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Capitulo. 1

Introduccion

En este capitulo se preseatan de forma general las caracteristicas de los com-
puestos base Fe que fueron estudiados en este trabajo de tesis. Se describen a grandes
rasgos la estructura cristalina, stis propiedades electrénicas y el comportamiento
magnético.

1.1. Diagrama de’fase -y jestructura cristalina de
los cupratos HTc, pnictidos y calcogenuros
base Fe.

En anos recientes el estudio de compuestos con altas concentraciones de dtomos
de Fe ha tomado gran importancia en el dmbito de la"materia condensada, esto de-
bido al surgimiento de materiales superconductores basades en Fe. Las dos clases més
importantes de estos materiales son los pnictidos [por ejemplo: A, FesAsy (A=Ca, Sr,
Ba)] [1] y los calcogenuros [por ejemplo: Fey s X (X= Te, 8e,S), A,Fes_,Ses (A=K,
Rb, Cs, Tl,...)] [2]. El diagrama de fase de estos materiales yzsu estructura cristalina
se muestran en las Figuras 1.1 y 1.2, respectivamente. Estas figtitas indican dos ca-
racteristicas comunes importantes a baja temperatura que son dé¥ital interés en este
trabajo (ver abajo). En primer lugar, el diagrama de fase indica que‘la superconduc-
tividad aparece cuando el magnetismo de los planos de Fe comienza a ser'suprimido.
Segundo, la estructura cristalina esta conformada por capas. Tal sucesion de estados,
magnético y superconductor, en una estructura laminar es también evidente_en la fa-
milia méas estudiada de Cupratos superconductores de alta temperatura critica (High
Tc : High Critical Temperature: Alta Temperatura Critica). Estas caracteriticas se
ilustran esquemadticamente en la Figura 1.3, en la cual se muestran el diagrama de
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fase“ysestructura cristalina de RBayCu3O, (R= Tierra rara e Y): En esta figura,
una vez'mds se indica que la superconductividad, al igual que los calcogenuros, se
hace préesente cuando el magnetismo desaparece totalmente en esta estructura lami-
nar. Cabe resaltar que, para estos Cupratos, el magnetismo tiene su origen en las
capas de CuO'y no en las capas conformadas por la Tierra Rara [7]. Es interesante
destacar que ambes estados antagénicos (superconductividad y magnetismo) involu-
cran las mismas.capas de Cu: por supuesto, estas son las mismas caracteristicas que
se describen anterietémente para los superconductores base Fe.

a
140 4 BaFe‘(;\Sl“Pv‘),

\}

08 10

Temperature (K)
(0]
o

60

40

201

oJEE B W MR M

0.0 02 0.4 06 08 1.0

P content x’

Figura 1.1: a) Diagrama de fase del sistenia BaFe;(AS1=,P,) en funcién de la concen-
tracion de P [3], b) el arreglo cristalino se presenta por.capas de BaFeyAs, [4]. Nota:
SDW: Onda de Densidad de Espin, SC: Superconductividad.y n: valor del exponente
de T en la funcién resistiva.

1.1.1. Estudios sustitucionales en RBa;Cu30,

Extensos estudios de sustituciones atémicas se han llevado a cabo para ambos
tipos de superconductores: base Fe y base Cu ; entre las motivaciones en estedrabajo,
el objetivo principal es buscar nuevos superconductores mediante la modificacion de
las propiedades fisicas y quimicas del compuesto original. La importancia devestu-
dios de tipo sustitucionales puede verse en los resultados para la serie RBayCuz0,,
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(111)
localized Metallic
T i
C
/.’
3 0.4 0.5

Figura 1.2: a) Diagrama de fas%\uncién de la concentracién de Se del compuesto
Fe; g2(Te;—,Se;) [5], b) Arreglo 1 r de FeSe (x = 1) [4] Nota: AFM: Antiferro-
magnético y SC: Superconductividad: \
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Figura 1.3: Un posible candidato a diagrama de fase para los superconductores de
HTc cupratos [6]: nétese que al incrementar el dopaje el estado antife nético
va desapareciendo. Nota: QSCL: Liquido Cuéntico de Espin Critico, SL: ido de
Espines , FL: Liquido de Fermi, AFL: Liquido de Fermi Anémalo.
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3921 i3

abc/3 (A)

Figura 1.4: Estructura en funcién dél ¢ontenido de oxigeno y del metal de transiciéon
para YBay T30, con T= Cuy T=FeJ21].

