiendo continuidad en la
frontera; los orbitales locales anaden flexibilidad variacional para describir los estados de

semi-nucleo, relevantes en metales de transicién como el hierro.

Se trata de un esquema de todos los electrones, de potencial completo y con efectos
relativistas incluidos: no introduce la aproximaciéon de pseudopotencial, no impone
forma alguna al potencial cristalino y trata explicitamente los electrones de core. Estas
caracteristicas lo sitian entre los métodos de mayor precision disponibles para solidos
periodicos, y resultan particularmente pertinentes en un 6xido de metal de transicion,
donde los estados 3d del hierro son espacialmente compactos y la descripcion de la region

cercana al nicleo condiciona la posicion relativa de las bandas.

El formato de los archivos de resultados recibidos es consistente con este origen: los
diagramas de bandas corresponden a la salida del médulo spaghetti de WIEN2k, y los

encabezados de las figuras reproducen la notacién de sus archivos de control.

El nivel de teoria empleado fue la aproximacion de gradiente generalizado en la parametriza-
cion PBE (Perdew et al., 1996), complementada con una correccion de Hubbard U = 4eV
aplicada sobre los orbitales 3d del hierro. El mismo valor y el mismo esquema se

aplicaron a las tres composiciones, lo que hace que los resultados sean comparables entre si.

Debe consignarse que el valor de U no fue optimizado para este sistema: se adopté como
prueba de sensibilidad frente a un célculo previo con GGA sin correcciéon, con el fin de
evaluar en qué medida se modificaba la brecha. La consecuencia interpretativa, que se
respeta en el capitulo de resultados, es que los valores absolutos de brecha deben leerse
como indicativos, mientras que las comparaciones entre composiciones son legitimas por

haberse realizado con idéntica configuracion de calculo.

Los célculos fueron polarizados en espin, condicién necesaria para describir el orden

magnético de estas ferritas y para distinguir las brechas por canal de espin.
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3.6.2 Geometrias y celdas empleadas

Las estructuras se construyeron a partir de la geometria experimental, sin relajaciéon
estructural. El grupo realizé adicionalmente una prueba de relajacion estructural cuyo
efecto sobre los resultados no fue apreciable, lo que respalda el uso de la geometria

experimental.

Para las composiciones binarias se emplearon las celdas de la fase espinela con un tinico
cation divalente. Para la composicion mixta (x = 0,5) fue necesario construir una super-
celda ordenada, en la que Zn y Mg se distribuyen segiin un patréon periddico especifico

sobre los sitios de la subred tetraédrica.

Un aspecto de la construccion resulta especialmente relevante para la interpretacion de
los resultados y fue confirmado en consulta al grupo: en las celdas de MgFe,O4 y de la
composicion intermedia, el hierro se encuentra repartido entre sitios tetraédricos y
octaédricos. Ambas incorporan por tanto inversiéon catidnica, en correspondencia con

el modelo casi inverso (§ = 0,904) empleado en el refinamiento de esas dos composiciones.

La celda de ZnFe;Oy4, en cambio, corresponde a la configuracion normal de la franklinita,
con el zinc en la subred tetraédrica y el hierro exclusivamente en la octaédrica, consistente
con la ficha de inversiéon nula empleada en su propio refinamiento. Cada composiciéon
se calculo, en consecuencia, sobre la distribuciéon catiénica que le corresponde segun el
modelo estructural adoptado experimentalmente —correspondencia entre modelo tedrico y

experimental que no era evidente a partir de las figuras recibidas.

La visualizacion de la estructura muestra atomos de hierro etiquetados individualmente
hasta Feys, numeracion compatible con una celda de tipo convencional ZnysMgsFe 6032 (56
atomos); la etiqueta ZnMgFe408 de los archivos corresponde a esa misma composicion escrita
en forma reducida. Esta reconstruccion se desarrolla en el Capitulo 5, y su confirmacion

directa quedara establecida por el archivo de estructura del calculo.

La consecuencia metodolégica de emplear una supercelda ordenada —que describe una
realizacion particular de la distribucion cationica en lugar del promedio configuracional
que caracteriza a la muestra real— se discute en el capitulo de resultados, donde se emplea

para acotar el alcance de las predicciones obtenidas para z = 0,5.
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3.6.3 Salidas obtenidas y su tratamiento
Se obtuvieron las siguientes salidas para las tres composiciones:

= Densidad de estados total resuelta por canal de espin.

» Densidad de estados proyectada por atomo. Para las composiciones binarias
se dispone de la proyeccion sobre el cation divalente, el hierro y el oxigeno; para
la composicion mixta se recibieron tinicamente las proyecciones de cinco dtomos de

hierro y del zinc, lo que constituye una muestra parcial de la celda.

= Diagramas de estructura de bandas por canal de espin, calculados a lo largo de
los caminos de alta simetria W-L-I'-X-Z-W-K para las composiciones binarias y

R-T-X-M-TI" para la supercelda mixta, cuya menor simetria exige un camino distinto.

Las figuras se recibieron en formato vectorial sin los datos numéricos asociados. Para
evitar la lectura visual aproximada de las curvas, los valores empleados en el anélisis se
extrajeron directamente del contenido vectorial de cada archivo: se leyeron las coordenadas
de los marcadores de ambos ejes para reconstruir el mapeo lineal a unidades fisicas y se
recuperaron después las trayectorias de cada curva. Este procedimiento es reproducible y
evita la incertidumbre asociada a la estimacion sobre la imagen. En todas las graficas el

nivel de Fermi se sitia en el origen de energias.

Las brechas leidas de la densidad de estados estan afectadas por el ensanchamiento numérico
asociado al método de integracion, con una incertidumbre estimada de 0,1eV a 0,2¢eV; las
obtenidas de los diagramas de bandas no lo estan, por corresponder a bordes definidos

directamente sobre las autoenergias.

3.6.4 Alcance de la documentacion del calculo

El planteamiento fisico del calculo esta establecido y confirmado por su autor: codigo y
método, funcional, valor de la correccion de Hubbard y orbitales sobre los que actia, trata-
miento de todos los electrones con efectos relativistas, geometria de partida, distribucion
cationica y polarizacién de espin. Sobre esa base se sostiene integramente la interpretacion
del Capitulo 5.

Los archivos de entrada y salida del calculo (case.struct, case.inl, case.in2y case.scf)

se conservan en el grupo de investigacion y quedan a disposicion de quien los requiera. No
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se reproducen en este documento porque los parAmetros numéricos que contienen
—el parametro de convergencia de la base Ryt K ix, los radios muffin-tin por elemento,
la malla de puntos k y los cortes de las expansiones l,4x ¥ Gmax— son de convergencia
numérica y no de modelo: gobiernan la precision con que se resuelve el problema, no
su planteamiento fisico. Los resultados que este trabajo emplea —el caracter orbital de
los bordes de banda y el caracter directo de la transicion— son magnitudes cualitativas

robustas frente a variaciones razonables de dichos pardmetros.

Una tnica afirmacion queda acotada por la informaciéon disponible en el momento de
redactar este documento: la estructura magnética completa de la composicién
mixta, que requerirfa los momentos magnéticos finales por atomo y el registro de si la
configuraciéon magnética se impuso como condiciéon inicial o se dejo relajar libremente. Por
esa razon, el Capitulo 5 reporta el orden ferrimagnético como resultado cualitativo y no

consigna proporcion alguna de espines.

3.7 Reproducibilidad y trazabilidad

Todo el procesamiento de datos posterior a la adquisicién se realiz6 mediante codigos
propios en Python, uno por técnica, parametrizados por muestra en lugar de duplicados
por composicion. Esta decision responde a un requisito del diseno experimental: garantizar
que las tres composiciones reciban exactamente el mismo tratamiento, de modo que las

diferencias observadas entre ellas no puedan atribuirse a variaciones en el analisis.

Los codigos son deterministas, registran sus parametros de configuracion en los informes de
salida y conservan las convenciones adoptadas de forma explicita en el codigo. Los archivos
crudos de instrumento, los archivos intermedios de procesamiento y las salidas de cada
c6digo se conservan en el repositorio del trabajo, de forma que cualquier valor reportado

en los capitulos siguientes es trazable hasta el dato de origen.
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4. Resultados y analisis experimental

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion estructural, microestruc-
tural y optica de la serie Zn;_,Mg,Fe,O4 (z =0, 0,5, 1,0). La exposicion se organiza por
técnica, y cada una se cierra distinguiendo el resultado primario —aquel que los datos
sostienen de forma robusta— de las magnitudes que, siendo formalmente calculables, no

admiten interpretacion fisica confiable en las condiciones de este trabajo.

Ese criterio de separacion no es una salvedad accesoria sino parte del resultado. Cada
técnica empleada presenta una limitacion de clase distinta —instrumental en difraccion,
fisico-intrinseca en espectroscopia Optica, intrinseca al método en microanalisis elemental—,
y distinguirlas permite acotar con precision qué afirma cada medicién. A lo largo del
capitulo se mantiene, asimismo, la distincion entre las magnitudes medidas en este trabajo

y las heredadas de los modelos estructurales de referencia.

4.1 Difraccién de rayos X: estructura cristalina

4.1.1 Identificaciéon de fase y pureza

Los patrones de difraccion de las tres composiciones (Figura 4.1) presentan reflexiones
bien definidas sobre un fondo continuo, con un ensanchamiento apreciable caracteristico
de material nanocristalino. La totalidad de las reflexiones observadas en cada patrén es
indexable con un tinico modelo de estructura espinela ciibica, grupo espacial Fd3m,

sin reflexiones adicionales atribuibles a fases secundarias por encima del nivel de ruido.

En particular, no se detectaron senales de ZnO, MgO ni Fe;O3 en ninguna de las compo-
siciones, ni desdoblamiento de reflexiones que indicara segregacion en dos fases espinela
de parametros de red distintos. La curva de diferencia de los refinamientos, discutida mas

adelante, no muestra reflexiones sin explicar.
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Este resultado establece dos hechos. Primero, que la ruta de combustiéon asistida por
glicina produce directamente la fase espinela en las tres composiciones, sin necesidad de
tratamientos térmicos posteriores. Segundo, y més relevante para el objetivo del trabajo,
que la composicién intermedia constituye una solucién sélida genuina y no una mezcla

mecénica de los dos extremos: el Mg se incorpora efectivamente a la red de la espinela.

4.1.2 Refinamiento Rietveld y parametro de red

Los ajustes se muestran en la Figura 4.2 y sus resultados, verificados contra las sesiones
guardadas del programa de refinamiento, se recogen en la Tabla 4.1. Se reportan el parametro
de red, el desplazamiento de cero refinado y los indices de acuerdo; no se reporta el

volumen de celda, por las razones que se exponen mas adelante.

Tabla 4.1: Resultados del refinamiento Rietveld de la serie, verificados contra las sesiones
de X'Pert HighScore Plus. Funcion de perfil pseudo-Voigt en los tres casos.

ZFO (z =0) ZMFO (z =0,5) MFO (z = 1,0)

Difractometro PANalytical Bruker Bruker
Parametro de red a (A) 8,3841(10) 8,3969(9) 8,3895(9)
Desplazamiento de cero (° 26) —0,1975 +0,0053 +0,0151
R, (%) 3,30 4,11 3,07
Rup (%) 4,29 6,02 6,13
Rexy (%) 3.10 2.18 217
GOF 1,91 7,64 8,02
W de Caglioti refinado —t 0,0935 0,0839

t En ZFO los coeficientes de Caglioti no se refinaron; el perfil quedé descrito por la parametrizacion

pseudo-Voigt interna del programa (véase el protocolo en el Capitulo 3).

El desplazamiento de cero de ZFO y su alcance

El dato que gobierna la lectura de la Tabla 4.1 es el desplazamiento de cero. El de la
muestra ZFO, —0,197°, es un orden de magnitud mayor que los de las dos muestras
medidas en el equipo Bruker (40,005 y +0,015°). Este corrimiento se detecté por dos vias
independientes: una extrapolacion de tipo Nelson—Riley (Nelson & Riley, 1945) sobre
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Figura 4.1: Patrones de difraccion de las tres composiciones (radiacion Cu Ka) con el
ajuste de perfil pseudo-Voigt superpuesto: curva experimental (rojo), perfil ajustado (azul)
y fondo modelado (verde). Las marcas superiores senalan las reflexiones detectadas; las
bandas verticales grises, las regiones excluidas del analisis microestructural conforme al
criterio del Capitulo 3. La totalidad de las rgexiones se indexa con la fase espinela Fd3m.
Notese el fondo fluorescente elevado y curvo a bajo angulo en las muestras del equipo
Bruker (b, c).
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Figura 4.2: Refinamiento Rietveld de las tres composiciones: patréon observado (rojo),
patron calculado (azul) y posiciones de Bragg del modelo estructural (marcas verticales).
Un tnico modelo de fase espinela describe la totalidad de las reflexiones en cada caso.
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las reflexiones individuales y el propio refinamiento sobre el patron completo. Que dos
métodos con hipotesis distintas lo identifiquen por separado confirma que se trata de un

error sistemaético real y no de un artefacto del analisis.

Su consecuencia es asimétrica, conforme a lo expuesto en el marco tedrico: el desplazamiento
de cero sesga la posicion de las reflexiones —y con ella el parametro de red— pero no su

ancho. De ello se sigue que el patrén de ZFO es simultaneamente:

= no utilizable para la comparacion de pardmetros de red a lo largo de la serie, y

= plenamente utilizable para la determinacion del tamano de cristalito, que se extrae

del ancho.

Esta doble condicién no constituye una inconsistencia sino la diferencia fisica entre un
error de posicién y un error de ancho, y explica por qué el mismo difractograma aparece

descartado en un apartado y empleado con confianza en el siguiente.

Tendencia del parametro de red

Restringiendo la comparacion al tramo instrumentalmente homogéneo —ZMFO y MFO,
medidas consecutivamente en el mismo equipo y en la misma sesion—, el pardmetro de red

disminuye al aumentar el contenido de magnesio:

a(ZMFO) = 8,3969 A > a(MFO) = 8,3895 A. (4.1)

El sentido de la variacién es el esperado por consideraciones estéricas: la sustitucion
isovalente de Zn*" por el Mg®", de menor radio i6nico, contrae la celda. La contraccion es,
en términos absolutos, pequeiia —del orden de 0,007 A entre ambas composiciones—, lo
que resulta coherente con que la estructura conserve la fase y la simetria a lo largo de la

serie.

El punto correspondiente a ZFO queda fuera de esta tendencia por el sesgo de posiciéon
ya discutido, y no se incluye en el ajuste de la ley de Vegard (Figura 4.3). Debe
subrayarse que esta exclusion no debilita el argumento de la sustitucion, que se sostiene por
dos vias independientes: el tramo comparable ZMFO-MFO, y la evidencia de redistribucion

catidnica que se presenta en el apartado 4.1.3.
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Figura 4.3: Parametro de red de la serie frente a la fraccion de magnesio x. El tramo
medido en el equipo Bruker (azul) define la tendencia de Vegard, extrapolada hacia el
extremo de zinc (valor esperado ~ 8,40 A), el valor refinado de ZFO (naranja) queda por
debajo de dicha tendencia por el desplazamiento de cero instrumental de su patrén, y no
se incluye en el ajuste.

Volumen de celda: por qué no se reporta

El volumen de celda, V' = a® en un sistema ciibico, arrastra el mismo sesgo de posicién que el
pardmetro de red, elevado al cubo. Reportarlo como una magnitud limpia reintroduciria en
forma amplificada la contradicciéon que el analisis del desplazamiento de cero permite acotar.
Puesto que el pardmetro de red es suficiente para el argumento de sustitucion, el volumen
se omite deliberadamente. Si se reportara en algin contexto, el valor correspondiente a

ZFO deberia llevar la misma salvedad que su parametro de red.

Sobre la bondad de ajuste

Los valores de GOF muestran una diferencia sistemética entre instrumentos: 1,91 para
ZFO frente a 7,64 y 8,02 para las muestras del equipo Bruker. La causa esta identificada y
es fisica, no un defecto del modelo estructural: las muestras medidas en el equipo Bruker
presentan un fondo de fluorescencia elevado y curvo a bajo angulo, originado en

que la energia de la radiacion Cu Ka excede el umbral de excitacion de la capa K del
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hierro. Un fondo de esa forma es dificil de describir con la funcién polinémica empleada, y

el residuo resultante eleva el GOF.

