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La superconductividad fue ierta en 1911 por H. K. Onnes [1], desde entonces contimia sien-
do uno de los aspectos electldmcoé‘ estudiados del comportamiento de los sdlidos. Es un fenémeno
extraordinario, de naturaleza mecdni nantica; esencialmente es un problema de muchos cuerpos que
no puede describirse mediante la apm%én de una sola particula. El estado superconductor no es un
estado fermidnico de baja resistencia electl sino un estado bosénico con resistencia eléctrica realmente
igual a cero v la presencia del efecto \‘[61 El hallazgo en 1986, de los superconductores cerdamicos
de alta temperatura critica, HTS (por.sus @% en inglés) [2], cambié radicalmente el concepto de la
superconductividad (SC); la débil i ion n-electrén mediada por fonones, responsable de la
SC a bajas temperaturas, parecia no apropiada papa explicar el fendmeno a altas temperaturas. Los HTS
cerdmicos establecieron nuevos retos tan 6ricos experimentales, por ejemplo; la inclusion de me-
diadores no fondnicos en el mecanismo ¢ rean (magnones, polarones, por ejemplo), asi como
el desarrollo de una tecnologia para fabric das cer s transportadoras de energia eléctrica. Por
naturaleza, los superconductores ceramicos invc{?l\an unaéran variedad de especies atdmicas, magnéticas
v no magnéticas, enlazadas con cierto grado de necia/iopitidad que dan origen a diversas estructuras
con defectos espaciales y propiedades fisicas/quimieas totalm liferentes a aquellas de los superconduc-
tores cldsicos (tipicamente metales o aleaciones mefslicas simplesf~lUn aspecto notable tanto en los HTS
cerdmicos como en los no cerdmicos, es que aceptan elementos afagnéticos en la estequiometria lo que
puede dar origen a interacciones de cardcter magnético en el mecanit e aparecamiento cuya deseripcion
tedrica, actualmente, contimia siendo un problema abierto. w

La teorfa BCS!, la primera teorfa microscépica de la SC, no pudo exp:icar o los mecanismos re-

sponsables de este fenémeno electrénico en los nuevos materiales ceramicos elementos magnéticos.
Esto 1iltimo estd vinculado a dos caracteristicas principales de la teorfa. La primera consiste en que los
dos electrones que interactian atractivamente para formar el par de Cooper, deb razones energéti-

cas, tener momentos y espines opuestos. El apareamiento de electrones con espin estos no puede
dar origen a estados ordenados magnéticamente. Como resultado la SC y el magnetis eglin la teorfa

! Nombrada asf por Bardeen, Cooper y Schrieffer, cuyo fundamento esta basado en el apaream via fononeﬁ
de electrones con espines opuestos v energias cercanas al nivel de Fermi, conocidos como pares de 0
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BCS no plle{{ oexistir en mismo espacio [3, 4]. La segunda caracteristica es que utiliza aproximaciones
tales como una s fice de Fermi esférica vy un potencial de interaccion electron-electron constante que
limitan su capac@edrica para reproducir hechos experimentales. Concretamente, las fallas en dicha
teorfa se hicieron notarenando se descubrieron superconductores que posefan elementos magnéticos en su
estructura, entre ello‘ls\ fases de Chevrel [5], borocarburos intermetélicos [6], ceramicos con elementos
magnéticos [7], fermion? os [8] v los superconductores base hierro [9]. En varios de estos sistemas co-
existen la SC v el magne\ﬁ_‘l dos fenémenos aparentemente antagénicos, mutuamente excluyentes segiin
la teoria BCS. Esto dio ori la hipdtesis de que el mecanismo de apareamiento electrénico en sistemas
superconductores magnéticos @l tnicamente de cardcter fondnico, sino también magnético, v que el
magnetismo del elemento de transicién desempefia por tanto un papel preponderante en la emergencia de
SC en tales sistemas. f

Dado que los HT'S cerdmicos pose @qméﬁ; altas T, en 1987 se hizo la primera sustitucién de Fe
por Cu en YBasCuzOr_ . buscando entend efecto del magnetismo del metal de transicién en la SC de
los 6xidos de metales de transicién cerami sustitucion sélo fue parcial y no se logré un compuesto
estequiométrico, sin embargo, se observ: qu&%‘e afecta negativamente la SC en dicho sistema [10]. En
1991, EEMrmmlamz et al, sintetizé | imera a nueva ceramica, YBB@(Cul_yFey)r;lJ-;_I donde el
Cu del YBapCuyOy;_, fue completamente reemplazado por Fe, dando origen a un compuesto cerdmico
estequiométrico que identificé como YB 3 ?_IQ Un ano después P. Karen et al encontré que la
estequiometrfa exacta era YBagFesOg [1 sist ramico base Fe, a diferencia del YBayCuzOr_..

no es superconductor, sino semiconductor p agnético, posee una estructura tetragonal
similar al correspondiente base Cu. La plegunt respuesta, es jPorqué la SC se ha observado
en compuestos magnéticos en los que el aldena (le tipo antiferromagnético [13, 6], algo entendible
cuando se considera que tal estado magnético e=; z cero, y no en YBasFe;0g7

En 2006, el interés en los superconductores magnéticos aume partir del descubrimiento de los
superconductores base Fe: LaOFeP (T, ~26 K) [9] v (La, Sm)FeA@ 2Fz) (T. ~56 K), [14, 15, 16],
dando origen a los Pnictidos? base Fe con arsénico y calcogenums% de Fe arsénico [17, 18]. Los valores
de T, que se han alcanzado mediante la variacion de oxigeno o dopaje r@ﬁa de la tierra rara, superan
el limite tedrico BCS (~30 K) [19] por lo que son considerados supercond ‘es no convencionales. Sin
embargo, sus T/, no superan a aquellas de las cerdmicas [20] y por tant pasa> a formar la segunda
familia de superconductores superando a los fulerenos [21] v diboruros [22]. 1e estos compuestos
poseen estequiometrias v estructuras mas simples que los HTS cerdmicos, sus TJason mucho mds bajas
v crfticamente dependientes de la composicion. Actualmente, se realiza una in ﬁveqtigacidn para
enteder el mecanismo de apareamiento &5111)e1c0nductmes magnéticos de los dos Cceramicos y no

“Pnictidos son los compuestos binarios que contienen elementos del grupo V-A de la tab@ ica (fdstoro,
arsénico y onio).
“La SC en los calcogenuros fue medida por primera vez en el compuesto FeSegss a T. = 8 K [17(\
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ceramicos. Eﬁ%{:antexto, una forma de incidir directamente en las interacciones electronicas, formado-
ras de pares de er en tales sistemas es modificando la estructura espacial y la interaccion magnética
mediante el dopa@&ﬂ con elementos magnéticos. Este trabajo ha sido enfocado hacia los HTS cerdmi-
cos, en particular hacigsuna de las cerdmicas mds controversiales: el sistema base Fe, YBasFezOg, 5. Un
aspecto esencial que estimilé el presente trabajo se basé en resultados mediante estudios de neutrones. Se
determiné que el compiiestozbase en la ceramicas de alta T, a saber el LapCuQy, es un antiferromagneto
con momentos magnéticm‘ eados colinealmente [23]. Sorprendentemente, este tipo de ordenamiento
magnético también es abse@o en los HTS no cerdmicos calcogenuros hase Fe [24]. Lo sobresaliente en
el caso de la cerdmica LasCu au ilica en que el dopamiento con huecos, mediante sustitucion de La con
un elemento que posea menos electrones de valencia, suprime mas facilmente el ordenamiento AF estdtico
que el dopado con electrones y lho(en a la SC. Siguiendo la idea anterior, el trabajo se ha enfocado en
el sistema YBayFezOg. 5, un comp@ no superconductor, antiferromagnético colineal alrededor de 660
°C y estructura tetragonal simple. @; estudios de sustituciones atémicas se han llevado a cabo en
los HTS cerdmicos, pero es sorprenden ﬁﬁpara el HTS base Cu: YBasCuzO;_;, el Fe es el inico dentro
de todos los elementos de transicion que s@uye completamente al Cu generando YBagFe3Og. 5 [25].

Es bien sabido que la sustitucién atg i n eli@as magnéticos en el sitio de la tierra rara, pueden o
shp
tame

no suprimir al estado superconductor. As ejemp istitucion de Pr, un ién fuertemente magnético,
por Y en YBaxCuzOyq, s, destruye comple la 1o el i6n Pr se ubica en la posicion del Ba,
pero se mantiene cuando se sustituye en el Sitioedel Y sto parece suponer que la fuente prinecipal,
por decirlo de algiin modo, o aquello que haqc‘l ica la”aparicion de la SC, no estd localizada en el

plano conteniendo Y sino que puede ocupar los 0s entre @capas de BaO y CuQ, especificamente
en el sitio del elemento de transicién. La SC emerge después introduccién de portadores de carga
positivos (huecos) que suprimen mds rdpidamente el ol'rlenamien% estédtico [26]. Asf, la SC en cupratos
se ha logrado mediante un dopamiento progresivo que interrump estado antiferromagnético, v que
favorece el apareamiento electrénico. En este contexto, se seleccior@ este trabajo al sistema AF, no
superconductor, YBasFe3Og. 5, como prospecto para estudiar la sustitucién de Fe por un elemento cuvo
resultado sea el dopado con huecos y que afecte el ordenamiento AF mem cambios en la estructurra.
Considerando lo anterior, se considerd al Mn como elemento de transicid@'a sustituir al Fe por tres
razones: Su radio atémico comparable al del Fe, su capacidad para accesar est?]os de oxidacion 3+ y
44, asi como su momento magnético relativamente menor. Estas tres marcad iférencias atémicas son
empleadas para afectar las interacciones magnéticas v estudiar su relacién con el do superconductor.
El comportamiento estructural y de trasnporte electrénico debido a dicha sust é v el papel que
desempeiia en favorecer o no el estado superconductor son presentados v discutidos <§e trabajo.

&
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La forma e?l_le se estructura esta tesis es la siguiente: en el capitulo 1 se aborda el estado de arte
del compuesto de stro interés (superconductores base hierro y las propiedades que los caracterizan). El
capitulo 2, descri&fundamenms teodricos para estudios de variaciones en la estructura cristalina, mod-
elos que intentan describir los comportamientos eléctricos y magnéticos observados en déxidos cerdmicos
HTS y magnéticos d éra general. El capitulo 3 se enfoca en los detalles de la sintesis, asi como una
descripeion pm‘n:menorizl cada una de las técnicas experimentales utilizadas para la determinacion
tanto de propiedades elém} magnéticas como de andlisis composicional de superficies. Posteriormente
el capitulo 4 aborda los re dos junto con la discusién y andlisis correspondiente. Por 1iltimo, se pre-
sentan las conclusiones del tra @l- ealizado. Antes del punto final se anexan algunos apéndices donde se
hace una descripcion de cémo se obtuvo el Refinamiento por el método de Le Bail, asf como también el
refinamiento por el método de IM?

o




Capitulo 1

SUPERCONDUCTIVIDAD Y
MAGNETISMO

En este capitulo se hace mencién de log-diversos materiales superconductores que contienen uno o
varios elementos magnéticos en su esttnctura, desde los superconductores elementales pasando por las
aleaciones, cerdmicos y sistemas nandsetpicos. De fnanera particular, se abordan las caracteristicas de
los sistemas HTS cerdmicos base Fe, Se desgeriben laestuctura cristalina, comportamiento magnético y
propiedades electrénicas.

1.1. Coexistencia de supercondiictividad y magnetismo

Desde el hallazgo de SC en Hg hasta la décadaaetual, se har descubierto muchos superconductores (ver
Fig. 1.1), pero sélo muy pocos presentan en su volumen magnetisme®y SC simultdneamente. De acuerdo con
la teoria BCS, la superconductividad (SC) y el magnetismo son deSfenémenos electrénicos mutuamente
excluyentes. Sin embargo, en contra de esta teoria, se ha observade”suscoexistencia en ciertos materiales
denominados exdticos. Hasta ahora, las condiciones bajo las cuales_ambos fenémenos coexisten en un
mismo volumen son inciertas. Fue en la década de los afos 70's, casi 50 afies«después del descubrimiento de
la SCen 1911, cuando se abri6 el debate acerca de la coexistencia de estos'das fendmenos. Especificamente,
todo inicié en 1975 cuando O. Fisher, et al. [27], sintetizaron a los compuestos\superconductores: RMogSg,
(R = tierras raras) con T/ alrededor de 1 K. El interés por estos sistemas crecié ¥ un afio mds tarde, se
dié a conocer otra serie de compuestos (fases de Chevrel) con estequiometria sifnilar a los anteriores: los
sistemas RMog(S,Se)s [28]. Posteriormente, en 1977 se sintetizé otra nueva clase demateriales, los RRhyBy
o boruros de rodio [29], que resultaron ignalmente interesantes por presentar una €arfcteristica comin a
la serie RMogXs, (X = S, Se), es decir, la presencia de SC a temperaturas relativanfente bajas dentro
de una sub-red de iones fuertemente magnéticos. Estos hallazgos fomentaron la investigacion [30] para
explicar cémo y porqué estos dos fendmenos opuestos, en contra de la teoria BSC, coexistian en un mismo
material. Se comprendid que todos estos compuestos sin excepcion, se ordenaban magnéticamente a través
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de mtelaccmn (11 )alaleq razén por las que sus temperaturas de transiciones magnéticas eran muy bajas

v de dificil acces ecisiete anos después, en 1994, se dio otro hallazgo importante de superconductores
magndéticos: los | rburos intermetdlicos cuaternarios: RNizB2C (R = Tierra rara) [31, 32], los cuales
poseen una gama d e iedades entre ellas: fermién pesado [8] ¥ la coexistencia de SC y magnetismo (R

= Dy, Ho). Esta vez (tehpemtm as a las que se presentaban la SC y ordenamientos magnéticos eran
del orden de 10 K y po @}qu origen no era de caracter dipolar sino de intercambio electrénico.
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Figura 1.1: Diagrama de la evolucién de la superconductividad desd 1-2010. Los circulos rojos representan

metales v aleaciones, los rombos azules a los superconductores cerami m triangulos rojos a los materiales

exoticos, cuadros rojos a materiales radiactivos y los trangulos negros a L emas nanoscopicos.

Antes del descubrimiento de los superconductores magnéticos, ya se @a demostrado experimen-
talmente que, la introduceién de impurezas de tierras raras en un superco d%pmducfa una rapida
dismimucion de T, provocando que la SC desapareciera mas alld de una concefitracion critica del orden

de 1% [29]. Esto fue explicado mediante una aproximacién teérica realizada por osov-Gor’kov (AG)
[33], considerando que la dispersién de electrones por impurezas magnéticas conc rompimiento de
pares de Cooper. Sin embargo, las predicciones de esta teorfa fallan cuando se tienen oncentl aciones
de momentos magnéticos de tierras raras acoplados a través de interacciones de 1nte1 io electrénico.

También se han encontrado compuestos con tierras raras poseyendo momentos magnét c@le presentan
desviaciones del comportamiento predicho por AG. Uno de estos compuestos es el CeRug dgnde se ha po-
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dido 1'eemplaz@as del 30% de Ce no magnético por Gd [29], Th [34] v Ho [35, 36], antes que la SC sea
suprimida. De ig odo, se ha encontrado la ocurrencia de SC reentrante en sistemas pseudoternarios
tales como el Nd&]_ﬁs Ruy. La reentrada a bajas temperaturas ha sido atribuida, con ciertas reservas,
al hecho de que en estes materiales magnéticos dilufdos existen ciimulos ferromagnéticos que se tornan
inestables a bajas te(‘bﬁ turas [37]. Para enteder la correlacién de SC y magnetismo en sistemas conte-
niendo momentos magnéti calizados, Gor’kov y Rusinov extendieron la teorfa inicial de AG tomando
en cuenta los fendmenasmticos cooperativos. Ellos concluyeron que el ferromagnetismo destruye la
SC a través de la polarizacl&e los electrones de conduccién mediante la interaccion de intercambio con
los momentos magnéticos. O

Ginzburg, en 1956, habia senala; la SC y el ferromagnetismo dificilmente podfan coexistir en
superconductores tipo I debido a la iw i6n magnetostatica, es decir, la indueccién magnética es mds
grande que el campo critico del superconductor. Para superconductores tipo II con iones magnéticos,
la. conclusién anterior tuvo que ser modil& debido a la presencia simultanea de magnetismo y SC.
Como una posible solucién para este caso &nsideré que el acoplamiento electromagnético entre la
SC y el magnetismo provocan un enamiento gnético oscilante (en lugar de uno ferromagnético
homogéneo) el cual puede coexistir con’el estade/superconductor. En este caso, la longitud de onda
del ordenamiento oscilante es gobernad rla lo
mecanismo alternativo para el ordenam %mag
[40] el cual considera la interaccién de intercambio e ico RKKY! como la responsable del estado
magndético oscilatorio, euya longitud de onda ntrol r la longitud de coherencia del compuesto
superconductor. De este modo el ordenamient éticod sistema, dependiendo de la separacién de los
momentos magnéticos, oscila entre fer1'c|rn:a@,‘l'lei‘.iswit antifer@q@netismo. Este hecho se cree puede ser

el factor clave del problema de la coexistencia entre SC y ismo, sin embargo, existen sistemas
con elementos magnéticos ordenados antiferromagnéticamente p in sefiales de SC asi como también

oscilante fue propuesto por Anderson y Suhl

sistemas con ordenamientos ferromagnéticos vy SC. ;
1.2. Perovskitas O/
1.2.1. Generalidades y Estructura ®

Las perovskitas son materiales ceramicos, formados por lo general con eleme&netﬁlicos v no metali-
cos. Fueron descubiertas en 1839 por el mineralogista v quimico Alemdn Gusta se v nombradas en
honor al Ruso: Count Lev Aleksevich von Perovski. Estudios estructurales han pérmitido identificar una

de la variedad estructural se encuentra aquella cuya forma estequiométrica estd gener la por la este-
quiometria: ABX3, con estructura cibica donde “A” v “B” son cationes metalicos y * d\

'El término RKKY proviene de los nombres de quienes formularon la teoria: Ruderman—[(ittel—@ ~Yosida.

sama de fases ceramicas, cada una de ellas definidas por su composicién y estructi ;“istalina. Dentro
{ 1

m anion no
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metalico ger{ mente oxigeno). El catién A es el de mayor radio atémico y se encuentra en el centro
del cuba , el ca i ocupa los vértices de la celda, en el centro de las caras se encuentran situados los
aniones (véase F

oé o:

»| @
2 7

®

Figura 1.2: Celda unitaria ciibic 1v de una perovskita simple con estequiometria ABXg
Una clasificacién de los sistemas qu n e§ tura tipo perovskita se muestra en la Fig. 1.3. De
Jerovqkitas ABXj3 es simple, los iones forman

manera general, el arreglo estructural esent
una estructura ciibica, con grupo ec;pamal% * Cab 1 que la formula estructural debe eseribirse
explicitamente con el mimero de comdmam cada, para ser mas especificos puede incluirse la
simetria local. Por otra parte, las perovskitas A )a%e@ectﬂq puntuales en la estructura, los cuales
pueden ser sustitucionales y vacancias. Los (lef sustifu ales modifican la estructura cristalina,
alterando la composicién quimica (en general varfasel contenl oxigeno). A diferencia de lo anterior,
las vacancias generan un deshalance de cargas, que se compensa con.la oxidacién parcial de un ién [41].

Dentro de lasggrovskitas actualmente conocidas como CaTiOs, @03, SrTi0s, por mencionar algu-
nas, se combinan E;mentos como bario, potasio, estroncio, calcio o por lo general elementos pertenecientes
al grupo de metales alcalinos ¢ una tierra rara para ocupar los pasici v para ocu los sitios B
se combinan con los metales de transicion como el hierro, manganeso, co )@ntl‘e otrosE posiciones
X pueden ser ocupadas por gmenmﬁ de la familia de los halégenos, aunquie genéralmente son oxigenos
Algunas perovskitas difieren de la forma y de la composicién ideal; en ocasione%.ﬁén central A es de-

masiado pequefio comparado con los cationes B que se encuentran en los vértices, provoca gue exista
un desplazamiento en las posiciones de los aniones X y de los cationes B. El radi i¢o es el parametro
mds importante que domina la estructura cristalina del compuesto iénico. La forma structura cibica
ideal puede ser vista como una red de octaedros BXg, donde todos los octaedros comy n una esquina.

“El sitio A en la perovskita simple tiene coordenadas fraccionarias (x, y, z ) = ( 0.5, 0.5, 0.5 ),y el sitio B en (x,

vz)=(0,0,0). @
O
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Figura 1.3: Clasificacion general@s perovskitas AXTTBYIX 3 de acnerdo a sus propiedades [41]

Los iones A ocupan los agujeros cubo-octaé entre los octaedros. Se encuentran muchos derivados de
la. estructura ideal y la distorsion de structura desde ciibicos se considera a menudo determinada por
los tamanos relativos de los diferentes 5 rlel@uesto.

1.2.2. Perovskitas y supercondL@F'dadOf
per: e @'ﬁs en 1986, despertd el interés mundial en la

El descubrimiento de la SC a alta tem ra en
fisica ¥ la quimica de los 6xidos de metales de transicion. ’;ﬂservacién de SC por arriba de 30 K se hizo

por primera vez en el compuesto perovskita Lag , al sustituir ~10% del La por Ba [20]. Un resultado
trascendente que hizo pensar en un nuevo mecanis lio no fo v que abrié una carrera para encontrar
valores mas elevados de T,.. Una ruta para encontrar pistas que ran a nuevas ideas tedricas, consistié

en dopar principalmente a atomos de las tierras raras, tanto con espegies magnéticas como no magnéticas.
Ast, al dopar con Sr(magnético) en el sitio del La (no magnético), el esto, Lag_,Sr,.CuQy, incrementa
su T, hasta 38 K [42] y al aplicar altas presiones (para modificar lamm;iones de la estructua de modo
puro), hasta 50 K [43, 44]. Al dopar con dtomos de tamanos diferentes, peT éjemplo con Y en la perovskita
BaCuOj, se descubrié el YBagCuzOr_s (YBCO) con T, = 92 K [44]. DQU posteriores de Y por R =
Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Er v Yb dieron origen a los sistemas RBasCuzOr_s.c . entre 92 y 95 K [45].
Mediante el empleo de sustituciones atémicas también se obtuvieron los compuestes,basados en Bi-Sr-Ca-
Cu-O [46], con T.. de hasta 105 K en BiySraCasCuzOqg4s [47], v 6xidos de T1-Ba-Ca:Cu-O [48] con 125 K
en TlpBagCasCugOqpss. Actualmente, el récord de la temperatura de transicién f@'c nductora lo tiene
un compuesto perovskita, el HeBasCasCuzOg.s con 133 K a presidon atmosférica \é‘ig. 1.1) pero que
aumenta a 164 K bajo una presion de 30 GPa [49]. @

O
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1.2.3. Pro/ dades electrénicas y magnéticas de las perovskitas

Las propieda(@:uales que distinguen a estos materiales de los elementos metdlicos, semiconductores
covalentes y aislanteS #nicos se deben principalmente a la estructura estrecha de las bandas electrénicas
tipo d de los elementoside transicién [50, 51, 52, 53]. Esto se debe a la pequefia superposicién entre
los orbitales-d del me r los orbitales-p del oxfgeno. Los anchos de banda son tipicamente del orden
de 1 6 2eV. Sobre la b @ ¢ las propiedades eléctricas, las perovskitas pueden clasificarse en metales,
semiconductores v aislantes

55]. Las propiedades asociadas al transporte de electrones en perovskitas
proporcionan criterios 1itiles listinguir electrones localizados e itinerantes en solidos. En ciertos
semiconductores y aislantes, | rtadores de carga estan localizados, y su movimiento implica un proceso
difusivo. En los éxidos tipo peroyskita, el comportamiento de transporte electrénico es generalmente
semiconductor o aislante y pueden 1/n donde
n=1,204; (i) cuando n = 1 corr a una simple ley de Arrhenius (ver capitulo 2), que describe
el comportamiento térmicamente act debido a la brecha prohibida en el borde de movilidad, (i)
Cuando n = 2, el salto se conoce como ﬁ?\ e tipo Efros-Shklovskii; y (#4) si n = 4 corresponde a salto
de rango variable (VRH, ver capitulo 2). L mica de salto es controlada por la excitacién colectiva de
los portadores de carga [54, 55].