de la cual se hard enfdsis a continuacion. lsos resultados reportados en la literatu-
ra indican que el dopaje afecta el.arreglo espacial y las propiedades magnéticas y
electrénicas de la serie RBayCu30,.  Elfcompuesto, caracteristico de esta serie es el
sistema YBayCuzO,, que al ser dopadofcon oxigenoda celda experimenta un cambio
de geometria tetragonal a ortorrémbica yda ¢onsecuente eliminacién del magnetismo
y el surgimiento de un estado superconductor [6] (ver' lado derecho de la Figura
1.4). De estudios de tipo sustitucional, el plano que comntiene el i6n de Cu se identi-
fic6 como promotor del cardcter conductor del material [7]. Estudios previos senalan
que la presion, al igual que el contenido de oxigeno, increméntan la temperatura de
transicién superconductora.(véase Figura 1.5) [8].

Los efectos de la presién quimica, que es aquella inducidalpor’un cambio este-
quiométrico al sustituir un ién de tamano distinto al huésped enfla estructura, han
sido también estudiados. Un ejemplo particular, es el LaBay;Cu3O,., en donde al susti-
tuir completamente Y por La se tiene como efecto una modificacién de’la‘geometria
estructural, pasando de tetragonal-ortorrémbica (dependiendo de la cantidad de O) a
una fase tipo KyNiF, (arreglo laminar en capas tipo NaCl y tipo perovskita){9]. Este
cambio estructural se refleja también en las propiedades de transporte electrénieo da-
do que la perovskita LaBayCuzO, (z =7 — ) se comporta como un semiconduetor
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Figura 1.5: Tc (P) de YBa,CwzO, con x =6.59, 6.73, 7.87 y 6.93 [8].

tipo p [10], mientras que el cuprate. YBay;CusOg#(z = 6+0, 0 << 1) como un aislante
antiferromagnético a temperatura ambiente [F1]. Sin embargo, a bajas temperatu-
ras el cardcter magnético del cuprate’base La'es/diamagnético [12], mientras que
el compuesto base Y (z = 6 + 4§, 6 << L).es antiferromagnético por debajo de la
temperatura de Neéel [13].

Por otro lado, estudios experimentales de la sustitucCién del sitio espacial del Cu
por un catién, indican que la red de Cu-O es la responsable’de la superconductividad
en los cupratos. Mediante el anédlisis de tamanos iénicos y“estructura orbital se de-
terminé que los elementos metélicos 3d son candidatos favorables para la sustituciéon
del Cu [14]. En este sentido, el Fe fue propuesto para estudiar el"efecto del cardcter
magnético en las propiedades electrénicas y magnéticas de diches sistemas, surgien-
do la serie RBayFe;0, (R= Tierra rara e Y [14-17]), de la cualja¥continuacién se
describen algunas de sus propiedades.
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1.2.+ Estudios generales sobre RBasFe;0,

Los sistemas mencionados a base de Fe presentan un comportamiento totalmente
diferente @sls andlogos de Cu, lo cual se ha corroborado en todos los estudios de la
serie RBasKe30, que van desde estructurales hasta fenémenos electrénicos y magnéti-
cos. Algunas €écnicas empleadas para llevar a cabo la caracterizacién fisicoquimica
son: difraccién derayes X (DRX), difraccién de neutrones (DN), espectroscopia Moss-
bauer, mediciones detesistividad (p) y magnetizacion (ug). Los estudios revelan que,
tanto el arreglo espacial como las propiedades fisicoquimicas se ven fuertemente in-
fluenciadas por la concentracion del i6n de tierra rara (R) y las vacancias de oxigeno.
Para ejemplificar estas influéncias a continuacién se presenta una comparacién entre
los sistemas base La e Y.

1.3. Comparaciénentre LaBasFe;O, e YBasFe;0,

Como se mencioné anteriormente,) las propiedades estructurales, electrénicas y
magnéticas de los cerdmicos, RBasFe30,., dependen fuertemente del i6n de tierra
rara. Dentro de la serie RBayFe30,, uno de los compuestos que ha llamado la aten-
cién es el LaBasFe30,, la variaciowde La((Lan_,)Bay)s, 0 < y < 1) en este sistema
genera efectos muy marcados. Por~ejemplo,da estructura del cristal presenta dife-
rentes conformaciones, desde una eelda monoglfnica hasta una ortorrémbica pasando
por la red cibica [que presenta un desorden €structural y es la méds estable, véase
(a) de la Figura 1.6], esto influenciadorademds. por el oxigeno no-estequiométrico
(x = 84 6) [18, 19]. En contraste, lavestructurd del compuesto YBayFe;O, (7.8
< x < 8.1) no experimenta modificaciones.eonsiderahlesyen presencia del oxigeno no
estequiométrico,dado que su celda tetragonal sélo presénta, variaciones despreciables
en los pardmetros de red. De este modo, una pequena medificaciéon en la dimensién
de la celda, que es consistente con la pequena variacién ef _el*contenido de oxigeno,
puede ser relacionada con la situacion en la que el oxigenogdicional es atraido en
sitios generados por defectos [20]. En su nuevo sitio, el oxigen6 puede inducir una
pequena variacion en la dimensién de la celda pero sin modificarcla simetria y es-
tructura de la celda unitaria. Un argumento similar puede ser aplicado para el caso
de las vacancias de oxigeno.