Lo relevante para la interpretacion es que esta discrepancia no compromete el
parametro de red, que se determina a partir de las posiciones de las reflexiones y no
del fondo, y que resulto estable frente a distintos modelos de fondo ensayados. La mejora
del ajuste mediante una funcién de fondo de orden superior, o mediante un fondo medido
experimentalmente, queda senalada como refinamiento posible sin consecuencias sobre los

resultados aqui reportados.

Hay coherencia interna entre este diagnostico y una decision metodologica tomada con
anterioridad: el mismo fondo fluorescente que eleva el GOF es la razéon por la cual no se

sustrajo el fondo antes del analisis de anchos. Las dos observaciones se validan mutuamente.

4.1.3 Emergencia de la reflexiéon (111): evidencia de redistribucién catiénica

El hallazgo estructural propio mas significativo de este trabajo es de naturaleza cualitativa

y se aprecia en la region de bajo dngulo de los difractogramas (Figura 4.4).

En el listado de reflexiones de ZFQO, obtenido del ajuste de perfil, la primera entrada
corresponde a la reflexion (220), proxima a 29,9°: la reflexion (111) sencillamente
no esta presente. En ZMFO y MFO, en cambio, la (111) aparece como una reflexion
resuelta en torno a 18,3° y esa es la razéon por la cual el analisis de estas dos muestras
dispone de ocho reflexiones frente a las seis de ZFO. La diferencia en el ntimero de

reflexiones es un resultado fisico y no una inconsistencia metodolégica.

La interpretacion se sigue directamente del mecanismo expuesto en el marco teérico. La
intensidad de la (111) esté gobernada por el contraste de poder dispersor entre las subredes
tetraédrica y octaédrica, y no por el contenido electréonico total de la celda. En la franklinita
normal, con Zn*" (Z = 30) en los sitios A y Fe*" (Z = 26) en los B, el contraste entre
subredes es moderado y la reflexiéon queda practicamente extinguida por interferencia. Al
incorporarse Mg*" (Z = 12) —un dispersor mucho més débil que ambos— y redistribuirse

los cationes entre las dos subredes, el contraste A<+B aumenta y la reflexiéon emerge.

La aparicion de la (111) constituye, por tanto, la firma difractométrica directa de un
cambio en la distribucién catiénica al sustituir Zn por Mg, y es evidencia propia de

este trabajo.
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Figura 4.4: Detalle de la region de bajo angulo de los tres difractogramas (curva experimental
en rojo; ajuste de perfil en azul). La emergencia de la reflexion (111) en las composiciones con
magnesio, ausente en la franklinita, es la firma difractométrica del cambio de distribucion
cationica entre las subredes A y B.
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Alcance de la afirmacién: medido frente a heredado

Esta evidencia exige una delimitacion estricta de lo que se afirma, que se mantiene en todo

el documento:

» Medido en este trabajo (cualitativo). La emergencia de la reflexion (111) al
aumentar z, y con ella la existencia de un cambio en la distribucién catiénica entre

las subredes A y B a lo largo de la serie.

» Heredado del modelo (no refinado). El grado de inversion 6 ~ 0,9 que aparece en
el modelo estructural de la magnesioferrita procede de la ficha de referencia empleada
en el refinamiento. Las ocupaciones catiénicas se mantuvieron fijas, conforme al

principio de parsimonia justificado en el capitulo de metodologia.

En consecuencia, la formulacion correcta es que el modelo estructural empleado corresponde
a una magnesioferrita casi inversa, y no que se haya determinado un grado de inversion en
este trabajo. La cuantificacion propia de 0 requeriria refinar las ocupaciones bajo restriccion
de suma —lo que exige datos de mayor calidad estadistica— o recurrir a una técnica
sensible al entorno local, como espectroscopia Mossbauer o Raman. Queda senalado como

trabajo pendiente.

Establecido con esta precision, el eje estructural de la serie es el transito desde una espinela

normal en x = 0 hacia una configuracién mayoritariamente inversa en z = 1.

4.2 AnAlisis microestructural por difracciéon

4.2.1 Tamano de cristalito por el método de Scherrer

El tamano de dominio coherente se determiné sobre la reflexion (311) —la mas intensa,
mejor definida y menos afectada por solapamiento— bajo las convenciones declaradas
en el capitulo de metodologia: ancho integral, K = 1,0 y componente Cu Ka; pura. Los

resultados se recogen en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2: Resultados del anélisis microestructural. El tamano reportado es el de Scherrer
sobre la reflexion (311). Todas las magnitudes son aparentes, por ausencia de deconvolucion
instrumental.

ZFO (x =0) ZMFO (z =0,5) MFO (z = 1,0)

Difractometro PANalytical Bruker Bruker
Reflexiones en el analisis 6 8 8

D Scherrer (311) (nm) 20,4 23,8 25,6
D Scherrer promedio (nm) 17,6 249 26,2
e aparente, W-H (%) 0,57 0,26 0,31
R? (Williamson—Hall) 0,90 0,55 0,59
pp =1/D? (10~% 1/nm?) 2.4 1,8 1,5

Las tres composiciones son nanocristalinas, con dominios coherentes en el rango
20nm a 26 nm. Este es el resultado microestructural primario del trabajo y el tinico tamano

que se reporta.

El diagnostico reflexion por reflexion (Figura 4.5) muestra una dispersion apreciable de
los tamanos individuales: entre 12,6 y 27,5nm en ZFO sobre sus seis reflexiones, y rangos
de 15,7nm a 43,9nm en ZMFO y 16,4nm a 57,0nm en MFO sobre sus ocho. En las dos
muestras con magnesio, los valores extremos superiores —43,9 y 57,0 nm respectivamente—
corresponden precisamente a la reflexion (111), la de menor angulo y menor intensidad,

cuyo ancho esta peor determinado.

Esta observacion explica un detalle de la Tabla 4.2 que de otro modo resultaria desconcer-
tante: el promedio de Scherrer sobre todas las reflexiones queda por encima del valor de
la (311) en ZMFO y MFO, mientras que en ZFO queda por debajo. La diferencia se debe
a la inclusion de la (111) en las dos primeras, que desplaza el promedio hacia arriba. Es
una razon adicional, de caracter empirico, para reportar el tamano sobre la (311) y no el

promedio.

4.2.2 Williamson—Hall y Size—Strain Plot: diagnéstico, no tamano

Los dos métodos integrales de linea tnica se aplicaron a las tres muestras (Figura 4.6).
Sus resultados en cuanto a tamano se recogen en la Tabla 4.3 y no se reportan como

determinaciones, por las razones que siguen.
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Figura 4.5: Tamano de Scherrer reflexion por reflexion (perfil de anisotropia); la linea
punteada indica el promedio sobre todas las reflexiones. En las composiciones con magnesio,
el valor extremo a ~ 18,3° corresponde a la reflexién (111), de menor intensidad y ancho
peor determinado, que desplaza el promedio hacia arriba; ello motiva reportar el tamano
sobre la reflexion (311).
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Tabla 4.3: Tamanos derivados de los métodos integrales, comparados con el de Scherrer.
Ninguno se reporta como determinaciéon de tamano.

Dwy (nm) Dwn/Dsa,  Dsgp (nm)  Dsgp/Dsa,  R* (SSP)

ZFO (x = 0) 373 ~18x 166 ~8X 0,03
ZMFO (z = 0,5) 55 2.3 62 2,6 0,63
MFO (z = 1,0) 74 2,9% 75 2,9% 0,17

El argumento del descarte es la inconsistencia sistematica D, oqc10 => Dscherrer; ¥ 1O la
calidad estadistica de los ajustes. Conviene desarrollarlo con cuidado, porque la distincion

es precisamente la que hace la conclusion defendible.

En el caso de ZFO la degeneracion es manifiesta: el intercepto de la regresion de Williamson—
Hall colapsa hacia cero, y el tamano derivado, 373 nm, resulta dieciocho veces mayor que el
de Scherrer. Un dominio coherente de esa magnitud es incompatible con el ensanchamiento
observado y carece de sentido fisico. El criterio automatico implementado en el cédigo de

analisis marca este valor como no reportable.

El caso decisivo, sin embargo, es el de ZMFO. Esta muestra presenta un ajuste de Size—
Strain Plot con R? = 0,63 —superior al de su propio Williamson-Hall, de 0,55— y aun
asi su tamano derivado, 62 nm, sigue siendo 2,6 veces el de Scherrer. Es decir: un ajuste
estadisticamente aceptable sobreestima el tamano en el mismo orden que uno
pobre. La sobreestimacion no es, por tanto, un problema de calidad de regresién que

pudiera resolverse con mejores datos de ajuste.

La coincidencia de dos modelos integrales independientes —con hipétesis, ponderaciones y
estimadores distintos: el tamano sale del intercepto en uno y de la pendiente en el otro—
en sobreestimar el tamafio respecto del de Scherrer, con independencia de su R?, es la firma
de una causa comin: la ausencia de deconvolucién instrumental. Sin un estandar de
linea que permita construir la funcién de resoluciéon del equipo, el remanente instrumental
—que crece con el dngulo de forma analoga al término de microdeformacién— se reparte
incorrectamente entre las dos contribuciones del modelo, deprimiendo el intercepto y

disparando el tamano derivado.

En consecuencia, Williamson-Hall y Size-Strain Plot se emplean en este trabajo como
diagnoéstico de los limites del analisis y de la microdeformaciéon, no como fuente

de un segundo valor de tamano.
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Figura 4.6: Graficos de Williamson-Hall (izquierda) y Size-Strain Plot (derecha) de las tres
composiciones, con sus ajustes lineales. Los tamanos derivados de ambos modelos sobrees-
timan sistematicamente el de Scherrer (Tabla 4.3) y no se reportan como determinaciones;
la microdeformacion de la pendiente del Williamson—Hall se reporta como cota superior
cualitativa.
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4.2.3 Microdeformacion aparente

La microdeformacion obtenida de la pendiente del grafico de Williamson—Hall se reporta
como cota superior de caracter cualitativo, con valores de 0,57 %, 0,26 % y 0,31 % para

ZFO, ZMFO y MFO respectivamente. Dos razones justifican este tratamiento restringido.

La primera es que la pendiente incorpora el remanente instrumental no deconvolucionado,
cuya dependencia angular es analoga a la de la microdeformacién genuina y que, en
consecuencia, se disfraza de ella. La segunda es que el modelo de deformaciéon uniforme

supone isotropia elastica, hipotesis que un cristal ciibico real no satisface de manera exacta.

Esta segunda observacion permite interpretar los coeficientes de determinaciéon moderados
de las muestras con magnesio (R? de 0,55 y 0,59). No constituyen un defecto de la
medicion, sino la manifestacion de la anisotropia elastica intrinseca de la espinela ctbica:
la dispersion de los puntos alrededor de la recta recoge la dependencia direccional del

modulo elastico que el modelo isétropo no captura.

Un matiz adicional afecta a ZFO. A diferencia del tamano de Scherrer, que depende
tinicamente del ancho y es por ello inmune al desplazamiento de cero, el grafico de
Williamson-Hall se construye sobre el eje 4sin 6, que si depende de la posiciéon de las
reflexiones. Ahora bien, un desplazamiento de cero es aproximadamente constante en 26, de
modo que traslada la nube de puntos de forma casi uniforme y altera poco la pendiente,
que es de donde procede la microdeformacion. El efecto sobre ¢ es, por tanto, de segundo
orden respecto del efecto directo del mismo corrimiento sobre el parametro de red; el valor
de ZFO queda ligeramente afectado pero no invalidado, lo que resulta consistente con que

su ajuste conserve un R? de 0,90. Se reporta con esta salvedad explicita.

4.2.4 Densidad de dislocaciones y tendencia de tamano

La densidad de dislocaciones estimada bajo la convencién geométrica pp = 1/D? decrece
de forma monotona al aumentar el contenido de magnesio (Tabla 4.2), lo cual es consistente
por construccion con el aumento del tamano de dominio: dominios mayores implican menor
densidad de fronteras por unidad de area. Puesto que todas las convenciones alternativas
escalan igualmente como 1/D? y difieren solo en el prefactor geométrico, la tendencia es
independiente de la convenciéon adoptada, mientras que el valor absoluto no lo
es. Se reporta, en consecuencia, como indicativa de tendencia y no como una densidad de

defectos medida.
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En cuanto al tamano, se observa un crecimiento aparente a lo largo de la serie, de 20,4 a

23,8 y 25,6 nm. Este resultado requiere dos precisiones.

La primera es de alcance. Puesto que ZFO se midié en un difractometro distinto y sin
estandar de calibraciéon comiin, la comparacién absoluta entre ZFO y las otras dos
composiciones no es estrictamente valida. El tnico tramo directamente comparable
es ZMFO—MFO, ambas medidas en el mismo equipo y en la misma sesiéon, donde el

crecimiento es leve: de 23,8 a 25,6 nm.

La segunda es de mecanismo. La atribuciéon de este crecimiento a una mayor temperatura
de llama en la combustion de los sistemas con magnesio es una hipétesis plausible, no
un mecanismo establecido: la relacion entre exotermicidad y tamano de dominio no
es mono6tona ni ha sido demostrada para este sistema, y el tramo z = 0 — 0,5 mezcla
el posible efecto fisico con un cambio de instrumento. Se enuncia como hipotesis y no se
emplea como explicaciéon. Tampoco se atribuye el tamano de dominio a la naturaleza del
solvente empleado, variable que no se controlé sisteméticamente y que no gobierna esta

magnitud en esta ruta de sintesis.

4.2.5 Naturaleza aparente de las magnitudes

Todas las magnitudes microestructurales de esta seccién se reportan como aparentes,
por no haberse aplicado deconvolucién instrumental ante la ausencia de un estdndar de
linea medido bajo la misma 6ptica. El sentido de la desigualdad que esto introduce esta
determinado y se declara: los tamanos de Scherrer constituyen cotas inferiores del tamano
real —puesto que el ensanchamiento instrumental incluido reduce el valor calculado— y

las microdeformaciones constituyen cotas superiores.

Esta limitacion es de naturaleza instrumental y, por tanto, subsanable sin repetir la
sintesis: la medicién de un estandar de LaBg o Si bajo la misma configuracion permitiria

deconvolucionar el ensanchamiento y convertir estos valores en absolutos.
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4.3 Microscopia electrénica de barrido y microanalisis

4.3.1 Morfologia

Las micrografias de las tres composiciones (Figuras 4.7 y 4.8) muestran una morfologia
altamente porosa, de textura esponjosa, constituida por aglomerados irregulares de granos
nanométricos aproximadamente equiaxiales. Se observan poros y cavidades interconectados
en un amplio rango de escalas, sin particulas micrométricas aisladas ni morfologias distintas
que sugieran la presencia de una segunda fase, lo que es coherente con la identificacion de

fase tnica por difraccion.

Esta microestructura es la esperada para la ruta de combustion: la liberacién masiva
y subita de gases durante la reacciéon impide la densificacion del sélido, y la estructura
abierta queda congelada al concluir el evento exotérmico. Lo relevante para el objetivo del
trabajo es que la morfologia se conserva cualitativamente a lo largo de la serie: la

sustitucion Zn—Mg no altera el tipo de microestructura producida por la ruta de sintesis.

4.3.2 Distribucion de tamano de grano

Los resultados del anélisis de tamano, obtenidos con el protocolo homogéneo descrito en el
capitulo de metodologia —magnificaciéon tnica, dos didmetros ortogonales combinados por
media geométrica y mismo criterio de seleccion de particulas en las tres composiciones—,

se recogen en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4: Analisis de tamano de grano por SEM. Protocolo idéntico para las tres composi-
ciones, con la totalidad de las mediciones realizadas a la misma magnificacion.

ZFO (z =0) ZMFO (z =0,5) MFO (z = 1,0)

N (particulas medidas) 40 69 54
Dgspyv media (nm) 63,5 81,2 80,7
Dsgym mediana (nm) 64,7 80,5 81,1
o4 (log-normal) 1,33 1,24 1,25
Coeficiente de variacion (%) 26 20 21
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(¢) MFO (escala 10 pm).

Figura 4.7: Micrografias SEM panoramicas de las tres composiciones (detector SE), a
distintas escalas para mostrar la morfologia general: agregados porosos irregulares con
textura tipo esponja, conservada a lo largo de la serie.

| VEGAD TEETAN

VEGAZ TEECAK

SEM Fislos LKAL SEM Fisloa UKAL

(a) ZFO. (b) ZMFO. (¢c) MFO.