La configuracién estructural de la pe@(ta irle@ﬁ quiometria ABX3) consiste en una celda cibica
donde cada dtomo de oxigeno es campartﬂ'f*ﬂ]r,das {& del sitio B** (formando un dngulo B-O-B de
180°), lo cual, desde el punto de vista magneuﬁ favore s interacciones de super-intercambio entre los
cationes magnéticos B3, Este tipo de intel‘ca@ suele ¢ gar a un acoplamiento antiparalelo de los
momentos magnéticos del vecino mds cercano. L rovski ipo: LnFeQy (Ln = lantdnidos), denomi-
nadas manganitas, son utilizados como materiales ma,gnéticaa olégicos [56] ya que presentan un mo-
mento magnético espontdneo debido a una ligera inclinacién de 16s momentos de hierro. Del mismo modo,
LnMnOjz, contiene principalmente iones Mn** o Mn*" y muestra comportamiento antiferromagnéti-
co o ferromagnético dependiendo del porcentaje del ién Mn*+. En al, los estados magnéticos de las
perovskitas son diversos y van desde el paramagnetismo de Curie-WeiSs hasta el magnetismo espontdneo
de Pauli. Por su composicién atémica, los 6xidos de metales complejos @ inados perovskitas, poseen
una gran diversidad estructural y un amplio rango de propiedades y fendm Tys tales como: magnetorre-
sistencia gigante [57], comportamiento multiferroico [58], transiciones magnéticas [39], superconductividad
[60, 61, 62|, semiconductividad [63] y piezolectricidad [64], as{ como propiedad ractarias. Todo esto
les permite tener aplicaciones en diversas dreas industriales y tecnoldgicas, por ejemplo: catdlisis [65], cel-
das de combustible de déxidos sélidos (SOFC Solid Oxide Fuell Cell, por sus siglas inglés) [66], imanes
permanentes. 6g

racterizarse por tres modelos definidos, a saber: log p oo T

&
‘©
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1.3. Sis@as HTS no ceramicos base Fe

En aifios 1'eci@ el estudio de compuestos con altas concentraciones de atomos de Fe ha tomado

gran importancia a’,mblto de la materia condensada, esto debido al surgimiento de materiales no
cerdmicos qupelcond s basados en Fe (SCFe). En 2006, Kamihara el al., descubrieron el compuesto
superconductor LaOFe Te = 4K) el cual tiene la misma estructura cristalografica que la del sistema
LaFeAsO. Significativa la T, del LaFePOgpg4Fg 06 aumenta con el dopaje de F alcanzando 7 K

[9]. También se encontré q@a\hpo alcanzé una T, de 3 K en 2007 [67]. En enero de 2008, un grupo
japonés dirigido por el Prof ono descubrié que el sistema LaOFeAs dopado con F, era un nuevo
superconductor con una T d 4, 15]. Durante el mismo afio, se publicé un nuevo superconductor;
el SmFeAsO, ,F, conuna T, d [16]. El reemplazo del elemento La no magnético por Sm magnético
conduce a un aumento grande en 26 K en LaFeAsO_.F, a 43 K en SmFeAsO,_,F .. Esto resulta
sorprendente y sugiere que, median agnetismo es posible lograr valores de T. mds altos en tales
oxfgenoides. Por otro lado, al sustitui por Y o por otras tierras raras; B = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Dy, Ho, vy Th en los oxi-arseniuros s(01-.F;) v RFeAsO;_; se obtuvieron aumentos de T.
hasta 54 - 56 K [68, 69, 70], con valores emﬂ T v 100 T. Se puede ver que la T, observada en estos
sistema AFeAsQ,_,F, excede el limite 1pe$edricﬂ (739 K) predicho por la teoria BCS, dicho suceso
ha proporcionado un fuerte argume hara consi r los SCFe estratificados como superconductores no
convencionales. De este modo se iniciaren estudios§obre compuestos SCFe aborddandose los nitrogenoides
de hierro (puictidos de hierro), los cual yntienen’arsénico (toxico), y los calcogenuros de hierro (iron
chalcogenides) [17, 18], sin arsénico. La e sistemas HTS no cerdmicos resulta también
interesante dado que una impureza magnéti er totalmente los pares de Cooper y por
familia con las temperaturas de transicion
cerdmicos [20], fulerenos [21] y diboruros

tanto la SC [7T1]. Ademds conforman actualm a se
superconductora, T, mds altas después de los n@atos
(MgBy) [22]

+*
1.4. Estudios sustitucionales de RBaﬂ]m(%

La importancia de estudios de tipo sustitucionales puede verse en losresultados para la serie RBasCugO,
(R = elemento de las tierras raras) donde el elemento a sustituir es el @.- 6 de tierra rara [72, 73, 61].
El dopaje de la tierra rara afecta el arreglo espacial asi como las propie magnéticas v electronicas.
Uno de los compuestos caracteristicos de esta serie, es el YBasCuzO,, que .ee T, mas alta de todos
v al variar su contenido de oxigeno la estructura cristalina presenta cambios su geometria es decir,
la estructura cristalina del YBayCuzO, depende de la concentracion de oxigeno (ver Fig. 1.4). Para un
alto contenido de OXEHO (x = 7), el sistema adquiere la estructura ortorréml& es no magnético y
superconductor [74]. En canfio para un bajo contenido en oxigeno, la fase mds e @ es tetragonal v
semiconductora ver Fig. 1.4. La transicién estructural sucede debido a un ordenamien ol los dtomos de
oxigeno en el plano basal de Cu(1).
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v, 7 8 9
TeemgoO Ortorrémbica Tetragonal Cubica

Figura 1.4: Estructura en{ el contenido de oxigeno para YBapT30, con T = Cu y Fe [75]

Este ordenamiento provoca la f01ma,c1 e cadenas de oxigeno a lo largo del eje-b, alternadas con
filas carentes de él, lo cual aumenta la pe1 icidad del pardmetro de red-a. La preferencia de ordenarse
en cadenas a lo la.lgcn del eje-b se debgs que, disminuye su energfa electrénica [76]. El ordenamiento en
cadenas provee la configuracion de @nmg onsideramos que la interaccién de pares de oxigeno

a lo largo del eje-a es despreciable y qu comr i6n para el Cu de dos o cuatro es mas favorable que

una coordinacién tres. Estudios qustltu s revéla e el plano que contiene el i6n de Cu se puede
identificar como promotor del cardcter co r de rial [77]. Por otra parte, la presion al igual que
el contenido de oxigeno, incrementa la temp yfura de icion superconductora (ver Fig. 1.5) [78]. Por
otra parte, estudios experimentales de la sustgaén de or un catién, indican que la red de Cu-O
estd vinculada con la SC en los cupratos. Medi 1 ami@ tamafios iénicos y estructura orbital se
determiné que los elementos metdlicos 3d son candidatos favoréibles para la sustitucion del Cu [79]. En este
sentido, el Fe fue propuesto para estudiar el efecto del cardcter ético en las propiedades electrénicas
v magnéticas de dichos sistemas, surgiendo asi la serie RBasFez0 = Tierra rara e Y [79, 80, 81, 82]).

Q

Las propiedades estructurales, electronicas y magnéticas de los comy os RBasFe;0,, dependen
fuertemente del i6n de tierra rara (R). Estos sistemas base Fe presentan comportamiento diferente
a los analogos de Cu, lo cual ha sido corroborado en todos los estudios sustity&m]es de la tierra rara
en la serie RBayFe30, que van desde estructurales hasta fendmenos electréonicos ywmagnéticos. Asi por
ejemplo, en los casos de (La, Nd, Sm,Gd)BasFe3Q0s., presentan una estructurau@rl triple perovskita
sino aiibica [80]. En contraste, el YBasFe;Og. s cuya estructura es una tl'iperovskité agonal. Por otro

1.5. RBayFe;0,: Generalidades

lado, desde el punto de vista electrénico/magnético, los sistemas (Y, Dy, Ho, Tb)Ba g+, SON semi-
conductores antiferromagnéticos, posiblemente por la diferencia de radios atémicos entl v Ba?t que
favorece la estructura triperovskita, mientras que (La, Nd, Sm, Eu, Gd)BasFe30s., so i aislantes

O

*
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paramagnéticos con estructuras ciibicas ded;ﬁ'la simi
propuesto que para R con radios mas pequenoﬁbﬁ el :
con caracterfsticas no cibicas y sin presencia de ioties Fe?

YBasCuz Oy fue sefialado primero en dos articuﬂ%, 39],
el cardcter triperovskita de la estructura y 1'epm'tﬁmn parame
estequiometria y pardmetros correctos fueron encontrados por K

Figura 1.5: T. (

1 de radios iénicos entre B3 y Ba?t. Se ha
sistemas RBasFe3Og. . poseen estructuras
. La existencia de un andlogo base Fe del
uales no reconocieron apropiadamente
s incorrectos de la celda unitaria. La
et al [12].

Un ejemplo es la estructura del sistema YBagFesO, (7.8 < @) no experimenta modificaciones

considerables en presencia del oxfgeno no estequiométrico, dado que tien structura cristalina tetrag-
onal la cual solo presenta variaciones despreciables en los parametros d . De este modo una pequena
modificacién en la dimensién de la celda, que es consistente con la pequen riacién en el contenido de

oxigeno, puede ser relacionada con la situacion con la que el oxigeno adicional a%aida en sitios genera-
dos por defectos [83]. En su nuevo sitio, el oxigeno puede inducir una pequei riacion en la dimension
de la celda pero sin modificar la simetria y estructura de la celda unitaria.

1.5.1. Comparacién entre YBa;Cu;0; e YBasFe;Og. 5 6; D

, conduce a
scconductor

Se ha visto que sustitucion completa de Cu®t por Feft en RBapCuz 05 (R = tierr
RBayFe;05 [84, 85]. El estudio de compuestos libres de Cu con estructuras similares a la del s
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cerdamico YBays@u30r7 es importante para comprender porqué el Cu juega un papel especial en la SC de
alta temperatura gritica. Ademads, los cambios estructurales inducidos por la sustitucion del Cu por otro
metal de transicionvpueden ayudar a identificar los factores que favorecen la formacién de la estructura
triple perovskita, la cual estabiliza de un modo eficiente los estados de alta oxidacién del Cu en los planos
de Cu coordinado piramiddl de base cuadrada [86]. La fase del sistema YBagFe3Og.5 (YBFOg) es hasta
ahora el uinico ejemplo”andlogo al superconductor YBas:CuzOr (YBCO7) donde los dtomos de Cu son
completamente reemplazadé por los atomos de Fe, mientras que los sitios de Y y Ba permanecen intactos
[25]. El sistema YBFOg tiehe Mna estructura tipo triple perovskita, con celda unitaria tetragonal y grupo
espacial de simetria P4 /mmm([85]¢tnuy similares a los de YBCOy (ver Fig. 1.6). La diferencia estructural
prineipal entre YBCO7 e YBFOy swge como consecuencia de la diferente composicidn v ordenamiento
atomico de las capas CuQ, y FeQs.

Figura 1.6: Comparacién de las celdas unitarias de los sistemas a) YBa2Cu3zO7 e b) YBagoke3zOs. Note que ambas
poseen una celda tetragonal con sitios Cu(1l) y Cu(2) similares a Fe(1) y Fe(2) pero con una, coordinacién diferente
para Cu(1) y Fe(1), el primero 4 planar cuadrada y el segundo octaédrica.

Esta diferencia significativa provocada por el hierro, es a la vez, una consecuenciasde. la ocupacion
completa de los oxigenos de las capas, resultando en ocho oxigenos en lugar de siete. Ofra) consecuencia,
de la ocupacién completa de los sitios de oxigeno es que los iones de Ba tienen una coordinacion doce
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(cubactaedra{éel compuesto con hierro, en lugar de diez [85]. La celda tetragonal del YBFOg posee
dos sitios de hierr nominados Fe(1) y Fe(2), ver Fig. 1.6b. El primero se sitia en el centro de la celda y
tiene coor(linacid&édrica con los oxfgenos denominados O(1) y O(3). Esto es completamente distinto
al caso del YBCO7; do el Cu(1), en el centro de la celda, posee coordinacién cuadrada planar con cuatro
oxigenos mientras qu fﬁ[?) situado en el plano CuQq tiene una coordinacion de cinco base piramidal
cuadrada [87]. El seguidehierro tiene dos sitios eristalograficamente equivalentes, uno cercano a la base
v el otro a la parte sup{i@u la celda. Su coordinacion con los oxigenos denominados O(1) y O(2) es
de cinco y forman con ello piramide de base cuadrada con el O(1) en la cispide. Las vacancias de
oxigeno (6 < 0) se forman ena del Fe(1), especificamente en el O(3) y el exceso (§ > 0) en los
oxfgenos O(4) localizados en el'medio de la base y parte superior de la celda [85]. Debido a la ocupacion
completa de los sitios de oxfgenq.décapas Fe(1)Oq, arriba y debajo del plano de BaQ, la coordinacién

del Ba es de doce.

La estequiometria del oxigeno en Y[g\ 54 puede variar por una cantidad muy pequena §. Dicho
exceso por formula unidad, se localiza generalmente entre -0.2 < § < 0.1, aprox. [83]. La diferencia de
oxigenos entre YBFOg v YBCO7 radi 91@3 mimero de estos dtomos en el plano basal de la celda
unitaria del YBFOg. Por otro lado pringipal (6 = 0) de YBagFes0g,5 es tetragonal, un exceso
de oxigeno (0 < § < 0.15) mantiene etragonalidad, y deficiencias de oxigeno entre (—0.2 < § < 0)
torna ortorrombica a la celda. Desde nto re@a magnético, Karen et al, estudié la estructura
magnética del YBasFe3Og. s utilizando difr n de feﬂ(ynes v encontré que el orden antiferromagnético
(AFM) de largo alcance en YBFQjg se prod %ﬁ’l“.\r @K De igual modo encontré que los momentos
magnéticos de los dos hierros, Fe(1) v Fe(2), sm%s [75) Ademads, la variacion del contenido de oxigeno

es demasiado pequenia como para afectar las i iones de/intercambio electrénico, significativamente
[75]. Estudios estructurales de la fase no estequinmiétrica, (
el oxigeno extra se encuentra en la capa de los cationes de
superconductor YBasCuz Q7 pueden ser reemplazados por la may:
cambios dristicos de la estrucgma [89] (excepto: Nd, Pr y La [90]).
de metales por Cuen YBC O:ghan llevado a cabo con el fin de mejo as propiedades superconductoras,
pero no se han encontrado resultados favorables. Entre los metales que ido sustituidos se encuentran
el Co [91] y Ni [92] por mencionar algunos. El Co, de todos los metales rmqicidn, es el mas compatible
con la estructura del tipo YBCO+, el Co es capaz de sustituir aprox. % de@ atomos de Cu en YBCO-
en detrimento del estado superconductor [94]. De igual modo, considerando la Sé)f(a,nza dimensional que
guarda el Co con Fe, el Co también se ha sustituido sélo parcialmente en la estfuctura del YBFOg.

Ca,)BasFe30g.5, han demostrado que
. Por otra parte, los iones de Y del
a)de los elementos de tierras raras sin
stitucion parcial de muchos tipos

La sustitucion de Co en YBFOg puede afectar la estabilidad de la estructura m@t e geometrias de
coordinacién fijas. El dtomo de Co es perfectamente adecnado para ambientes octaédr y piramidal de
base cuadrada, la distribucién aleatoria se logra sobre los sitios de Fe en la estructuraqc BFOg. Los
iones de Fe y Co son trivalentes, en sus estados de alto espin (High Spin), y la disposim@FM de la

O

*
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estructura pringipal se mantiene a lo largo de la gama de soluciones solidas. Una cantidad creciente de Fe
tetravalente en u uilibrio redox interno favorece la valencia de Co cerca de 3+ cuando se anmenta la
concentracién de@ ientras que, una cantidad decreciente de iones Fe experimenta la carga adicional
de los oxigenos aﬁaﬁ en YBas(Fe;_,Co,)30s.5 con x = 0.47. Esto parece derivarse del hecho de que
el radio de un solo eN]gc\ de Co®* es menor que el de Fe** . La tendencia resultante a contraer tanto la
base piramidal cuadrac a@; el octaedro no es favorecida por el dtomo de bario.

Para YBCO7; se puede ?Wr una situacién diferente: Aquf el mimero de coordinacion 4 (CNy)
para Cu, en lugar de CNg parasFe, permite enlaces mas largos, v, de hecho, la longitud de un sélo enlace
de Co*t— O es ligeramente mw que la de Cu®*— O. Por lo tanto, el Co puede sustituir a Fe y
Cu en ambas estructuras, pero la @ncidn importante es que es Co* que constituye el sustituyente
en YBFOg. mientras que Co?* es e ituyvente predominante en YBCO7 [94]. Una extension de estos
argumentos podria explicar por qué e ; escasa la sustitucion de cobre por el hierro en YBFOg [95].
En el easo del dopaje con Ni, se ha enconty que la incorporacién de una pequena cantidad en la celda
del YBFOg no transforma sustancialmentm structura tetragonal de la fase primaria, yva que solo se
observan pequefios cambios en los pardmetros de la red [92]. También se observd, mediante DRX, que la
intensidad de la reflexién principal ace erad nte mas pequeiia, lo que significa que la tendencia
hacia la orientacién preferencial de un se debilita a medida que aumenta el contenido de Ni. Esto se
debe a que la mayor parte del Ni se inc ra en enfornos octaédricos o piramidales cuadrados en la red
YBFOg al sustituir al Fe. El limite de s idad d n YBFOg es de 2 = 0.3 bajo la condicién de
una atmésfera de oxigeno adecuada. La estractira del 32 NipOgr (YBFNQO) presenta pequenios
cambios debido a que los pardametros de red gra{fﬂmente en mds pequenos a medida que el contenido
de Ni aumenta. La disminucién de los pardmetr deb ue el radio del i6n de Ni es menor que el
Fe. No se han reportado estudios de propiedadgagnética@ el caso de la sustitucién de Ni. En la
actualidad, estudios experimentales sobre el dopaje’de Mn en icion de Fe en el sistema YBFOg, no
han sido reportados [92]. ’%

gﬁde el punto de vista de las propiedades de transporte electronices, Felner et al, ohservé que la

nductividad eléctrica en YBFOg es de tipo p [75, 84]. En el sistema 07 la estructura de bandas
esta determinada por la estructura electronica de la cadenas de CuOg,,, los planos de CuQ,. En
los planos CuQ3 cada ién de Cu esta g:lea.do por cuatro iones de 0. Al co <i)cl%ela existencia de una
hibridizacién de los orbitales 3d,»_ 2 del Cu con los orbitales 2pa del O se lelle un proceso virtual
de hopping que involucra estados doblemente ocupados de huecos en los iones resultando en una
interaccion antiferromagnética de superintercambio entre huecos de Cu vecinos. ferencias entre el
semiconductor YBFOg y el superconductor YBCO7 se observan especialmente por | cia 0 presencia
de electrones en las bandas de conduccidén al nivel de Fermi. Para el superconductor 7, las bandas
de valencia estdn ubicadas a través del nivel de Fermi. No sdlo la intensidad de los picos el nivel de
Fermi, sino que también el drea de pico entre el rango de 0.2 y 0.0 eV( ver Fig. 1.7). (\

*
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Figura 1.7: Espectro de XTI : la b, nrg?lenna de : a) YBCO7, b) YBFOs.

*

7,

Como puede verse en la Fig. 1.7, el espnectrc(}\ YB onsta de tres bandas principales centradas
alrededor de 4, 13 y 15 eV. Los espectros de bajo'nivel de nt 9 ueden estar asociados con la excitacion
de un gtldn de la valencia iénica de Y, Ba, Cu¥ O, ya qué le§niveles de energia de los estados son
aprox. eV para Cudd, 6.0 eV para Yzjd, 7.0 eV para O2p, 1007eV para Bajp, vy 23.1 eV para O2s.
Se puede observar a partir de la estructura de los espectros de b valencia de YBCO7 que la capa

~
AN\

Cu-0 o la cadena Cu-O dominan las propiedades electrénicas ya que anda asociada con la hibridacion
de Cudd con O2p es la mds proxima al nivel de Fermi [96]. En el caso ¢ FOg Zhang et al, observé
que presenta cnatro bandas principales centradas alrededor de 5, 13, 1 . El pico a 5 eV por
debajo del nivel de Fermi se puede asignar razonablemente a la hllnlrlacui (LoeV) y Y4d (6.0

eV) con O2p (7.0 eV). Las estructuras de banda de 13 y 15 eV pueden ser de{bﬁ; a la hibridacién de
Badp (10.1eV) con 02s (23.1 eV), y la estructura de banda de 20.5 ¢V se debe#’la hibridacién Y.p (23.3
eV) con O2s (23 eV). Se puede ver que la capa de Fe-O o la cadena de Fe-O e st uctura cristalina
domina las propiedades electrénicas de YBFOg ya que la banda asociada con la h éﬂdn de Fe3d con
02p es la mas cercana al nivel de Fermi del sistema. Los espectros para YBCO7 y son similares,
hay dos bandas centradas alrededor de 13 y 15 eV, tanto YBCO; como YBFOg tiene \6 sBayOy

su estructura cristalina y electrémica son similares.

O

*
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En el Yj}{g la banda de valencia y la de conduccién estdn separadas por una brecha prohibida de
energia no ma}’al‘@ eV, lo que indica un sistema tipo semiconductor.

16, Objetivas
.6. jetivi .
7,

1.6.1. General O/
Estudiar las propiedad ructurales, electréonicas y magnéticas del sistema: YBagFe3Og. s dopado
con Mn. O/

1.6.2. Especificos s/o

1. Sintetizar policristales de YBag /{Mrlr)so‘g_,_a, con x = 0.00, 0.025, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 v 0.25.

2. Determinar los cambios de la celda c@ina debido a la sustitucién de Mn por Fe en YBag(Feq . Mn, )30s.5,
con 0 < x < (0.25.

3. Medir y analizar las curvas dé rési vi(lad'yemperatura de cada una de las muestras a diferentes
concentraciones de Mn, con la finalidad  de-detect: ecanismo de condueceion asf como alguna senal de
superconductividad.

*
4. Realizar mediciones de magnetizacidg ﬂe S1SCE

atura y del campo magnético aplicado para déterminar e
comportamiento del momento magnético en func@'lel €0

ilidad magnética como funcién de la temper-
0 de ordenamiento magnético asi como el
ido de Mn en YBag(Feq_Mn,)305.4.

1.7. Justificacion

Existe un problema abierto en la fisica del estado sélido: la co@ncia de la SC y el magnetismo,
dos fenémenos mutuamente excluyentes desde el punto de vista de la -fa BCS. Esta predice que los
electrones apareados conocidos como pares de Cooper poseen espines tos, por lo cual no pueden
dar origen a estados ordenados magnéticamente. Para sistemas que no sigu@ teorfa convencional BCS,
como los cupratos superconductores de alta T, los electrones 3d del Cu pteden ‘estar localizados en un
estado antiferromagnético cuando se tiene bajo dopaje electrénico o pueden EA parte de un estado
superconductor (alto dopaje), pero ambos fenémenos no coexisten [3, 4]. El fenomeno de la SC en mate-

e mentalmente; sin

pares de Cooper [97], mientras que en un superconductor no-magnético éstas no afect @30 [40]. Las
investigaciones en esta drea han demostrado que bajo ciertas circunstancias, los fendme f‘magnéticas

O

*
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cooperativas_,‘/ mas de coexistir con la SC' en ciertos sistemas, pueden incluso servir como mediadores

para el desarrollo estado superconductor. Esto iltimo ha dejado ver la necesidad de redireccionar las

ideas sobre la for }%que el magnetismo afecta al estado superconductor.