Por otra parte, el transporte electrénico en YBasFe3O, y LaBasFe;OQgpuede vi-
sualizarse en las curvas que se presentan en la Figura 1.7, donde ambos-gompuestos
presentan un cardcter semiconductor a temperatura ambiente. En YBayFez0,. el es-
tado semiconductor se ve influenciado por la concentracién de oxigeno, la_cual le
puede dar un carédcte tipo n o p [20]. Sin embargo, la resistividad en LaBayFezQglos
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Figura 1.6: Esquema de la estructura nuclear y magnética®de)RBayFe3Og, 5, a) R=La
o Nd y b) R=Dy, Er e Y (los signos + y — indican la oriéntacién del espin) [16].
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muestra, un fuerte aumento al disminuir la temperatura, esto caracteristico del pro-
ceso VRH, (Variable Range Hopping : Salto de rango variable) presente en muestras
con desbrden estructural [15].

{r)

log 6 (S cm'Y)
Ny
g/ 8
LR |
it
i ,r\'J [
N ~
1

Log(p) (Q-cm)

o 250 200 ; 150, T(K) L ) 1 1 1 I i i L
3 a 5 6 7 1.0 a4
1000/T (K1) 1000/T (K1)

Figura 1.7: (a) Representacion yslogaritmica de la resistividad en funcién de la
temperatura de LaBasFe3;Og 5 [15]. (b), Conductividad eléctrica en funcién de la tem-
peratura del compuesto YBayFe3Og¢ para cada presion de oxigeno [20].

Estudios del comportamiento’magnéti¢o de RBasFe;O, (R= Y y La) mues-
tran que, los iones de hierro se @grdeénan antiferromagnéticamente (AFM) tanto en
YBayFe30, como en LaBayFe30, (el ordenamiento se repite cada dos celdas uni-
tarias). Cabe mencionar que, entre estos’dos sisteinas puede observarse una variaciéon
considerable en el valor de la Ty (Temperatura deNéel) (véase la Figura 1.8. Tam-
bién, se ha notado que el oxigeno influy¢ en la Tngen el caso de YBayFe;O, (7.8
< x < 8.1) un cambio del 6.3% [21] y en LaBagFesO, (8.60 < x < 8.83) del
8.2% [23]. Notése que, para R= La conforme aumentas€l oxigeno, la Ty aumenta y
el momento magnético (uz) del Fe dismuye, entonces, jexistird un valor de = en el
cudl el pug = 07: el magnetismo desaparezca completamenté.

1.4. Objetivos

1.4.1. General

Determinar las propiedades estructurales, electréonicas y magnéticas\paraslos sis-
temas (La;_,Ba,)3Fe3Og.s.
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Figura 1.8: Reflexion @ipagnética 103 (3
(a) para LaBayFe3Ogg9es Ty = 187.9(7
663(1)K [21].

~— D

1.4.2. Especificos
1. Sintetizar los compuestos (Lai=,Ba,)3;Fe3Og,s con x = 1/3, % y 2/3.

2. Caracterizar estructuralmente las peroyskitas (La;_,Ba,)3Fe3sOg.s dentro del
rango 1/3 <z < 2/3.

3. Estudiar el comportamiento-registivo en” funcién del contenido de oxigeno de
los sistemas (La;_,Ba,)sFesOghs.

4. Estudiar cémo la relacién La:Ba y.el.dopajescon O afectan el comportamiento
magnético de los sistemas (La;_,Ba,)sFe3O0g%.