SEM Flsioa URAL

Figura 4.8: Micrografias de alta magnificacion (~70 kx, escala 500nm, detector SE)
representativas de las empleadas en la medicion de tamano de grano. Se resuelven los
granos individuales aproximadamente equiaxiales que componen los agregados.
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Figura 4.9: Distribuciones de tamano de grano de las tres composiciones (didmetro equiva-
lente \/dyds, protocolo homogéneo a ~70 kx), con el ajuste log-normal superpuesto y la
mediana senalada (linea discontinua).

Las tres composiciones presentan distribuciones log-normales y unimodales (Figura 4.9),
con desviaciones estdndar geométricas agrupadas en el intervalo o, ~ 1,2-1,3 y tamatos

de grano comprendidos entre 65 y 81 nm.

La similitud en la forma de las tres distribuciones —y no solo en su posicion— indica que
el mecanismo de nucleacion y crecimiento del agregado es consistente en toda la serie. La
proximidad entre media y mediana en cada composiciéon es coherente con distribuciones
de asimetria moderada, y explica que ambos estimadores conduzcan aqui a las mismas

conclusiones, a diferencia de lo que ocurriria en distribuciones con colas més pronunciadas.

4.3.3 Efecto de la composicién sobre el tamano de grano

Con el protocolo homogeneizado, la magnificacion unificada y las tres composiciones
medidas en el mismo microscopio, la comparaciéon de tamanos de grano a lo largo de
la serie es internamente valida —condicién que, conviene subrayar, no se cumple en la
difraccion, donde el uso de dos difractometros restringe la comparacion cuantitativa al
tramo ZMFO-MFO.

El contraste no paramétrico de Mann—Whitney (Mann & Whitney, 1947) sobre las dis-
tribuciones completas arroja el resultado recogido en la Tabla 4.5 y visualizado en la
Figura 4.10.
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Tamafio de grano SEM — serie (70 kx)
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Figura 4.10: Comparacion del tamanio de grano en la serie (diagrama de cajas; rombo, media;
linea, mediana). Las barras superiores indican el resultado del contraste de Mann—Whitney:
la diferencia entre ZFO y las composiciones con magnesio es significativa (p < 0,001),
mientras que ZMFO y MFO resultan estadisticamente indistinguibles (p = 0,998).

Tabla 4.5: Contraste de Mann—Whitney entre las distribuciones completas de tamafo de
grano (N = 40, 69 y 54 para ZFO, ZMFO y MFO respectivamente).

Comparacion P Interpretacion

ZFO frente a ZMFO < 0,001 distribuciones distintas
ZFO frente a MFO < 0,001 distribuciones distintas
ZMFO frente a MFO 0,998  distribuciones equivalentes

El resultado define un escalén: el tamano de grano de ZFO (= 65nm) es significativa-
mente menor que el de las dos composiciones con magnesio, que resultan estadisticamente
indistinguibles entre si (=~ 81 nm). La equivalencia entre ZMFO y MFO es notable por su

precision: sus medianas difieren en menos de un nanémetro, y el contraste no encuentra

diferencia alguna.

Puesto que la totalidad de las mediciones se realiz6 a la misma magnificacion y con idéntico
protocolo, la diferencia es atribuible a la composicién y no a una asimetria de

procedimiento.

81



Interpretacion: un escalén que satura en la composiciéon intermedia

La forma de la dependencia es tan informativa como su existencia. El tamano de grano
no crece de manera progresiva con el contenido de magnesio: el incremento ocurre
integramente entre r =0 y z = 0,5, y no se produce ningtin cambio adicional
entre v = 0,5 y = 1. Basta una sustitucion parcial del zinc para alcanzar el régimen de

mayor tamano de agregado.

Esta saturacion es consistente con que el efecto provenga del evento de combustion
y no de una propiedad que escale linealmente con la composicion. Una combustion mas
vigorosa en presencia de magnesio —con mayor temperatura local y, en consecuencia, mayor
sinterizacion de los agregados— produciria un cambio de régimen antes que una tendencia
gradual, que es exactamente lo observado. La interpretacion es coherente con los datos, si
bien debe senalarse que no se dispone de una medida directa de la temperatura de
llama que permita verificarla; se enuncia, por tanto, como lectura consistente y no como

mecanismo establecido.

Conviene precisar que esta observaciéon no contradice el hecho de que la relaciéon glici-
na/ferrita sea idéntica en las tres composiciones (ecuacion (3.2)). Que la razén combusti-
ble/oxidante sea la misma fija el balance estequiométrico de la reaccion, pero no impone que
la entalpia liberada ni la temperatura alcanzada sean idénticas, magnitudes que dependen

también de las especies formadas y de las propiedades térmicas del sistema.

4.3.4 Factor de aglomeracion: el puente con la difraccion

Contrastando el tamano de grano con el tamano de cristalito de Scherrer se obtiene el

factor de aglomeracion recogido en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6: Factor de aglomeracion, calculado sobre el tamano de grano por SEM y el
tamafio de Scherrer de la reflexion (311).

Dsgy (nm)  Dsenerrer (311) (nm)  Dsgm/ Dscherrer

ZFO (z = 0) 65 20,4 ~3.,2
ZMFO (z = 0,5) 81 23,8 ~3,4
MFO (z = 1,0) 81 25,6 ~3,2
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El tamano de grano observado por microscopia es sisteméaticamente mayor que el tamano de
cristalito determinado por difracciéon, con un factor préximo a 3 en las tres composi-
ciones. La interpretacion es directa: cada grano resuelto en la micrografia corresponde a un
aglomerado de varios cristalitos coherentes de difraccidon, resultado caracteristico
de la sintesis por combustion, donde la liberacion réapida de gases y las altas temperatu-
ras locales favorecen la formacion de agregados porosos de nanocristalitos parcialmente

sinterizados.

Que este factor se mantenga en el mismo orden adquiere una lectura precisa al combinarse
con el resultado del apartado anterior. Ambas escalas crecen al incorporar magnesio
—el cristalito de 20,4 a 25,6 nm y el grano de 65 a 81 nm— y lo hacen de forma aproxi-
madamente proporcional, por lo que su razén se mantiene en el mismo orden. Es decir,
la sustitucion Zn—Mg incrementa la escala absoluta del material pero preserva
su arquitectura jerarquica: no cambia el namero de cristalitos que agrupa cada grano,

cambia el tamano de ambos.

Que dos técnicas independientes —difracciéon y microscopia— coincidan en detectar un
crecimiento con la sustitucion refuerza cada observacion por separado, y sitta el origen del
efecto en el proceso de formacion del material antes que en un artefacto de cualquiera de

las dos mediciones.

Este cociente es el resultado metodologicamente més robusto de esta técnica, y la razén
es precisa: al tratarse de una razon entre dos magnitudes de la misma muestra, resulta
considerablemente menos sensible que cualquiera de los dos tamanos absolutos a las

diferencias de calibracion entre las técnicas que aportan numerador y denominador.

Al enunciar el resultado se emplea la formulacién conservadora: cada grano observado es un
aglomerado de varios cristalitos coherentes. Si se cuantifica, el nimero corresponde al conteo
lineal —del orden de tres cristalitos a lo largo de un didmetro medido sobre la imagen— y
no al conteo volumétrico, que responde a una pregunta distinta, la del empaquetamiento
tridimensional, y exige hipotesis adicionales sobre la densidad del agregado. Ambas cifras

no son intercambiables y aqui se reporta la primera.

Conviene, finalmente, no sobreinterpretar la variacién del factor entre composiciones (3,2,
3,4 v 3,2). El numerador y el denominador provienen de técnicas distintas, y el denominador
de ZFO procede ademéas de un difractometro diferente al de las otras dos composiciones.
Lo que los datos sostienen es que el factor es préoximo a 3 en toda la serie, no una tendencia

en su valor.
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4.3.5 Microanalisis EDX

El microanélisis se emple6 con proposito cualitativo (Figura 4.11), y en ese registro aporta

dos resultados relevantes.

El primero es la verificacion directa de la sustitucion cationica. Se detecta Zn en ZFO
y en ZMFO, y Mg en ZMFO y en MFO; ambos cationes coexisten en la composiciéon
mixta, lo que refleja la sustitucion progresiva a lo largo de la serie y confirma de forma

independiente que el material intermedio contiene efectivamente las dos especies.

El segundo es la ausencia de contaminaciéon cruzada entre muestras: MFO no presenta
senal de Zn y ZFO no presenta senal de Mg. Este control es pertinente porque las tres sintesis
se realizaron con el mismo material de laboratorio y las tres muestras se caracterizaron en

la misma sesi6on de microscopia.

Las tinicas senales adicionales detectadas corresponden a elementos ajenos al material y de
origen identificado: el carbono procede de la cinta conductora de montaje y las trazas de

aluminio del portamuestras.

La cuantificacion absoluta no se emplea. En un polvo poroso el volumen de interaccion
del haz excede ampliamente el tamano de grano e integra senal procedente de la cinta y
del sustrato, de modo que las razones atémicas locales no representan la estequiometria
global. A ello se suma el fallo de las correcciones de matriz, calculadas para superficies
planas, pulidas y de densidad conocida: los totales de las cuantificaciones automaticas se
situaron entre el 112% y el 138 %, cifra que por si sola evidencia la inaplicabilidad del

procedimiento estandar de cuantificacion a este tipo de muestra.

Los espectros se revisaron manualmente en lugar de aceptar la asignacion automética del
programa, dado que existen solapamientos entre lineas de energia proxima susceptibles de
generar falsos positivos. El caso concreto se observa en el reporte de ZMFO (Figura 4.11b):
la rotulacion automética marca una linea de fltior en la region de baja energia, practicamente
indistinguible de la linea Fe La a la resolucion de un detector de dispersion de energia. Dado
que el flior no interviene en ninguna etapa de la sintesis y que la muestra contiene hierro
en abundancia, la senal se descarta como falso positivo de solapamiento; la cuantificaciéon

automatica, de hecho, no la incluye.

En consecuencia, la verificaciéon de la estequiometria global de las muestras se apoya
en el control de la sintesis y en la observacion de fase tinica por difracciéon, y no en la

cuantificacion EDX.
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(a) ZFO (total 118,7%). (b) ZMFO (total 138,4 %). (c) MFO.

Figura 4.11: Reportes de microanalisis EDX (espectro y cuantificaciéon automatica, esta
tltima solo de referencia). Se identifican los cationes esperados en cada composicion, junto
con O, el C de la cinta de montaje y trazas de Al del portamuestras. Los totales sin
normalizar, muy superiores al 100 %, ilustran la inaplicabilidad de las correcciones de
matriz al polvo poroso. En (b), la rotulacién automatica marca una linea de F en la region
de baja energia, descartada como falso positivo por el solapamiento F Ka/Fe La.

4.4 Propiedades 6pticas por espectroscopia UV—Vis

4.4.1 Reflectancia difusa y transformaciéon de Kubelka—Munk

Los espectros de reflectancia difusa de las tres composiciones se transformaron mediante la
funcién de Kubelka—Munk, obteniéndose la magnitud F'(R) proporcional al coeficiente de

absorcion, sobre la cual se construyeron los graficos de Tauc (Figura 4.12).

Para ZFO, la disponibilidad de la misma medicién exportada en dos representaciones —
pseudo-absorbancia y reflectancia porcentual— permitié verificar numéricamente la relacion
Abs = log;((1/R). La correlacion entre la reflectancia reconstruida a partir de la pseudo-
absorbancia y la medida directamente fue de 0,945, con una diferencia media |[AR| ~ 0,005
y maxima =~ 0,010. La coincidencia no es perfecta, y la discrepancia probablemente refleja
un suavizado o una correcciéon de linea base ligeramente distintos entre ambas vistas
exportadas por el equipo. Su magnitud es, en todo caso, muy inferior a la que afectaria al

valor del gap directo, y se registra como fuente de incertidumbre sistematica.

Conviene precisar la correspondencia entre el rango barrido y la escala de energias empleada
en el analisis, puesto que ambas lo recorren en sentidos opuestos. El barrido de 200 nm a

2500 nm cubre el intervalo de energias comprendido entre ~ 6,2eV (extremo de 200 nm,
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Figura 4.12: (a) Espectros de reflectancia difusa R()) de las tres composiciones sobre el
rango completo de adquisicion (200nm a 2500 nm). (b) Funcién de Kubelka-—Munk F(R)
frente a la energia del foton. La reflectancia absoluta es baja en todo el rango, condicién
favorable para la validez del formalismo de Kubelka—Munk; el minimo de F(R) en torno a
1,5eV a 1,7¢eV separa la banda de absorcion sub-borde del ascenso del borde principal.

ultravioleta) y ~ 0,50V (extremo de 2500 nm, infrarrojo cercano). La longitud de onda

méaxima del barrido fija, por tanto, el limite inferior de energia accesible.

Los espectros de ZMFO y MFO presentan ruido considerable por encima de aproximada-
mente 4eV, esto es, en el intervalo de longitudes de onda inferiores a ~ 310 nm, atribuible
al limite de respuesta de la lampara y del detector en el ultravioleta profundo. Por esta
razon las figuras se recortan en 4eV, evitando que ese ruido comprima visualmente la
region de interés. La region recortada no interviene en ninguno de los analisis, que se

realizan por debajo de 3eV.

4.4.2 Band gap directo: el resultado primario

El band gap directo se extrajo mediante el criterio de robustez frente al ancho de la ventana
de ajuste descrito en el capitulo de metodologia. Los resultados se recogen en la Tabla 4.7,

junto con la determinacion independiente sobre la ventana fija de referencia.
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Tabla 4.7: Band gap directo determinado por el criterio de robustez (automético) y sobre
la ventana fija de referencia (manual). Las incertidumbres corresponden al error estandar
de la extrapolacion lineal.

E, directo, auto (eV) E, directo, manual (eV) Veredicto R? medio

ZFO (x =0) 1,904 £ 0,006 1,933 £ 0,002 Estable 0,996
ZMFO (z =0,5) 1,877 =+ 0,001 1,875 + 0,001 Estable 0,999
MFO (z = 1,0) 1,914 £ 0,002 1,914 £ 0,001 Estable 0,998

Las tres composiciones presentan un band gap directo agrupado en el estrecho intervalo
1,88eV a 1,91eV (Figura 4.13). El gap es, dentro de la incertidumbre del método,

invariante a lo largo de la serie.

La solidez de este resultado descansa en la convergencia de dos determinaciones metodo-
logicamente independientes, visible en los paneles directos de la Figura 4.14. La ventana
automatica, seleccionada por invarianza del valor frente al ancho de ajuste, y la ventana fija,
establecida a priori sobre el tramo de ascenso visible del gréafico de Tauc, coinciden dentro
de 0,03¢eV en el peor caso (ZFO) y resultan practicamente idénticas en ZMFO y MFO.
Que dos criterios distintos de seleccion de region conduzcan al mismo valor demuestra que
el gap directo es una propiedad fisica del material y no un artefacto de la elecciéon de la

ventana de extrapolacion, que es la principal fuente de subjetividad del método de Tauc.

Como verificacion adicional, el valor obtenido para ZFO (=~ 1,90eV) reproduce de forma
independiente el valor de 1,889 eV reportado en el trabajo preliminar sobre la misma
muestra. La reproduccién es significativa porque el valor no se heredé: se recalculd desde los
archivos crudos con un pipeline distinto y con un criterio de selecciéon de ventana diferente.
Ambos resultados son asimismo consistentes con los valores de literatura para ferritas

espinela nanocristalinas (Holinsworth et al., 2013).

4.4.3 Band gap indirecto y energia de Urbach: magnitudes no extraibles

El analisis de la transiciéon indirecta y de la cola de Urbach produjo valores numéricamente
bien ajustados que, sin embargo, no se reportan como resultados fisicos. Se consignan

en la Tabla 4.8 para dejar constancia de que fueron evaluados y de por qué se descartan.
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Figura 4.13: Gréficos de Tauc para la transicion directa de las tres composiciones, super-
puestos. Las lineas verticales punteadas marcan los band gaps extraidos por el criterio de
robustez, agrupados en el estrecho intervalo 1,88eV a 1,91eV: la sustitucion no desplaza el
borde de absorcion de forma apreciable.