Una interrogante@ € topico es la secuencia en la que surgen la SC v el magnetismo en los sistemas

base Fe. Un caso parti e gran interés atane a los sistemas R#BasCuygQ, (R = tierra rara); sustituir
los iones de Cu por Fe ar origen a la serie RBasFe30,. Las siguientes preguntas son medulares:
;Porqué razdén persiste el etismo ni se observa superconductividad en la serie RBasFez0, cuando

varfa el contenido de oﬁgem@umﬁ sucede en la serie RBayCuz0,7?, ;Existe algiin otro parametro
de control, por ejemplo: la presidn

desaparicion del estado magnéti
elemento no magnético, con el que ¢

sustitucion de otro elemento distinto al O, que podria llevar a la
Jog compuestos RBasFe;0,7. De gran interés es el caso R = Y, un
cra Y BazFe3Og.s, un compuesto que mantiene magnetismo pero
no es superconductor. En este provec investigacion se aborda el estudio del Y BagFe30g. 5, donde el Fe
es sustituido por Mn, buscando dismint agnetismo de la estructura y sus interacciones para analizar
su impacto en sus propiedades electrénica.mincipalmente en la ausencia del estado superconductor.




Capitulo 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

En esta seccion se presentan los aspéctos tedricos utilizados para estudiar la evolucidon estructural
v magnética de las cerdmicas base hierro Y Bay(Fe;_.Mn,)30s.5, objeto de interés de este trabajo de
investigacion.

2.1. Estructura espacial vs propiedades electrdnicas

Es bien sabido que entre la estructura ‘v las propiedades electrénicas de un material hay una fuerte
correlacion. La modificacion de una de ellas/conlleva cambios.en la otra. Esto ha dado paso al estudio de
materiales bajo dopamiento con atomos cuya cenfiguracion electrénica y dimensiones son seleccionados
para generar cambios ya sean grandes o pequeiias en.tales pfopledades. El dopado atémico puede modifear
ligeramente los pardmetros estructurales y esto puede afectdr sigmificativamente las bandas electrénicas y
de allf sus fenémenos asociados a la dindmica electrénica. A eefitinuacién, se muestra un ejemplo tipico
de como esto puede suceder.

2.1.1. Distorsién de Peierls

Consideremos un anillo infinito de dtomos con espaciamiento a, en €l qué la integral de salto es 3 vy
la. energia de un sitio es cero. La ecuacion de dispersion, utilizando el modelo de amarre fuerte (aquél
que considera un potencial periédico y electrones localizados), es E(k)="28Cos(ka). Supongamos que
ahora movemos cada segundo dtomo de manera que haya ahora dos integrales.deysaltos 5, v 3, en la
celda unitaria, como se muestra en la Fig. 2.1, Esto es similar a una distorsién de wna celda por dopado
homogéneo. Puede verse que el periodo de la cadena se duplica y, por lo tanto,\lavzona de Brillonin se
extiende desde —7/2a a +7/2a. Dejamos que |m,1) y |m,2) denoten los estados atémicgs de los dtomos 1
v 2 m-ésima celda unitaria. Los eigen estados de la cadena se expresan ahora, usando elstedrema de Bloch,

16
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7,
como: -
o o= S e (P (k)m, 1) + & (k) m, 2) (2.1)
’ » m = —oo
donde cgn)(k) eik&%")(k) et*2magon los coeficientes de estados atémicos |m,1) y |m,2). Al insertar
estos eigen estados en la

&ién de Schrodinger H wiﬂ) = Ein)win), obtenemos las siguientes ecuaciones

seculares: .
(8, e~ 1 gyl (k) = EMel™ (k) (2.2)
v@ By e (k) = B (k) (2.3)

que conducen a la siguiente ecuaci )t\a las energias:

B = i(@lﬁg)g +46,8,Cos” (ka)) ® (2.4)

Figura 2.1: Distorsién de Peierls. (a) Muestra un anillo infinito per@! el cual todas las integrales de enlace
del vecino mds cercano y de salto son las mismas. (b) Un anillo infinito di 09. ionado en el que el segundo dtomo se

mueve a la derecha de modo que ahora hay dos integrales de salto, 3, y | el periodo del anillo se duplica.

Estas energias forman las bandas que se muestran en la Fig. 2.2, y se o a que se abre una brecha
en los limites de la zona de Brillouin £ = £+ 7/2a de magnitud 2|3; — G5} Si él mimero de electrones
por dtomo es uno, la banda de energia de la cadena original no distorsionada %l&na a la mitad, y el
vector de onda de Fermi es kp = + m/2a después de la distorsion, la banda inferion, mostrada en la Fig.
2.2 se llena y la banda ascendente esta vacia. Esto tiene dos consecuencias: La a es que la suma
de las energias de los estados electrénicos ocupados es menor en la cadena distorsio vorque la brecha
posiciona las energfas de los estados cerca de kp. La segunda es que la cadena lineal @an};farma{la de

un metal a un aislante. \S\

*
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<

Figura 2.2: Bandas de energfa para la d@}en Obsérvese el intervalo de energfa de magnitud 2|3, — 35| en los

limites de la zona de Brilloui k = + 7/2a.

o

Es interesante senalar aqui, que n sperrelacion entre lo que sucede a la estructura reticular
de un material y la topologia de las bandas electrdnicas que lo definen. Una cambia a la otra y viceversa.

Existen diferentes rutas para alterar la \ctura e@ﬁal de un material: aplicacién de presién externa,
dopado, altas temperaturas entre otras. a de posee la capacidad de alterar significativamente
las distancias interatémicas y por tanto las Iyﬁccion tnal se refleja como cambios en la estructura
electronica. Esto es 1itil cuando se desean probdr teorias intentan explicar fendmenos asociados a los
materiales. En este trabajo, se optd por el dopaj n un metal de transicion para indagar tanto estruc-
tural como magnéticamente al sistema YBFO. cambios @ﬂ estructura son investigados mediante
difractometria de Rx. ¢

2.2. Difraccion de Rx @

Una técnica muy conveniente para estudiar el comportamiento de la e@mra reticular de los sistemas
eristalinos y /o policristalinos al ser dopados, es la difraceién de rayos x . Esta técnica es itil para
realizar analisis cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas, asi como de a@) para la determinacion

la. estructura espacial de un material eristalino. Difraccion es dispersién mas inﬁt&ncia. El principio se
basa en la dispersion eclastica de lospmyos X v su interferencia al interaccionar con wn material. Ocurrida
dicha interaccién el haz emergente contiene informacion sobre la posicién y tipo os encontrados
en su trayectoria. Los cristales, por su estructura periodica, dispersan eldsticamente ayos X en ciertas
direcciones v los amplifican por interferencia constructiva, originando un patrén de ién. El andlisis
del haz difractado es asi muy valioso para el estudio estructural y la teoria que hay detrag eg'relativamente

sencilla.
(@
O

*
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La disper‘s?f mds interferencia constructiva/destructiva de la difraccién estd gorbenado por la ley
de Bragg (ver Fige2.3). Cuando un haz de rayos X monocromitico interacciona con un cristal, este se
dispersa, es decil@ﬁrimenta un cambio de direccién en su vector de onda. Posteriormente, debido a la
interferencia constructiva/destructiva, los haces van formando el patrén de difraccién caracterfstico del
sistema. La deduccié ?ﬂétl'ica de ley de Bragg utiliza haces dispersados eldsticamente (reflexion) y su
diferencia de caminos dpti ver Fig. 2.3).

Figura 2.3: Representacif&pmmét&% la obtencion de la ley de Bragg.
. O

Donde n es el orden de la difraccién, genéralimente ig@l uno, dj,; es la distancia interplanar del
plano difractante (hkl) v 6, el angulo de dispersi o

a (2.5)
Aspectos de la teorfa de DRX, incluye ¢6mo dispersa un el @cdmo dispersa un atomo y cémo
dispersa una celda a los rayos x. La ecuacion general del espaciamierite entre planos cristalinos para cada
tipo de celda esta dado por:

*
nA = 2dypSint

it = [Vh2622 Sinla + K2 Sin8 + 2’ Sm@

2hlab’c (CosaCosy — Cosf) + 2hkabe?(CosaCosf — Cosq@
2kla’be(CosBCosy — Cosa))~H?

donde V' es el volumen de la celda v esta dado por:

V = abe(1 — Cos*a — Cos*3 — Cos>y)'/? \S\(\
O

*
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Para el casg/particular del sistema tetragonal, como el del sistema de interés en este trabajo, es:
(S ) 1
A dpt = ———=,
[ h2+ k2 ©
{.Lz (,'2
S

v O V = a%c.

2.2.1. Refinamiento p Wétodo de Rietveld
n difra,

El resultado de DRX es w

fgrama que contiene informacion cgggmlografica del sistema, para su
analisis se utiliza la técnica de

Imlentcu por el método de Rietveld. e método consiste en ajustar

un modelo tedrico a un patréon expesi de difraccién, utilizando el método de mimimos cuadrados,
hasta obtener el mejor ajuste entre . El patron de difraccién calculado se basa en un modelo que
incluye aspectos estructurales (grupo al, dtomos en la unidad asimétrica, factores térmicos, ete),
microestructurales (concentracion, taman cristal, microdeformaciones), e instrumentales (anchura a
la altura media del pico de difraccién causa r el instrumento, anchura de las rejillas (slits) utilizadas

en la medicién, tamano de la muestr'@adia a, penetracion del haz de rayos-X en la muestra, etc.).

Posteriormente los parametros esco van siénde ajustados en un proceso iterativo hasta que se
alcanza una condicién de convergencia ¢ v lor las intensidades experimentales v el modelo
teodrico. Para la determinacion de la estructu aﬁﬁsta]in nétodo de Rietveld juega un papel importante
debido a su capacidad para determinar con magoriprecis s parametros cristalinos de la muestra. Los
softwares que desarrollan este método v que est ponible rma libre son Fullprof, DBWS, GSAS y
Rietan, entre otros. Para este trabajo se ha utilizad softwar Iprof, dado que el archivo de entrada (en

el cual son ingresados la informacion estructural dela muestra, mo las condiciones del experimento)
resulta mds amigable que los correspondientes a los otros progra encionados.
Fundamento tedrico

La funcién minimizada en el refinamiento del patrén de difracciéon aﬂ método de Rietveld es el

Residuo, S, el cnal se define como:

E= z Wi (Yi(obs) — yi(ma))2 ®)\ (2.6)

en el punto i-ésimo
las intensidades
desea ajustar.

En esta funcion, Yitopa) ¥ Yi(earey SO las intensidades experimentales y calcul
? patron de difraccion, respectivamente. w; = 1/y; es el peso respectivo de cada u

entras que la sumatoria se extiende a todo el conjunto de puntos del difractograma
valor de S, es una funcién compleja que incluye todos los pardmetros que dan | patrén de
difraccién. El refinamiento consiste en e@@ntrar los valores éptimos de todos estos pard de manera
que S, adopte el valor minimo posible. Es intensidades calculadas y,., son determinadas ir de los
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|Fk|2, donde (an los factores de estructura, cuyos valores son calculados del modelo estructural. Ademés
se adiciona la Sefwe fondo. La ecuacion para las intensidades calculadas es:

’ \S\ Yeal = QZL}; |Fk|2¢(291‘ - ng)OkA-i- Uni (27)

donde: s es un fa;:toca.la, que depende de la cantidad de muestra irradiada, la intensidad de la
ra.dlamdn v la eficiencia tector asi como el arreglo éptico dispuesto en el equipo, K representa el
conjunto de indices de Mll fz 1, para una reflexion de Bragg, L; contiene los factores de Lorentz,
polarizacién y factores de m\&:ldﬂd, ¢ es una funcién perfil para la reflexion, entre ellas podemos
tener gaussianas, lorentzianas o w ombinacién en ellas (pseudo-Voigt), entre otras, ademds contendra
el factor de asimetrfa. 26, es el de difraccion alrededor de una posicién de Bragg tedrica 20 , Op
es un término de orientacion prefereneéialsel.cual se hace importante cuando no se tiene a los cristales en la
disposicién aleatoria deseada, A es un% de absorcion, el cual depende del espesor de la muestra v de
la geometria de la difraccion. En el caso fids conveniente para una disposicion de Bragg-Brentano Parrish
de muestra gruesa, A es constante para to patrén y es usualmente incluido en el factor de escala, Fj.
es el factor de estructura para la K -ésima 1'@6n de Bragg, el cual usnalmente se toma como:

I —éfﬂ’gmvky’Hz’}e(_BJS“”ZW’\Z) (2.8)
3

donde: h k& [ son los indices para la }\+a 1e19 xj,1j, zj son las coordenadas fraccionarias del
J-ésimo dtomo en el modelo, N; se refiere a %gﬁultlpl de la ocupacidn de los dtomos, f; es el factor
de forma atémico (corregido para términos redlesie i ios) del j-ésimo dtomo, B; es el coeficiente
de temperatur Fﬁﬂtl(ﬁplﬁﬂ v estd relacionado co ihraci de los atomos originado por el efecto de la
temperatura, ¢ es el dngulo de incidencia del haz Tayos X, yp; eg el valor del fondo para el i-ésimo punto.
Los pardmetros que pueden ser refinados para cada’fase con estgAf pgrama incluyen posiciones atémicas,
ocupacién, fondo, aberraciones debidas a la muestra, presencia dé componentes amorfos y factores que
puedan producir un ensanchamiento de las reflexiones, como por lo efectos debidos al tamano del
dominio cristalino y las microtensiones de la red. También permite el refinamiento de varias fases de forma
simultdnea. Puesto que la funcién S, depende principalmente de pa.r:imet ucturales e instrumentales
(representados por el vector P = {p1,p2,...,pn}), se aplica una rutina @umzacldn para calcular el

or conjunto de pardmetros (el vector P' = {p,ph, ..., p,,}) que minimiza idad 5. Esto significa
que el método de Rietveld no es mds que un proceso de minimizacién, refina e v P al vector P, pero
no agrega informacion de la que no fue originalmente ingresada.

2.3. XPS (X-Ray photoelectron spectroscopy) ’6

La técnica de e?ectla@copia de electrones fotodispersados es 1itil para indagar ‘;ol); campcn‘;n:lén
atémica superficial de la muestra y también sobre la estructura y el grado de oxidacién de l entos que
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conforman a{ ma analizado. Esta técnica mide la energia cinética de los electrones que son emitidos

por la materia, cc®consecuencia de un bombardeo de particulas de radiacion jonizante o de alta energfa.

La Fig. 2.4 mu@ﬁ'\ una representacion esquematica del proceso fisico implicado en XPS, donde las
tres lineas més baja.s\;} adas por Ejy, EE: N E: representan las energias de los electrones de las capas
internas K y L de un . Las tres lineas superiores representan algunos de los niveles de energia de

electrones de la capa terna o de valencia. Uno de los fotones de un haz monocromético de rayos
X de energfa conocida com desplaza a un electrén (e) de un orbital K de energfa E.

0

Lk~ hv-Eb

reﬁa'
h )
[~ .___‘--‘

)
v L
© ~
g e
1+
Radi
=
b0
[
3]
c
w

Figura 2.4: Esquenia del prores%’s.

@ O’ (2.9)

donde A puede ser un dtomo, una molécula o un ién y A™* es un ién @rén.ica.mente excitado con
una carga positiva méas que A. La energia cinética del electrén emitido Fj se mide en un espectrémetro
de electrones. La energia de enlace del electrén Ej se puede calcular mediante 1& ecuacién:

Ey=hv—E,—w % (2.10)
2K

esta ecuacidn, w es la funcién de trabajo del espectrémetro, un factor correct 1 entorno elec-
trostatico en el cual el electrén se emite y se mide. Existen varios métodos para deter valor de w.
La energfa de enlace de un electrén es caracteristica del atomo v del orbital al ser emitid (\

ga. reaccion se representa por:

A+ hy — At*e |

*
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En un ana’,l s de XPS se realiza un barrido amplio del espectro, cubriendo un rango de unos 1000
eV, v posterior se analizan con mds detalle rangos mds pequenos, de unos 20 eV. Dentro de las
caracteristicas (lrrw vectros XPS existe un aumento del ruido de fondo cuando se incrementa la energfa
de enlace. Esto se ﬂ que después de cada fendmeno de fotoemisidon, existe una senial acumulativa de
ruido de fondo asoci m N fotoelectrones que han perdido energia mediante colisiones inel4sticas dentro
opl solido, pero que to IZ en energia suficiente para escapar. Sobre el ruido de fondo de este espectro
se observan: maximos d mision asociados con sucesos de fotoionizacion en niveles electrénicos del
Atomo@y maximos corresp@ntes a rayos-X inducidos por emision de electrones Auger. Las emisiones
Auger se pueden distinguir de as de fotoemision cambiando la fuente de rayos X, va que la energia
cinética de las lineas Auger es a, mientras que las lineas de fotoemisién varfan con la energia de
la radiacién X. Las lineas de W}“ nsidad que aparecen a bajas energias de enlace, 0 — 30 eV, son
originadas por la fotoemisién de lo rones de valencia (orbitales més externos).

Como regla general, un espectro XP(\ studia realizando espectros locales de alta resolucién sobre
cada una de las zonas caracteristicas encam s en un primer espectro de barrido amplio, corroborando
toda la informacién que sea obtenida 1)1'$n(lo que no existan contradicciones. Los registros XPS
aportan gran informacion tanto en alisis de si as orgdanicos como inorganicos. Los analisis cuanti-
tativos se realizan mediante estudio de
elementos. Introduciendo los factores de

elacion dg'dreas encerradas bajo cada maximo para los diferentes
eccién a@propiados se puede determinar el porcentaje de cada
elemento presente (siempre en los primer d g;ﬁperﬁcie y exceptuando H y He). Un ejemplo de
la interpretacion de los espectros XPS se mestra a continmtacion para el Fe. En la Fig. 2.5 se observa que

en la regién Fe2p se ha dividido de manera mg@ativa l&]ponentes espin-6rbita (A = 13.1eV).
I

Los picos FeZp tienen forma asimétrica para @al pectro bien resuelto para el metal Fe2pa
2
muestra desdoblamiento multiplete. o
+* %
En la Fig. 2.6 los maximos correspondientes al 6xido de Fe se de! an de manera significativa a una

energia de enlace mayor que en el metal. Los compuestos de Fe se puedenseeducir mediante pulverizacion
de iones Ar, incluso a energias i6nicas relativamente bajas y pueden ser ritos como de alto o de bajo
espin (por efectos del campo cristalino). Los compuestos con Fe (III) son@nple de alto espin, dando
lugar a espectros complejos Fe2p multiplete [100] v para los compuestos co pueden ser de alto o
hajo espin [100]. El espectro de Fe2p de alto espin (por ejemplo, FeO o FeCly hibe el desdoblamiento
multiplete complejo v tienen caracteristicas satélite (ver Fig. 2.6). Los compuestos de bajo espin (por
ejemplo FeS3) no muestran caracterfsticas de divisién o de satélite multiplete. ble distinguir los

estados de oxidacién de Fe utilizando caracteristicas de satélite de Fe2p. ;

*
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Espectro de alta resolucion de
Fe2p3/2 del Hierro
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Figura 2.5: E.'% XPS para el orbital Fe2pg .

2.4. SEM (Scanning Ele NrMSc@fscopy)

La Microscopia Electrénica de Barrido‘r@% concé también como SEM, del inglés Scanning Elec-

tron Microscopy) agrupa un conjunto de técni ue p en la caracterizacion morfolégica, estructural
v de composicion de superficies solidas mediante lmdgenes con diferente grado de resolucion. Los elec-
trones a,cele1ws en un MEB llevan cantidades « cati mnergfa cinética, v esta energfa se disipa
en forma de una variedad de sefiales producidas pox las inter

es de electrones de la muestra cuando
los electrones incidentes se frenan en la muestra solida. Estas s incluyen electrones secundarios (que
producen imdgenes de MEB), electrones retrodispersados (BS ck %ttered Electrons), electrones
retrodispersados difractados (EBSD: Diffracted Back Scattered Ele s que se utilizan para determinar
las estructuras cristalinas y las orientaciones de minerales), fotones (rayos 3 caracterfsticos que se utilizan

para el andlisis elemental y continuo), luz visible (cdtodoluminiscencia- el calor.

Los electrones secundarios y electrones retrodispersados se utilizan cogw para las muestras
de imagen, los electrones secundarios son méds valiosos para mostrar la morfologia y la topografia de las
muestras y los electrones retrodispersados son mds 1itiles para ilustrar contrast@ composicion en
muestras de muiltiples fases (es decir, para discriminacién de fase rdapida). La gen n de rayos X es
producida por choques inelgg8icos de los electrones incidentes con los electrones en ofbitales discretos de
los dtomos en la muestra. andlisis MEB se considera que es "no destructivo"; es ir, los rayos X
generados por la interaccion de electrones no conducen a la pérdida de volumen de la mus r lo que

es posible analizar los mismos materiales repetidamente.

“
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Figura 2.6: Espectros del Fe2p de@p se recibié ArT y pulverizacién catédica de FegOg.
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d materia

La transicion de un material del estad rmal { erconductor puede ser percibida a partir de
mediciones de magnetizacion en funcién de 1 )erat%o debido a que efecto Meissner expulsa el
es

2.5. Propiedades magn

H {@\%

2.5.1. Magnetizacién

campo magnético externo. En el caso de los supercanduct ipo 1, el efecto Meissner implica:

S o (2.11)

Utilzando la relacién entre campos magneticos externos e inducidos: B = p, (M + H) se tiene que

B = 0, y para un material isotrépico, @ susceptibilidad magnétic %ﬂal a-1 vaquey = M/H, que

en general es un tensor. Es claro que Ta magnetizacién no puede ir entando indefinidamente con el

campo, sino que hay un limite donde el material deja de ser supercon@l, cnando el campo externo

sobrepasa al campo critico He. En el caso de los superconductores tipo 1 pulsién del campo externo

es gradual v no abrupta con dos campos criticos en lugar de uno; la regié re ambos se denomina de
fiy 1

=
Y

vortices. Las mediciones de magnetizacion vs temperatura en un campo magné aplicado constante,
asi como magnetizacién vs campo aplicado a temperatura constante, son muy itiles para determinar
tanto las temperaturas de transicion magnética o superconductora como los tip@ denamientos. La
técnica empleda en el caso de mediciones M vs T consiste en realizar ciclos de e
eampo aplicado denominados ZFC fgero field cooling) v FC (field cooling). En la Fig!
observar el comportamiento tipico de la magnetizacién en funcién de la temperatur
superconductor cuando estd en presencia de un campo magnético externo. Se han grafi
ZFC y FC que se discuten a continuacion.

iento sin v con
101], se puede
un material

5 procesos
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Figura 2.7: Curva caracteristica M vs T para unynaterial superconductor (la curva en particular es del compuesto

RbsCso) [102] .

Procesos Zero Field Cooling (ZFC) y-Field Cooling (FC)

El proceso ZFC consiste en enfriar primerodaymuestra’y posteriormente aplicar el campo magnético
externo. La aplicacién del campo externo generaseorrientes de apantallamiento que expulsan al campo
externo de tal modo que, si estd por debajo de snvalor critice; Tio puede penetrar mas alla de un a valor
dado por la longitud de coherencia. En la Fig. 2.8a, puede verse.como el campo magnético penetra a
la. muestra sin alcanzar el centro de la misma, esto debido a queelcampo es muy débil. A medida que
la magnitud del campo aplicado se va incrementando, la penetracién es tal que alcanza el centro de la
muestra. En este punto, se obtiene una saturacion de la corriente maxima inducida, que es la corriente
critica J. [103], ver Fig. 2.8b Si el valor del campo magnético se dupligas, éste logra penetrar ain mds
a la muestra pero las corrientes inducidas seguirdan generando la misma.J¢, debido a que la muestra va
se encontraba saturada. Si se quita el campo magnético, sin dejar de enfriar) la muestra, las corrientes
permaneceran en el material.