5. Estudiar el comportamiento termodindmico de los€ompuestos (La;_,Ba,)3FesOg 5.

1.5. Justificaciéon

Como una introduccién al problema abordado en esta tesis se destacan las princi-
pales caracteristicas de las tres clases de superconductores (HTc) no convencionales.
Los mecanismos que describen la superconductividad no convencionalgasi como la
desaparicion del estado magnético o la variedad de caracteristicas del.estado nor-
mal para esta clase de materiales son altamente controversiales, por tamtosho bien
conocidos. Dicha controversia ha vuelto muy activo el campo de los HTc¢c no«€onven-
cionales. Una pregunta ain abierta en este tépico es la secuencia en la que surgen el
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magnetismo y la superconductividad en estos sistemas tipo capas. Un caso particu-
lar y de“gran interés donde esto sucede es el siguiente: en los sistemas de estructura
cristalina Jaminar; RBa,Cu3z0,, al sustituir todos los iones de Cu por los de Fe
resultan 16s _sistemas RBasFe;O,, los cuales son isomorfos a los anteriores y ademads
su estructura“contiene capas de Fe justo como los cupratos laminares, pnictidos y
calcogenuros superconductores (véase Figura 1.4). En en este contexto, surgen las
siguientes pregumtas:” (i) ;Por qué no desaparece el magnetismo ni se se observa su-
perconductividad en Ta_serie RBayFe30, cuando varia el contenido de oxigeno (justo
como se observa en RBay,Cuz0,)?, (ii) ;Existe algin otro parametro de control (tal
como la presién o la‘gustitucién) que podria llevar a esta desaparicién del estado
magnético en los compuestés RBasFesO,.7

Con la finalidad de estudiat los sistemas; RBasFe;0,, se plantea inciar con com-
puestos que tengan iones R n6 magnéticos. Lo anterior dado que el magnetismo adi-
cional de R (tal como Gd, Th] Ho=.etc.) complica el andlisis. Los estudios quimico
estructurales sobre YBasFe3O, -révelan que no es susceptible a una amplia variaciéon
en el contenido de oxigeno y ademas presenta un estado ferromagnético muy es-
table, y por tanto dificil de modifiear. «Considerando que, los sistemas RBayFe;0,
con R=Lu e Yb no son estructuralmente estables [16], en este trabajo se aborda el
estudio del compuesto LaBasFe50,. Este sistema posee un ordenamiento magnéti-
co y una estructura cristalina manipulables (Figura 1.4), dado que sus propiedades
electrénicas estdn muy relacionadas al contenido de oxigeno. Por otro lado, se ha
encontrado que LaBayFe;O, manifesta. un doble'cardcter de valencia (Fe3Ty Fel™)
y que el orden magnético disminuye'cofi el contenido de Fe*™ [22, 26]. La variacién
de valencia del Fe es consecuencia del ¢ontenido de’oxigeno O?~ no estequiométrico
generado por vacancias presentes en la estructura. El efecto del oxigeno excedente se
observa de forma clara en la Figura 1.9. Nétese que, al.aumentar el contenido de O,
el porcentaje de Fe*™ disminuye (esto ocurre en los sistemas YBay,CuzO,, véase la
Figura 1.3). Como resultado existe una disminucién del magnetismo misma que es
generada por vacancias presentes en la muestra, y que tienéneomo efecto la genera-
cién de un sitio extra en la region tetrahedral de interacciéon del-Fe. Lo anterior fue
determinado mediante estudios de microscopia Mossbauer en IiaBasFe;Og g6 [19].

En este trabajo se asume que el sistema LaBasFe30, es un exeelente prospecto
para estudiar el magnetismo de los compuestos perovskitas tipo capas: RBasFe3;0,,
como puede ser eliminado y ver si eventualmente la superconductividad puede
emerger. Se aborda tanto la sintesis como la caracterizaciéon estructutal, magnéti-
ca y térmica de estos sistemas base Fe y La y estudiar cémo la relacién” Da:Ba y
el dopaje de O afectan el comportamiento del estado magnético. De igual tnedo, se
busca determinar las propiedades electrénicas a bajas temperaturas para los sistemas
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Figura 1.9: Porcentaje del i6n Fe3* como funcién del contemido de oxigeno en
LaBagFe30g,5 (Adaptacion de datos [19, 23]).
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La;_,Ba,FeO3_; los cuales no han sido reportados hasta el momento, para compa-
rarlos gon.les del YBayFe30,. De modo concreto, se muestra que tanto al dopar con
O com6 al variar la concentraciéon de La, las propiedades resistivas y magnéticas
presentan medificaciones considerables. El efecto del dopaje con O, (Figuras 4.7 y
4.9), aumenta‘la conductividad eléctrica del LaBasFe3Og, 5. Por otro lado, las curvas
experimentalés de, susceptibilidad magnética (véase las Figuras 4.18 y 4.19) revelan
una disminucion’del*magnetismo a bajas temperaturas. Este efecto se asocia a la
divalencia del Fe, asf'como a los defectos estructurales inducidos por el oxigeno no
estequiométrico. Fimalmente, el comportamiento electrénico del calor especifico de
LaBasFe3Og g3 revelaun evento térmico anémalo entre 150-160 K, asi como también
es evidente en las propiedades de transporte electrénico (véase Figuras 4.7 y 4.23).
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Marco teorico

En esta seccién se presentan detalles estructurales y magnéticos de los sistemas
férricos (La;_,Ba,)3Fe3Os. 5, asi gomo los fundamentos teéricos que se emplearén en
el andlisis de los resultados obtenidos en este proyecto de investigacion.