Tabla 4.8: Magnitudes evaluadas y descartadas, con el veredicto emitido por los criterios
automaticos de descarte. No constituyen resultados fisicos.

E, indirecto (eV) E, aparente (meV) Veredicto indirecto Veredicto Urbach

ZFO (z =0) 1,039 4+ 0,005 686 £ 5 No confiable No es Urbach
ZMFO (z =0,5) 0,893 + 0,009 790 + 5 No confiable No es Urbach
MFO (z = 1,0) 0,887 + 0,003 716 £ 5 No confiable No es Urbach

Obsérvese que las incertidumbres estadisticas son pequenas y los ajustes numéricamente
buenos. Este es precisamente el punto: un ajuste de alta calidad estadistica sobre
una region fisicamente incorrecta produce un valor preciso y equivocado. La

causa del descarte es fisica y se identifica con claridad en los datos (Figuras 4.14 y 4.15).

La banda de absorcién sub-borde

El grafico de In F(R) (Figura 4.15b) revela en las tres composiciones una banda de

absorcion localizada en torno a 0,5¢V a 1,0eV, de forma y posicion casi idénticas en
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Figura 4.14: Analisis 6ptico por muestra. Cada fila muestra, de izquierda a derecha: grafico
de Tauc directo con las ventanas de ajuste automatica (naranja punteada) y manual (roja
discontinua), grafico de Tauc indirecto y grafico de In F'(R). Los rotulos NO CONFIABLE y
NO_ ES URBACH corresponden a los veredictos autométicos de los criterios de descarte
(Tabla 4.8). En el panel directo, la préactica superposicion de ambas rectas de ajuste ilustra
la convergencia de las dos determinaciones independientes del band gap.
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las tres muestras. Su flanco de baja energia coincide con el extremo del rango instrumental
(=~ 0,50eV, correspondiente a 2500 nm), de manera que la banda se observa completa en su
flanco de alta energia pero no necesariamente en el opuesto; esta circunstancia no afecta al
diagnostico que sigue, que se apoya en la posicion del maximo y en la extension de la banda
hacia el borde de absorciéon. Su presencia invariante ante el cambio del cation divalente
indica que procede del catiéon comun a la serie, el hierro. La atribucion que se adopta es la
de transiciones localizadas del Fe®', sin cerrarla a un tnico mecanismo: transiciones
internas d—d en el campo cristalino de la espinela (Tanabe & Sugano, 1954) y/o las ramas

de baja energia de transiciones de transferencia de carga.

Esta doble atribucién no es una imprecision sino la lectura que el rango energético permite.
Las transiciones d-d del Fe*" en coordinacion octaédrica se sittian tipicamente entre 1,0
y 2,5eV, de modo que la banda observada aqui queda algo por debajo de ese intervalo
caracteristico. Cerrar la asignacién a un mecanismo d—d puro exigiria justificar ese des-
plazamiento; mantener la atribucion a transiciones localizadas del hierro, sin especificar
cual domina, es lo que la evidencia disponible sostiene. Debe notarse, en todo caso, que
el diagnoéstico que sigue no depende de la asignaciéon concreta: lo que invalida la
extraccion del borde indirecto y de la energia de Urbach es la existencia de absorcion en

esa region, con independencia de qué transicion la origine.
De esta banda se siguen los dos descartes.

Sobre el borde indirecto. El grafico de [F(R)hv]'/? presenta en las tres muestras una
joroba entre aproximadamente 0,8 y 1,5eV, seguida de un valle y del ascenso principal del
borde. El ajuste automéatico encuentra su mejor recta sobre esa joroba —todos los valores
caen por debajo de 1,3eV— es decir, sobre la banda de absorcién sub-borde y no sobre el
borde de banda genuino, cuya extrapolacion queda visiblemente alejada del ascenso real de
la curva. Dado que la transiciéon indirecta es intrinsecamente débil por requerir asistencia
de fonones, queda enmascarada por una absorcién que, aun siendo tenue, ocupa la misma

region espectral.

Sobre la energia de Urbach. La tnica region en la que In F/(R) es aproximadamente
lineal se sitia entre 1,8 y 2,1eV, esto es, solapando el propio gap directo (=~ 1,9¢V).
La pendiente ajustada alli no corresponde, por tanto, a una cola exponencial de estados
localizados por debajo del borde —que es lo que mide la energia de Urbach— sino a la
pendiente del borde de absorciéon principal. Esto explica que los valores obtenidos se sittien

entre 650 y 800 meV, un orden de magnitud por encima de las decenas de milielectronvoltios
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Figura 4.15: Region sub-borde de las tres composiciones. En (a), la joroba entre ~ 0,8 y
~ 1,5eV sobre la que caen los ajustes espurios del borde indirecto (lineas verticales, todas
por debajo de 1,3eV). En (b), la banda de absorciéon localizada en 0,5eV a 1,0eV, casi
idéntica en las tres muestras y atribuible al catién comun (Fe®"); la tinica regién lineal
de In F(R) solapa con el borde directo (=~ 1,9eV), lo que impide extraer una energia de
Urbach genuina. Se aprecia ademas la mayor absorcion de ZMFO en el valle 1,3eV a 1,9€V.

caracteristicas de una cola de Urbach genuina: no son energias de Urbach, sino el ancho

aparente del borde.

Clase de la limitaciéon

El tratamiento dado a estas magnitudes es formalmente anélogo al aplicado a los tamanos
de Williamson-Hall y Size-Strain Plot en la seccién estructural: se reporta la magnitud
primaria robusta y se acotan las restantes con su justificacion. Conviene, sin embargo,
senalar que el origen de la limitacién es distinto en cada caso. En difraccion se
trata de una limitacion instrumental —ausencia de un estandar de calibracion— que es en
principio subsanable. Aqui la limitacion es fisico-intrinseca: la absorciéon del hierro esta
en el material y no desaparece con una mejor calibraciéon, a lo que se anade la naturaleza
de la reflectancia difusa en polvo, que mezcla absorcion con dispersion dependiente del

tamano de particula y ensancha el borde.

Una deconvoluciéon explicita de la banda sub-borde —modelando y sustrayendo la contri-
bucién d—d— podria en principio liberar la region del borde indirecto, y queda senalada

como via natural de continuacién.
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4.4.4 Absorciéon sub-borde en la composiciéon intermedia

En la comparativa de In F/(R) (Figura 4.15b) se observa que la muestra ZMFO presenta
una absorciéon sub-borde sistematicamente mayor que ZFO y MFO en la region del

valle, aproximadamente entre 1,3 y 1,9eV.

La observacion es cualitativamente consistente con un mayor desorden catiénico en la
composicion intermedia, donde Zn?" y Mg®" comparten los sitios de la red y generan una
mayor densidad de estados de cola. Se enuncia como observacién cualitativa y no como
resultado cuantitativo, dado que la magnitud que la cuantificaria —la energia de Urbach—

es precisamente la que no resulta extraible en estas muestras.

4.4.5 Interpretacion: por qué el gap es invariante

La invariancia del band gap directo a lo largo de la serie admite una explicaciéon directa en

términos de qué estados electronicos definen el borde de absorcion.

Las transiciones que gobiernan el borde involucran estados asociados al subsistema
Fe—O, comtn a las tres composiciones. Ni el Zn*", con su capa 3d'° completa y
energéticamente profunda, ni el Mg®", que carece por completo de electrones d, aportan
estados electronicos en las proximidades de la brecha. Intercambiar uno por otro modifica la
red —como acredita la contracciéon del pardmetro y la redistribucion catiénica evidenciada

por la reflexién (111)— pero no desplaza los bordes de banda de forma apreciable.

Esta lectura es la que se anticipd en el marco teorico a partir de la configuracion electronica
de los cationes, y encuentra confirmacién independiente en los calculos de estructura
electronica que se presentan en el capitulo siguiente. Debe subrayarse, no obstante, que
la conclusiéon experimental de esta secciéon es autocontenida: el gap directo de
1,9eV invariante, extraido con un criterio de robustez y verificado por dos determinaciones
independientes, se sostiene sin recurrir al calculo, que se toma como apoyo consistente y

Nno como premisa.

Sobre el confinamiento cuantico

Es necesaria una precision metodolégica sobre un argumento que se emplea con frecuencia
de forma invertida. La ausencia de confinamiento cuantico en estas muestras se establece

por el tamano de cristalito medido, no por el comportamiento del gap. Los dominios
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coherentes determinados por difraccion (20nm a 26 nm) son muy superiores al radio de
Bohr exciténico caracteristico de estos 6xidos, del orden de unos pocos nanémetros, régimen

en el cual el confinamiento es despreciable.

Que el gap no varie es consistente con esa ausencia de confinamiento, pero no constituye
por si solo una prueba de ella. La formulacion correcta, y la que se adopta, es: el gap directo
es invariante y estd gobernado por el subsistema Fe-O; el régimen de tamano descarta el

confinamiento cuantico como factor relevante.

De ello se sigue un corolario tutil que conecta ambas secciones: puesto que el tamano
esta fuera del régimen de confinamiento, si el gap llegara a variar entre composiciones el
sospechoso no seria el tamano de cristalito, sino el desorden y la redistribucién cationica
—Ilo que enlaza con la firma de la reflexion (111) y con la mayor absorcién sub-borde

observada en la composicién intermedia.

4.5 Sintesis del analisis experimental

Los resultados de las tres técnicas convergen en una imagen fisica coherente, que se resume
en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9: Resumen de los resultados experimentales primarios de la serie.

ZFO (z =0) ZMFO (z =0,5) MFO (z = 1,0)

Fase espinela tnica Fd3m

a (A) 8,3841(10)T 8,3969(9) 8,3895(9)
Reflexion (111) ausente presente presente
Dsenenrer (311) (nm) 20,4 23,8 25,6
Dsgym mediana (nm) 64,7 80,5 81,1
Dsgn / Dscherrer ~3,2 ~3,4 ~3,2

E, directo (eV) 1,904 + 0,006 1,877 £ 0,001 1,914 + 0,002

T Afectado por desplazamiento de cero instrumental; no comparable con los dos restantes.

El mensaje que atraviesa las tres técnicas es que la sustituciéon Zn—Mg modula la
estructura del material pero no su band gap 6ptico. La difracciéon registra los efectos
estructurales: contraccion del parametro de red en el tramo comparable, emergencia de la

reflexion (111) como firma de redistribucion cationica, y un ligero crecimiento del dominio
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coherente. La microscopia registra un crecimiento concordante del tamano de grano, con
un factor de aglomeraciéon del orden de 3 en toda la serie, de forma que la arquitectura
jerarquica se conserva mientras ambas escalas aumentan. La espectroscopia 6ptica, en

cambio, encuentra un borde de absorcion esencialmente inmovil en 1,9¢eV.

La explicacion de esta aparente disociacion es que las magnitudes estructurales y el borde
6ptico dependen de subsistemas distintos: el cation divalente ocupa los sitios A y gobierna
la métrica de la celda, mientras que los bordes de banda los define el subsistema Fe-O,

presente e invariante en las tres composiciones.

Vale la pena senalar que las dos escalas de tamano crecen de forma concordante con
la sustituciéon, aunque con dependencias funcionales distintas. El cristalito, determinado
por difraccion, aumenta de manera aproximadamente gradual; el grano, determinado por
microscopia, presenta un escaléon que satura ya en la composicién intermedia. Ambas
observaciones son compatibles y se refieren a mecanismos diferentes —cristalizacion frente
a aglomeracion— dentro del mismo evento de combustion, y su razén se mantiene en el

mismo orden a lo largo de la serie.

Finalmente, conviene hacer explicito que cada técnica aporté un resultado primario sélido
y una limitacién de clase propia, que no deben confundirse entre si: la de la difraccion es
instrumental —ausencia de un estandar de linea comiin, subsanable con una calibracién
adicional—; la de la espectroscopia optica es fisico-intrinseca —la absorcion d—d del
hierro esta en el material—; y la del microanélisis elemental es intrinseca a la técnica
—caracter semicuantitativo sobre polvo poroso. Identificar y acotar cada una por separado,
en lugar de tratarlas como una incertidumbre global indiferenciada, es lo que permite

delimitar con precision el alcance de cada afirmacion de este capitulo.
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5. Estructura electrénica y correlaciéon con el experimen-

to

Este capitulo presenta los resultados de los calculos de estructura electréonica de la serie
Zn, ,Mg,Fe;O, y los correlaciona con la caracterizacion experimental del capitulo anterior.
Los calculos se realizaron en el marco de la colaboracion con el grupo de investigacion,
con los parametros documentados en el capitulo de metodologia: WIEN2k (método FP-
LAPW con orbitales locales, de todos los electrones y con efectos relativistas), funcional
GGA-PBE con correccion de Hubbard U = 4 eV sobre los orbitales 3d del hierro, geometria
experimental sin relajacion estructural, distribucion cationica correspondiente al modelo

de refinamiento de cada composiciéon y tratamiento polarizado en espin.

El objetivo del capitulo es doble. Por una parte, identificar qué estados electrénicos
definen los bordes de banda, lo que permite explicar a nivel orbital la invariancia del
band gap 6ptico observada experimentalmente. Por otra, establecer el caracter directo o
indirecto del borde de absorcién, magnitud que el analisis de Tauc del capitulo anterior

supone conocida al elegir el exponente de la extrapolacion.

5.1 Alcance de los calculos y criterios de lectura

Antes de presentar los resultados conviene fijar tres criterios que determinan qué puede
extraerse de estos calculos y qué no. Los tres se derivan de las condiciones en que se

realizaron y se aplican de forma consistente en todo el capitulo.

Primero: los valores absolutos de brecha son indicativos, las comparaciones
entre composiciones son legitimas. El pardmetro U = 4 eV no fue optimizado para
este sistema; se adopt6 como prueba de sensibilidad frente a un calculo GGA sin correccion.
En consecuencia, el valor absoluto de las brechas calculadas no debe interpretarse como

una predicciéon cuantitativa. En cambio, y a diferencia de lo que ocurre con los tamanos de
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cristalito medidos en dos difractémetros distintos, las comparaciones entre composiciones
s son directamente validas, porque las tres se calcularon con el mismo coédigo, el mismo

funcional, el mismo U y la misma configuracion.

Segundo: debe distinguirse cual de las tres brechas se esta reportando. Conforme
a lo expuesto en el marco teérico, en un sistema magnético polarizado en espin coexisten
tres magnitudes distintas: la brecha fundamental, que conecta canales de espin opuestos y
esta opticamente prohibida; la brecha permitida por espin, que ocurre dentro de un mismo
canal y es la comparable con el espectro de absorciéon; y la brecha 6ptica experimental.
Reportar la primera como si fuera «la brecha del calculo» y compararla con el valor de
Tauc produce una discrepancia de origen puramente conceptual. Todas las brechas de este

capitulo se identifican explicitamente por su tipo.

Tercero: la incertidumbre depende de la fuente del dato. Las brechas leidas
de la densidad de estados estan afectadas por el ensanchamiento numérico del método
de integraciéon, con una incertidumbre estimada de 0,1eV a 0,2eV. Las obtenidas de
los diagramas de bandas no lo estan, por corresponder a bordes definidos directamente
sobre las autoenergias. Cuando ambas fuentes estan disponibles se reportan las dos, y su

comparacion funciona como verificacion interna.

En todas las graficas el nivel de Fermi se sitta en el origen de energias, Er = 0.

5.2 Composiciones binarias

5.2.1 ZIIF8204 (JZ = O)

La densidad de estados total (Figura 5.1) presenta una asimetria marcada entre los
canales de espin, lo que implica un momento magnético neto en la celda: los 4tomos de

hierro estan alineados ferromagnéticamente en la configuraciéon calculada.

Conviene precisar de entrada el estatus de esa configuracion, porque no corresponde al orden
magnético real del material. La ZnFe;O4 en volumen es espinela normal y paramagnética
a temperatura ambiente, con una transicién antiferromagnética por debajo de =
10K a 13K; se trata ademas de un sistema geométricamente frustrado, ya que los Fe*"
de la subred octaédrica forman una red de tetraedros de esquinas compartidas (Sandemann
et al., 2023).
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La configuracion ferromagnética empleada en el céalculo es, por tanto, un estado de
referencia computacional: una celda ordenada y de tratamiento asequible que permite
obtener el cardcter orbital de los bordes de banda, no una afirmacién sobre el estado fun-
damental magnético del compuesto. La distincién es pertinente porque el orden magnético
que se establece por debajo de 13 K no determina el caracter del borde de absorciéon medido
a temperatura ambiente, que es la magnitud con la que se contrasta el calculo en este

trabajo.