En el proceso FC, a diferencia del proceso ZFC, el campo magnético se aplita antes de llevar a cabo
el enfriamiento de la muestra. En la Fig. 2.9a se puede observar como el campe=penetra por completo
la. muestra, pero a medida que esta se empieza enfriar, el campo magnético empiéza“s, ser expulsado de
los bordes del material, debido a las corrientes que se van generando, ver Fig. 2.9bs" A medida que la
muestra se va enfriando, el campo magnético va siendo expulsado de su interior hasta 'sep/completamente
eliminado debido a las corrientes que se generan, que en este caso es la corriente critica J.' La fraccion
superconductora del material se puede medir con la diferencia de M vs 1" de los métodos ZFCyvy FC.
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Figura 2.8: Dependencia del campo m&) B, (x)¥n el interior de la muestra y la densidad de corriente. Esto

para el diagrama ZFC de la Fig. 2.5 [102]. ®_ O

-—

Para aclarar algunos de los principios in\m@dos en loSexperimentos de ZFC vy FC, examinaremos

el caso ideal de una muestra cilindrica de volur@ total e contiene un volumen V, de material
perfectamente superconductor (y = -1), un orificio cilindrico lumen V;, abierto en la parte superior
¢ inferior y una cavidad cilindrica totalmente cerrada de volum ., entonces:

V= Vi + Vi + Ve @ (2.12)

El agujero y la cavidad pueden estar vacios o contener material nor va que el efecto en los dos
casos es el mismo, los consideraremos vacios. El campo magnético (BEQ aplica paralelamente al eje
del cilindro, como se indica en la Fig. 2.10.

No se tendran en cuenta los efectos desmagnetizantes derivados de la falta %etrfa cilindrica. Para
esta muestra compuesta, el momento magnético medido o eficaz p,; puede recibir contribuciones de tres

componentes individuales,

Pep = Mg+ pp + Hes (213)
Con i, debido al propio material superconductor, y; resultante de la presencia d ujero abierto,
v i, debido a la cavidad cerrada. En el caso de ZFC, las corrientes superficiales circu protegen el

‘©
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Figura 2.9: Dependencia del campo magnz' icoﬁ interior de una muestra de espesor 2a, asi como la densidad

de corriente para el proceso FC[102]. V

superconductor, el agujero y la cavidad, (:+quue é XVBopp oy y = —1, se convierte en:

o)
B,
Hzrc = (Vd' Vi -Mz ) (2.14)
0
Para el FC, el campo magnético queda atrapado en el a abierto, mientras que las corrientes
superficiales protegen el superconductor mismo y la cavidad cerrac este campo, por lo tanto el momento
magnético resulta:
By " Q)
fpe = —(Vy + Vo) =22 (2.15)
Hy
En ambos casos, el flujo esta ausente de la porcion superconducthor lo tanto, la muestra total
puede excluir mas Hujo cuando estd enfriado por campo cero que expulsa ¢ o estd enfriado en campo.

La diferencia entre la cantidad de flujo excluido v la cantidad de flujo expu qajrf%el flujo atrapado. En
la Fig. 2.11 se ilustra graficamente como la magnetizacion para tres tipos de miestra superconductor sin
defecto ni impureza, superconductor con defectos y conductor perfecto. @

2.6. Ordenamientos magnéticos @

En esta seccid se abordan los diferentes tipos de ordenamientos magnéticos que puede\p r presentes
en un material. momento magnético de un dtomo libre tiene tres orfgenes principales: el espin del
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Figura 2.10: Cilindro con una cavidad y un hl@&‘acfos o llenos de algun material) para ilustrar como operan las
' ¥

corrientes de apantallamientos en los p@Z FC.

electrén, el momento angular orbital de@ rémn ;@e r del micleo v el cambio del momento orbital
producido por la aplicacion de un campo ni ico. Log’dos primeros efectos representan una contribucion
paramagnética a la magnetizacion, mientras qﬁ a terc@s diamagnética [99].

-

El orden magnético de largo alcance se preQ& bajo (a.% formas ferromagnetismo, antiferro-
magnetismo, ferrimagnetismo, etcétera. La medicion de la mag cién (M) de dichos sistemas, provee
informacion valiosa para la comprension de sus comportamientoselectrdnicos. En el sistema con config-
ciones simples la magnetizacién responde de una manera caracterfs rael camln aplicado, H,. En un
paramagnético, por ejemplo, M es una funcion lineal de H,. En un ferromagnético, ¢on el campo aplicado
a lo largo del eje de facil magnetizacion, primero la magnetizacién aw on una pendiente determi-
nada por el factor desmagnetizacion, Ny, v luego se satura. Al tratar s sistemas ferromagnéticos
hay que tener en cuenta las diferencias entre el campo aplicado, H,, v el ¢ o interno H; = H,— 47 M.
En sistemas con ordenamientos complejos de la magnetizacion puede mostrar llﬁ)ol'tamiento inusual.
La susceptibilidad es el aumento diferencial en magnetizacién con el campo, ¥ para sistemas lineales se
puede obtener simplemente dividiendo la magnetizacién por el campo. Muy por :@a e la temperatura
de ordenamiento magnético, la susceptibilidad inversa de todos los sistemas mag s es linealmente
proporcional a la temperatura (véase Fig. 2.12). De la pendiente de dichos datos de cmperatura se
determina el momento efectivo, p.y, o el mimero efectivo de los magnetones de Bo = Pes /1B,
usando la relacién Curie-Weiss:
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Figura 2.11: Efecto ZFC y FC de un cilin%mercon 1 solido (izquierda), un cilindro superconductor con
un agujero axial (centro) y un conductor perfec ﬁ;echa).

& 2
O
= ZM“’% (2.16)

Superconductor  Hueco en SC C. Perfecto

Ny iy

Donde N es el nimero de Avogadro, v es la susceptibilidad m@es decir; x,,'. Por otra parte, el
momento de saturacion real, ny, se obtiene a partir del valor de la m izacion a baja temperatura o
por el trazado de M vs 1/H y extrapolando los datos a un campo infin s decir; inteceptando el cero
de M. Con frecuencia se observan desviaciones de la ley de Curie cerca de | peratura debido al orden
de corto alcance como se ilustra por la eurvatura de y ! para el ferromagnétice, (véase Fig. 2.12). La
interseccion de la extrapolacion lineal X de las altas temperaturas define el p agnético. 0, puede ser
razonablemente determinado con precision a partir de datos de magnetizacion.

! Experimentalmente, y se mide a menudo por gramo de material o por mol. 6

%
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Figura 2.12: Caracteristicas de las susce, lidades magnéticas inversas asociadas con los ordenamientos magnéticos
siguientes: Antiferomagnetismo, Ferrimagne o, Par gnetismo y Ferromagnetismo.

Reglas de Hund ®—/>' OA -

Este conjunto de reglas se utilizan para deé'}ina.r e gﬁlo base o fundamental de un atomo multi-

electrénico. O o

+*
Primera regla de Hund “El Valle espin total S es el o permitido por el principio de ex-
clusion”. Esta regla tiene su origgm en el principio de exclusio auli y la interaccién repulsiva de
Coulomb entre los electrones. El principio de exclusién de Pauli rmite que dos electrones con el
mismo espin estén en el mismo estado. Por lo que, dos electrones con el mismo espin se mantienen mas
alejados que si ambos tuvieran espines diferentes.

Segunda regla de Hund “El valor del momento angular orbital L es el m o compatible con el
valor de § de la primera regla™. Lo anterior genera una disminucién de la repulsién, entre los electrones.
Se puede entender desde el punto de vista clisico (interacciéon Coulombica), qu@ os los electrones

estdan orbitando en la misma direccién (mayor momento angular orbital) poseen una or frecuencia que
si algunos de ellos orbitan en direcciones opuestas. En el tltimo caso, se presenta un at to de la fuerza
de repulsion, como consecuencia los electrones se separan. Esta fuerza les afiade energi@petencial, por lo
que su nivel de energia es mas alto. (\

O

*
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Tercera regl@a Hund “El valor del momento angular total J es |L — S| cuando la capa no llega
a estar llena has 1 mitad v L 4+ S cuando se sobrepasa esta mitad (cuando la capa estd medio llena,
L=0,de rlonde@ ". Como resultado del signo de la interaccion espin-érbita para un electrén surge
la 3ra. regla de Hund . &uando el espin es opuesto al momento angular orbital la energia es mas débil.
Pero los pares de en&ﬁ ébil mp, mg se consumen progresivamente cuando se anaden electrones a la
capa; de acuerdo con el'| ipio de exclusion de Pauli, cuando la capa se llena mds de la mitad, el estado
de energia minima tienelgu paralelo al eje de la dérbita [99].

Iones del grupo del Hierro EJI:;:%)I& 2.1 muestra que los mimeros de Magnetones experimentales para

sales del grupo de transicién deshiérre de la tabla periddica no concuerdan con M ~ Nu(uB/KgT). Los
valores de frecuencia coinciden bas bien con los nimeros de magnetones p = 2[5(.S + 1)]1/2 calculado
como si el momento orbital no estuvi Ilf en absoluto. Emnces se dice que los momentos orbitales se

apagaron. Pl
)
I6n Configuracién Nivel. ¥ p(cale)=g[J(J+1)]*?  p(calc)=2[S(S + 1)]*'* plexp)®
m Bﬁicoé
IBERNT 3d! ﬁ'? 1.55 1.73 1.8
V3t 3d? s _ ; 1.63 2.83 2.8
O3t v+ 3d3 1R QJ.?? 3.87
Mn?t, Cr?* 3d4 Dy —/— (ﬁ 4.90 g

Fed+, Mn2+ 3d° S0 { ° 5.92 5.9
Fe?™ 3d° ®Dy 4.90 5.4
Co®t 3d” Ry 3.87 18
Ni%* 3d3 SEy i 2.83 3.2
Cu?t 3d” 2D5 1.73 1.9
Tabla 2.1: Niimeros de los Magnetones eficaces para los iones del gl?@ hierro
Separacién de L y S por campo cristalino La diferencia en el co farmiento %las tierras raras
v de los metales de transicién proviene de la capa 4f, la cual es respons lel paramagnetismo en los

que en el grupo de iones de hierro es la capa mds externa 3d la responsable del p agnetismo. La capa
3d experimenta el campo eléctrico intenso no homogéneo producido por los iones vecinos. Este campo
eléctrico homogéneo es llamado campo cristalino. La interaccion de los iones para éticos con el campo
del cristal tiene dos efectos principales: el acoplamiento de los vectores L y S se ro
estados va no son especificados por sus valores .J; ademas, los 2L + 1 subniveles per
que estan degeneradas en el i6n libre, ahora se pueden dividir por el campo eristalino.

iones de tierras raras que se encuentra en el interior de los iones, dentro s Eapas 5s y dp, mientras

tal grado que los
ientes a L dado
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Extincidn de/momento Angular En un campo eléctrico dirigido hacia un micleo fijo, el plano de
una drbita clasic fija en el espacio, de modo que todas las componentes del momento angular orbital
Ly, Ly, L., son cc@{tes. En la teorfa cudntica, una componente del momento angular, generalmente L.,
v el cuadrado del mo to angular orbital L2 total son constantes en un campo central. En un campo no
central el plano de la@d se moverd sobre las componentes del momento angular que no son constantes
v pueden promediar ig ‘0. En un cristal L. no serd una constante del movimiento, si bien con una
buena aproximacion L2 mseguir siendo constante. Cuando el promedio de L. es cero, se dice que el
momento angular orbital e@n agado (quenched). El momen agnético de un estado estd dado por
el valor medio del operador @ to magnético pg(L + 25). En un campo magnético a lo largo de la
direccién z de la contribucién érbital al momento magnético es proporcional al valor de expectacién de
L.; el momento magnético orbital”sesapaga si se apaga el momento L.. Cuando se introduce la energia
de interaccién espin-dérhita, el giro @e arrastrar algiin momento orbital junto con él. Si la senial de la
interaccion favorece la orientacion par ) del espin y el momento magnético orbital, entonces el momento
magndético total serda mayor que 2. Los dos experimentales estan de acuerdo con el conocimiento de
la. variacién del signo de la interaccion esy rbita: g > 2, cuando la capa 3d es mas de la mitad g = 2
cuando la capa estd medio lleno, y g < 2 ¢ é la capa estd menos de la mitad.

Diamagnetismo —7
La causa del diamagnetismo es el ca:@‘en e @miento orbital de los electrones actuando sobre él
un campo magnético externo. Esto es co ]?& materiales pero a menudo se ven ensombrecido

n para to
por un fuerte para-ferro-magnetismo. En s1 fy;rfa pu Oin.magnetismo se muestra en materiales cuyo
momento magnético es cero. (\

Precesiéon de las dérbitas de electrones 901 can’?

un electrén en un orbital de radio r (ver Fig. 2.13a). En la a
2

gnético. Considerar el movimiento de
ia de un campo H la fuerza centripeta
aplicada para el electrén es F,., = mug/r = o7 (vp es la velocid ineal v wq es la velocidad angular
de los electrones en movimiento). Cuando se aplica un campo e @H perpendicular al plano de la

orbita, el electron recibe la accion de la fuerza de Lorentz F, = qug lirigida a lo largo del radio de la

érbita (B es el campo inducido). La fuerza centripeta resultante sera: ?’

F=Fgu+ Fmeornwgr = muwir + quo r (2.17)
Esto resulta que )\
mr (wg - w%) =mr(w-wp) (w + wy) = 2mrwpw, = quow, = g (2.18)
donde, 6

q q
W, =w-—wo=-—By = —pgH @ (2.19)
2m 2m \S\

se denomina frecuencia angular de Larmor. (\

O

*
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Figura 2.13: Efecto del campo magnét@ovimﬁ?ﬂrbital de un electrén: a) el campo H es perpendicular al
plano de la érbita; b) la precesion orbital eneleampo ético.
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Por lo tanto, un campo magnético cambia lCﬁcuen
a partir de la ecuacién 2.17 que este cambio es ismo par
radio de sus drbitas y la velocidad lineal de su m iento. @
al plano de la orbita, su efecto es excitar la precesion de la &rhit
(ver Fig. 2.13b): el movimiento de precesion describe un cono alre
la velocidad angular de una precesién se expresa por la férmula 2.

ular de un electrén en érbita. Se puede ver

dos los electrones no importa cual sea el
almente, cuando H no es perpendicular
a, alrededor de la direccién del campo

edor de H, los caleulos muestran que

Q

La precesion de la orbita del electréon da como resultado un mavimi@fdicional del electron alrede-
dor del campo H. Este movimiento se superpone a su movimiento orbit ® accion magnética de este

movimiento adicional es equivalente a la de una corriente cerrada

2

T drm

W
Al = —quv = _Q'ﬁ

A
(9

donde v, es lafrecuencia de precesién relacionada con la frecuencia angular por la

El inconveniente aparece debido a la carga negativa del electron. El momento magné

primaria Al es:
2
q-S
Ap=AIS = ———B,
H s dmm°

(2.20)

sionw, = 27y, .
@de la corriente

‘©
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(2.21)
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donde 5 es/la zona delimitada por el camino de la precesién de electrones alrededor del campo H.
Los calculos m le que S = 2772, donde 2 es el cuadrado medio de la distancia de los micleos de los
electrones. Por 1

@7 2,2
Ap = ——B H 2.22
H = 6m “om Ho ( )
Se deduce de la félm 7 que en un campo magnético cada electrén adquiere un llamado momento

magnético inducido adici irigido contra . La aparicién de este momento es la causa de la magneti-
zacion del cuerpo en la dne@- opuesta a la del campo magnético externo, el cual es caracteristica de los
diamagnéticos. El momento w@mo de un atomo que contiene Z electrones se obtendra por la suma de
los momentos de los electrones individuales:

O SR (2.23)

donde r_ es la distancia cuadratica mtfr}del electron i-6simo desde el niicleo. La suma de r2 r? puede ser
el producto Za2, donde a2 es la (llstancm, Ié,tlca media de todos los electrones del nicleo. Entonces:

Z a2
AM = 2.24
ﬁm Bo ( )
Multiplicando 2.19 por el nimero e 08 ] n‘dad de volumen, n, obtenemos la magnetizacion
J‘.I’H,:
naz - Zq'na? 2na2
La susceptibilidad magnética es: O
JTH + }‘-"-GZ q2
=M _e_ 2.2
Paramagnetismo @
El paramagnetismo en sélidos se atribuye, en gran medida, a un ento magnético que resulta
de electrones que giran alrededor de sus propios ejes. Cada estado de ones puede ser ocupado por

mente dos electrones; uno con giro positivo y uno con giro negativo, c@m se dice a menudo, uno
con espin hacia arriba y otro con espin hacia abajo. Un campo magnético tmm intenta convertir los
momentos de giro orientandolos de manera desfavorable en la direccion del ¢ terno. El espin del
paramagnetismo es ligeramente dependiente de la temperatura, se observa en o% metales vy en las
sales de los elementos de transicion. En los dtomos libres (gases diluidos), asf co 6nento=; de tierras
raras, sales y oxidos poseen una fuente adicional de paramagnetismo.

=9
Se deriva a partir del momento magnético orbital de los electrones. Sin un gnpo 1m

estos momentos magnéticos estdn orientados al azar y por lo tanto mutuamente se anulan
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resultado, la/ netizacién neta es cero. 5in embargo, cuando se aplica un campo externo, los vectores

magnéticos individunales tienden a orientarse en la direccién del campo, la agitacion térmica contrarresta

la. alineacion. Pm@‘nto, el paramagnetismo dérbital de electrones es dependiente de la temperatura. La

dependencia de la temperatura de muchos materiales paramagnéticos se rige por la ley de Curie encontrado

experimentalmente, ;tﬁhlece que la susceptibilidad, y, es inversamente proporcional a la temperatura

absoluta T, O
'
= —, 2.27
Q X T ( )
donde ' se denomina la @tﬂta de Curie. Para muchas otras sustancias, se observa una relacion
mds general, que es conocida ¢ yley de Curie-Weiss,

C

o YT

donde @ es otra constante que tiene)ﬁlisma unidad que la temperatura y la pueden tener valores
positivos como negativos. Los metales, co unas excepciones, no obedecen la ley de Curie-Weiss. Sin
embargo, el Ni (por encima de la tempera le Curie) v, en un intervalo de temperaturas limitado,
también Fe y 3-Co, los elementos de@ raras, y sales de los elementos de transicion (por ejemplo, los

(2.28)

carbonatos, cloruros, sulfatos y Fe, Mn ecen la ley de Curie-Weiss bastante bien.

Como se acaba de mencionar en la m@ rlg IQ los se observa paramagnetismo. Esto es debido
al hecho de las érbitas de los electrones se ‘gp‘lan ese nente a la red, que impide que los momentos
magnéticos orbitales se alineen en la direccion @ampo. ice en este caso que los momentos orbitales
se apagan. Se pueden describir las propiedades éticﬁe un sistema de tales dtomos iinicamente
sobre la base del momento angular J v el mimero™N de :itamc@ntenido en el sistema considerado. Si la
cuantizacién se reailiza en el eje z, la componente m‘z de .J para atomo puede adoptar 2.J + 1 valores
que van de m = —J a m = +./. 5i aplicamos un campo magnétic (en el sentido positivo direccién z),

estos niveles 2.J + 1 ya no son degenerados, las energias correspon 1@% estan dadas por:

—

Epg=—popl - H = —pop, H = g,rm,un#BD, (2.29)

donde 7 es en momento atémico y g, = —gsymuy su componente Q largo de la direccion del
campo aplicado H (que hemos elegido como direccién de cuantificacidn). L-Atante Lo es igual a
47 % 107"I'm A1, El incremento de 2.J + 1 de la degeneracién del estado fun ental por el campo
magndético se ilustra en la Fig. 2.14 para el caso J = %. Las caracterfsticas importa este esquema de
nivel son que los niveles se encuentran a laggsma distancia entre sf y que la division es proporcional
a la intensidad de campo. La mayor parte de las propiedades magnéticas de diferentes de materiales

dependerd de cémo este esquema de nivel estd ocupado en diversas circunstancias exper@tales.

‘©
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AEx= 9giptoptsH

Figura 2.14: Desdoblamiento 2.J + 1 valores (@ | degenerado J = 9/2 bajo la accién de un campo magnético.
La AFEyr global es proporcional a la intensidad po H.

A temperatura cero, la situacién es i:vame te Ecilla va que para cualquiera de los N datomos

que participan estara ocupando sélo el ni s bajo. este caso, se obtiene para la magnetizacion del
sistema: Q‘

B = ?1 - (2.30)

Sin embargo, a temperaturas finitas, los nive mds a.

By medida en que esto ocurre depende no tan solosde la tem
energia entre el nivel del estado fundamental y los niveles excit:
La poblacién relativa de los niveles en una temperatura 1" dada y 1
determinarse suponiendo una distribucién de Boltzmann para las qu

ieden llegar también a estar ocupados.
ura, sino también de la separacién de
~es decir, en la intensidad de campo.
&enﬂida{l de campo H dada puede

probabilidad P; de encontrar un
atomo en un estado con energia E; esta dada por: :

e—EilkT
P= S ET ® (2.31)

La magnetizacion M del sistema a continuacidn, se puede encontrar a pal& la media estadistica
(p,) del momento magnético u, = gymup. Este promedio estadistico se obtie ndo el momento
magnético p. de cada estado por la probabilidad de que este estado esta ocupado }é do sobre todos

%
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7,
los estados: £
J
® > —gimy Be*ﬂJnmn#BH/kT
AN M=-N(p) =" : (2.32)
\S\ > e—gamigup HKT
m=—J
Esta ecuacion se ohtle la qlgulente manera. Mediante la sustitucion de xz = —gympgpugH/ET en
la ecuacién 2.30 y el uso de nes de d In(x) = 2~ ldr y de™ = me™*dzx, se puede escribir:
I g,r.aBd (ln Z e ) . (2.33)
m=—.J
Dado que no puede haber runguna usién con g. aqui, se ha quitado el subindice de .J y simplemente
se escribe g de ahora en adelante. A par la expresion estandar para la suma de una serie geométrica,
se encuentra:
(27+1)z _ |
r 2 T €
= — . 2.34
m= + ) ( et —1 ) ( )
Sustituyendo este resultado en la 2 3 o €nemos:

5.}

p(I+1)
M= Nsmsd

Puesto que el sinh © =

I+2):r _ e—(.1+%):r 035
( e3% — ¢~ 3® ) ’ (2.35)
o) ’>Q
sinh (J +

M=N 2.
9KB ( Sinh I (2.36)
Después de llevar a cabo la diferenciacién, se encuentra que: @
M = NoupJBy (y), 04 (2.37)
con By (y) la denominada funcién de Brillouin, dada por: :
+1 (2i+Dy 1 y
B = th — —coth —, 2.
sy) = =5y wth =53 27 ‘o (9 (2:38)
con 6
_ 9JiproH (2.39)

kT
Es bueno tener en cuenta que en esta expresion H es el campo responsable del nivel dé{.D blamiento
del estado fundamental 2./ +1. En la mayoria de los casos, H es el campo magnético aplicado externamente.
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La expresiéd 2.35 hace que sea posible calcular la magnetizacién para un sistema de dtomos de N
con mimero cuangieg .J en varias combinaciones de campo aplicado y la temperatura. Los resultados
experimentales para‘la magnetizacion de varias sales complejas paramagnéticas que contienen Cr®t, Fedt
v Gd3* iones, y médides,en diferentes intensidades de campo a bajas temperaturas se muestran en la Fig.
2.15. Las curvas a través.de los puntos de datos se han calculado por medio de la ecuacién. 2.35. Existe
una buena concordancia entre.los calculos y los datos experimentales.
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Figura 2.15: Magnetizacion M (en py/dtomo) de varios complejos garamagnéticos que contienen sales Gd®+,
Fe*t, y Cr** como funcién de H/T (en T/K).