2.1. Descripcién de las estructuras tipo perovski-
tas

Las perovskitas se clasifican.dentro de los materiales cerdmicos (materiales
inorgédnicos procesados). Estudios estzicturaleg”han permitido identificar docenas
de fases ceramicas especificas, cada unha!de ellas.definidas por su composiciéon y
estructura cristalina. Dentro de la variedad estructtiral que poseen, se encuentra
aquella denominada ABX3, donde A y B con cationes y.X es un anién, generalmente
oxigeno. Una clasificacién de los sistemas que tienen esta estructura tipo perovskita
se muestra en la Figura 2.1.

En general, el arreglo estructural que presentan las pergvskitas ABX3 es simple,
los iones forman una estructura cibica (isométrica), con grupo espacial Pm3m (véase
Figura 2.2). Cabe senalar que, la férmula estructural debe escribirSe explicitamente
con el mimero de coordinacion de cada i6n y para ser més especificos)puede incluirse
la simetria local. La sintesis de estos materiales puede realizarse mediante diversas
técnicas, entre ellas: reaccion en estado sélido, sol-gel y por microondas, que son las
mds comunes. La primera, se utiliza cuando hay procesos que involucran) éxidos y
carbonatos. La segunda, es mas apropiada cuando hay presencia de fases‘cetrmezcla
de cationes compleja y alta orientacién estructural. La tltima, es empleada. por su
rapidez de reaccion para sintetizar los sistemas, entre 1 y 2 minutos.

13
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Portotro lado, las perovskitas ABX3 poseen defectos puntuales en la estructura,
los cualés_pueden ser sustitucionales y vacancias. Los defectos sustitucionales modi-
fican la“estructura cristalina (bulto), alterando la composicién quimica (en general
varia el contenido de oxigeno). A diferencia de lo anterior, las vacancias generan un
desbalance ‘de’cargas, que se compensa con la oxidacién parcial de un i6n (valores
divalentes de valencia) [27].

Capacitoreside alta K Piezoeléctricos Aislante
Ba2*Ti40,2 Pb2+(Zr Ti)*04> Sr#Ti**0,
Pb;MgNb,0, | Cambia a superconductor0,K
Alto punto de fusién PEROVSKITAS Alto punto de fusién
MgXIINbVIO3 AXIIBVIX3 B332+Mg2*Taz5+09
Conductor metilico Catélisis Superconductores Magnetorresistencia
igante
La¥Cr3*0, La*(CoMn}?20,, | | Ba,?*R3*Cus 220, , gl
La3MnZ40,,

Figura 2.1: Un candidato de clasificacion general de las perovskitas AX/BY/X; de
acuerdo a sus propiedades [27].

Figura 2.2: Estructura de SrTiOj3, a) perovskita ideal. b) y ¢) otras formas de repre-
sentar la estructura de la perovskita SrTiO; [27].

En la Figura 2.1 puede identificarse la familia de superconductores (Ba3 "R#.Cu3*0;_g),
de la cual se obtiene la familia Ba3™ R**Fej "0, al sustituir totalmente el ion_de Cu
por Fe. Cabe destacar que, la sustituciéon no modifica la estructura base tipo ABX3,
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por losque el sistema RBasFe;O, (R=La), se dice es isomorfo al grupo de origen y
posee las caracteristicas antes mencionadas para las perovskitas ABXs3.

2.2. (Comportamiento resistivo

La aplicacidn|de algunas técnicas experimentales de medicién de propiedades de
transporte electrénico y su andlisis permiten identificar la respuesta de un material
en presencia de un‘campo eléctrico. Aunque las mediciones son relativamente féciles,
el modelado tedrico és\muy complejo debido a que tales propiedades involucran di-
versas dispersiones las'gliales estdn fuertemente vinculadas a la estructura. Algunos
modelos que permiten analizar las curvas experimentales de resistividad se describen
a continuacion.