El material resulta un semiconductor magnético: la densidad de estados en el nivel de
Fermi es esencialmente nula en ambos canales. El valor residual de ~ 0,35 estados/eV que
subsiste en el canal mayoritario corresponde a la cola del ensanchamiento numérico y no a

estados electronicos reales.

El caracter orbital de los bordes es el resultado central de este célculo:

» Fl maximo de la banda de valencia se sitiia en el nivel de Fermi, en el canal
mayoritario, y tiene caracter predominante de O 2p. Inmediatamente por debajo de

Er la proyeccion sobre el oxigeno alcanza ~ 6,1 estados/eV frente a &~ 2,9 del hierro.

= El minimo de la banda de conduccién se sitta en torno a +0,8eV, en el canal

minoritario, y tiene caracter Fe 3d, con un maximo pronunciado hacia +2,3eV.

La proyeccion sobre el zinc muestra una banda 3d'° estrecha y profunda, centrada
en torno a —6,5¢€V, sin peso apreciable en las proximidades de la brecha. El Zn*" es, por

tanto, electronicamente inerte en la regién que determina la absorcion 6ptica.

La proyeccion sobre el hierro reproduce la firma clasica del Fe*" en configuracion 3d°
de espin alto: los estados mayoritarios aparecen llenos y profundos, en torno a —7,4eV,

mientras que los minoritarios estan vacios y constituyen la banda de conduccion.

Tabla 5.1: Brechas de ZnFe,O,4 leidas de la densidad de estados. Incertidumbre estimada
0,1eV a 0,2eV por ensanchamiento numérico.

Magnitud Valor (eV) Observacion

Brecha fundamental (spin-flip) ~0,83 6pticamente prohibida
Brecha permitida por espin ({—]) ~2,21 comparable con Tauc

Brecha del canal mayoritario ~3,65 —
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Figura 5.1: Densidad de estados total y proyectada de ZnFe,O, (GGA-PBE+U, Er = 0). El
maximo de valencia, en el canal mayoritario, tiene carécter O 2p; el minimo de conduccion,
en el canal minoritario, caracter Fe 3d. La banda 3d'° del zinc aparece estrecha y profunda,
en torno a —6,5eV, sin peso en los bordes de la brecha.
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La distincion de la Tabla 5.1 es la que evita el error de comparacién mas frecuente en estos
sistemas. La brecha menor del calculo, 0,83 eV, conecta el maximo de valencia del canal
mayoritario con el minimo de conducciéon del minoritario, es decir, exige inversiéon de espin,
y por tanto no corresponde a ninguna transicién 6ptica observable. La magnitud
que debe contrastarse con el borde de absorcion medido es la brecha permitida por espin,
~ 2,21 eV, que corresponde a una transferencia de carga O 2p — Fe 3d dentro del canal

minoritario.

5.2.2 MgF9204 (ZL’ = ].)

El resultado (Figura 5.2) es cualitativamente idéntico al de la composicion de zinc, con
un desplazamiento leve de las energias. La densidad de estados vuelve a ser asimétrica
entre canales, correspondiendo a una configuracion ferromagnética en la celda, y el material

resulta de nuevo un semiconductor magnético sin estados reales en el nivel de Fermi.

El maximo de valencia se sitiia en Er, en el canal mayoritario y con caricter O 2p; el
minimo de conduccién en torno a +0,9eV, en el canal minoritario y con caracter Fe 3d. La

correspondencia con el caso anterior es punto por punto.

La diferencia significativa esta en el cation divalente. La proyeccion sobre el magnesio es
microscopica: su escala vertical abarca de —0,15 a +0,25 estados/eV, aproximadamente
dos o6rdenes de magnitud por debajo de las del hierro y el oxigeno. El origen es directo: el
Mg?" tiene configuracion [Ne] y carece por completo de electrones d, de modo que no
aporta ni siquiera la banda llena profunda que el zinc si presenta a —6,5¢eV. Lo poco que

aparece en su proyeccion es cola de hibridacién con los oxigenos vecinos.

En otras palabras, el magnesio es electronicamente atin mas inerte que el zinc
en las proximidades de la brecha, lo cual es exactamente lo que anticipa la configuraciéon

electronica de ambos cationes.

Tabla 5.2: Brechas de MgFe;Oy4 leidas de la densidad de estados.

Magnitud Valor (eV) Observacion

Brecha fundamental (spin-flip) ~0,88 6pticamente prohibida
Brecha permitida por espin ({—]) ~2.39 comparable con Tauc

Brecha del canal mayoritario ~4.60 —
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Figura 5.2: Densidad de estados total y proyectada de MgFe;O4 (GGA-PBE+U, Er = 0).
El cuadro es cualitativamente idéntico al de ZnFe,O,4, con una diferencia notable: la
proyeccion sobre el magnesio (b) es aproximadamente dos érdenes de magnitud menor que
las del hierro y el oxigeno —el Mg?", de configuracion [Ne|, carece de electrones d y resulta
ain mas inerte que el zinc en las proximidades de la brecha.
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5.2.3 El mecanismo del borde de banda

De las dos composiciones binarias se extrae el resultado que sostiene la interpretacion de

todo el trabajo:

En ambas ferritas, el maximo de la banda de valencia es de cardcter O 2p y el
minimo de la banda de conducciéon de caracter Fe 3d. Ni el Zn®" ni el Mg?"

aportan estados electronicos en las proximidades de la brecha.

El borde de absorcion estéd gobernado, por tanto, por el subsistema Fe—O, comin a las
tres composiciones de la serie. Esta es la explicacion a nivel orbital de la invariancia
del band gap 6ptico medida experimentalmente: sustituir el cation divalente modifica la

red, pero no toca los estados que definen los bordes de banda.

Conviene subrayar que se trata de dos evidencias independientes que convergen. La
medicidon 6ptica establece que la brecha no se desplaza; el calculo establece por qué no

deberia desplazarse. Ninguna de las dos presupone la otra.

5.2.4 Tendencia Zn — Mg en el calculo

Comparando ambas binarias, las dos brechas se ensanchan levemente al pasar del zinc al
magnesio: la permitida por espin de ~ 2,21 a &~ 2,39eV (A ~ +0,18¢eV) y la fundamental
de ~ 0,83 a =~ 0,88eV.

La interpretacion de este corrimiento es instructiva precisamente porque no puede ser
electronica del cation. Puesto que ni el zinc ni el magnesio aportan estados al borde, el
desplazamiento no puede provenir de sus orbitales: su origen ha de ser estructural. El
Mg*" es de menor radio, contrae la red, acorta las distancias Fe-O y con ello modifica el
campo cristalino y el grado de hibridacion O 2p—Fe 3d que define la brecha. El mecanismo
conecta, por esta via, la contraccion del parametro de red observada por difracciéon con la

estructura electronica.

Ahora bien, este corrimiento no se presenta como un resultado del trabajo. La
medicion Optica indica una brecha plana dentro de unas pocas centésimas de electronvoltio
(Tabla 4.7), y una diferencia de 0,18 ¢V esta dentro del margen de indeterminacion asociado
a un U no optimizado. La afirmacién robusta, en la que calculo y experimento si coinciden, es
que la brecha es aproximadamente constante y esta gobernada por el subsistema
Fe—-O.
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5.3 Estructura de bandas y caracter del borde

Los diagramas de bandas aportan la informacién que la densidad de estados, por cons-
truccion, no puede dar: la localizacién de los bordes en el espacio reciproco. Se
calcularon por canal de espin a lo largo del camino de alta simetria W-L-I'-X-Z-W-K,

correspondiente a la red cubica centrada en las caras de la fase espinela (Figura 5.3).

Tabla 5.3: Bordes de banda y cardcter de la transiciéon en las composiciones binarias,
obtenidos de los diagramas de bandas.

Composicion Canal VBM (eV @ k) CBM (eV Q k) Brecha / caréacter

i} —-131@rm +0,72 Q7T 2,03 / directa en I’
ZnFes Oy o

0 —-0,10 @ ~L/T +230@T 2,40 / indirecta

i —-1,49@r +0,77 QT 2,25 / directa en I'
MgFGQO4 . . .

T —0,10 @ multi-£ +3,17QT 3,27 / indirecta

5.3.1 La transicién 6pticamente relevante es directa

El resultado de la Tabla 5.3 responde a la pregunta que el anélisis experimental dejaba

abierta.

La transiciéon permitida por espin de menor energia —la que gobierna la absorcion
optica— es la del canal minoritario, y es directa en I' en ambas composiciones binarias:
tanto el maximo de valencia como el minimo de conducciéon de ese canal se localizan en el

centro de zona.
Esto tiene dos consecuencias que cierran el analisis 6ptico del capitulo anterior.

Primera: justifica la eleccion del exponente de Tauc. La extraccion del band gap
experimental se realiz6 con n = 2, correspondiente a una transicion directa permitida.
Esa eleccion era, en el analisis experimental, una hipotesis sobre el caracter del borde. El
célculo de bandas la confirma de forma independiente, convirtiéndola de suposicion en

resultado respaldado.

Segunda: explica por qué el borde indirecto no resulté extraible. La transicion

fundamental del sistema —la que combina el méximo de valencia del canal mayoritario,
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Figura 5.3: Estructura de bandas de las composiciones binarias por canal de espin, a lo
largo del camino de alta simetria W-L-I'-X-Z-W-K (Er = 0). En el canal minoritario
(b, d) tanto el maximo de valencia como el minimo de conduccién se localizan en T': la
transicion permitida por espin de menor energia es directa en ambas composiciones.
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situado en L o en miltiples puntos £, con el minimo de conduccién del minoritario en I'—
es simultaneamente indirecta y de inversion de espin. Esté, por tanto, doblemente
penalizada: requiere asistencia de fonén y esta prohibida por espin. Una transiciéon asi no

produce un borde de absorciéon medible.

De ello se sigue que lo que el analisis de Tauc buscaba en la region indirecta no existe como
borde 6ptico observable, y que la absorciéon presente en esa region —Ila banda sub-borde
atribuible a transiciones d-d del Fe*"— es lo tnico que hay alli. El descarte del band
gap indirecto en el capitulo anterior no fue, en consecuencia, una limitacién

del analisis, sino el reflejo correcto de la fisica del sistema.

5.3.2 Verificacién cruzada entre bandas, densidad de estados y experimento

Disponer de las brechas por dos vias de céalculo independientes permite una verificacion

interna, recogida en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4: Brecha permitida por espin obtenida de los diagramas de bandas y de la densidad
de estados, contrastada con el band gap 6ptico medido.

Bandas (eV) DOS (eV) Experimento (eV)

ZnFe;, Oy 2,03 2,21 1,904 = 0,006
MgFe,Oy4 2,25 2,39 1,914 £ 0,002

Las tres determinaciones concuerdan en la tendencia —magnesio ligeramente por encima
del zinc— y en el orden de magnitud. Las obtenidas de los diagramas de bandas resultan
sisteméticamente menores que las leidas de la densidad de estados, lo cual es esperable: los
bordes estan definidos con nitidez sobre las autoenergias, sin el ensanchamiento numérico
que desplaza aparentemente los bordes en la densidad de estados. Por esa misma razon, los

valores de bandas son los més proximos al experimento.

El residuo entre calculo y medicion, de 0,1eV a 0,35eV, corresponde a una sobreestima-
cion del valor experimental. Su magnitud y su signo son los esperados para un parametro
U no optimizado: la correccion de Hubbard abre la brecha, y un valor de U mayor que el
6ptimo la abre en exceso. No constituye, por tanto, un fallo del calculo, sino un comporta-
miento coherente con la intencién con que se realizd, que era evaluar la sensibilidad de la

brecha frente al GGA sin correccion.
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5.4 Composicion intermedia z = 0,5

La composicion mixta rompe el patréon de las binarias y exige un tratamiento distinto,

tanto por la construccion de la celda como por el resultado obtenido.

5.4.1 La supercelda ordenada

Una soluciéon soélida en la que dos cationes comparten aleatoriamente los mismos sitios
cristalograficos no admite representacion exacta en un célculo periddico. La aproximacion
empleada fue construir una supercelda ordenada, con Zn y Mg distribuidos segin un
patron perioddico especifico sobre la subred tetraédrica, y con el hierro repartido entre

ambas subredes conforme a la inversiéon catiénica confirmada por el autor de los calculos.

La evidencia disponible permite reconstruir la celda empleada con razonable seguridad. La
celda convencional de la espinela contiene ocho sitios tetraédricos, dieciséis octaédricos y
treinta y dos oxigenos, esto es 56 atomos (Z = 8). Para la composiciéon intermedia, los
ocho sitios tetraédricos se reparten entre cuatro atomos de zinc y cuatro de magnesio, lo
que conduce a ZnyMg,Fe 6032. La etiqueta ZnMgFe408 que llevan los archivos recibidos
corresponde a esa misma composicion escrita en forma reducida —dividida por cuatro— y

designa por tanto la estequiometria, no el contenido de la celda.

Dos observaciones independientes concuerdan con esta lectura. La visualizacion estructural
(Figura 5.4) muestra atomos de hierro etiquetados individualmente hasta Fe;5, numeracion
consistente con dieciséis posiciones de hierro. Y el ordenamiento Zn/Mg sobre los sitios
A reduce la simetria cubica, agrupando esas dieciséis posiciones en un nimero menor de
clases cristalograficamente inequivalentes —lo que ofrece una explicacion plausible de que

las proyecciones de densidad de estados recibidas sean cinco y no dieciséis.

Conviene, sin embargo, no extraer de esta tultima coincidencia mas de lo que permite. Aun
si las cinco proyecciones correspondieran al conjunto completo de hierros inequivalentes,
la multiplicidad de cada clase es desconocida: cinco clases pueden repartir dieciséis
atomos de muchas formas distintas, por lo que el recuento de orientaciones entre las
proyecciones disponibles no se traduce en una proporcion de espines sobre la celda. La

estructura magnética completa sigue, en consecuencia, sin poder establecerse.
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Figura 5.4: Visualizacion en VESTA (Momma & Izumi, 2011) de la supercelda ordenada
empleada para la composicion x = 0,5. Los sitios tetraédricos aparecen ocupados por Zn
(gris) y Mg (naranja) segtin un patrén ordenado, y los hierros octaédricos estan etiquetados
individualmente (visibles hasta Fe;s), lo que resulta compatible con una celda de tipo
convencional ZnysMg,Fe5403,.

Esta reconstruccion es una lectura razonada de la evidencia disponible y no una especifica-
cion leida directamente de la fuente; su confirmacion resulta inmediata contra el archivo de

estructura del calculo, conservado en el grupo de investigacion.

Dos consecuencias se siguen de esta construccion, y ambas condicionan la lectura de los

resultados.

La primera es que el ordenamiento especifico de Zn y Mg sobre los sitios tetraédricos
rompe la simetria ciibica de la fase, por lo que practicamente cada d&tomo de hierro
percibe un entorno local distinto —una combinacién diferente de vecinos zinc y magnesio—
y resulta cristalograficamente inequivalente a los demés. De ahi que la celda contenga del

orden de dieciséis hierros inequivalentes en lugar de uno.

La segunda es de alcance de los datos disponibles: de esos hierros se recibieron las proyec-
ciones de densidad de estados de titnicamente cinco. Lo que se tiene es, por tanto, una
muestra parcial de la celda y no su descripcion completa, circunstancia que limita lo que

puede afirmarse sobre su estructura magnética.
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5.4.2 Orden magnético

Las proyecciones disponibles (Figura 5.5) muestran el comportamiento recogido en la
Tabla 5.5.

Tabla 5.5: Orientacion de espin de los cinco dtomos de hierro con proyeccion disponible en
la supercelda mixta. Constituyen una muestra parcial de los aproximadamente dieciséis
hierros de la celda.

Atomo Méximo d ocupado (eV) Orientacion
Fe, ~ —T7,8, canal 1 T

Fe, ~ —7,6, canal T T

Fes ~ —8.5, canal T T

Fey ~ —1,3, canal T T

Fes ~ —0,3, canal | | (antiparalelo)

La afirmacién robusta que sostienen estos datos es que la celda mixta contiene atomos
de hierro con espines antiparalelos entre si, es decir, que presenta orden ferrimagné-
tico. El resultado es cualitativo pero sélido, y resulta consistente con el mecanismo de
superintercambio a través de los oxigenos puente que describe el modelo de Néel para
ferritas espinela (Néel, 1948).