Ferromagnetismo

Las propiedades de los materiales ferromagnéticos derivan de los momentos wiagnéticos de los atomos
individuales. En un ferromagneto, todos o la mayor parte de los dtomos tienen momentos magnéticos
resultantes. La interaccidn directa de los momentos magnéticos es la principal cansa dé sus propiedades,
siendo el momento magnético de espin quien juega el papel predominante [104].7En' muchos cristales
ferromagnéticos la magnetizacion de saturacion a T = 0 K no corresponde a una alig€acion paralela de
los momentos magnéticos de los iones paramagnéticos constituyentes, incluso en los cristalésypara los que
los iones paramagnéticos individuales tienen sus momentos magnéticos normales.
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51 se aumenta la intensidad del campo magnético aplicado a un ferromagneto la magnetizacién se
icrementa primer tamente y luego mas rdpidamente ver la Fig. 2.16. Por 1ltimo, el valor de M alcanza
un valor constan mado la magnetizacién de saturacién, M,. Cuando H se reduce a cero, la mag-
netizacién conserva u lor positivo, llamado el magnetizacién remanente o remanencia, M,. La curva
anterior se rlenormna,qwi ‘de histéresis y es tipica de un material que se encuentra en un estado ordenado

ferromagnéticamente. o,
(Y M
o, .
o 4
@A ; » H
&7

Figura 2.16: Representacién esquemdtica d@ QXH de un material ferromagnético. La curva discon-

tinua es para el material virgen. 9

A

-—

La magnetizacion remanente se puede ehmln@edla.n inversion de la intensidad de campo mag-
nético a un valor H.., llamado el campo coercitiv 08 qdlldo@e tienen una gran combinacién de M, y
H,. se denominan materiales magnéticos duros (en contraste con 468 materiales magnéticos blandos para el
que el drea dentro del lazo como se observa en la Fig. 2.16 es muy ena v la pendiente dM /dH sobre el
origen es bastante empinada). Un ciclo completo a través de los va e H positivos v negativos, como
se muestra en la Fig. 2.16, se llama un ciclo de histéresis. La saturacion de magnetizacion es dependiente
de la temperatura (ver Fig. 2.17a. Por encima de la temperatura de @Tm el ferromagneto pasa a
ser paramagneto. Para los ferromagnéticos la temperatura de Curie, constante # en la ley de
Curie- Weiss son casi idénticos. Existe una pequeiia diferencia, sin embargo&)ir a que la transicién de
ferromagnetismo a paramagnetismo es gradual, como se puede ver en la Fig. 2.1

En los materiales ferromagnéticos, los espines de bandas-d vacantes se al e&:ponténeam&nte en

paralelo entre si por debajo de T, es decir, se alinean dentro de pequeiios domini presencia de un

campo magnético externo (Fig. 2.18). Los dominios individuales estan magnetizac la saturacién. La

direccién de giro de los momentos magnéticos en cada dominio es, sin embargo, difere e modo que los
momentos magnéticos individuales para el material en su conjunto se anulan entre s § agnetizacién
neta es cero. Un campo magnético externo hace que esos dominios cuyos momentos son\pazalelos o casi

paralelos al campo externo crezcan a expensas de los dominios desfavorablemente alincados véase la
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Figura 2.17: a) Dependencia de la temper: yﬂe la magnetizacion de saturacién de los materiales ferromagnéticos.
b) Zona ampliada cerca de la temperatura de (@ que muestra el punto Curie paramagnético y la temperatura 7°
Curie ferromagnético.

que tiene todos los giros alineados en pa a la ¢ del campo externo, se dice que el material ha
alcanzado la magnetizacion de saturacidn,‘bréase ld transicion de la Fig. 2.18¢ a la Fig. 2.18d).

& 2

Sin embargo, si el campo magnético externo s ncrement@n mads se ohserva un pequeno aumento,
adicional en M. Esto es causado por la alineacion forzada de los ntos que un movimiento de precesion
alrededor de la direccién del campo debido a la activacion térmied. Un aumento en la temperatura de la
magnetizacion mayor que M, destruye progresivamente la alinea pontdnea. La transicién gradual
de ferromagnetismo a paramagnetismo Fig. 2.18b se cree que es del@al hecho de que, ligeramente por
encima de 7., pequetios grupos de momentos estan todavia alineados p entre si, un fenémeno que
se llama orden magnético de corto alcance. Para la Fig. 2.18c supongal or un momento que todos
los espines de los electrones en un cristal se alinean en paralelo. Como consecuencia de ello, se crearfan
polos norte v sur en los extremos opuestos del solido. Esto serfa energéticamente, desfavorable, va que
serfa la fuente de un campo magnético externo grande. La energia magnetostdtica de este campo puede
ser aproximadamente reducida a la mitad si el eristal contiene dos dominios qu@& magnetizados en
direcciones opuestas. De este modo los polos sur y norte estdn mds juntos v el caméagnética externo

se limita a un drea mas pequetia Fig. 2.18h. @

transicion de la Fig. 2.18¢c a la Fig. 2.1 muand§$el cristal, finalmente, contiene un iinico dominio,

*
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) D) d)
Figura 2.18: a) Alineacién esponté.ne%ﬁﬂ los momentos en una sola direccién. b) Divisién en dos dominios

magnéticos que tienen direcciones opuest; ). Direcciones en un cristal ciibico. d) El crecimiento de un dominio
cuyo espines son paralelos a un campo mag ti&xterno, (Las paredes de dominio no son idénticos con los limites

de grano). :
Antiferromagnetismo ;

Los materiales antiferromagnéticos iben, al i los ferromagnéticos, una alineacion espontéanea
de los momentos por debajo de una temper criti Alamada temperatura de Neél. Sin embargo,
los atomos vecinos responsables en antiferro ticos alineados de forma antiparalela (Fig. 2.19).
En realidad, se puede considerar un cristal antiferromagnético yormado por dos subredes interpenetradas,
A y B, cada una de los cuales tiene una aline: para. ontdnea. Ver por ejemplo, en la Fig.

2.19, la representacion bidimensional y tridimensional de las
antiferromagnético. En la Fig. 2.19a implica que los iones en un p 110) dado poseen alineacién paralela
de los momentos, mientras que los iones en el plano adyacente tie espines antiparalelos con respecto
al primer plano. Por lo tanto, los momentos magnéticos del sélido @ulan entre si v el material en su
conjunto no tiene momento magnético neto.

Los materiales antiferromagnéticos son paramagnéticos por arriba de | peratura de Néel Ty), es
én d

ciones de los espines para un sistema

decir, obedecen unaley lineal T = f(1/x) (ver Fig. 2.20). Por debajo de Ty, sine 0, la susceptibilidad
inversa puede aumentar con la disminucién de la temperatura. La extrapolaci la linea mediante la
extrapolacion de la recta de 1/x vs T hasta T = 0 K, se obtiene un valor teta n@ . Por lo tanto, la
ley de Curie-Weiss (ec.2.26) tiene que ser modificado para un antiferromagnético ¢ =f.

C C

ST T Q\SE.\ 240
O

*
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Figura 2.19: Representacion esquemética”tedas alineaciones de los momentos magnéticos en un ordenamiento
antiferromagneticos. a)Visualizacién de un planon(100) de MnO. El rosado (spin down) y el azul (spin up). Los
iones de oxigeno (amarillos) no contribuyen al comipértamiento antiferromagnético. MnO tiene una estructura NaCl
b) La representacion tridimensional de la alineacion de giro de iones de manganeso en MnFg (Los iones de flior no
se muestran.) Esta figura demuestra la ifterpenetracidusde dos subredes de manganeso, A y B, que tiene momentos

antiparalelas alineados.

La temperatura de Néel se localiza a menudo por debajo de la temperatura ambiente. La mayoria de
antiferromagnéticos se encuentran entre los compuestos idnicos. Ellos son aislantes o semiconductores.

2.7. Interaccién de intercambio magnética

En esta seccion se consideran los %erentes tipos de interaccignes magnéticas que permiten que los
momentos magnéticos en un sélido puedan interaccionar entre si ¥, potencialmente, producir orden de
largo alcance. Las interacciones de intercambio estdn en el centro de la fenomenologfa de los ordenamientos
magnéticos.

2.7.1. Directa

Si los electrones interactuantes pertenecen a dtomos magnéticos vecinos muy cercanos, de tal modo
que los orbitales atémicos tengan cierto traslape, su interaccién es denominada_some de intercambio
directa, no se requiere un int@anediario. Muy a memudo el intercambio directo no puedelser el mecanismo
importante en el control deEsnpmpieda,des magnéticas porque no hay suficiente superposicién directa
entre los orbitales magnéticos vecinos. Por ejemplo, en las tierras raras los electrones 4f €5tdgn fuertemente
localizados y se encuentran muy cerca del micleo, con poca densidad de probabilidad de‘extenderse més
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Figura 2.20: Representacion esquemétic@ﬁ dependencia de la temperatura de nn material policristalino anti-

Q

alld4 de una décima parte de la dist@ngratdmica. Esto significa que la interaccién de intercambio
s

directo no gobierna las interacciones ?ﬂ tierras raras. Incluso en los metales de transicion,
e

ferromagnético (a.f.).

ticas
tales como Fe, Co y Ni, donde los orbi tienden mas alla del micleo, es extremadamente dificil
justificar porqué el intercambio directo det ndu@ propiedades magnéticas observadas. Dado que
I6)

estos materiales son metales, significa qu apel d electrones de conduccién no debe dejarse de
lado, por lo tanto para una descripeién corree( debe @1‘ en cuenta tanto el cardcter localizado como
la banda de los electrones. Asi, en muchos mafteriales m 0s es necesario tener en cuenta algiin tipo
de interaccién de intercambio indirecto. o

+*

2.7.2. Indirecta

Los elementos de tierras raras estan caracterizados por el llenado a banda 4f En la mavoria de los
compuestos con tierras raras, sus electrones s y d estdn deslocalizadosyy los iones de las tierras raras son
trivalente. Los electrones 4f estdn fuertemente ligados, y los orbitales 4f « y compactos. Tipicamente,

su extension espacial es mucho menor que las distancias interatémicas, p tanto, no puede haber una
interaccion directa entre los electrones 4f de diferentes atomos. Mds bien, sc@q electrones de conducecion
que acoplan los momentos magnéticos: cuando un electrén de conduccion est‘:ari?l@ vecindad de un ién
de tierras raras, interactiia de forma local con los electrones 4f de este i6n. interaccion se desecribe
en términos de los espines 4f localizados, 5;, de los iones, y de los espines de los el 3495 de conduccion,

a(r):
E =— J(R:i — 7)Sio(r), (2.41)
= Y

Esta interaccion es positiva y muy localizada, v en consecuencia se puede escribir en la fo (Ri—r) =

O

*
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(R —1)( ﬁ' ‘cambio intra-atémica). La magnitud de J es de entre 107! y 1072 eV. La ecuacién 2.39
contiene la idea ¢ e un electrén de conduceion ve un sitio de tierras raras ¢ a través de un campo creado
por la rotacién d@ ierra rara:

hi = JSi/gupo, (242)

este campo polauz% electrones de conduccién y esta polarizacion se propaga a través de la red,
creando en cualquier pu a magnetizacion de los electrones de conduccion. Esta magnetizacién de los
electrones de conduccion, a&do con el campo local h; en otro sitio j, es descrito por la susceptibilidad
generalizada x;;, y se pued m tmy = X hy = JXIJS]/ngpﬁ Esto equivale a una interaccién
indirecta entre los espines ( omentos magnetlcos) en los dos sitios i v j. Usando la ecuacion 2.39
de nuevo, esta energia de interaccidn’ se puede escribir:

E; = &.ﬂ fang = —J*Xi; 555/ nolgnp)? 2.43)

La ecuacién 2.41 muestra que la in gﬁcidn de intercambio entre espines es debido a la polarizacion

de los electrones de conduccion por parte s espines localizados. El signo de la interaccion magnética

depende solo de la estructura de la banda duccién a través de la susceptibilidad generalizada y;;.
Para electrones libres, se encuentra quefactiaa larga distancia, y por krpRi; = 1, x;; varfa como:

1 n(2Kp Ryl /( QKFRU)
ores as y negativos en funcion de la distancia entre

Q
O

—2KpR;;C

Por consiguiente, el intercambio oscila entr
los atomos (fig. 2.21).
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Figura 2.21: Oscilaciones en la interaccién entre dos momentos magnéticos. \s\
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Este tipo definteraccién magnética mediada por electrones deslocalizados o libres recibe el nombre de
interaccion de in mbio indirecta RKKY?. El vector de onda en el nivel de Fermi, K, determina la
longitud de onda®a ta oscilacién. La interaccicn RKKY da lugar a ferromagnetismo si K es pequefio
(esto ocurre cuandc{lrs da estd casi vacfa), y para antiferromagnetismo cuando Kp ~ 7 /a (banda media
llena). La interaccidn\r)‘“bﬁn puede dar lugar a estructuras magnéticas de largo periodo (helimagnetismo,
etc.), que pueden ser ine surable con el espaciado de la red. Estas interacciones son del mismo orden
de magnitud en casi la to de las tierras raras, pero las temperaturas pueden variar considerablemente
(19 K para Nd, 289 K pal&d . Esta disparidad se debe a la variacién en la magnitud del momento
magnético con las diferentes tra.ra.‘;.

2.7.3. Super—intercambio;/Q

Un gran nmimero de los sélidos i6 wincluyendo algunos éxidos y fluoruros, presentan ordenamientos
magnéticos. Por ejemplo, MnO (ver @2) v MnF;3 son ambos antiferromagnéticos. Esta observacion
parece a primera vista un tanto sorprende va que no hay superposicion directa entre los electrones de
los iones Mn?" en cada sistema. La interacl@W‘S intercambio se da normalmente a muy cortos distancias

de modo que la interaccién de largo alcanc estd operando en este caso debe estar en algin ‘super’
sentido. El mecanismo de cambio g operativo.agui es de hecho conocido como super-intercambio.

v,

- . . . ) + »
Figura 2.22: La estructura cristalina del MnQ. Pares de vecinos mds cerca.nosQes Mn?' se conectan a través

de iones no magnéticos Og-. A

La interaccion de uper—int.ercambio se puede definir como una interaccién tercambio indirecto
entre los lones magnéticos no vecinos que estd mediada por un ién no magnético lo entre los iones
magnéticos. Surge porque hay una ventaja de energia cinética para un orden an -omagnético, que
puede entenderse por referencia a la Fig. 2.23 que muestra dos iones de metales de t cién separadas

un ién de oxfgeno.

2El nombre RKKY proviene de Ruderman, Kittel, Kasuya y Yosida quienes elaboraron la teorl‘a(

O

*
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Figura 2.23: Super-intercambio en un é@‘ﬁa@étim. Las flechas muestran los espines de los cuatro electrones
v la forma en que se distribuyen sobre e w de transicion (M) y dtomos de oxigeno (O). Se considera aqui

2
® Antiferromagnético Ferromagnético
8
/

que M tiene un solo electrén no apareado, p que es magnético. Si los momentos en los dtomos de metal de
transicién se acoplan antiferromagnéticamente c), el estado fundamental es (a) v esto se puede mezclar con
configuraciones excitados como (b) y ((@1. trones magnéticos de este modo se pueden deslocalizar sobre la

unidad M-0-M, disminuyendo asi la enetgia cinética. Bym omentos sobre los dtomos del metal (M) estdan acoplados
ferromagnéticamente (d, e, I) el estado fu ental ( se mezela con configuraciones excitadas como (¢) y ()
porque estas configuraciones se impiden por&r' ncipio@«: 1si6n. Por lo tanto, la configuracién ferromagnética
cuesta mds energia. + " X

~ -

Por simplicidad asumiremos que el momento@nétic? ion del metal de transicion g debe a un
(o)

solo electrén no apareado (mas casos complicados pneden ser 1os de manera andloga). Por lo tanto,
sl este sistema era perfectamente iénico, cada i6n metdlico t solo electrén no apareado en un
bital d,, el oxifgeno tendria dos electrones p en los estados oc 058 mds exteriores. De este modo

el acoplamiento antiferromagn@ico disminuye la energfa del sisten? permitir que estos electrones a
convertirse deslocalizado sobre Toda la estructura, reduciendo asi la el@nética.

2.7.4. Doble-intercambio ®

En algunos éxidos, es posible tenergma doble interaccion (esencialmente (he)\erintercambio) ferro-
magnético que se produce debido a que glidn magnético puede mostrar valencia mixta, es decir que puede
e en mds de un estado de oxidacién. Ejemplos de esto incluyen compuestos el & puede existir
en estado de oxidacion 3+ o 4+, es decir, como Mn®** o Mn?*. Uno de estos es el m @ 1 Lai—+Sr:MnO3
(0 < = < 1), que adopta una estructura de perovskita. El Sr es divalente (que existe Sr¥t) y La es
trivalente (que existe como La%*). Esto implica que una fraccién z de los iones Mn son ATy 1—z son
Mn?*. Los iones de los extremos de la serie, con = 0 v & = 1, son ambos aislantes antiferromagnéticos,
como era de esperar de un material de éxido en el que el magnetismo es mediado por superdin ambio a

*
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través del oxg( 0. La alineacidn ferromagnética en el sistema LaMnOj es debida al mecanismo de doble

puede saltar a u vecino solo si hay una vacante no del mismo espin ya que el electrén se transfiere
lo hace sin inversié u espin (sin saltos de inversién del espin del electrén hopping). Si el vecino es un
Mn?*, que no tiene élSjﬁﬁeq en su capa eg, esto no deberfa presentar ningiin problema.

,QQ/ b)J,"' BN

é o, F— e, —
Q)_

tlg t v tZE tZE

@ Mn3*3d* Mn*+3d?
Figura 2.24: Mecanismo de doble mter{'amh O plar;Qeromagnetwo entre Mn®* v los iones que participan
1011% i

en la transferencia de electrones Mn** mos rdenados ferromagnéticamente. b)Los iones vecinos

O

Sin embargo, existe fuerte 1inico centro de nteraccidr@intercambio (regla de Hund mimero 1)
entre el ey de electrones gos tres electrones en el nivel to; la qu jiere mantener a todos ellos alineados.
Asf, no es energéticamente favorable para electrones e, saltar a un ién
antiparalelos (ver Fig. 2.24b). Por lo tanto, se requiere la alineacié
mantener la disposicion de alto espin tanto en el i6n donador como el'v€ceptor. Debido a que la capacidad
de salto genera un ahorro de energia cinética, el salto se reduce a la en@otal (ver fig.2.24a). Asi, el
sistema se alinea ferromagnéticamente para ahorrar energia. Por otra par alineacién ferromagnética,
permite que los electrones por ejemplo, “salten” a través del cristal y como @lt 1o el material se vuelve
metalico. El doble intercambio es, en esencia, una interaccion de superintercambiovferromagnética en un
sistema extendido®. El doble intercambio también se encuentra en la magnetita{Fe3Qy), que contiene una
mezela ignal de Fe?* (3d%) en los sitios octaédricos Fet (3d%), junto con el mis imero de nuevo de
m:egFe3+ en los sitios tetraédricos. Una interaceion de intercambio doble alinea ferélgnéticamente los

intercambio, que@ ser entendido con referencia a la Fig. 2.24. Un electron en el nivel e, del Mn?+
s
d

€

ATE

estdn ordenados antiferromagnétic amente

cino en el que los electrones tg, son
magnética de iones vecinos para

superintercambio ferromagnético se aplica normalmente a dos iones aislados. El ahorr energia cinética
debido al ordenamientd/ferromagnético corresponde a transiciones a estados excitados energétic e por la alin-
eacion ferromagnética. El doble intercambio se aplica a un sistema extendido de tal modo que la ucion de la
energia cinética corresponde a una ganancia de ancho de banda de electrones. (ﬂ
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iones Fe?t y{ en los sitios octaédricos. Los iones Feb™ en los sitios tetraédricos no participan en esta
interaccion y se lan a los iones Fe3 en los sitios octaédricos por una interaccién super-intercambio
antiferromagnético. ¥Asi, los momentos magnéticos de los dos conjuntos de jones Fedt se anulan, dejando
ebi

\f‘a los iones Fe?t solo.
Pl

2.8. Propiedad@ﬂ‘éctricas

un momento neto

Las mediciones de resis eléctrica en funcion de clertas variables termodindmicas como la tem-
peratura, permiten investigar ropiedades de transporte electrénico de los materiales. El estudio de
la respuesta de una material que es"sometido a un campo eléctrico a diferentes temperauras, campos
magnéticos, presidn etc., es fu @al para comprender céomo o en qué grado, la fenomenologia que
presenta estd ligada a la naturaleza ydi ica electrénica. En el caso de los materiales superconductores
por ejemplo, un valor de resistividad e ica igual a cero es una caracteristica obligatoria si el material ha
de declararse superconductor. En el cascvﬂé‘os metales (caso no abordado en este trabajo) la resistividad

generalmente es lineal con la T" siendo adi Regla de Mathiesen): pr = py + Pronsnica + Prsag: donde
pr es la resistividad total, p; es la resistivic sidual debida a impurezas y defectos de la red, py,5ni00
es debido a las fonones y la py,, se oriina por dispersién de electrones en iones magnéticos. A diferencia
de los metales, el caso de los 6xidos s ca‘?o, aunque las mediciones son relativamente faciles,

tales sistemas las dispersiones electrénicas son de diversa

mdole ¥y muchas de ellas estan fuertem incul a estructura. Tal es el caso de las perovskitas
YBFO, cuyo comportamiento resistivo estd %o iado a fransiciones electrénicas estimuladas térmicamente

v
como se describe a continuacién. / 5

2.8.1. Conductividad eléctrica tipo Ar@niuso

el modelado tedrico no es sencillo dad e@eﬂ
t

.. - + - - = - -
La conductividad de un material en el cual el proceso de tra te eléctrico es activado térmicamente
se describe usualmente mediante una simple expresion de Arrhenius;

a = age I /BT @ (2.44)

donde ¢ es constante (o exhibe una débil dependencia de la tempe@ﬁa) v Ey es la energia de ac-
tivacién para el proceso térmicamente activado. La conductividad deserita (por este modelo depende muy
sensiblemente de las barreras de potencial y de las regiones espaciales con c;j%lue estdn localizadas
alrededor de las fronteras de grano. Cabe sefialar ademds, este modelo describefbastante bien la condue-
tividad eléctrica de materiales semiconductores asi como la de aislantes eléctricos @q brechas de energfa
prohibida son casi similares a los primeros. Lo anterior se cumple siempre y cuan tales materiales,
exista alguna distribucién espacial atémica con cardcter desordenado o amorfo. @

&
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2.8.2. le range hopping

En materiales @g:ntlenen defectos (vacancias, por ejemplo), los electrones que conforman la corriente
eléctrica se encue en un potencial con cierta aleatoriedad (espacialmente la energia potencial tiene
maximos y/o minim e:;touamente) Los electrones atrapados en tales pozos de potenciales a bajas
temperaturas pueden mpf se a través del sistema mediante tunelamiento (hopping) a un pozo adyacente.
Esto se conoce como %al@ rango variable o VRH (variable range hopping) [105] ¥ es de gran interés
tedrico. La conductividad o nada por este mecanismo de transporte electrénico tiene una dependencia
distintiva de la tempemtma

Dy

~ Ce(7) (2.45)

donde C y D son constantes el exponente que caracteriza al mecanismo de conduccién [106].

La presencia de defectos intr insecc@un cristal tiene una consecuencia importante: introduce estados
electronicos en el sdlido mas alla de 1o ﬂﬁ\cristal ideal. Si la energia de tales estados, relacionados con
defectos, pasa a estar en el mismo rango d]@ergfa que la de los estados del cristal perfecto, la presencia
del defecto no hace una gran diferencia envlas “propiedades electronicas del sélido. Sin embargo, cuando
los estados de defecto tiene energia di entﬁa la de los estados cristalinos, por ejemplo, en la banda
prohibida de los semiconductores, s puad‘y significativo. Para ilustrar este punto, considere la
vacancia de un atomo en el 5i: la presen€ia de la presenta cuatro enlaces rotos ( llamados “enlaces
colgantes” ), la energia estd en el medio ba.nd&hibida, es decir, fuera de la gama de energia que
corresponde a los estados de cristal. Contavfhs.elec s disponibles, se hace evidente que cada estado
de enlaces colgantes esta ocupado por un el pﬁ'n. ya q I@Equieren dos electrones a partir de un enlace
covalente. Cabe sefialar que en el sistema cerdamico abord esta tesis, la caracteristica de aleatoriedad
se satisface en la distribucidn de los sitios de ox @ en las s cristalinas.

%
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Capitulo 3

PROCEDIMIENTOS
EXPERIMENTALES

En este capitulo se abordan las diversas téenigas experimentales utilizadas para llevar a cabo la sintesis,
caracterizacion estructural, electrénica’y magnética del sistema YBay(Fe;_,Mn,)30s.5 en sus diferentes
composiciones.