2.2.1. Modelo de un semiconductor

En materiales que presentan cierto grado de desorden estructural, la conduc-
tividad es influenciada principalmente.por saltos térmicamente activados. A bajas
temperaturas, los electrones involucrados en la conduccién a través del material, es-
tan generalmente enlazados ed-umrpozo de/potencial (generado por los defectos e
impurezas estructurales), conocide§ ¢omo trampas (traps). En un material con estas
caracteristicas, se asume que las trampas tieményun ancho de energia A, es decir, si
los electrones son excitados térmicamente*hasta veneer el A de energia, estos pueden
escapar de la trampa y moverse a través'del material. En tal situacién, la conduc-
tividad eléctrica o es proporcional a la“probabilidad’de que los electrones puedan
escapar de las trampas. Como los electrones obedecen la estadistica de Fermi-Dirac,
esta probabilidad es proporcional a:

o~ Ae T (2.1)

donde A es una constante, 1" es la temperatura y kp la constante de Boltzman [28].
En la Figura 2.3, puede observarse la representacion de una curya caracteristica de
resistividad que se ajusta con el modelo antes descrito.

Del ajuste tedrico puede obtenerse el valor de la energfa de activacién mediante
la siguiente relacion:

Ea =A% kB (22)
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Figura 2.3: Representacion logaritmica base e de la resistividad versus 1000/ T para
LaBayFe30g 5. Los puntos corresponden a los datos experimentales y la linea sélida
al ajuste con el modelo de un semiconductor (Arrhenius) [22},
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2.2:2¢, Modelo VRH (Variable Range Hopping)

En"materiales que contienen un gran nimero de defectos o con una estructura
desordenadas los electrones que pueden participar en la corriente eléctrica se mueven
entre poten€iales distribuidos al azar (sistema no cristalinos). A bajas temperaturas,
tales electrones son atrafdos a los pozos de potencial, esto mediante tunelaje cudn-
tico (o salto) al pozo, de potencial adyacente. Esto es conocido como salto de rango
variable (VRH: Variable Range Hopping). En este caso, la conductividad o tiene una
dependencia distintiva“de la temperatura.

o~ Ce(7) (2.3)

donde C' y D son constantes, y S el exponente que caracteriza al mecanismo de
conduccién [29].

2.2.3. Transicién aislanté-metal

Existen materiales que a bajas temperaturas experimentan una transicién elec-
trénica: metal o semiconductor a aislante, en el cual la conductividad eléctrica dis-
minuye exponencialmente cont la temperatura. Dicho fenémeno es un caso especial
del modelo VRH si la densidad de‘estados NV(Er) al nivel de Fermi es constante, este
comportamiento es llamado VRH de Mott ol transicién aislante-metal. Mott propone
que la conduccién entre los estados=eercanos almivel de Fermi esta dada por saltos
entre los pozos de potencial adyacentes. La formulacion matemadtica se presenta a
continuacion:

1/4
o = 0‘0@7(%)

(2.4)

donde Ty es la temperatura de Mott, el exponente ¥/4Jes el que identifica este
tipo de mecanismo de conduccién [30]. Se puede observar engda Figura 2.4 | una curva
que muestra el comportamiento VRH.

La temperatura Ty de Mott esta relacionada con la densidad de estados al nivel
de Fermi N(Ef) de la siguiente manera:

B 18
k&N (Ep)

donde kg es la constante de Boltzmann y £ la extension espacial deflos“estados
localizados [31].

To (2.5)
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Figura 2.4: Representacién logaritmica versus 7~ /4 para RBayFe;Og. 5 donde R=La
y Sm. La linea sélida corresponde al ajuste tedérico via VRH de Mott [15].
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2.3.~. Magnetismo Local o Extendido

La medicion de la respuesta magnética de un material en la presencia de un
campo maghético es una de las técnicas de investigacién mas utilizadas en el drea de
materiales inorgdnicos.

La respuesta de algunos materiales en presencia de un campo magnético puede
ser atractiva o ‘repulsiva. Si el material es colocado dentro de un campo magnético
H, la densidad d€ la~fuerza de las lineas magnéticas dentro del material (induccién
magnética) queda expresada como:

B = H + 47M (2.6)

donde B es la induccién mragnética y M la magnetizacion.

Una caracteristica importante que hay que considerar es la isotropia del com-
puesto. El material es isotrépicesmagnéticamente cuando la magnitud y la direccién
de M no dependen de la direcciébnsen la que se aplica el campo. Esto puede obser-
varse si el sistema se coloca en un ga@mpo magnético homogéneo y no hay fuerza de
desplazamiento ni fuerza de reorientacién ejercida sobre la muestra. Sin embargo, si
el material no es anisotrépico magnéticamente, la fuerza magnética generada puede
calcularse de la siguiente manera:

dH
f= M-~ 2.
7 (2.7)

Es decir, la fuerza magnética que €Xperimenta el material es igual a la magneti-
zacion por el gradiente del campo magnético.