La afirmacién que no se sostiene es la proporciéon concreta de espines en cada orientacion.
Un recuento basado en cinco de dieciséis &tomos no representa la estructura magnética de la
celda, y por tanto no se reporta ninguna proporciéon. Establecerla requeriria los momentos
magnéticos finales de todos los hierros, informacion contenida en los archivos de salida del

calculo, que no estéan disponibles.

5.4.3 Caracter medio-metalico: una prediccién que contradice la mediciéon

El resultado electronico del calculo de la composicion mixta es que resulta medio-metalica

(half-metal), segiun se aprecia en la Figura 5.6:

= El canal mayoritario presenta una brecha limpia, con el nivel de Fermi dentro de
ella: maximo de valencia en ~ —0,3eV y minimo de conduccién en ~ +0,9eV, esto

es, una brecha del orden de 1,15eV. Se comporta como semiconductor.
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Figura 5.5: Proyecciones de densidad de estados de los cinco atomos de hierro con datos
disponibles en la supercelda mixta (Er = 0). Los picos d ocupados de Fe;—Fe, residen en
el canal mayoritario, mientras que el de Fes reside en el canal minoritario: la celda contiene
hierros con espines antiparalelos, esto es, orden ferrimagnético. Las cinco proyecciones
constituyen una muestra parcial de los ~16 hierros de la celda.
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= El canal minoritario es metéalico, con una banda continua que cruza el nivel de

Fermi y una densidad de estados de ~ 18 estados/eV en Ep.

Este comportamiento se verificd sobre los datos y no se dedujo por inspeccién visual: la
banda que cruza EF en el canal minoritario es una estructura continua de varias decenas
de puntos, y no una linea vertical de nivel de Fermi mal interpretada. Los diagramas
de bandas lo confirman de forma independiente: calculados a lo largo del camino
R-TI'-X-M-I" —distinto del de las binarias porque el ordenamiento de la supercelda reduce
la simetria—, muestran el canal mayoritario con brecha, con una banda aislada en torno
a —0,4eV y conduccion a partir de = 40,15¢eV, y el canal minoritario con bandas que

cruzan el nivel de Fermi.

Que dos representaciones independientes coincidan significa que el caracter medio-
metalico es una propiedad genuina del calculo, y no un artefacto de la lectura de las

graficas.

Y sin embargo, este resultado contradice frontalmente la mediciéon o6ptica.
La caracterizaciéon por reflectancia difusa arroja para esta composiciéon un band gap
directo limpio de 1,877 + 0,001 eV, con un borde de absorciéon bien definido y un ajuste
estable (Tabla 4.7). Es decir, un semiconductor normal. Un material medio-metélico no

presentaria ese borde de absorcion.

5.4.4 Diagnostico de la discrepancia

La conclusion honesta es que el calculo de la composicién mixta, tal como esta
planteado, no describe la muestra real. Lo relevante no es constatar la discrepancia

sino acotar su causa, que es identificable y de naturaleza estructural.

Debe descartarse en primer lugar la explicacion més obvia: no se trata de una correcciéon
de Hubbard insuficiente. Se confirmé que se aplico U = 4 eV sobre los orbitales 3d del
hierro de forma comiin a las tres composiciones, de modo que la mixta recibié el mismo

tratamiento que las binarias, que si resultan semiconductoras.

Quedan tres causas, todas asociadas al modelo estructural y no a los pardmetros del célculo:

1. Una supercelda ordenada no representa un material desordenado (causa

principal). En la muestra real, Zn y Mg se distribuyen aleatoriamente sobre los
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Figura 5.6: Estructura electronica de la supercelda mixta (Er = 0). (a) La densidad
de estados presenta valor finito en el nivel de Fermi tinicamente en el canal minoritario.
(b, ¢) Los diagramas de bandas, a lo largo del camino R-I'-X-M-T" propio de la simetria
reducida de la supercelda, lo confirman de forma independiente: el canal mayoritario
presenta brecha con Er en su interior, mientras que en el minoritario las bandas cruzan
el nivel de Fermi. El caracter medio-metélico es una propiedad genuina de este calculo,
atribuible al modelo (supercelda ordenada, sin relajar) y no al material (véase el diagnostico
en el texto).
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sitios tetraédricos, y una medicion 6ptica promedia sobre un ntiimero enorme de confi-
guraciones locales. El célculo, en cambio, describe una realizaciéon ordenada concreta.
Con del orden de dieciséis hierros en entornos distintos, esa realizacion particular
puede presentar estados cerca del nivel de Fermi que el promedio configuracional no

tiene.

Geometria sin relajar (agravante). El calculo emple6 las coordenadas experi-
mentales sin relajacion. En una celda de alta simetria con un solo cation divalente
esta aproximacion es razonable, porque las posiciones promedio coinciden con las de
equilibrio. En una supercelda mixta no lo es: Zn®*" y Mg®" tienen radios distintos y
su ordenamiento genera distorsiones locales que la geometria promedio no contiene.
Sin relajacion, cada hierro queda en un entorno idealizado que no corresponde a su

vecindad real, lo que puede generar estados espurios cerca del nivel de Fermi.

Debe precisarse el alcance de la prueba de relajacion mencionada en el capitulo
de metodologia, cuyo efecto sobre los resultados no fue apreciable. En una celda
de alta simetria con un tinico catiéon divalente, un resultado asi es el esperable, ya
que las posiciones promedio coinciden con las de equilibrio y hay poco margen de
acomodacion. La conclusiéon no es transferible a la supercelda mixta, que
es precisamente el caso en que la relajaciéon importaria, porque alli el ordenamiento

Zn /Mg genera distorsiones locales que la geometria promedio no contiene.

Configuracién magnética posiblemente metaestable. Con del orden de dieciséis
hierros inequivalentes, el niimero de configuraciones de espin colineales posibles es
enorme. El procedimiento autoconsistente converge a un minimo local que no esté
garantizado que sea el estado fundamental magnético; otra configuracion podria abrir

brecha en ambos canales.

Cabe preguntarse si a estas tres causas se anade una cuarta, de naturaleza estructural: que

la distribuciéon cationica de la celda del calculo difiriera de la del modelo experimental. La

cuestion es pertinente porque las figuras recibidas, por si solas, sugerian ambos cationes

divalentes en posiciones tetraédricas, lo que corresponderia a una espinela normal, frente al

modelo casi inverso (6 = 0,904) empleado en el refinamiento.

Esta posibilidad queda descartada. La consulta al grupo confirmé que, en la super-

celda de la composicién intermedia, el hierro se encuentra repartido entre sitios

tetraédricos y octaédricos: la celda incorpora inversion cationica. Su distribucién es
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por tanto compatible con la del modelo casi inverso empleado en el refinamiento de esta

composicion, y no constituye una fuente adicional de discrepancia.

El resultado tiene una consecuencia que conviene explicitar, porque refuerza el diagnostico
en lugar de debilitarlo: al quedar establecido que modelo teérico y modelo experimental
comparten el rasgo estructural més determinante para el magnetismo —la ocupaciéon de
ambas subredes por hierro, que es la que habilita el superintercambio A-B—, la anomalia
observada en la composicion intermedia no puede atribuirse a una diferencia de
distribuciéon catidnica. Las tres causas identificadas —ordenamiento impuesto, ausencia
de relajacion y posible metaestabilidad magnética— quedan como las responsables, y el

diagnostico gana precision al eliminarse una alternativa.

5.4.5 Coémo se reporta este resultado

Las tres causas identificadas apuntan en la misma direccion: el caracter medio-metalico
es una propiedad de esta aproximaciéon ordenada y sin relajar, no de la fase

real. En consecuencia:

= El orden ferrimagnético si se reporta como resultado cualitativo del célculo, por

ser robusto e independiente del problema de la brecha.

= El caracter medio-metalico no se reporta como hallazgo sobre el material.
Se consigna como limitacién caracterizada del modelo para z = 0,5: el célculo
se realiz6 sobre una supercelda ordenada con geometria experimental sin relajar, y
predice un caracter medio-metalico que no corresponde al semiconductor observado
experimentalmente, discrepancia atribuible a que una celda ordenada no representa

el desorden cationico real y a la ausencia de relajacion estructural.
La diferencia entre ambos tratamientos no es de conveniencia sino de solidez: el primero se

sostiene sobre una observacion cualitativa robusta frente a los detalles del modelo, mientras

que el segundo depende criticamente de hipotesis que se sabe que el modelo incumple.

5.5 Correlacion entre calculo y experimento
La Tabla 5.6 integra los resultados de las técnicas empleadas en el trabajo.
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Tabla 5.6: Correlacion entre los resultados experimentales y los calculos de estructura
electronica.

E, optico a Brecha calculada Tipo Orden magnético
(eV) (A) (eV) electronico (calculo)
ZnFe; Oy 1,904 8,3841 ~2,0-2,2 semiconductor  ferromagnético
Zmng sMgg sFes Oy 1,877 8,3969 — medio-metal’ ferrimagnético
MgFes Oy 1,914 8,3895 ~2,2-24 semiconductor  ferromagnético

* Resultado anémalo del modelo, no atribuible al material. Véase el diagnostico del apartado anterior.

De la comparacion se extraen cuatro lecturas.

La brecha plana y su mecanismo. Medicion y calculo coinciden en que el borde de
absorcion lo determina el subsistema Fe—O. Esta es la correlacion central del trabajo, y
su fuerza reside en que las dos evidencias son de naturaleza distinta: una es una medida
macroscopica del borde de absorcion, la otra una descripcion orbital de los estados que lo
forman. El célculo de las composiciones binarias es lo que establece el mecanismo a nivel

electronico.

La estructura cambia, la brecha no. La difracciéon registra senales inequivocas de
cambio estructural con la incorporaciéon de magnesio: contraccion del parametro de red en
el tramo instrumentalmente comparable, emergencia de la reflexiéon (111) como firma de
redistribucion cationica, y crecimiento leve del dominio coherente. La medicién 6ptica, en
cambio, encuentra el borde de absorcién inmoévil. Ambas observaciones son compatibles
bajo el mecanismo que el calculo revela: el cation divalente ocupa los sitios tetraédricos y

gobierna la métrica de la celda, pero no aporta estados a los bordes de banda.

La magnitud de la sobreestimacion es la esperada. El célculo sitta la brecha entre
2,0 y 2,4eV frente al valor medido de ~ 1,9eV. La sobreestimacion de 0,1eV a 0,35eV es
coherente con un parametro U no optimizado, y su correcciéon requeriria una determinacion

de U especifica para este sistema, no un cambio de método.

Coherencia con la ausencia de confinamiento cuantico. Los dominios coherentes
determinados por difraccion, de 20 nm a 26 nm, se sittian muy por encima del radio de Bohr
excitonico caracteristico de estos 6xidos. El célculo, realizado sobre una celda periddica
infinita, no incorpora efecto de tamano alguno, y aun asi reproduce el orden de magnitud

de la brecha medida. La consistencia entre un céalculo sin confinamiento y una mediciéon
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sobre cristalitos de decenas de nanémetros es un chequeo adicional de que el tamano no es

la variable que gobierna la respuesta optica de estas muestras.

5.5.1 Un contraste que debe formularse con cautela

La banda de absorciéon sub-borde observada entre 0,5 y 1,0eV en los espectros 6pticos
cae en el mismo rango de energias en el que el calculo presenta estados Fe 3d de baja
energia proximos al nivel de Fermi. Ambas senales provienen del hierro, y en ese sentido

son cualitativamente consistentes.

No obstante, no debe afirmarse que el calculo predice la banda d—d. Un tratamiento
de particula independiente como el empleado aqui no reproduce correctamente los mul-
tipletes d—d, que son estados de muchos cuerpos originados en la correlaciéon electréonica
dentro de la capa d y cuya descripcion exige métodos especificos. La coincidencia de rango
energético es un indicio de consistencia, no una prediccion tedrica de la banda observada.
Conforme a lo expuesto en el capitulo anterior, la asignacion experimental de esa banda se
mantiene abierta entre transiciones d—d y ramas de baja energia de transferencia de carga,

sin que el diagnostico 6ptico dependa de cual de las dos domine.

5.6 Alcance y limitaciones del capitulo

Los resultados de este capitulo estan sujetos a restricciones que conviene declarar de
forma explicita, en coherencia con el tratamiento dado a las limitaciones de las técnicas

experimentales.

Sobre lo verificado en la fuente. El planteamiento del calculo esta confirmado en
todos los aspectos que condicionan la interpretacion: céodigo y método, funcional, valor
de U y orbitales sobre los que actua, tratamiento de todos los electrones con efectos
relativistas, uso de la geometria experimental sin relajacion, distribucion cationica de cada
composicion y calculo de bandas para las tres. Los archivos de estructura y de convergencia
se conservan en el grupo de investigacion. La tinica magnitud que permanece sin establecer
es la estructura magnética completa de la composicion intermedia, que requeriria los
momentos por atomo; el nimero de atomos de la supercelda se reporta como reconstruccion
compatible con la evidencia disponible, pendiente de confirmacién directa contra el archivo

de estructura.
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Sobre la precision de los valores. Las brechas leidas de la densidad de estados llevan
una incertidumbre de 0,1eV a 0,2eV por ensanchamiento numérico. Las tendencias —
dominancia del subsistema Fe—O, inercia electronica de ambos cationes divalentes, anomalia

de la composicion mixta— son robustas; los valores numéricos concretos son aproximados.

Sobre la configuracién magnética de las binarias. El caracter ferromagnético asignado
a las dos composiciones binarias se infiere de la asimetria de la densidad de estados total
entre canales de espin, que implica un momento magnético neto en la celda. Su confirmacion

directa requeriria los momentos magnéticos por atomo del archivo de salida.

Esta observacion tiene una lectura que conviene precisar, porque una inferencia inmediata a
partir de las figuras resultaria errénea. Que las proyecciones recibidas de MgFe,O,4 presenten
un unico hierro seria, en principio, lo esperable de una espinela normal con todo el hierro
en la subred octaédrica, mientras que una espinela inversa tendria hierro en ambas subredes

y por tanto al menos dos hierros cristalograficamente distintos.

Sin embargo, la consulta al grupo confirmé que en la celda de MgFe;O4 el hierro se
encuentra repartido entre sitios tetraédricos y octaédricos, en correspondencia
con el modelo casi inverso empleado en su refinamiento. El hecho de disponer de una sola
proyeccion de hierro responde, por tanto, a qué archivos se exportaron, y no al ntimero de

clases cristalograficamente inequivalentes que la celda contiene.

El episodio ilustra un riesgo metodologico que vale la pena dejar consignado: el conjunto
de figuras recibido no permite, por si solo, reconstruir sin ambigiiedad la
estructura empleada, y una lectura basada tinicamente en ¢l habria atribuido al calculo
una distribucién cationica que no es la suya. La confirmaciéon por parte de quien ejecutd

los calculos era, en consecuencia, necesaria y no meramente confirmatoria.

Sobre las clases de limitaciéon. Conviene, finalmente, situar la limitacion de este capitulo
respecto de las de los anteriores, porque son de naturaleza distinta y no deben confundirse.
En difraccién la limitacion es instrumental —ausencia de un estandar de linea comun,
subsanable con una calibracién adicional. En espectroscopia 6ptica es fisico-intrinseca
—Ila absorcién d—d del hierro esté en el material y no desaparece con una mejor medicion.
Aqui es de modelo: una supercelda ordenada, sin relajar y con una configuraciéon magnética
posiblemente metaestable, que no representa el desorden catiénico real de la composiciéon
intermedia. Las tres son identificables, acotadas y de origen distinto, y esa distincion es la

que permite delimitar con precision el alcance de cada afirmacion del trabajo.
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6. Discusién general

Los capitulos anteriores presentaron los resultados técnica por técnica. Este capitulo
los integra. Su objeto no es repetir valores sino examinar qué afirma el conjunto de las
mediciones cuando se leen simultdneamente: déonde se refuerzan, dénde se restringen

mutuamente, y qué magnitudes quedan fuera del alcance de todas ellas.

6.1 El encadenamiento causal: de la sintesis a la respuesta é6ptica

La ruta de combustion asistida por glicina fija, en un tnico evento exotérmico de corta

duracion, las tres caracteristicas que condicionan todo lo observado después.