3.1. Sintesis de las muestras.-YBa,(Fert,Mn,);0s.;
(z = 0.00, 0.025, 0.05, 0.10, 0.15; 0.20 y 0.25)

La técnica de sintesis que se empled en este proyecto fue peaccion en estado solido dado que permite la
obtencién de muestras méds puras. El procedimiento basico della fécnica consiste en activar la interaccion
entre los precursores por medio de excitacion térmica durante 153 horas. Para obtener un mejor proceso
de difusion atémica, asi como homogeneidad y mayvor velocidad de reaccién, se aumenta la superficie de
contacto de los reactivos mediante pulverizacion. Los precursores conelos cuales se llevé a cabo la reaccion
fueron: éxido de yirio (Y2035>99.99%, Aldrich), carbonato de bario (BaC03>99.99 % Aldrich), éxido de
manganeso (Mna03>99.99 %) y éxido de hierro (Fea03>99.995 % Aldrich)#Setilizé FeaOy porque contiene
Fe?* llamado hematita, en lugar de Fe3Qy4 que tiene una mezcla de Fe cofi sus estados de oxidacién Fe?®
y Felt,

3.1.1. Cailculos estequiométricos

En la sintesis de YBag(Fe;_,Mn; )30z, 5 se utilizaron las siguientes reacciones#para los diferentes
valores de x:

x=0

1Y,0; + 2BaCOj + £Fey05 — YBapFe3Os. 5 +2C02+0,
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x = 0.025;
%YQO;; + 2Ba@Oy + 1.4625Fe O3 +0.0375Mns 03 — YBasFes gasMng g75 055 + 2C05+04

x = 0.05:
%YgO:} + 2BaCOy 41.425Fes O3 +0.075Mny03 — YBasFes s5Mng 150545 + 2C02402

Reactivo Marca Y% Puseza % m

x=0 x=002 x=005 x=010 x=015 x=020 x=0.25
Yo03 Aldrich 99.99 15.10 15.11 15.12 15.13 15.14 15.15 15.16
2BaCO3  Alfa Aesar 99.95 H B2 5H2.83 H2.84 52.85 H2.86 H2.87 5H2.88
FepOs Aldrich 90.99 3308 3127 30.46 28.86 27.27 26.67 24.07
MnoOg Aldrich 99.99 0.79 1.58 3.16 4.73 5.31 7.93

Tabla 3.1: Detalles de los reactivos y resulfado del cdlculo estequiométrico para los sistemas
YBag(Fej_:Mng)30s.45.

3.1.2. Proceso de sintesis de la§perovskitas YBay(Fe; ,Mn,);05,5, (x = 0.00, 0.025,
0.05, 0.10, 0.15, 0.20 y 0.25)

Una vez pesados cuidadosamente cadawmo-de los redctivos, se mezclaron fisicamente y posteriormente
recibieron un proceso térmico en horno a tubé abierto.(Para el caso de YBaz(Fe1—»Mn;)30g.4, = = 0,
0.025, 0.05 fue a 800 °C'y para x = 0.10, 0.15 0.20 y 0.2548-1000 °C esto, con la finalidad de eliminar,
como paso inicial, los carbonatos y la himedad existente. M&S especifcamente:

1. Las cantidades pesadas fueron mezcladas y pulverizadas con” agetona en un mortero de dgata para
cada concentraciéon en peso de Mn. Para eliminar la acetona, se‘llevé a cabo un secado por 24 horas
alcanzando los 200 °C' en un horno marca (modelo GSL-1100X MTI),

2. Los precursores para cada una de las muestras con diferentes concentraciones fueron prensados a
una presion de 3 Toneladas para formar una pastilla compactada que favorezea el contacto por tanto la
reaccion entre los componentes.

3. Las pastillas fueron caleinadas a 1050 °C' (horno modelo GSL-1100X MTI) par 36 horas.

4. La sintesis se realizé con la ruta térmica a 1100 °C' (horno modelo GSL-1700X MIT), para todas
las concentraciones de Mn por un periodo de 153 horas a tubo abierto (véase Fig. 3.1).
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5. Cada muéstra patrén fue pulverizada y sometida nuevamente a un tratamiento térmico diferente

abierto a la atmd@a por 72 horas.

g
6, 1100(°C)
Q
g

D < 100(h)
&~7/3(h
O/ S (h)
900 (°C) Enfriamiento con
50(h) horno
Atmosfera

3(

Temperat(‘ biente
&eﬂ Time (h)

Figura 3.1: Rampa de c miento igvde sinterizacién y tratamiento térmico [92].

Q. ¢
-

3.2. Caracterizacién estructural

Con la finalidad de evaluar la evolucion de p 1ctura de'las perovskitas base Fe se utilizd la técnica
de difraccién de rayos X. De la misma manera se mzé el refi iento por Le Bail que permite refinar los
parametros de la estructura cristalina, posteriormeiite se hizé lisis por el Método de rietveld (véase
capitulo 2). %

por rayos X, v se colocaron en un portamuestras obteniendo una superfi ana v homogénea. El difrac-
tometro de raygm X que se utilizé para esta caracterizacion fue el D8 Ad marca Bruker el cual se
fundamenta en la Ley de Bragg (véase Fig.2.3). La longitud de onda de los ymn seometria Bragg-
Brentano fue de A.,=1.541 A con un intervalo de barrido de #; = 5 a 0y = 902 tamano de paso: 0.02°,

Después del tratamiento térmico de sinterizacion, las muestras se ])11&2;1‘0n antes de ser analizadas

tiempo de paso: 2s, 35 EV v 20 mA con 8 rotaciones por minuto del porta m ‘a. Para realizar un
refinamiento, las caracterfsticas de medicion fueron las siguientes: intervalo de ba: de ; =5 aly =
120°, tamano de paso: 0.02°; tiempo de paso: 10s, 35 kV vy 20 mA con 15 rotaciones inuto del porta-
muestras. En la siguiente seccidn se detalla el procedimiento general para el andlisis d lifractogramas

de rayos X.

‘©
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3.2.1. Imn e&ién y Refinamiento por el Método de Rietveld

Para extraer @:‘macidn estructural de los difractogramas de rayos X, el procedimiento general de
esta técnica consis determinar el arreglo espacial, para ello se utiliza el software TREOR, seguido del
refinamiento de Rietyeld con software FullProf, ambos estdn contenidos en la Suite FullProf 2011 [107].
El proceso consiste enjdg ificar las principales reflexiones de Bragg con el software WinPlot. Luego se
crea un archivo *.inp, elé{lebe contener las principales reflexiones de Bragg v un valor limite de los
parametros de la red. Poste@’nente se ejecuta el paquete TREOR, el cnal proporciona diferentes opciones
de estructura v sugiere cua ctura es la mds adecuada. Este software también genera el archivo de
entrada para el FullProf, *.pc1&licho archivo se introduce la informacién cristalina del sistema: grupo
espacial, posiciones de Wyckoff, ?ﬂci{jn, el difractograma experimental y su background (linea de base o
ruido). Seguidamente se ejecuta FullProf v se inicia el ajuste del difractograma experimental con el tedrico.
Este proceso es 1til para cuando no ienen datos reportados de las fases a analizar de lo contrario si se
cuenta con informacion de las fases m&f as, el refinamiento se puede realizar mediante andlisis por el
Método de Rietveld y Le Bail (véase el apartado de Apéndice).

3.2.2. XPS (X-Ray photoelectron @troscopy)
s

Las mediciones de XPS fueron re
Al Ko finamente enfocado que da ori a.cmisio
Tales electrones son empleados para crea.@ o imdgenes para el andlisis de la composicién.
Con la técnica de XPS fue posible obtene ilisisge la superficie con una profundidad de menos de

10 nm. marca VERSA PROBE II de Physicayﬁ troni@

az monocromatico de rayos X con una longitud de
le fotoelectrones desde la superficie de la muestra.

gas muestras fueron introducidas en una pr a cdm nde se procedio a vaciar la atmoésfera
existente y crear un ultra alto vacfo de 10-6 torr. acercarse a o de 109 torr ultra-alto vacio. La
colocacién de la muestra en el interior de la cAmara se realizé medi a barra unida a un portamuestras.
Dentro de la cdmara principal, la muestra puede ser orientada en posiciones y se puede elegir la
zona de la superficie a trabajar. Con la energia de enlace y la intensidad de un pico de fotoelectrones se
determinan principalmente estados de oxidacion. O

3.2.3. SEM (Scanning Electron Microscopy) ®
Agfa para generar una

Para las mediciones de SEM se utilizo haz enfocado de electrones de alt
variedad de sefiales en la superficie de muestras sélidas (pastillas) con espesor or de 2mm (marca
JSM-5300 Joel Scanning Microscope). Las senales que se derivaron de las interac electron-muestra
revelan informacién acerca de la morfologia externa (textura), la composicion q la estructura
eristalina (usando EDS) asi como la orientacién de los materiales que componen la m&a.

S
OO

*
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Estos data.ﬁran tomados de un drea seleccionada de la superficie de cada muestra. Las muestras
fueron colocadas i portamuestras del Al, sujetadas con una cinta doble cara adhesiva (de carbono).
Esto permite que%er el portamuestras en las direcciones X, Y y Z, las muestras no se desprendan de su
hase. En este trabajo, sesobtuvieron imagenes en el modo de exploracién utilizando técnicas convencionales
de SEM magniﬁcacicﬁ&?GI e 000X hasta 10,000X, la resolucién espacial de 50 a 100 nm.

3.3. Caracterizaé@ magnética

Los materiales magnéticos r sometidos a efectos térmicos pueden presentar una gama de transi-
ciones magnéticas a diferentes estados, entre ellos: ferromagnéticos, antiferromagnéticos, por mencionar
algunos, todos de modo espont. n el caso de la perovskita YBFOg que contiene un elemento mag-
nético que a sido reemplazado parm enos magnético, se busca indagar el efecto del Mn en el mimero
de magnetones de Bohr promedio del correspondiente al elemento magnético. Existen varias técni-

cas para realizar mediciones magnéticasdfe«materia.les. A continuacion se describen las mds relevantes y

modernas utilizadas en este proyvecto de in@i acion.
a; ometer)

3.3.1. VSM (Vibrating Sam et
de flujo magnético y este elemento de sn@me:

‘b@ = {( - (3.1)

La unidad de densidad de flujo magnético e§ el tesla poc ue la unidad de flujo magnético ® es igual
a tesla metro cuadrado 7m? o que se denomina 1' (\\ decir 1Wh=1Tm? =NmAlo 1T
=1 Wh m~2. Otra definicién del flujo magnético viene del feno de la induecion: su tasa de cambio
d®/dt genera una fuerza electromotriz en un conductor cerrado«8i la corriente pasa a través de n vueltas

del conductor, la f.,, esta dada por:
Ee 22 (3.2)
= -nZ Q) .

Esta ecuacion también se puede utilizar para definir la unidad de ﬂ medida que la fuerza elec-
tromagnética se expresa en voltios ¥y n es un mimero entero, la unidad défluje magnético se convierte en
voltios segundo V's. Recordando que la unidad de energia, Joule, se puede bir,como: 1J =1 VAs =1
Nm, vemos que la unidad de flujo magnético se puede transformar en 1 Vs = %A‘l que es igual a 1
Wh.

El flujo magnético AP a traves de elgnent; guperﬁcie A es el producto escalar de la densidad

22
El magnetometro de muestra vibrante (VSM) se basa en la ley de Faraday, la stablece que una
fem 8@ genera en una bobina cuando hay un cambio en el flujo que atravieza a | bina. Usando las
ecuaciones (3.1) v (3.2), se puede escribir, para una bobina de n vueltas con drea de{%ﬁl transversal
“a.” .

dB
V= —na—- (@ (3.3)

O

*
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5ila boblnﬁcalﬁca en un campo magnético constante, se tiene

@z\ B =y H (34)

Cuando se intror@mﬂ muestra que tiene una magnetizacion M dentro de la bobina, tenemos que:

Of B = ,(H + M) (3.5)

El cambio de flujo corr iente es
AB = p,M (3.6)
Combinando las ecnaciones. %(3.6) conduce a
= Vdt = — nap,M (3.7)

Esto significa que la senal de salida rm bobhina es proporcional a la magnetizacién M pero indepen-
diente del campo magnético en el que la r@jtu{l de M ha de ser determinado. En el VSM, la muestra
se somete a un movimiento sinusoidal (fre ea w) v se induce el voltaje correspondiente en hobinas
de captacidn estacionarias convenientefente situadas. La senal de salida eléctrica de estas iltimas hobi-
nas tiene la misma frecuencia w. Su i idad es, proporcional al momento magnético de la muestra, la

amplitud de vibracién, y la frecuencia - O

*

La muestra a medir se centra en la 1'j entre %Es de un imdn, capaz de generar el campo
externo aplicado Hy. Una varilla de muestra vertical fina ¢ ta el soporte de muestras con un conjunto
transductor situado encima del iman. El transdu onvier. senal del convertidor de corriente alterna
sinusoidal, proporcionada por un circuito ascilador‘/a,mpliﬁc a una vibracién sinusoidal vertical de
la varilla de muestra. Por lo tanto la muestra se somete a un wovimiento sinusoidal en el campo mag-
nético uniforme Hy. Las bobinas montadas en los polos del imdn‘regbgen la sefial resultante a partir del
movimiento de la muestra. Esta senal de corriente alterna en la frec@ia de vibracién es proporcional a
la magnitud del momento de la muestra. Sin embargo, yva que tambiénes proporcional a la amplitud de la
vibracion y la frecuencia, las lecturas del momento magnético tomadas S@ﬂ'ﬂente mediante la medicion
de la amplitud de la sefial estan sujetas a errores debido a las variacione la amplitud v frecuencia
de la vibracién. Con el fin de evitar esta dificultad, se emplea con frecuem una técnica de anulacion
para obtener lecturas del momento magnético que estdan libres de estas fuenﬁ error. Para ello, la

técnica VSM lmn uso de un condensador de vibracién para generar una seial de, referencia que varfa

con momento, amplitud de la vibracién, y la frecuencia de la vibracién en la mis nera que la sefial
de las bobhi de recogida. Cuando estas dos sefiales se procesan de forma adecuad posible eliminar
los efectos de la amplitud de la vibracién y los cambios de frecuencia. En ese caso, s tienen lecturas

que varfan sélo con el momento de la muestra.

&
‘©
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3.3.2. SC@ (Superconducting Quantum Interference Device)

La influencia flujo magnético en una unidén de Josephson se puede emplear para la medicion de
campos magnético magnetizacién. El elemento bésico de un dispositivo superconductor de interfer-

encia cudntica SQU. Superconducting Quantum Interference Device, por sus siglas en inglés) es un
magnetémetro con un adﬁ de metal superconductor que contiene dos uniones Josephson. El nombre de
interferencia cudntica pr ¢ de la de superposicion de las funciones de onda de pares de electrones.

Un SQUID de se construye@ dos uniones Josephson en forma de anillo al cnal se aplica una corriente

continua. O

Cuando un flujo magnético ,;M’) ica al anillo, se genera una corriente inducida alrededor del anillo
461;;5

superconductor. A su vez, esta cor induce una variacion de la tensién de RF (Radio de Frecuencia)

a través del circuito. Con un ampli i1 cerrado se detecta esta variacidn. Una disposicién de reali-

mentacion se utiliza para reducir al m )qla corriente que fluye en el anillo, el tamafio de la corriente

de realimentacién es una medida del flujo ético aplicado. En magnetometros comerciales el método

es capaz de medir los momentos magnétic ﬁﬂ rango 10719 — 103Am? con una exactitud gama de 1 %.
i

SQUID de de diseno personalizado pue;n er algunos drdenes de magnitud mayor sensibilidad [108].
é &a,. s

Las mediciones de transporte de carga rica en éd%(materiales permite estudiar el comportamiento
resistivo en funcion de variables termodindmieas tales la temperatura y la presion entre otras. Asi
por ejemplo, la variacion de la resistividad elé@, pen ion de la temperatura permite caracterizar

a los materiales en aislantes eléctricos, conductoemico ores v superconductores.

3.4. Caracterizacion El

%
/‘f ‘
N\

I+ V+ V_ I-

Figura 3.2: Diagrama de alambrado para medir p vs T, conocido como el método détro Sensores.

El sistema bajo estudio en este proyecto contiene sitios de Fe sustituidos por Mn. Inici ey debido
a que es un sistema cerdmico conteniendo un metal de transicién su comportamiento eléctrigo s¢ sabe que
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es de tipo semiﬂuctor a bajas temperaturas [109, 110]. Dicho comportamiento puede ser modificado con
la sustitucion de el cual posee un electrén menos que el Fe. Para realizar las mediciones de resistividad
se ha utilizado el do de cuatro puntas descrito a continuacion.

3.4.1. Meétodo (ks;uétro sensores para medicién de resistividad

En el método de cua&untas, dos de ellas se utilizan para proporcionar la corriente a través de
la. muestra y dos mas se si entre las dos puntas anteriores para detectar la caida de voltaje debido
a la resistencia eléctrica de tra. Un diagrama de circuito simplificado se muestra en la Fig. 3.2.
La alternativa inferior al mét de cuatro puntas es utilizar los mismos alambres para proporcionar la
corriente y la medida de la tensMn embargo, esto es muy indeseable ya que los alambres poseen ellos
mismos una resistencia que se anagde a las medidas v que se denota como Rujampre son susceptibles de
ser de una resistencia considerable {y, caracterizado), que llamaremos r . Por otra parte, los
contactos eléctricos ganaron muestra&l‘ iconductores a menudo poseen una gran resistencia Teonsoeto-
Por lo tanto, el método de dos puntas eqj@un voltaje:

@L{Mﬂiﬂ + Irufu'm[lrr: + IR (38)

Este voltaje medido es probable sea perturbado por otros componentes. El método de cuatro
puntas evita este problema porque los ositivos de medicién de tensién tipicos tienen impedancias de
entrada muy altas. Si suponemos, por mentos que la impedancia de la tension de dispositivo de
medicion en la Fig. 3.2 es infinito, ent sino ci corriente en los alambres que miden la caida
de tension. En realidad, la mayorfa de la&s‘ itivcz( _son especializados en mediciones de voltaje
(multfmetros digitales, amplificadores lock-iny tienen un pedancia de entrada eficaces de ~100M€2. Sin
embargo, siempre que la resistencia de la mues{::€ té pol&?ma de ~1MQ, muy poca corriente fluird a
través de las puntas de voltaje del circuito, y la on medid rd debido principalmente a la muestra.

Otros problemas en la medicién de la resistenciaseléctrica, G n resultar de la presencia de tensiones
térmicas causadas por las uniones entre los diferentes metales en Tos.€ircuitos cuando estan en un gradiente
de temperatura (el mecanismo es el mismo que el del termopar) &cjner que se trata de medir una

med;

resistencia R utilizando una corriente . El voltaje medido seria:

I‘f'mr:dicﬁz 1= IR+ I/rf.é1"'.r1fi,'.|‘,{.'{.; g (39)
donde Vignica €8 la contribucién de las tensiones térmicas. Se puede @esta mediante la inversion

de la corriente; en este caso la tension medida Viegiga 2 seria )\
Mned'ida 2= -IR + ‘/Léﬂﬂ‘i(ﬂ (310)

Como las tensiones térmicas no dependen de la direccion de la corriente, el@g la. verdadera re-

sistencia podria obtenerse como:
Vinedida 1 — Vinedida 2
R — Tree Tre 3. 11
5T (3.11)
Puede verse que con este método se eliminan las sefiales pardsitas que afectan la icién, que no
corresponden a la muestra sino que provienen de otras fuentes.

*




Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentan los restiltados, andlisis y discusiones de las caracterizaciones estruc-
turales, magnéticas y eléctricas realizadas A\ds sistemas base hierro YBap(Fey—,Mn,)30s.4, a diferentes
concentraciones en peso de Mn.

4.1. Sintesis del sistema ¥Bay(Fe{_.Mn, )3;0s.45, + = 0.00, 0.025, 0.05,
0.10, 0.15, 0.20 y 0.25

En este trabajo se estudiaron un lote de 7*muestras”Sintetizadas mediante utilizando la técnica de
reaccion en estado sélido (ver capitulo 3). Losg/T@activosssé_mezclaron de acuerdo con la estequiometria
YBag(Fe;_, Mn, )30g.5, para sintetizar muestras€0n concentraciones de Mn: x = 0.00, 0.025, 0.05, 0.10,
0.15, 0.20 y 0.25.

1190(°¢) 1326(°C)
< a0(h)
12(h)
i g V
= 950(°C) Enfriamiento con = 950(°C) Enfriamiento con
10(h) horno 10(h) harno
YIS Atmdsfera 3ea/m Atmdsfera
Temperatura ambiente Temperatura ambiente
Time (h) Time (h)
a) b)

Figura 4.1: Rutas térmicas de sinterizacién. a) Rampa de calentamiento para x = 0.00, 0.025§ 0.05. b) Rampa de
calentamiento para x = 0.10, 0.15, 0.20 y 0.25.
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La ruta télﬁi inicial (ver capitulo 3) de sinterizacién que se empled, se obtuvo de la literatura [92].
Dicha ruta fue re ada para la misma triperovskita pero dopada con Ni, pero en este trabajo se modificd
para adaptarla a con Fe y Mn. Una vez pesados los reactivos, se mezclaron estequimétricamente y
se pulverizaron con elgproposito de aumentar la superficie de contacto entre ellos y asi obtener mayor
reactividad. Posterio}q:;g}é, la. mezcla se compacté en pastillas cilindricas de diametro de media pulgada
aplicando 15 T'on — File lg?.

Para lograr sintetizamtras de calidad, se experimenté de modo sistemdtico con una secuencia
consistente en varias rutas @icaﬁ v considerando tiempo v temperatura como variables. De este modo,
v de acuerdo con difractomet X, se obtuvieron dos rampas de calentamiento, una para bajas con-
centraciones de Mn y otra para altas.las cuales se observan en la Fig. 4.1. Estos datos, como se explica
en la siguiente seccién, fueron d% la sintesis de todas las muestras. Posteriormente al término del

i

proceso de sintesis se procedié a la erizacion estructural, que se presenta a continuacion.
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Figura 4.2: Patrén de difraccién de rayos X para el sistema YBap (Fel—u-Mﬂx)S:EBﬂﬂ x = 0, a diferentes

temperaturas.
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4.2. Eféecto del Mn en la estructura del YBa,y(Fe; ,Mn,);0s.;

Las muestras| pelicristalinas de YBag(Fe;_,Mn, )30 fueron sintetizados a temperatura ambiente
en atmosfera a tubo abierto. Mediante una serie de prueba y error se encontré la ruta y temperatura
6ptima para la primerimuestra a sintetizar (xr = 0). Una vez determinada la ruta térmica adecuada se
procedié a realizar de Manera similar la sintesis de las demds concentraciones en peso de Mn. En la Fig.
4.2 se observan los difractegramas para la muestra # = 0 tratada a distintas temperaturas. De modo
mds especifico, durante el prageso de sintesis a T = 1150 °C', al comparar los resultados con las datos
reportados (ver Fig. 4.2), se ‘obSepyé la formacién de la fase de impureza YBayFesO1; (YBFOq;) con un
87 % y solo con un 13 % de la fas€ YBaoFe30gs (YBFOs). Seguidamente, la misma muestra fue pulverizada
durante 30 minutos y sometida a la‘misma rampa de calentamiento, esta vez aplicando solo una velocidad
de calentamiento de 3 °C'/min hasgta alcanzar T =1250 °C, los resultados indicaron que al anmentar la
temperatura el porcentaje de fase YBFQj; disminuia cada vez més (ver Fig. 4.2).
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Figura 4.3: Comparacién del difractograma de rayos X reportado con el obtenido expeffmentalmente del sistema
YBMFE;]O]].

La disminucién de la fase de impureza al pasar de 1150 a 1250 °C' dio la pauta paraSometer la muestra
a temperaturas mas elevadas: 1300, 1320 y 1380 °C’. Como puede verse en la figura anterior, una T =
1320°C favorecio la presencia de la fase de YBFOg en un 74 % mientras que la T = 1380 °& fue totalmente
desfavorable, ya que se obtuvo el 100 % de YBFO;;. En la Fig. 4.3 se compara el difractograma’reportado
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de la fase YBFOq; [111]con el que resulté al so@' la. mmﬂ a 'l = 1380 °C (difractograma superior de

la Fig. 4.2) y pueden verse todos los picos corresp ntes. sugirié acotar el intervalo de temperatura
de sintesis para ubicar el valor éptimo para obtener‘ la mayor @lida{l de la fase YBFQOg.