Por otra parte, la susceptibilidad magnética de dnrmaterial, y, queda expresada
por la relacién escalar de la magnetizacién y la maghitud del campo magnético
aplicado.

x=M/H (2.8)

La Ecuacién 2.8 es un caso particular de la Ecuacion vectorial 2:9 que se cumple
bajo ciertas condiciones. En general, la relacion entre M y H,/€Sta dada por la
ecuacion:

M=x-H (2.9)

La ecuacion 2.9 es un tensor de rango 2, de donde se identifica que elftensor de
susceptibilidad magnética es diagonal, con elementos x,, X,, X,- Sl un magefial es
magnéticamente isotrépico, cualquier orientacién del material con respecto al €ampo
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magnético resultarfa en un tensor de susceptibilidad diagonalizado, donde x, = x,, =
X,- Enestescaso la direccién de M coincide tanto con la direccién de H y B, entonces
la susceptibilidad magnética es una medida de bulto.

Si una muestra en polvo es colocada en un campo magnético, la susceptibili-
dad magnética_correspondiente al bulto del polvo es X, es isotrépica y es igual al
promedio de las pres susceptibilidades magnéticas principales (Ecuacién 2.10).

Xp = Xo T Xy + X (2.10)

El signo de la suseéptibilidad magnética generalmente depende de si los electrones
en estado base estdn ‘apareados o desapareados. La habilidad para acomodar los
electrones desapareadosen capas con estados térmicamente excitados no poblados,
puede contribuir sustancialinente a la susceptibilidad magnética. Es posible observar
un valor negativo para esta propiedad cuando el estado fundamental tiene un estado
de espin electrénico llamado singulete (singlete). Sin embargo, toda la materia puede
dividirse en dos categorfas diamagnéticas y paramagnéticas. El diamagnetismo se
caracteriza por espin electrénico apareado y la repulsién en sentido contrario de la
regién del campo alto. Un material diamagnético presenta una induccién magnética
B méds pequena que el camposaplicado H y su susceptibilidad es negativa. En el
paramagnetismo se encuentra/guerel estado electrénico de espines es no apareado
dentro de los d4tomos por lo cual al*¢olocar el'material en un campo magnético alto
éste experimenta una atraccion. En este casoyel ecampo magnético inducido B es maés
grande que el campo magnético estatico,H y 1a suseeptibilidad es positiva.

Siguiendo con la interaccién del campo magnético con la materia, se pueden
considerar dos interacciones en el paramagnetismo; lag'cuales son el ferromagnetismo
y el antiferromagnetismo. Estos son estadeS magnéticos donde los espines tienden
a orientarse unos con respecto a otros. Cuando los espines se orientan de forma
paralela se conoce como ferromagnetismo. Sin embargo, etiando se ordenan de forma
antiparalela se conoce como antiferromagnetismo (véase Figura 2.5) [32].

Las mediciones de propiedades magnéticas permiten indagar sobre la naturaleza
de los ordenamientos asi como la relaciéon que guardan con la egtructura. Un anélisis
del comportamiento magnético requiere la consideracién de aspéctos asociados a la
dindmica electrénica y se abordan a continuacién.

2.3.1. Reglas de Hund

Alrededor de 1927, el fisico alemén Friedrich Hund formulé un conjunto.dereglas,
las cuales son usadas para determinar el estado fundamental de un dtom@ ‘wulti-
electrénico. Cada una de las reglas de Hund se describe a continuacion.
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Figura 2.5: Representacion esquemética de la orientaciéon de los espines en dos di-
mensiones para algunos tipos de comiportamientos magnéticos.
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Primera regla de Hund

El valor de espin total S es el mdzimo permitido por el principio de exclusion.

Esta regla tiene su origen en el*principio dé exclusién de Pauli y la interaccion
repulsiva de Coulomb entre los electrones. El (principio de exclusiéon de Pauli no
permite que dos electrones con el mismo_espin estén en el mismo estado. Por lo que,
dos electrones con el mismo espin se mantinen méas“alejados que si ambos tuvieran
espines diferentes.

Segunda regla de Hund

El valor del momento angular orbital L es el mdrimo compatible con este valor
de S.