La primera es la formacién directa de la fase. Las tres composiciones resultaron ser
espinela tnica sin necesidad de tratamiento térmico posterior, lo que se atribuye a que la
homogeneidad quimica se establece en la fase liquida —por accién complejante de la glicina—
antes de que ocurra la reaccion. En la composicion intermedia esta homogeneidad previa
es la condicion que permite obtener una solucion solida genuina en lugar de una mezcla de
los dos extremos, y la ausencia de desdoblamiento de reflexiones en su difractograma lo

confirma.

La segunda es el tamano nanométrico de los dominios coherentes. La nucleacion
rapida seguida de enfriamiento igualmente rapido limita el crecimiento cristalino, y el

resultado son dominios de 20nm a 26 nm en las tres composiciones.

La tercera es la morfologia porosa jerarquica. La liberacion masiva y sibita de gases
impide la densificacion, y las altas temperaturas locales sinterizan parcialmente los cristalitos
vecinos. El producto es un solido esponjoso en el que los cristalitos se agrupan en granos

de 65nm a 81 nm.
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Un aspecto del diseno experimental merece destacarse aqui porque es el que sostiene
todo el argumento comparativo. Puesto que Zn*" y Mg2+ son isovalentes, sus nitratos
aportan idéntica valencia oxidante y la relacion glicina/ferrita exigida por la condicion
¢ = 1 resulta independiente de x. Las tres sintesis se realizaron, en consecuencia, bajo el
mismo régimen de combustion, y las diferencias observadas entre composiciones no pueden
atribuirse a una diferencia en la ruta. Esta invariancia no fue impuesta como restriccion
experimental: se sigue de la quimica del sistema, y es lo que convierte a la serie en una

comparacion limpia.

6.2 La sustituciéon modula la estructura pero no el borde de absor-

cion

El resultado central del trabajo es una disociacion entre dos clases de propiedades que, en

una lectura ingenua, cabria esperar acopladas.

La estructura responde a la sustituciéon. La difraccion registra tres senales con-
cordantes. El parametro de red se contrae al aumentar el contenido de magnesio en el
tramo instrumentalmente comparable, conforme a la diferencia de radio idénico entre ambos
cationes. La reflexion (111), ausente en la franklinita, emerge en las dos composiciones con
magnesio, lo que evidencia una redistribucion catiéonica entre las subredes tetraédrica y

octaédrica. Y el dominio coherente crece levemente a lo largo del mismo tramo.

El borde de absorciéon no responde. La espectroscopia Optica sitia el band gap
directo de las tres composiciones en el intervalo 1,88eV a 1,91 eV, con determinaciones que
convergen dentro de unas pocas centésimas de electronvoltio. Sustituir la mitad, y después

la totalidad, del zinc por magnesio no desplaza el borde de forma apreciable.

La explicaciéon de esta disociacion esta en qué estados electronicos definen cada magnitud, y
es el calculo de estructura electronica el que la establece: el méximo de la banda de valencia
tiene caracter O 2p y el minimo de la banda de conduccién caracter Fe 3d, mientras que
el Zn?" mantiene su capa 3d'° completa y profunda y el Mg?" carece por completo de
electrones d. Ambos cationes son electronicamente inertes en la region que gobierna la

absorcion 6ptica.

En consecuencia, el catién divalente ocupa los sitios tetraédricos y gobierna la

métrica de la celda, pero el borde de banda lo determina el subsistema Fe—-O,
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comun e invariante a lo largo de la serie. Estructura y respuesta 6ptica dependen de

subsistemas distintos, y por eso una puede cambiar mientras la otra permanece.

6.2.1 Por qué la coincidencia es significativa

Conviene precisar qué tiene de sustantivo este resultado, porque su enunciado puede parecer

una constatacién menor.

En primer lugar, las evidencias son independientes en su naturaleza. La medicion
Optica es macroscopica y establece que el borde no se mueve; el célculo es orbital y establece
por qué no deberia moverse. Ninguna presupone la otra: la determinacion experimental del
gap se realizd desde los archivos crudos con un criterio de robustez propio, sin recurrir al

calculo, y el calculo se realiz6 sin ajustarse a ningtn valor medido.

En segundo lugar, el resultado era falsable. Si el gap hubiera variado apreciablemente
con la composicion, la interpretaciéon habria tenido que cambiar: con dominios coherentes
muy por encima del régimen de confinamiento cuéntico, el sospechoso no habria sido
el tamano sino el desorden catiénico, que efectivamente varia a lo largo de la serie. La

constancia observada es, por tanto, informaciéon y no ausencia de informacion.

En tercer lugar, la evidencia estructural de que algo cambia es lo que da contenido a
la afirmacion. Si la difraccion no hubiera detectado ninguna modificacion estructural, el
gap plano seria trivial. Es la conjunciéon —la red se contrae, la distribucién cationica se
redistribuye, y aun asi el borde no se mueve— la que identifica al subsistema Fe-O como

responsable.

6.3 Las dos escalas de tamano y su desacople

El trabajo mide dos tamanos que suelen confundirse y que aqui se comportan de manera

distinta.

El cristalito, determinado por difracciéon, mide la extension del dominio de coherencia
cristalina y crece de forma aproximadamente gradual al aumentar el contenido de magnesio
en el tramo instrumentalmente comparable. El grano, determinado por microscopia, mide el
agregado morfolégico y crece también con la sustitucion, pero con una dependencia distinta:
presenta un escalén que satura ya en la composiciéon intermedia, indistinguible

estadisticamente del extremo rico en magnesio.
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Ambas escalas responden, por tanto, a la sustitucion, y lo hacen de forma aproximadamente
proporcional —de ahi que su razén se mantenga en el mismo orden—, pero mediante
mecanismos diferentes dentro del mismo evento: la cristalizacion determina hasta dénde
se extiende el orden cristalino, mientras que la aglomeracion determina cuantos de esos

dominios quedan sinterizados entre si.

La saturacion del tamano de grano en x = 0,5 es informativa en si misma. Que baste una
sustitucion parcial del zinc para alcanzar el régimen de mayor tamano, sin que el paso
a la composicién pura produzca cambio adicional, apunta a un cambio de régimen en el
evento de combustién antes que a una propiedad que escale con la composicion. Adviértase
que esto no contradice la constancia de la relacion glicina/ferrita a lo largo de la serie:
esa relacion fija el balance estequiométrico de la reaccion, no la entalpia liberada ni la
temperatura alcanzada, que dependen ademés de las especies formadas y de las propiedades
térmicas del sistema. No se dispone, en todo caso, de una medida directa de la temperatura

de llama que permita verificar esta lectura.

El cociente entre ambas escalas resulta del orden de tres en las tres composiciones. Su valor
concreto importa menos que ese orden de magnitud comun: significa que la arquitectura
jerarquica —cristalitos coherentes agrupados en granos porosos— se conserva
bajo la sustitucion, que escala ambas escalas sin alterar el modo de organizacion del

material.

Este cociente merece un comentario metodolégico. Es la magnitud més robusta de la
caracterizacion microestructural, y la razon es que se trata de una razon entre dos medidas
de la misma muestra. Los tamanos absolutos arrastran las incertidumbres de calibraciéon
de sus respectivas técnicas —y en el caso de la difracciéon, ademas, la de haber empleado
dos difractometros distintos—, mientras que el cociente es en buena medida inmune a ellas.
Construir el argumento sobre una razoén interna en lugar de sobre valores absolutos es lo

que permite extenderlo a la serie completa pese a las limitaciones instrumentales.

6.4 La distribucién catidénica: la magnitud que todas las técnicas

rozan y ninguna mide

Hay una magnitud que atraviesa el trabajo entero apareciendo en cada capitulo bajo
una forma distinta, y que en ninguno llega a determinarse. Vale la pena reunir aqui sus

apariciones, porque el conjunto es mas informativo que cada una por separado.
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= En el refinamiento Rietveld aparece como un pardmetro heredado: el grado de
inversion 6 = 0,904 proviene de la ficha de referencia de la magnesioferrita y se man-
tuvo fijo, porque el niimero de reflexiones disponibles no permite refinar ocupaciones

de forma confiable.

» En la emergencia de la reflexion (111) aparece como evidencia propia pero
cualitativa: establece que la distribucion cationica cambia al incorporar magnesio, sin

cuantificar cuéanto.

» En la espectroscopia dptica aparece como un indicio indirecto: la composicion
intermedia presenta absorcion sub-borde sistematicamente mayor que los dos extremos,
lo que es cualitativamente consistente con un mayor desorden catiénico alli donde
ambos cationes comparten los sitios. Precisamente la magnitud que cuantificaria ese

desorden —la energia de Urbach— es la que no resulta extraible.

= En el calculo de estructura electrénica aparece como una hipdtesis del mode-
lo: la supercelda impone un ordenamiento especifico, y queda por confirmar si su

distribucién coincide con la del modelo experimental.

= En el microanalisis elemental no aparece en absoluto: el EDX informa sobre

composicion, no sobre ocupacion de sitios.

Conviene senalar, antes de extraer la lectura de conjunto, que esta magnitud no es un detalle
cristalografico secundario sino un parametro con consecuencias fisicas documentadas en el
sistema. En la literatura, la ZnFe;O,4 en volumen —espinela normal— es paramagnética a
temperatura ambiente y antiferromagnética frustrada por debajo de ~ 13 K, mientras que
la misma composicion en forma nanocristalina presenta comportamiento ferrimagnético; la
explicacion aceptada de esa diferencia es precisamente la inversion parcial, que al situar
hierro en la subred tetraédrica habilita el superintercambio entre subredes (Sandemann
et al., 2023). Es decir, el parametro que este trabajo detecta cualitativamente mediante
la reflexion (111) es el mismo que gobierna el cambio de régimen magnético del sistema.
Esta conexion no se explora aqui —el trabajo no aborda la caracterizacion magnética—
pero situa la evidencia estructural obtenida en un contexto de relevancia que excede lo

puramente cristalografico.

El patron es claro. Cinco técnicas tocan la distribucion cationica, y ninguna la determina:

unas la heredan, otras la detectan cualitativamente, otras la insintian y otras la suponen. La
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razon es que ninguna de las empleadas es sensible al sitio con la resoluciéon necesaria. Deter-
minarla exigiria refinar ocupaciones bajo restriccion de suma sobre datos de mayor calidad
estadistica, o recurrir a una técnica sensible al entorno local del hierro —espectroscopia

Mossbauer o Raman— que distinga la contribucién de cada subred.

Reconocer esto tiene una consecuencia practica sobre como debe leerse el trabajo. Cuando
el documento afirma que la serie transita de espinela normal a casi inversa, est4 combinando
una evidencia propia y cualitativa (la aparicion de la reflexion) con un valor tomado de
la literatura (el grado de inversion del modelo). Mantener esa distincion visible en cada
mencion no es una cautela retérica: es lo que impide que un parametro heredado se cite

més adelante como si hubiera sido medido aqui.

6.5 Qué explica el calculo y qué no

Los célculos de estructura electronica cumplen en este trabajo una funciéon interpretativa

acotada, y conviene delimitar los dos lados de esa frontera.

Lo que el calculo explica. Aporta el caracter orbital de los bordes de banda, que es
lo que convierte la invariancia observada del gap de una constataciéon empirica en un
mecanismo. Establece ademas el caracter directo de la transicion Opticamente relevante
en el centro de la zona de Brillouin, lo que justifica de forma independiente el exponente
empleado en la extraccion del gap experimental. Y explica por qué el borde indirecto no
resulto extraible: la transicion fundamental del sistema es simultaneamente indirecta y de
inversion de espin, de modo que esta 6pticamente prohibida y no produce un borde medible.
Esta tltima aportacion merece destacarse porque transforma un resultado negativo del

analisis experimental en una consecuencia prevista de la estructura electronica.

Lo que el calculo no explica. No reproduce la composiciéon intermedia, cuya supercelda
ordenada y sin relajar predice un carécter medio-metalico incompatible con el semiconductor
medido. No describe las transiciones d—d del Fe*" responsables de la absorcion sub-borde,
que son estados de muchos cuerpos fuera del alcance de un tratamiento de particula
independiente. Y no proporciona valores absolutos de brecha comparables cuantitativamente

con el experimento, dado que el parametro de Hubbard no fue optimizado para este sistema.

La sobreestimacion de 0,1eV a 0,35eV respecto del valor medido ilustra bien la naturaleza
de esta limitacion. No es un error del calculo sino la consecuencia esperada de su diseno: la

correccion de Hubbard abre la brecha, y un valor de U mayor que el 6ptimo la abre en
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exceso. El célculo se realizé para evaluar la sensibilidad de la brecha frente al funcional sin

correccion, no para predecir su valor, y sus resultados deben leerse en ese registro.

6.6 Arquitectura de limitaciones

Cada técnica empleada aportdé un resultado primario sélido y encontré un limite. Lo
relevante es que esos limites no son de la misma clase, y confundirlos llevaria a
una lectura empobrecida del trabajo, en la que todo pareciera afectado por una misma

incertidumbre difusa.

En difraccién la limitacion es instrumental. No se dispuso de un estandar de linea
medido bajo la misma 6ptica, lo que impide deconvolucionar el ensanchamiento instrumental.
De ahi se siguen tres consecuencias encadenadas: los tamanos son aparentes y constituyen
cotas inferiores, las microdeformaciones son cotas superiores, y los métodos integrales
de linea tnica no permiten separar ambas contribuciones. A ello se suma el uso de dos
difractémetros sin calibraciéon comin, que restringe la comparacion cuantitativa al tramo
medido en el mismo equipo. Esta clase de limitacion es subsanable sin repetir la sintesis:

bastarfa con medir un estandar y volver a analizar los mismos patrones.

En espectroscopia o6ptica la limitacion es fisico-intrinseca. La absorcion d—d del
Fe*" se superpone a la region donde deberfa leerse el borde indirecto y ocupa el rango
donde deberia identificarse una cola de Urbach limpia. Esta absorciéon esta en el material,
no en el instrumento: no desaparece con mejor calibracién ni con mejor estadistica. Solo
podria abordarse modelando y sustrayendo explicitamente la contribuciéon d—d, lo que

constituye un analisis distinto y no una mejora de la medicion.

En estructura electrénica la limitacion es de modelo. La composiciéon intermedia
se calculd sobre una supercelda ordenada, con geometria experimental sin relajar y una
configuraciéon magnética que podria ser un minimo local. Ninguna de esas tres condiciones
representa la muestra real, en la que los cationes se distribuyen al azar y la estructura
estd relajada. La limitacién no esta ni en el instrumento ni en el material sino en la

representacion adoptada.

En microanilisis elemental la limitaciéon es intrinseca a la técnica. El volumen de
interaccion del haz excede el tamano de grano e integra senal del sustrato, y las correcciones

de matriz suponen superficies planas y densas que un polvo poroso no ofrece. Ninguna
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mejora de procedimiento convierte al EDX en cuantitativo sobre esta clase de muestra; lo

apropiado es emplearlo en el registro cualitativo en que si es fiable.

Distinguir estas cuatro clases permite responder con precision a la pregunta de qué haria
falta para superar cada una: una calibracion adicional en el primer caso, un anélisis distinto
en el segundo, una construccion de celda diferente en el tercero, y otra técnica en el cuarto.
Esa es informacion 1til, que se perderia si todas se agruparan bajo una advertencia genérica

de incertidumbre.

6.7 Consistencia interna: las verificaciones cruzadas

Un criterio metodolégico recorre el trabajo: ninguna magnitud reportada descansa sobre
una tnica determinacién cuando fue posible obtener una segunda por via independiente.
Conviene reunir esas verificaciones, porque en conjunto constituyen el argumento de
fiabilidad del conjunto.

= El desplazamiento de cero de la muestra de zinc se detectd por dos métodos con
hipotesis distintas: una extrapolacion sobre reflexiones individuales y el refinamiento
del patréon completo. Que ambos lo identifiquen confirma que es un error sistemaético

real y no un artefacto del anélisis.

= El band gap directo se extrajo por dos criterios independientes de seleccion de la
region de ajuste —uno automatico basado en invarianza frente al ancho de ventana,
otro sobre una ventana fija establecida a priori—, que convergen dentro de unas
pocas centésimas de electronvoltio. Adicionalmente, el valor de la composicion de zinc
reproduce el obtenido en un trabajo previo sobre la misma muestra, pero recalculado
desde los archivos crudos con un procedimiento distinto: es una reproducciéon, no una

herencia.