Basados en lo anterior, se sintetizé nuevamente la muestra
las temperaturas de prueba fueron: T = 1100, 1130, 1142, 1158, 1 1190 °C, dentro de las cuales se
encontrd que la temperatura éptima para la formacion de la fase Y s fue T = 1190 °C' (ver Fig. 4.4).
Con el nuevo tratamiento y el barrido de temperaturas de manera grad obtuvo la fase mayoritaria
YBFOg a T = 1190 °C', aiin con la presencia de la fase parasita YBFO; porcentaje menor a 10 %.
Una vez determinada la temperatura adecuada para el sistema de interés 'se Jjﬁlid con la sintesis de

ra obtener YBasFeszOgo 5. Esta vez

las demds muestras. Se encontré que las muestras z = 0.025 y 0.05, adquieren la
T que x = 0, y para el lote de 4 muestras con altas concentraciones de Mn; "= 0,10, 0.15, 0.20 ¥ 0.25,
la temperatura 6ptima fue T = 1326 °C. Lo anterior nos permite concluir que pa&' concentraciones
de Mn se requiere menor temperatura, caso contrario con las muestras con alto co o de Mn. Con la
finalidad de que la impureza sea minima, el tratamiento con sus respectivas temperaticas, se repitio tres

veces para cada muestra. o

principal a la misma
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Figura 4.5: Difractogramas de rayos X pat@?ﬁstemn@g(k?el_I[\*Inm)gOg_,_g, con x = 0, 0.025, 0.05, 0.10 y

0.15. ((
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La aplicacion del tratamiento térmico pel‘g\ la obte@ldn de muestras que contienen la fase de
YBFOg por arriba del 90% tal como puede verifieatse en la @ 4.5. De igual modo, la fase parasita fue
disminuida por debajo del 10% (esta fase tambié sido estudiada para fines magnéticos mostrados
mds adelante). En base a los resultados obtenidos de difraccién d€ tayos X se encontrd que el limite de
solubilidad del Mn en YBay(Fe;_,Mn, )30s.4 estd alrededor de 0.15 riba del cual se favorece una fase
de 6xido de Mn (MnO3) indicando que dicho dtomo ya no ingresﬂa celda. Por esta razén, sélo se
realizaron mediciones experimentales en sélo 5 de las 7 muestras que fu@aropuestas inicialmente.

Q

Como se puede observar en la Fig. 4.6, las muestras con « > 0.15, a saber AQU, vy 0.25, presentan
reflexiones que no corresponden a las fase YBFOg ni a la impureza YBFOy;, dich flexiones correspon-
den a una nueva fase de impureza; MnyOgy las cuales fueron tratadas a T = 13 é Ambas muestras
recibieron los 3 tratamientos térmicos pero no fue favorable para que la fase MnaOjy hareciera. En la
Fig. 4.6 la muestra @ = 0.15 (fase del YBFOjs) la de mayor pureza por presentar s (uenas trazas
del YBFO1;, es comparada con las reflexiones, marcadas con *, de donde se concluye qu impureza de
MnyQO3 es, para efectos practicos, despreciable. Un analisis mas detallado de los resultados’derdifraccion

O

+
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Figura 4.6: Difractogramas de rayos X del sistema Y Bag(Tey_ . Mn,)30g.4 para 2 = 0.15, 0.20 v 0.25. Los cuales
determinan el limite de solubilidad del sistema.

de rayos X para los sistemas con las concentraciones z = 0, 0025, 0.05, 0.10y 0.15 (ver Fig. 4.7) indican
que la reflexion principal del YBFOg se encuentra en 32.3° corregpondiente al plano (103).

Conforme aumenta la concentracion en peso de Mn la reflexion”se,va desplazando hacia la derecha,
lo cual indica una disminucién de la distancia interplanar. De la misnia manera, en la muestra + = O se
presenta un maximo de intensidad doble (este pico doble lo presenta también,el difractograma reportado) y
de ignal forma al anmentar Mn el ancho del méaximo de intensidad decrecele’que significa que la estructura
del sistema YBFOg estd siendo alterada, tal como se corrobora y explica fuds adelante). Cabe destacar
que la reflexion senialada con una flecha en 31.11°, corresponde al YBFO1q, inenorbal 10 %.

El comportamiento del méximo de intensidad doble también fue observado en 26 de 77° correspondiente
al plano (310) y en 95°, plano (316). En estas reflexiones el efecto del doble pico iniciardel lado izquierdo
v se eruza al lado derecho al aumentar el contenido de Mn; este hecho es significativo pordgiie implica que
los planos de la celda se estan moviendo.
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e los sm@; YBag(Feq_,Mn,)308.4, © = 0, 0.025, 0.05, 0.10 y
C' (C(T

Lo anterior ha sido corroborado con los res @05 de alisis estructural mediante el refinamiento
de los parametros de la celda por el método de=Le Bail (ig. 4.8). En la Fig. 4.9 puede obser-
varse los difractogramas de rayos X obtenidos ex‘perimental
YBay(Feq_,Mn, )304. 5 con concentraciones x = 0, 2 = 0.025 y «
cion caleulado. Los valores de Chi® en todos los cdlculos nunca excédi
ajuste efectivo.

W

\‘@

Figura 4.7: Desplazamiento del pico princi
0.15

(linea punteada) para los sistemas
05 v su respectivo patron de difrac-
n a 7, lo cual es indicativo de un

04

Con el refinamiento se corroboré que el arreglo cristalino para x = 0 corr@n{le auna celda tetragonal
con grupo espacial P{/mmm, como se ha reportado en la literatura [75, 85]: una mtura tipo perovskita
(ver capitulo 1). En general, todas las muestras sintetizadas presentan un arreglo tetragonal tipo triple
perovskita (grupo espacial P4/mmm). De acuerdo con la Fig. 4.8 puede observarsgsguie tanto el pardmetro
a como el ¢ decrecen con la sustitucion de Mn por Fe y por tanto también el vo experimenta una
disminucién. Aqui es importante recordar que, a nivel atémico, no se requieren gr variaciones en

&es electrénicas
asi como también las macroscépicas. Un ajuste lineal como primera aproximacion, 1'ev@|1e por cada
unidad porcentual en peso de Mn, el pardmetro ¢ decrece (-0.0041 A/ %Mn) mas rdpido qu@)arémetro

O

+

la distancia interatémica dentro de un cristal para afectar significativamente las propi
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Figura 4.8: Evolucién de los pardmetros y '511 de I@ia cristalina de YBag(Fe;_,Mn,.)30g+5 como funcién

-

a (-0.00015 A/ %Mn). Este hecho indica que la Q etrag@tiende a adquirir un caracter mas ciibico al
dopar con Mn, lo cual no es extrano, va que para sistémas comn , Nd, Sm )BagFe30s. 4 la celda es ciibica
[80]. Esta cubizacién, por decirlo de algiin modo, pﬁrece ser lar nsable del traslape y cruzamiento de
los méximos a 77 y 95°. La razon de cambio del volumen resulté”en -0.073 A%/ %Mn. Estos resultados
corresponden a una concentracion de Mn de 2z = 0.15, la cual se consi ui como el limite de solubilidad
La disminucion de los pardametros de celda y por tanto del volumen&i?:an que el Mn, al ser sustituido
en los sitios de Fe, estd trabajando con un estado de oxidacién mayor a siblemente Mn** (el Fe en
ambos sitios Fe(1) y Fe(2) actiia como Fe?* [75, 93]), esto debido a que e io del Mn** es mas pequenio
que el Fe¥™ | a saber: el radio del Mn** es 0.53 A, que es mucho menor que el del Fe?* (0.69 A), no asf para
el caso del Mn** (0.72 A) [112]. Se debe mencionar aqui que se hicieron medicim?xs (mostrados en una
seccion mas adelante) buscando corroborar lo anterior. Cabe sefialar, que los 1 Q$GS del refinamiento

de la concentracion en peso de Mn.

revelaron también que el contenido de la impureza YBFOq1 es de alrededor del 5 tras que la parte
mayoritaria en porcentaje le correspondiente al YBFOg. 6

%

‘©
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Figura 4.9: Reflinamiento Le Bail para los sistema$ YBag(Fej_ .M, )308.+ s con concentraciones a) x = 0, b) & =
0.025 y )z = 0.05

4.2.1. Determinacién de la concentracién de Oxigeno

Es notable que con la inserciéon de Mn la estructura presenté cambios en los parametros, asi como en
el volumen. Pero, para indagar si tal variacién de los parametros pudiéra estar asociada a variaciones en
el contenido de eno v no al Mn, se utilizaron los datos obtenidos porKaren et al., quién determiné el
comportamiento de los parametros de la celda del sistema YBagFe3Og. 45 el | kspidn de la concentracion de
oxfgeno (ver Fig. 1.4) [113]. En dicho estudio se encontré que sdlo cuando sg tienen vacancias de oxigeno,
es decir para 6 < 0, ambos pardmetros a v ¢ cambian de tal modo que la celda tetragonal tiende a
volverse ortorrémbica. Contrariamente, cuando ¢ > 0, ambos pardametros aumentan muy ligeramente al
disminuir el contenido de piigeno. Basados en mediciones de SEM (EDS) presentadossmds adelante, en
este trabajo se determiné gcontenido de oxigeno en funcién de la concentraciéon enfpeso de Mn para los
sistemas YBas(Fei—,Mn, )30z, 5. Los resultados se observan en la Fig. 4.10, donde Sg-¢orrobord que se
tiene oxigeno en exceso para la muestra sin dopar, es decir: § > 0 para la muestra @ = ('yvalores cada vez
mas pequeiios, pero sin llegar a § = 0 al dopar con Mn. Especificamente el contenido de oxigeng disminuyd
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Figura 4.10: Contenido de oxigeno en funtién de “las’concentracion de Mn en los sistemas cerdmicos
YBag(Fer ;Mng 30845

al dopar con Mn, tomando un valor de 8.1074 para x = 0 hasta 8.0164 para z = 0.15. Esta tendencia
fue corroborada utilizando los datos de ocupacién del oxigeno dél refinamiento para cada concentracion.
Basados en estos datos, puede decirse que inicialmente el exceso de’oxigeno para x = (), se ubica en el
tinico lugar disponible, el sitio O(4) que corresponde al a los planos hasales, es decir; centro del plano base
vy cara superior de la celda.

En este contexto, el dopado con Mn esta propiciando, indirectamente, vacanciaside O las cuales se dan
principalmente en el sitio O(3) [75], que conforman al octaedro del Fe (1). Al réalizar un refinamiento de
las ocupaciones del Mn en el sitio del Fe(2), se obtuvieron valores negativos de ocipagion en el ajuste, por
lo que dicho sitio no es favorable para la sustitucién por Mn. Esto tiene logica dado qué experimentalmente
se encontré que el Mn no logra sustituir a todo el Fe en YBag(Fey_,Mn, )30g. 5. Basadosien en los datos
estructurales y la variacién del contenido de oxigeno que se ha encontrado, hay dos aspeetas que parecen
apoyar el posible estado de oxidacion Mn** en la sustitucién. Primero, que el radio dellMn** es mas
pequenio que el del Fe* | por tanto hay una contraccién directa de la celda y menos espaciolparh oxigenos
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Figura 4.11: Microscopia SEM del sistema cerﬂyﬁ

b) magnificacidn de 5000X, ¢) espectro EDS y tabla de Cnntemrénico.

. O

(los oxigenos que estan en exceso, los O(4), no forman vacancias
como resultado en los sitios O(3) que conforman el octaedro hay 0s oxigeno, lo cual concuerda con
el hecho de que el pardmetro ¢, asociado al O(3) del octaedro, de mas rapido que el parametro a.
Debe notarse que estas vancancias contraen indirectamente la celda. Se o, cabe esperar que la mayor
oxidacién del Mn en Mn?+, transfiere mds carga a menos oxigenos O(%ancias) del octaedro por lo
que los oxigenos restantes deben captar mds electrones, es decir, se 1'educ@és

atémico lo que nuevamente hace inviable que ocupen un espacio reducido électrostaticamente por el i6n
mds pequeiio, Mn*+. El resultado son vacancias de oxigeno, preferencialmente’ésitio O(3) vinculado
al parametro ¢, inducida por el dopado con Mn. Los resultados de Karen et al, @e el anmento de los
pardametros al disminuir el contenido de oxigeno cuando 4 > 0, respaldan lo anter 6

$

‘©

sustituir Mn tanto como los O(3)),

v aumentan su tamano
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4.2.2. Sce{ﬂlg Electron Microscopy (SEM)

Con los 1'esul@s del refinamiento Le Bail se observé que las muestras presentaban un alto grado de
pureza, lo anterio .dfj\ vauta para realizar un estudio microsedpico mediante SEM esto con la finalidad
de obtener mayor in cion de la morfologia y composicién atémica de las mismas. Los resultados de

esta caracterizacion sop presentados a continuacion. Los sistemas analizados @ = 0, 0.025, 0.05, 0.10 y
0.15 fueron sintetizados “C', seguidamente fueron pastillados para esta caracterizacion y tratados

a 1045°C por 24 hrs.
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Figura 4.12: Microscopfa SEM del sistema YBas(Feq_,Mn,)305.5. © = l@ magnificacién de 1000X, b)

magnificacién de 5000X, c) espectro EDS y tabla del porcentaje atémico. ®

Cabe mencionar que sélo se presentan los andlisis para las muestras x = 0, 005 v 0.15 lo anterior
para observar la evolucidn del contenido de oxigeno asf como también la insercid n en los sistemas
YBay(Fe;_,Mn,)30g.: 4, en concentraciones bajas y altas de Mn. La Fig. 4.11a prese na magnificacion
a 1000X, donde se observa una estructura que esta conformada por microparticulas f ndo aglomera-
ciones distribuidas uniformemente. En la Fig. 4.11b se muestra una amplificacion a 50 | tamaiio de

grano se observa mas claramente, con un valor promedio de 2 pm lo cual implica que cu'qpactacidn

O

+
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Figura 4.13: Microscopia SEM del sistema YBa [\InI +45, © = 0.15 a) amplificacién de 1000X, b) mag-
nificacion de 5000X, ¢) espectro EDS y tabla de pr@aﬁﬁ

. O

favorece la homogeneidad del tamano de grano. En la Fig. 4.11c%=;enta el espectro EDS, este andlisis
muestra la presencia de los elementos Y, Ba, Fe y O. En la Tabla" 1. se presentan datos cuantitativos,
en unidades arbitrarias v porcentajes, de los distintos elementos cos identificados. Los datos son
dispuestos en orden general decreciente. Con estos resultados se observa $e el sistema es enriquecido en

oxigeno, la cual guarda relacion con la estequiometrfa del componente e30544.

Las micrograffas SEM tomadas para el sistema YBag(Fe;_,Mn, )30g. 5 cona”= 0.05 se observan en
la Fig. 4.12. En la magnificacién a 1000X (ver Fig. 4.12a) el sistema presenta regiones con alto grado de
aglomeraciones para cada una. Estas aglomeraciones estdn muy unidas por lo cuaw hosible visualizar
los granos. Una amplificacion a B000X permitié observar la unién y el tamano d -anos, de igual
forma se observé que de una a otra regién de aglomeracion hay dreas vacias (huecos espectro EDS
se puede ver en la Fig. 4.12¢, el cual presenta los maximos caracteristicos de los elementos{presentes. Por
otra parte se observa que en esta muestra hay presencia de Mn con bajo porcentaje, t CHQG deberfa

O

+
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esperarse (ver Tabla 2) De igual modo, se observa una pequefia disminucién en el contenido de oxigeno

(ver Fig. 4.10 pal@ composicién z = 0.05).

e

Las micrograffas @ de la muestra YBag (Fe; _,Mn, )30g.5 con x = 0.15 revelaron que, con bajo una
ampliacion de 1000X \t( ig. 4.13a), se pueden visualizar los granos que constituyen al material y que la
presencia de huecos entr ranocs es minfma, mientras que a 5000X (ver Fig. 4.13b) los granos son mejor
definidos y se logra observ: el tamanio de grano para @ = (.15 es en promedio més grande que el de
los granos para las muestras, 7 0.05. En el espectro EDS para x = 0.15, (ver Fig. 4.13¢) la presencia
del Mn es mas relevante que e muestra z = (.05, la intensidad vy definicion de los picos caracteriticos
del Mn son notorios. Los 1'e511windican que existe una cantidad mayor de Mn la cual verifica el
aumento estequiométrico correspor@e al aumento de la concentracién. De igual modo, se observa que
una disminucién del contenido de o rfver la Tabla 3). Es importante destacar que las micrograffas
SEM de las 3 muestras anteriores, pres una imagen uniforme, es decir, no se observan manchas negras
o trazas de algiin otro elemento o compuestoslo que significa que efectivamente el porcentaje de impureza
se encuentra por debajo del rango que no as detectado por SEM.

4.2.3. Espectroscopia fotoel Snica d71yos X (XPS)
Para determinar el estado de oxid cmlel M sustituir al Fe en YBagFe3Og.s se llevaron a cabo

mediciones de XPS en cada una de las muestras dop -4l manganeso se encuentra en la Tabla Periédica
en el Grupo VII, Periodo 4, tiene la corTF#‘ cion dlectrnica: 1522522p63s23pf3d®4s2. Se encuentran

compuestos con estados de oxidacion desde sta + ndo los estados mas comunes: +2, +4 y +7.
Con los parametros estructurales obtenidos, del refinamiie Le Bail, se observé una disminucion en
el volumen de la celda en funcién del contenido In, lo s contrario al resultado esperado dado

tanto deberfa haber un incremento del volumen de la celda y disminucion [112]. Este resultado
inesperado se atribuyé a que el Mn en la estructura del sistema Fe;_,Mn, )30g. s, estd trabajando
con un estado de oxidacién Mn**(0.53 A) [112]. Cabe hacer notar @amente, que el Fe en el sistema
huésped (YBFOs) trabaja con Fe®* (con mimero de coordinacién ochio) y I'arlio Fe?(0.69 A)[85]. Con la

que el radio iénico del Mn**(0.72 A) es mayor que el de Fe?* ), ambos en coordinacién ocho, y por
ﬂp %a

finalidad de arrojar mas luz sobre dichos resultados se realizé espectro fotoelectrénica de rayos X
(XPS) para todas las muestras, los cuales se muestran a continuacion. tro XPS para la muestra
policristalina del YBas(Fei—,Mn,)30s5:4, con = 0, con un barrido de ene@:le a 1200 eV se muestra
en la Fig. 4.14. En dicha figura puede observarse claramente la presencia de log"elementos: Y, Ba, O y
Fe. Los orbitales que participan para cada elemento son los siguientes: Y3p v YB&&M v Badd, Ols v

Fe2p. 5

La energia de amarre del micleo (Core-Level Binding Energies CLBE por sus sigla%‘glés) para el
Y3d fueron localizadas en 156.9 eV y 176.17 eV, para el Y3p fueron localizadas a 310.09 208.25 eV,
las CLBE para el Ba3d y Badd se encontraron en 792.99 eV y 778 eV, 89.3 eV (NIST XPS d‘tah‘f:s‘e [114]),

+
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Figura 4.14: Espectro de Kl’%l sistema Y Bag(Feq_Mn, 3085 con & = ()

respectivamente. La CLBE del Ols se e G e§ 527.60 eV vy el del Fe2p fue de 711 eV. Los valores
encontrados para el Fe2p muestran que G; nes e@ los estados de Fe3* y se observan resultados
similares en la referencia [115]. Para la muesfra g = D.E(e CLBE para el Ba3d se localiza en 792.88 eV y
777.80 eV (ver Fig. 4.15a), es decir hubo unai(’; dism n respecto al caso x = 0. Asi mismo, pare el
Y3p vy Y3d, las CLBE se encuentran en 310 y Q%V, 176.0D y 154.9 eV, respectivamente, mientras que
las energias de amarre del micleo para el Fe2p fu localizac 721.43 y 708.15 eV. Se puede observar
que todas las energias para cada elemento presentan una pe disminueién en comparacién con los
resultados de la muestra z = 0. De modo interesante, para la sa dopada con 2 = 0.05 de Mn (Fig.
4.15a), el espectro XPS revela la presencia de Mn a través de la emsergencia de mdximos locales o picos
que se localizan en 650.5 y 639.10 eV. Estas méaximos, al ser anali@s corresponden al orbital Mn2p,
especificamente a las transiciones 2p'/? y 2p3/2 del Mn en MnQ, [116]. Lo que es realmente revelador,
es que la diferencia de las energfas, AE, de estas dos transiciones es de eV, valor caracteristico del
estado de oxidacién Mn*". Para la muestra con incremento del dopado, 0.15 de Mn, el espectro
XPS correspondiente (Fig. 4.15b) continia presentando los dos maximos de'las transiciones opl/2 y op3/?
del Mn, es ta vez a 650.50 ¥ 639.01 eV, respectivamente. El resultado del (lopa{%un ligero incremento
de la diferencia de energia de estas dos transiciones, que ahora adquiere un valor %: 11.49 eV. Esto

es un fuerte indicador de la permanencia del estado de Mn*t bajo las pequefias traciones de Mn
que se han realizado.

C%\o
o

+
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Figura 4.15: Espectro de XPS para el sistema YBag(Feq1_ . Mn, )30y 5 con a) @ = 0.05 y b) & = 0.15.

4.2.4. Comportamiento resistivo en YBay(Fe;_.Mn,);05. 4

Desde el punto de vista de la conduccion eléctrica, las ceramicas pueden Serjaislantes, semiconductoras
v parcialmente conductoras. El superconductor ceramico YBaoCuzOr_s porejemplo, presenta un compor-
tamiento tipo conductor metalico en el que la resistividad decrece con la dismindcién de la temperatura,
manteniéndose hasta la transicién superconductora alrededor de 90 K. Dicho compeortamiento esta fuerte-
mente vinculado a los electrones que conforman los orbitales d del Cu, el cual estdgubi¢ado en los planos
CuOg, reservorios de carga en la estructura. Se ha reportado que la sustitucion afidmica con elementos
magnéticos, tanto en el sitio del Y como del Cu, pueden o no suprimir al estado supérconductor en el
compuesto anterior. Asi por ejemplo, la sustitucién del i6n magnético Pr por Y en YBaxCusOy_s, destruye
completamente la superconductividad cuando el i6n Pr se ubica en la posicién del Ba, pére™se mantiene
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cuado se sustituVe en el sitio del Y [7] dando origen al sistema PrBagCuzO;_s. Se desprende que la fuente

sino que puede v rse a los sitios entre las capas de BaO v CuQ. En el caso del metal de transicion,
la sustituciéon de - Fe en RBasCuz0O7_s (el tinico que sustituye completamente al Cu) ha dado a
una gran variedad d ?rh sistemas perovskitas dopadas [11, 117, 118]. En el caso del YBa;CuzO7_s;
el Fe sustituye comple al Cu de los dos sitios: Cu(1) y Cu(2), y provoca un cambio drastico en
el comportamiento electl ra que el sistema YBasFegOg.s es un semiconductor antiferromagnético
[109], no superconductor. &

principal asociad n la SC, por decirlo de algiin modo, no esta localizada en el plano conteniendo Y
Eiu ]

de carga en perovskitas es muy distinte al de los metales. Asi por ejemplo, en el compuesto LaBasFe3Og,

Desde el punto de vista de la élén eléctrica, el mecanismo que opera para dar origen al transporte
(isoestructural al YBasFezOs.s), l

ifiismo es de tipo VRH 3D [105], es decir tridimensional [80],

_(-Ar
(inicialmente fue reportado un mecamc; conduccion eléctrica tipo Arrhenius: p(T) = ppe (‘“E"‘) pero
mediciones a altas temperaturas comprob que el modelo que lo deseribe mejor es el VRH [109]). En
el mecanismo VRH, la resistividad como fu de la temperatura varfa como: p(T') = pnf’( 7 donde p

=1/4 y To es un indicador del modelé'que té relacionada inversamente con la densidad de esta,das al
nivel de Fermi del siguiente modo:

3kn
con D(ER) la densidad de estados al nivel d -ek 5 ante de Boltzmann, 3 es un factor numérico
aprox. 21 [55, 119] v @ es la distancia o radi callzme los estados cercanos al nivel de Fermi.
Una conductividad tipo VRH se origina CIE‘ los ele@nes de valencia se encuentran enlazados a
los pozos de potencial que resultan de los defec onocidbs ctivamente como trampas. Los niveles
rofundidad AE por lo tanto, si tales

podran escapar y moverse a través

de energia debido a los defectos se encuentran localizados a
electrones reciben energfa térmica igual a la energia anterior e
del material generando una corriente eléctrica. En tales situacio conductividad eléctrica o(7) es
directamente proporcional a la probabilidad de que los electrones p@n escapar de las trampas. De la
mecdnica estadistica [120], esta probabilidad es proporcional a e~ (A 'Bb

De acuerdo con esto, la conductividad se puede expresar como: o == ?sla constante A es la
conductividad cuando la temperatura tiende a infinito que para efectos pl:ictl sé cumple cuando AE
<< kT y esto a su vez se satisface para temperaturas cercanas a la temperatur biente que es donde
es valida la distribucién de Boltzmann. Cabe recordar que el modelo para la con n tipo Arrhenius
asume una estructura cristalina y un band gap (brecha de banda) definidos, donde los tos e impurezas
desempenan un papel preponderante: el transporte electrénico es afectado por la e i6n térmica de
E; electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccion. De modo distintogel modelo VRH

describe a un sistema que contiene un gran mimero de defectos, o una estructura (listorsu:(%?}a, que son

O
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Figura 4.16: Resistividad eléctrica com@m de la mperatura para el YBagFezOg. Nétese el comportamiento

tipo semiconductor.

los factores causantes de una aleatoriedad en ln@'giﬂ p ial a través de todo el cristal. Tales defectos
aleatorios generan estados electrénicos localiza l@hlem a_conduccion electrénica es térmicamente
activada generando tunelaje desde un estado localizado a otr@nto en energia como en espacio.