» Las brechas calculadas se obtuvieron de la densidad de estados y de los diagramas
de bandas, dos representaciones del mismo calculo con sensibilidades distintas al
ensanchamiento numeérico. Su concordancia en tendencia y magnitud, y la mayor
proximidad de la segunda al experimento, es coherente con la naturaleza de cada

una.

= Kl caracter medio-metalico de la composicion intermedia se verifico en la densidad

de estados y se confirmé de forma independiente en los diagramas de bandas, lo que
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permite afirmar que es una propiedad genuina del calculo antes de diagnosticar por

qué no corresponde al material.

» La equivalencia entre las dos representaciones de la medicién 6ptica exportadas
por el instrumento se comprob6 numéricamente, estableciendo que el punto de partida

del analisis es el mismo con independencia del formato del archivo.

= El descarte de los tamanos de Williamson—Hall y Size—Strain Plot no se
baso en la calidad de los ajustes sino en la coincidencia de dos modelos integrales
independientes en sobreestimar el tamano respecto del de Scherrer, incluso cuando el

ajuste era estadisticamente bueno.

Este modo de proceder tiene una consecuencia que conviene hacer explicita. En varios
puntos del trabajo, la verificaciéon cruzada condujo a descartar una magnitud en lugar
de a confirmarla —los tamanos de los métodos integrales, el gap indirecto, la energia de
Urbach, la tendencia del corrimiento calculado de la brecha, el cardcter medio-metalico de
la composicion intermedia. Reportar esos descartes con su causa identificada, en lugar de
omitirlos o de presentarlos como valores, es lo que permite que las magnitudes que si se

reportan lleguen con el respaldo que se les atribuye.
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7. Conclusiones y perspectivas

7.1 Conclusiones

7.1.1 Sobre la sintesis y la fase obtenida

1. La ruta de combustion asistida por glicina permitié obtener las tres compo-
siciones de la serie Zn; ,Mg,Fe;O, (z =0, 0,5, 1,0) en un tnico evento exotérmico,

sin necesidad de tratamientos térmicos posteriores de calcinacion o sinterizacion.

2. Las tres composiciones son fase espinela tinica, grupo espacial Fd3m, sin refle-
xiones atribuibles a fases secundarias por encima del limite de deteccion instrumental.
En la composicion intermedia, la ausencia de desdoblamiento de reflexiones establece
que se trata de una solucién sélida genuina y no de una mezcla mecanica de los

dos extremos: el magnesio se incorpora efectivamente a la red.

3. La condicion estequiométrica ¢ = 1 conduce a una relaciéon glicina/ferrita idéntica
para las tres composiciones, consecuencia de que Zn?" y Mg®" son isovalentes. Las
tres sintesis transcurrieron por ello bajo el mismo régimen de combustion, condiciéon
que permite atribuir las diferencias observadas a la sustituciéon cationica y no a la

ruta de preparacion.

7.1.2 Sobre la estructura cristalina

4. El parametro de red se contrae al aumentar el contenido de magnesio en el
tramo instrumentalmente comparable, conforme a la diferencia de radio idnico entre
ambos cationes. La comparacion cuantitativa se restringe a ese tramo porque el uso
de dos difractometros sin estandar de calibraciéon comtn impide comparar pardmetros

de red entre equipos.
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5. El patron de la composicion x = 0 presenta un desplazamiento de cero instru-
mental un orden de magnitud mayor que los restantes, detectado por dos métodos
independientes. Dado que un error de esta clase sesga la posicion de las reflexiones
pero no su ancho, ese patron resulta no utilizable para la determinacién del
parametro de red y plenamente utilizable para la del tamano de cristalito.
La aparente contradiccion es la diferencia fisica entre un error de posiciéon y un error

de ancho.

6. La reflexién (111), ausente en la franklinita, emerge en las dos composicio-
nes con magnesio. Puesto que su intensidad esta gobernada por el contraste de
poder dispersor entre las subredes tetraédrica y octaédrica, y no por el contenido
electronico total de la celda, su aparicion constituye la firma difractométrica
directa de una redistribucién catiénica entre subredes. Es evidencia propia y de

caracter cualitativo.

7. El grado de inversiéon no se determiné en este trabajo. El valor que aparece en el
modelo estructural procede de la ficha de referencia empleada en el refinamiento, y las
ocupaciones catiénicas se mantuvieron fijas conforme al principio de parsimonia, dado
que el namero de reflexiones disponibles no permite refinarlas de forma confiable. La

distincion entre lo medido y lo heredado se mantiene explicita en todo el documento.

7.1.3 Sobre la microestructura

8. Las tres composiciones son nanocristalinas, con dominios coherentes de 20 nm
a 26 nm determinados por el método de Scherrer sobre la reflexion mas intensa, bajo

convencion de ancho integral y factor de forma unitario.

9. Los métodos integrales de linea tinica no permiten extraer un tamano
fisicamente valido en estas muestras. Williamson—Hall y Size-Strain Plot producen
tamanos entre dos y dieciocho veces mayores que el de Scherrer, y lo hacen con
independencia de la calidad estadistica del ajuste: la composicion intermedia presenta
un ajuste aceptable y aun asi sobreestima el tamano en el mismo orden. La causa
comin es la ausencia de deconvolucién instrumental, y por ello ambos métodos se

emplean como diagnoéstico y no como fuente de un segundo valor de tamano.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Todas las magnitudes microestructurales se reportan como aparentes, con el sentido
de la desigualdad declarado: los tamanos son cotas inferiores y las microdeformaciones

cotas superiores.

Las distribuciones de tamano de grano son log-normales y unimodales en las tres
composiciones, con desviaciones estandar geométricas comprendidas entre 1,2 y 1,3.
La similitud en la forma de las tres distribuciones indica un mecanismo de nucleacién

y crecimiento consistente en toda la serie.

El tamano de grano aumenta con la sustitucién, de ~ 65 nm en la composicion
de zinc a =~ 81 nm en las que contienen magnesio. El contraste no paramétrico de Mann—
Whitney sobre las distribuciones completas confirma que la diferencia es significativa
(p < 0,001) y que las dos composiciones con magnesio son estadisticamente
indistinguibles entre si (p = 0,998). Al haberse realizado la totalidad de las
mediciones a la misma magnificacion y con idéntico protocolo, la diferencia es

atribuible a la composicion.

El incremento del tamano de grano satura en la composiciéon intermedia: basta
una sustituciéon parcial del zinc para alcanzar el régimen de mayor tamano, sin que
el paso a la composicion pura produzca cambio adicional. Esta forma escalonada
es consistente con un cambio de régimen en el evento de combustion, si bien no se

dispone de una medida directa de la temperatura de llama que permita verificarlo.

El factor de aglomeracion es préximo a tres en las tres composiciones, lo
que indica que cada grano observado agrupa varios cristalitos coherentes. Puesto
que cristalito y grano crecen de forma aproximadamente proporcional, la sustitucion
incrementa la escala absoluta del material pero conserva su arquitectura
jerarquica. Por tratarse de una razon entre dos medidas de la misma muestra, es el

resultado microestructural menos expuesto a las incertidumbres de calibracion.

El microanalisis elemental confirma la sustituciéon progresiva —ambos ca-
tiones coexisten en la composicion intermedia— y la ausencia de contaminacién
cruzada entre muestras. Se emplea en registro cualitativo; la cuantificacion absoluta

no es fiable sobre polvo poroso.
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7.1.4 Sobre las propiedades 6pticas

16.

17.

18.

19.

El band gap directo es de 1,88¢eV a 1,91eV e invariante a lo largo de la
serie. Se extrajo mediante un criterio de seleccion de la region de ajuste basado en
la invarianza del valor frente al ancho de la ventana, y no en la maximizacion del
coeficiente de determinacién, lo que elimina la principal fuente de subjetividad del

método de Tauc.

La convergencia de dos determinaciones independientes —la automatica por
robustez y la de ventana fija establecida a priori— dentro de unas pocas centésimas
de electronvoltio establece que el valor es una propiedad fisica del material y no un

artefacto de la eleccion de la region de extrapolacion.

El band gap indirecto y la energia de Urbach no resultan extraibles de
forma confiable en estas muestras. La causa es fisica y esta identificada: una banda
de absorcién sub-borde atribuible a transiciones internas del Fe®" se superpone a la
region donde deberia leerse el borde indirecto, y la tnica regién donde el logaritmo
de la funcion de Kubelka—Munk es lineal solapa con el propio borde principal, de
modo que la pendiente alli ajustada no mide desorden de cola sino el ancho aparente

del borde. Se reportan como no extraibles con su justificacion, y no como valores.

La ausencia de confinamiento cuantico se establece por el tamano de cristalito
medido, muy superior al radio de Bohr excitonico caracteristico de estos ¢xidos, y no

por el comportamiento del gap.

7.1.5 Sobre la estructura electrénica

20.

21.

En las composiciones binarias, el maximo de la banda de valencia tiene caracter
O 2p y el minimo de la banda de conduccién caracter Fe 3d. Ni el Zn*", con
su capa 3d'° completa y profunda, ni el Mg*", que carece de electrones d, aportan

estados en las proximidades de la brecha.

La transiciéon permitida por espin de menor energia es directa en el centro
de la zona de Brillouin en ambas composiciones binarias. Este resultado justifica
de forma independiente el exponente empleado en la extracciéon del gap experimental,

y explica por qué el borde indirecto no resulta observable: la transicion fundamental
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del sistema es simultaneamente indirecta y de inversion de espin, y esta por tanto

opticamente prohibida.

22. El calculo de la composicién intermedia no describe la muestra real. Realizado
sobre una supercelda ordenada con geometria experimental sin relajar, predice un
caracter medio-metélico incompatible con el semiconductor medido. La discrepancia
tiene causa identificada —una celda ordenada no representa el desorden cationico real,
la ausencia de relajacion deja los entornos locales sin acomodar, y la configuracion
magnética podria ser un minimo local— y se reporta como limitacién caracterizada
del modelo, no como propiedad del material. El orden ferrimagnético de esa
composicion si se reporta, por ser cualitativamente robusto e independiente del

problema anterior.

23. La sobreestimacion de 0,1eV a 0,35¢eV respecto del valor medido es coherente con
un parametro de Hubbard no optimizado para este sistema, y no constituye

un fallo del calculo.

7.1.6 Conclusiéon general

24. FEl resultado que integra el trabajo es que la sustitucion Zn—Mg modula la
estructura del material —parametro de red, distribucién catiénica, tamano
de dominio— pero no desplaza su band gap 6ptico, porque el borde de
absorciéon lo gobierna el subsistema Fe—O, comun a las tres composiciones.
La difraccion registra el cambio estructural, la espectroscopia éptica registra la
invariancia del borde, y el calculo de estructura electronica identifica el mecanismo
que hace compatibles ambas observaciones. Las tres evidencias son independientes en

su origen y convergentes en su lectura.

7.1.7 Conclusiéon metodologica

25. Mas alla de los resultados particulares, el trabajo aplica de forma sisteméatica dos
criterios que conviene enunciar como conclusion propia. El primero es la separacion
explicita entre lo medido y lo heredado de los modelos de referencia, que
impide que un pardmetro tomado de la literatura circule después como resultado del
trabajo. El segundo es la distincién entre clases de limitaciéon —instrumental

en difraccion, fisico-intrinseca en espectroscopia 6ptica, de modelo en el calculo e
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intrinseca a la técnica en el microanalisis—, que permite responder con precision
qué haria falta para superar cada una en lugar de agruparlas bajo una advertencia

genérica.

26. Ambos criterios condujeron, en varios puntos, a descartar magnitudes en lugar de
reportarlas: los tamanos de los métodos integrales, el band gap indirecto, la energia
de Urbach y el caracter medio-metélico de la composiciéon intermedia. Documentar
esos descartes con su causa fisica identificada es lo que sostiene la confianza en las

magnitudes que si se reportan.

7.2 Perspectivas

Las lineas de continuacién se ordenan por la naturaleza de lo que aportarian, y no por su
dificultad.

7.2.1 Convertir en absolutas las magnitudes aparentes

La medicion de un estandar de linea (LaBg o Si) bajo la misma configuracion optica de
cada difractometro es la accion de mayor rendimiento por esfuerzo del conjunto: permitiria
construir la funciéon de resolucién instrumental, deconvolucionar el ensanchamiento y
convertir en absolutos los tamafnios y microdeformaciones que aqui se reportan como
aparentes. Habilitaria ademas la separacion tamano—deformacion que los métodos integrales
no lograron, y volveria comparables entre si los patrones medidos en los dos equipos. No

requiere repetir la sintesis: se aplicaria sobre los mismos difractogramas ya adquiridos.

En la misma direccion, la migracion del refinamiento a una plataforma que permita modelar
explicitamente la funciéon de resolucion instrumental y el desplazamiento de la muestra
corregiria el sesgo de posicion de la composicion x = 0 y cerraria el punto que hoy queda

fuera de la tendencia del pardmetro de red.

7.2.2 Medir la distribucion cationica

El grado de inversion es la magnitud que el trabajo roza desde cinco técnicas sin determinarla
en ninguna. Su medicién requeriria refinar las ocupaciones bajo restricciéon de suma sobre

datos de mayor calidad estadistica, o recurrir a una técnica sensible al entorno local del
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hierro. La espectroscopia Mossbauer es la via natural, por distinguir la contribucién de
los sitios tetraédricos y octaédricos mediante sus parametros hiperfinos; la espectroscopia
Raman constituye una alternativa complementaria, sensible a los modos vibracionales de

cada subred.

Disponer de un valor propio de la inversion cerraria ademéas el enlace con el calculo:
permitiria construir la celda tedrica con la distribucion cationica real de la muestra en

lugar de con una supuesta.

7.2.3 Liberar la region del borde indirecto

La absorcion sub-borde atribuible al hierro es una limitacién fisico-intrinseca que no se
elimina mejorando la medicion, pero si puede abordarse en el analisis. Modelar explicita-
mente esa banda y sustraerla —mediante un ajuste de la contribuciéon d-d— podria en
principio liberar la region donde deberia leerse el borde indirecto y permitir una extraccion
limpia. Es un analisis de mayor complejidad que el aqui realizado y queda como via natural

de continuacion.

Con independencia de ello, repetir la adquisicién de las tres muestras en una sola sesion,
con el mismo estandar blanco de referencia y parametros idénticos, eliminaria la

tnica falta de homogeneidad que subsiste en la caracterizacion optica.

7.2.4 Mejorar el modelo de la composiciéon intermedia

El calculo de la composicion x = 0,5 admite tres mejoras concretas, cada una dirigida a una
de las causas identificadas de su discrepancia con el experimento: relajar la geometria
de la supercelda, por lo que los entornos locales acomoden la diferencia de radio entre
ambos cationes; explorar configuraciones magnéticas alternativas, para verificar
si la obtenida es el estado fundamental o un minimo local; y sustituir la celda ordenada
por una construcciéon que represente el desorden catiénico, por ejemplo mediante
estructuras cuasialeatorias especiales, que reproducen las correlaciones de una distribucion

aleatoria en una celda de tamano abordable.

Una determinacion del parametro de Hubbard especifica para este sistema, en lugar del valor
adoptado como prueba de sensibilidad, permitiria ademés contrastar cuantitativamente las

brechas calculadas con las medidas.
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7.2.5 Contrastar la predicciéon magnética

El célculo predice orden ferrimagnético para la composicién intermedia, con dtomos de hierro
de espines antiparalelos. Esta prediccion no ha sido contrastada experimentalmente en
este trabajo, que no abord¢ la caracterizacion magnética. Una medicion de magnetometria
sobre las tres composiciones constituiria una prueba independiente del modelo, y resultaria
particularmente informativa en la composiciéon intermedia, donde el calculo es menos fiable

en lo electronico pero su prediccion magnética es cualitativamente robusta.

7.2.6 Completar la caracterizaciéon microestructural

La aplicacion de un contraste estadistico no parameétrico sobre las distribuciones
completas de tamano de grano permitiria cuantificar la significacion de la diferencia
observada entre la composicion de zinc y las que contienen magnesio, que en el presente
trabajo se enuncia como observaciéon y no como efecto contrastado. Ampliar el namero
de campos analizados por composiciéon reduciria ademas el sesgo de region asociado al

muestreo.
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