Mas especificamente, los electrones que generan fa corriente ica se mueven en un potencial aleato-
rio, gravitando en los pozos a bajas temperaturas, pero pueden erse a través del sistema mediante
tunelamiento o hopping a pozos de potencial adyacentes. El caso del sistema policristalino, YBasFe3Og.s.
es interesante porque en su estructura existe una gran cantidad de d s, en particular las vacancias de

oxigeno que, debido a la policristalinidad, estdn dispersas aleatoriamen@mdo el eristal. Mds especi-
ficamente, el YBFOg es una cerdmica con sitios de oxfgeno ocupados co

o grado de aleatoriedad, v
ha sido caracterizada en la literatura como semiconductor tipo p [121], v t ?mo aislante [80].
C;

Con la finalidad de indagar si el YBasFesOs.s sin dopar v dopado con icue el modelo Arhe-
nius o , se midieron las curvas de p(T') para varias muestras con (listintasgte idos de Mn. Las
curvas de resistividad eléctrica como funcién de la temperatura, se midieron en ode 150 < T <
300 K. Lo anterior debido a que, para temperaturas menores a 150 K, el sistema®s ‘a la fuente de
corriente y por otro lado, sdlo se tiene acceso a temperaturas alrededor de 300 K. Fig. 4.16 se
puede observar el comportamiento resistivo para la muestra YBag(Fe;_,Mn, )30s.5 ¢ ' = (. Desde
temperatura ambiente, la resistividad aumenta exponencialmente, un comportamiento tipi@ sistemas
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semiconductores y aislantes eléctricos, v continua aumentando h%m
la fuente de corriente. En la Fig. 4.17 se us6 la representacion Ln(p(F))
v Ln(p(T)) versus 1000/T para el modelo Arrhenius, ambas para
se muestra el ajuste lineal utilizando el model
comparacion de los modelos anteriores muestra que el modelo VRH es
con una bondad del ajuste de 0.99939, a diferencia del modelo Arrhen

Figura 4.17: Ajuste lineal para el sistema YBag
tipo Arrhenius , b) Ajuste por el modelo VRH.

0.99796, ambos en el mismo intervalo de temperatura. El exponente p =
corresponde a un mecanismo de conduccién VRH en tres dimensiones, lo cual

sistemas @
ratura arrl

al caso del LaBasFe3Qyg, inicialmente, a estos sistemas se les asigné un comporta:
[109], pero mediciones posteriores a temperaturas mayores a 300 K, [80] revelaron co

de bulto. Un comportamiento similar ha sido también observado en los
ABasFe30s.:y, (R = Nd, Sm, Eu, Gd) en el mismo intervalo de temper

VRH.

Arrhenius v en la Fi

. a) Andlisis de p vs T por el modelo

a T aprox. de 150 K donde satura
versus T~1/4 para el modelo VRH

estra ¢ = 0. En la Fig. 4.17 a)
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Figura 4.18: p(T) v ajusté VRH péra el sistema YBFO con x = 0

En la Fig. 4.18 se muestra la curva p(7T) juntescon su ajuste lineal usando el modelo VRH para la
muestra @ = 0. Del resultado anterior se calculé una temperatutasl, = 8.33x10% K, un valor tipico para
semiconductores [122]. Al dopar con Mn, el comportamiento tipo setmiconductor se mantiene, sin embargo
el valor de la resistividad cada vez es mayor a mas altas temperaturas, ver Fig. 4.19. De igual modo,
T, adquiere valores con una t@dencia creciente al dopar con Mn, ds{#, = 9.53x10°K para = = 0.1. En
la siguiente tabla se muestraﬂ evolucién de T, en funcién de la concgnfracion de Mn. Es interesante
notar que un incremento del valor de la resistividad al anumentar el contenido de Mn, es consistente con
la disminucién del volumen de la celda.

T T, (K)
0.0 |8.33x10%
0.05 | 7.18x10°
0.10 | 9.53x10°
0.15 | 11.6x10°

Tabla 4.1: Evolucién de T, en funcién de la concentracion de Mn
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Figura 4.19: Resistividad en funcién de la témpeatura de ¥Bag(Fey Mn,)30g, para diferentes concentraciones
de Mn, con 0.0 < 2 < 0.15.

Esto implica que los atomos que actiian como centros dispersores de electrones estan ahora mas cercanos
unos de otros y las colisiones son mas frecuentes incrementandé el valor de la resistividad eléctrica. El
aumento de la resistividad parece estar relacionado al dopado con"Mn'no a la ligera disminucion que se ha
observado del contenido de oxfgeno. Esto iiltimo concuerda con la literatura [75] donde se ha reportado
que, para contenidos de oxigeno con 0 < § < 0.15, la celda no modifica su tetragonalidad ni cambia su
volumen, significativamente.

Otro aspecto observado con el dopaje con Mn fue la permanencia del compertamiento VRH, 3D,
ver Fig. 4.20. Las temperaturas T, correspondientes a cada composicion presertan una tendencia hacia el
incremento, aunque inicialmente hay un ligero decremento que no se mantiene al auinentar la concentracion
de Mn. De acuerdo con la tendencia ceciente de T, como funcién de la concentracién dé Mn, v considerando
una densidad de estados al nivel de Fermi cuasi constante, entonces tal aumento de T, parete estar asociado
a una disminucion de la distancia promedio de localizacion de los estados cercanos al nivel.de Fermi.
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Figura 4.20: Ajuste de las curvas p(T’) para cuatre concentracibued en peso de Mn, utilizando el modelo VRH con
p=1/4

4.2.5. Comportamiento magnético M(T,H) y x(T)

El compuesto YBapFe3Og. 5 posee Fe, un elemento cuyo momento magnético no es despreciable. Se
espera por tanto que el comportamiento magnético de dicho compuestd, esté completamente gobernado
por las caracterfsticas magnéticas de del Fe emggu estado idnico. Para indagax sobre el comportamiento
magnético v el efecto de la sutitucién de Mn, se realizaron mediciones de ‘wmagnetizacion, M en funcién
de la temperatura para: YBag(Fey_,Mn,)30g. 5 con x = 0, 0.025, 0.05, 0.10 y 015 M fue determinada
como funcién tanto de la temperatura como del campo magnético aplicado.

En la Fig. 4.21 se presenta la variacién que adquiere M (T) a bajo campo, especificamente a 1000 Oe,
para la composicién = = 0. Claramente puede verse que el sistema presenta un comportamiento paramag-
nético por debajo de 300 K. Esto resultd no esperado dado que el YBasFe3Og,5 es un AE con una Ty
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Figura 4.21: M(T) del YBasFe30s.5 a canipd H = 1008:0esEl recuadro muestra y(T') para el mismo compuesto.
Notar la transicion en 45.26 K.

de aprox. 660 K. A tal temperatura, los momentes' magnétices se acoplan de tal modo que la magneti-
zacion comienza a disminuir abruptamente y dando'inicia a la*tTansicion AF. Esta disminucién de M (T')
deberfa sostenerse hasta practicamente la temperatura mds bajasino hay ninguna otra transicién. Es
aqui donde, de modo sorpresivo para la misma composicién, se ohservéfambién una transicién magnética
en M(T) alrededor de T,, = 45.26 K. Para determinar si tal transicién estaba vinculada a la impureza
presente mds significativa, YBasFe3O11, se midié M (T) al mismo camposH = 1000 Oe, como en el caso
del YBayFe30g, 5. Cabe recordar que el sistema YBasFe301;, como se mencioné mas arriba, se sintetizo
aparte con una muy buena pureza (ver Fig. 4.3).

Una grdfica de x(T") para este sistema puede verse en la Fig. 4.22. Su comportamiento es paramag-
nético desde temperatura ambiente hasta 17 K, donde experimenta una transicién. ESto corrobora que
la transicidn observada en YBapFe3Og. 5 a 45.26 K, no esta relacionada con la preSengia de la impureza
YBayFe3Oq;. La otra impureza presente, pero en cantidades menores al 1% en todas(Tas muestras estu-
diadas aqui, es el MnyO3 o hausmannita (ver Fig. 4.6). Esta impureza presenta una transicion antiferro-
magnética a Ty = 80 K [123] por lo cual tampoco se puede asociar con la transicion a T4
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Figura 4.22: Comportamiento de x (1) a ca H

17 K.
/

Por su composicién, otras posibles impurezasg“aungue
realizaron, podrian ser BaFeO3 y BaFezQy, sin embdtgo, el pri
de Curie de 111 K [124] y el segundo un antiferromagneto con Ty
con la ley de Curie para la regién paramagnética de M(T) del YB

tectadas en los difractogramas que se
ferromagnético con una temperatura
880 K [125]. Utilizando un ajuste

&
y = Np*pg
3ksT @ 4

donde, @es el nmimero total de dtomos magnéticos por celda, p, el nim ﬁo de magnetones de
e

Bohr, pp magnetén de Bohr, se calculd que el mimero de magnetones de Bohr posee el Fe en este
sistema es de 4.82p . Este hecho implica que el Fe esta presente con un estado ¢ og lacién 2+ dado que,

téoricamente, el mimero de magnetones de Bohr ealeulado para el ién Fe?t es de ¢ con un momento
angular orbital extinguido (quenching) [99)]. 6

D

Para determinar el tipo de transicién magnética observada a 45.26 K en YBagFegOgA;S? realizd una
medicién de ciclo de histéresis, M vs H, a una temperatura de 10 K (ver Fig. 4.23). Da% el drea

+
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Figura 4.23: Amplificacién de una seccién de l(crﬂa de %ﬁ M(H) aT = 10 K del YBagFe3Og.5. El

recuadro muestra la curva completa de M(H).
. O

bajo la curva es diferente de cero con A = 2408 emuOe, el ord iento magnético debajo de 45.26 K
es claramente de tipo ferromagnético débil. El calculo de los mag e&‘s de Bohr efectivos para el caso
de la muestra x = 0, arrojé un valor de 1.24 pp, lo cual respalda la sicidn hacia un ferromagnetismo
débil a 45.26 K. Al anadir Mn, se observé una tendencia hacia una di cién de los magnetones de
Bohr para el metal de transicion asi por ejemplo; para el caso z = 0-025@= 0.97up Estos resultados
permiten inferir que la transicién magnética a bajas temperaturas del YB &5, muy posiblemente,

no es causado por alguna impureza sino que es propia de este sistema. Considerando la estructura y la
presencia de iones de oxigeno, distribuidos de manera aleatoria, es muy probable_que la minimizacion
de la dispersion térmica favorezea una interaccién magnética de superintercambi@e

entre los iones de Fe?*, generando asi una forma de espin canteado (ferromagne

da por oxigeno)

éﬁlebll ) que no se

cancela completamente. Este estado de espin canteado rompe el estado AF que es le a muy altas
temperaturas (660 K). ®




CAPITU . RESULTADOS Y DISCUSIONES 84

YBa,(Fe, Mn )0, |

ZFC
@ X=00
@ X=0025
s X=010 |
¢ X=0.15
e
® S
] § ]
1 ]
(] 8 s

N

40 &K 80 90 100
Figura 4.24: M(T) normalizada a 275 K del YZ#?&\ I[\[n@%g para diferentes concentraciones de Mn, todas

a un campo aplicado de H = 1000 Qe.
o O

En la Fig. 4.24 se muestra la variacion de M(T') a campo H =1900 Oe y normalizada a 275 K, para
diferentes concentraciones de Mn. Puede verse que al dopar con Mng¢latemperatura de transicion, T, es
afectada significativamente, disminuyendo su valor a una razén de - por cada porcentaje en peso de

0 10

Mn afnadido (ver Fig 4.25). Esto puede ser explicado considerando un nlsmo con dos componentes:
el primero, debido a la disminucién del contenido de los iones Fed* cu\ as > fyraae ¥e segundo por
consecuencia, la disminucién de la interaccién de superintercambio mediad r los iones de oxigeno. El

resultado es la alteracién o debilitamiento del estado magnético lo cual condice a una disminucion de T5,.
Por otro lado, al realizar un ajuste en la region paramagnética para la muestrast ="0.025, se obtuvo que

el nimero de los magnetones de Bohr asociados al elemento magnético es de 1 , esto implica una
disminucién al comparar con la muestra sin dopar. Se concluye que el dopado con odifica levemente
la naturaleza ferromagnética débil tal como se comprueba con los ciclos de histéres ) realizados a
T = 10 K para diferentes concentraciones de Mn (ver Fig. 4.26). La histéresis contimia’ rvandose para

todas las concentraciones de Mn.

&
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Figura 4.26: Curvas de histéresis M(H) a T = 10 K para YBag(Fe;_,Mn,)308 15 con z = 0, 0.025, 0.05, 0.10
v 0.15.




Se realizé la sintesis, estudios estruc u}ﬂf&s, electrémicos vy magnéticos del sistema YBagFezOg 5 dopado
con Mn. Los resultados después de un estu sistematico son los siguientes:

La temperatura éptima para sintetizar YBag(Fe;_.Mn, )305.4 con bajas concentraciones de Mn, x =
0, 0.025, 0.05 es de 1190°C. Para al@entrﬁv&: de Mn; = = 0.10, 0.15, la temperatura dptima fue
a 0y0

T = 1326 °C'. Para las concentracionesf r_= 0.2 5, se obtiene la fase de impureza MnQs, indicador

de que el limite de solubilidad del Mn 5@' ne en z = 0.15.
Desde el punto de vista estructural, e %je.con provoca una disminucién en ambos parametros

de la celda unitaria. Especfficamente, por ca yp’orcenta' ' concentracion en peso de Mn, el pardmetro-c
dpidamente que el pardmetro-a el cual decrece

disminuye a una razon de -0.0041 A/ %Mn v pof tahto m

a la razon de-0.00015 A/ %Mn. El volumen disml@ alar -0.073 A3/ %Mn. Todos estos valores para
concentraciones de Mn de 0 < = < 0.15. Considerafido la dis ion de los pardmetros v del volumen de
la celda con el dopado de Mn, se cree que el Mn sustituido en Og trabaja con estado de oxidacién
mayor a 3+, posiblemente 44-. Dicho estado de oxidacién genera directa e indirectamente una contraccion
de la celda. Directamente porque €l radio del Mn*™ es mds peqt e@ue el del Fe?t e indirectamente
generando vacancias de oxigeno en el sitio O(3). La contraccién direta genera menos espacio para los
oxfgenos (los oxigenos que estan en exceso O(4), no forman vacancias ituir Mn preferencialmente
como los O(3)), como resultado en los sitios O(3) que conforman el oc hay menos oxigeno. Esto
concordd con el hecho de que el pardmetro-¢ decrece mas rapido que el o'y ‘que j}icha pardmetro-c esta

asociado al O(3) del octaedro. Debido a la mayor axidacién del Mn en Mn**, sestransfiere mas carga a
menos oxigenos O(3)(vacancias) del octaedro por lo que los oxigenos restantes’ captan mds electrones, es
decir, se reducen mds y aumentan su tamano atémico lo que nuevamente hace & que ocupen un
espacio reducido electrostdticamente por el ién mas pequeio, Mn*. El resultado so ncias de oxigeno,

preferencialmente en el sitio O(3), inducida por el dopado con Mn. @
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Mediante el/analisis de los maximos de intensidad en mediciones XPS, se obtuvieron indicios de un
estado de oxidaci In?t a través de la presencia de los picos localizados alrededor de 650 y 639 eV, ambos

correspondientes 2p. Desde el punto de vista resistivo, ambos sistemas con y sin Mn, se adaptan
muy bien al modelo V 3D, lo cual es un ¢laro indicador de la presencia de estados localizados cercanos
al nivel de Fermi. Ba, lopado, las distancias de tales estados fluctiia ligeramente con una tendencia al

incremento siendo esto”elorigen del aumento de la resitividad con el contenido de Mn. Magnéticamente
el YBapFe30g544 revelo portamiento paramagnético por debajo de 300 K hasta 45.26 K donde
experimenté una transiciéniadagnética, que por la presencia de ciclo de histéresis en mediciones MuvsH a
T < B0K, se cree es una senal fi @ gnética débil debido a un canteamiento de espines. Se descartd que tal
transicion estuviera relacionada’a lasimpurezas YBagFez 011 v Mn2Og, (presentes en una cantidad menor

a by 1%, respectivamente) ya primera presenté una transicion hacia un ferromagnetismo débil a
16 K y la segunda, segin reportes, e una Tn = 80 K. Al dopar con Mn, el momento magnético del
sitio del metal de transicién tiende a di uir. Ademas, la transicién ferromagnética débil en 45.26 K, del

YBasFez0g4. 5, disminuye a una razoén d ’6.'69 K por cada porcentaje en peso de Mn. Esta disminucion de
la temperatura del ordenamiento sugirié Ql@acercamiento de las dtomos de transicién por el dopado con
un i6n menos magnético Mn?* que el Fe3t) s favorable para el acoplamiento magnético posiblemente
a un desorden de momentos magnétic Laﬁlicaﬁidn inmediata es un estado magnético no favorable
para el desarrollo de la SC en YB&Q@& dop?on Mn.

El ferromagnetismo, puede tolerar gra onceg nes de dopaje magnético, pero la SC sélo puede
tolerar grandes concentraciones de atomos nagnéti Fa insensibilidad de los superconductores a
atomos no magnéticos, se debe basicamente a E&o deQ s pares de Cooper tienen momento angular
igual a cero, hecho que no se satisface en la p ia de@cies magnéticas. El dopado con Mn en el
sitio del Fe en YBasFe30g. 5 afecta el ferromagnetiSmo débil @ﬂml}’enﬂa la temperatura de transicion
a la cual aparece. Eventualmente, si no existiese uh limite de™s ilidad, el sistema dopado podria ser
superconductor.
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A.1. FullProf

FullProf es un software disenado para el is de dicfractogramas obtenidos por rayos X o neutrones.

El programa también puede ser usad mo una herramienta de asociacién de contornos. El refinamiento
de estructuras cristalinas pueden real en ﬁntﬂ con los datos obtenidos experimentalmente. El
1 d muestras a partir de los datos de rayos X es el

primer paso para la determinacién estruetural d
indexado (TREOR es un programa de & acion atrones de difraccién de rayos x) es decir, la
asignacion de indices de Miller a cada un las reflexiones principales de difraccién. Esto permite el
refinamiento de los parametros de la celda. P{ riorm esta informacién obtenida se corrobora con
datos reportados para saber si existe un compléﬁ on estriictura conocida o isoestructural al compuesto
que estamos analizando. De ser asi, se toma la inf@lcidn -netural refinada: grupo espacial, posiciones
atomicas, factores térmico y factores de ocupacion de cada ﬁ Con esto generamos un fichero en el
programa FullProf para llevar a cabo el refinamiento estructural por_el método de rietveld.

Q

Si se encuentra informacién sobre el compuml que se esta anali entonces sera necesaria la
asignacion del grupo espacial. Con esto se hace uso del método de Le a extraer los factores de
estructura correspondientes y efectuar un ajuste preliminar de los parda e fondo, del perfil, de

la. celda unitaria. Finalmente se introduce al programa de FullProf la informaci btenida para efectu-
ar un refinamiento por el método de rietveld. El refinamiento utilizando FullProp en este proyecto de
investigacion se realizé mediante una serie de pasos descritos a continuacion. & ;

%

‘©
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A.2. R@amienm Le Bail

Por una pm‘t@ ftware FullProf permite usar el método de Le Bail, que consiste en la extraccidn de
las intensidades integradas, v simuladas para la determinacién de las posiciones atémicas. En el proceso
de ajuste del perfil lifraccion experimental juega un papel esencial el orden en el que se refinan las
variables que lo descril e deben refinar todas las variables desde el principio de manera simultanea,

p)en liberarse progresi ;te comprobando que el grado de ajuste va mejorando mediante los indices

criterios de ajuste). Para ar el refinamiento ejecutamos el programa FullProf, el programa nos
pide el archivo de instruccio eyﬁl que queremos utilizar (tiene que ser llamado con el mismo nombre
0

que el archivo *.dat) v después ‘yp'de el archivo de datos *.dat.

% FulFiof Sule TocBar

i B ﬁﬁﬁﬁ@ﬂ

Dae DALY

Figura A.1: Archivo *.per del sistema generado con @twﬁ.re FullProf.

Para el refinamiento de las muestras del sistema YBaQ(Fel,IMnI);;E; e utilizé el modelo inicial
que se encuentra en el archivo * PCR descrito en la Fig. A1, y los datos d medicion de la muestra en
un archivo *.dat.

Posteriormente se selecciona el background points (los puntos del fondo). En e 0 *.PCR se agre-
gan los parametros de la estructura, el grupo espacial y los puntos seleccionados de do (background).
Se seleccionan los parametros de red y w que es el ancho de las reflexiones para ini | refinamiento

(ver Fig.A2). \s\
C

!Para mayor informacién sobre la elaboracion del archivo *. PCR revisar el manual de fullprof.
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Ademds de refinar los pardmetr la celd efinan los siguentes pardmetros: zero, el pardmetro
u,v v la asimetria, siguiendo el orden ceduﬁ) como se muestra en la fig. A3.

®)~

Figura A.3: Refinamiento del pardmetro zero.

gn la pantalla aparece @adifractograma experimental, el calculado y la difere ]ﬁme ambos en la

parte inferior (ver fig.A4). Aqui es muy importante para el refinagiento fijarse e

la diferencia entre la Y,;, — Y.y De manera que al ir refinando E& lnea debe h
Cuando el ajuste funciona de manera correcta, FULLPROF sobreescribe el archivo *.P
con los pardametros ajustados; no obstante, es conveniente guardar una copia de segurid

ea azul que es

d4s pequena.
I UNo nuevo
archivo
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*PCR de man a periddica hasta obtener una Chi2 menor que 2.
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A.3. Refinamiento Rietveld /(\

p) Ll método de rietveld consiste en ajustar teor Qlente ? tograma calculado con el experimental,
suponiendo que el difractograma es la suma de un mimero flexiones de Bragg centradas en sus
posiciones angulares respectivas. Los pardmetros escogidos vm% ajustados en un proceso iterativo
hasta que se alcanza una condicién de convergencia con los valor as intensidades experimentales y
tedricas. Para iniciar el refinamiento Rietveld es necesario hacer u ero que contenga las posiciones

hayan sido detectadas en el proceso de sintesis. Una vez que se realizd uste de Le Bail, se colocan
en la misma carpeta los resultados obtenidos por dicho refinamiento v e@a carpeta el fichero antes
mencionado, el archivo *.dat y el archivo * PCR (el que fue refinado por eﬂ En el refinamiento
Rietveld se refinan la escala v las ocupaciones atémicas para cada una de las fases identificadas.

)
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atémicas, factor térmico y el sitio de ocupacién para la fase principal }&laﬂ fases de impurezas que
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