Esta regla se refiere a la disminucién de la repulsiéon entre(los electrones. Se
puede entender desde el punto de vista clasico (interaccién Coulombiana), que si
todos los electrones estan orbitando en la misma direccién (mayor momento angular
orbital) poseen una menor frecuencia que si algunos de ellos orbitan emdirecciones
opuestas. En el tltimo caso, se presenta un aumento de la fuerza de repulsién, como
consecuencia los electrones se separan. Esta fuerza les anade energia poten€ial, por
lo que su nivel de energia es mas alto.
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Tercera regla de Hund

El*valor del momento angular total J es |L — S| cuando la capa no llega a estar
llena hasta.su mitad y L + S cuando se sobrepasa esta mitad (cuando la capa estd
medio llend;\L= 0, de donde J = S).

La tercerasfegla de Hund surge como resultado del signo de la interaccién espin-
orbita para ungelectrén. Cuando el espin es opuesto al momento angular orbital la
energia es mas débil, los pares de energia débil my, mg se cancelan progresivamente
cuando se anaden ‘elec¢trones a la capa. De acuerdo con el principio de exclusién de
Pauli, cuando la capé“sé llena mdas de la mitad, el estado de energfa minima tiene
espin paralelo al eje dé Ja Grbita [33].

2.3.2. Criterio de Stoner

Edmund Stoner fue un fisi¢o\tedrico inglés que se dedicé al estudio de la natu-
raleza del magnetismo. En 1938 desarroll6 la teoria colectiva de los electrones del
ferromagnetismo. En esta teorfa, las)bandas electrénicas pueden dividirse en dos
tipos: aquellas conformadas por espinesthacia arriba (up) y otras por espines hacia
abajo (down). Esto se justifica’con el Principio de exclusién de Pauli, en otras pa-
labras, la ganancia energética relativa a*la, interaccién de intercambio es mayor que
la pérdida de energia cinética. Iiostelectronesspropician el magnetismo, si uno de los
dos estados up o down es favorecido, les decizs’el.estado mds poblado da el caracter
magnético.

El pardmetro de Stoner (I) [34], el cual mideda correlacion de la fuerza de inter-
cambio para el ferromagnetismo es:

N(Ep)I(Ep) > 1 (2.11)

donde N(EF) es la densidad de estados al nivel de Fermi¢'El parametro de Stoner
afecta la susceptibilidad magnética del siguiente modo:

Xo
X = 1 - N(Er)I(Er) (2.12)

donde Yy, es la susceptibilidad de los electrones que no interactian.

2.3.3. Ley de Curie-Weiss

Pierre Curie derivé una ecuaciéon empirica mediante experimentos de maghetismo
en materiales paramégneticos y obtuvé la siguiente relacion:
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C

Dondé&C_es la constante de Curie para un ién orbitalmente inactivo (Ecuacién
2.14), cuyo'yalor depende del nimero de electrones desapareados y del valor de g
(factor de Landé).

o= NouES(S+1)
3k

Una interaccién magnética débil entre los espines vecinos en un material cristalino
puede ser aproximada como una perturbacién de la Ecuacion 2.13. Esta interaccién
puede ser descrita modificaudo el factor de dependecia, es decir, el factor de
temperatura por el término (7" — 6), dando como resultado la ley de Curie-Weiss
(Ecuacion 2.15.)

(2.14)

T NG uBS(S +1)
UNV3ks(T - 0)
donde x es la susceptibilidadamolax, (emu/mol) y 6(K) la constante de Weiss [32].

(2.15)

2.4. Calor especifico)de un _sdlido cristalino

El comportamiento térmico de un material puedée describirse a través del calor es-
pecifico. El calor especifico es la cantidad de energfascalorifica necesaria por mol para
aumentar la temperatura del sélido cristalino en unsgrado. Peter Debye determiné
el tratamiento tedrico que reproduce con mayor exactitud los resultados experimen-
tales. Debye considero que los dtomos estéan fuertemente)acoplados. Encontré que
los movimientos atémicos individuales estdn dados por unassuperposicién de modos
eldsticos de vibracion longitudinal del sélido. Es decir, las vibraciones térmicas de los
atémos del sélido se pueden expresar como una combinacién‘de ondas eldsticas esta-
cionarias en un gran intervalo de frecuencias, donde cada mod@ se‘puede considerar
como un oscilador arménico independiente. En este caso, se aplica’la)distribucién de
Boltzmann [35]. Debye obtuvé la siguiente ecuacion:

C =~T + BT? (2.16)

donde v y [ son los coeficientes de las contibuciones electrénicas y“fon6nicas,
correspondientemente, las relaciones para estos coeficientes se muestran a
continuacion:

+ iThenticate Pagina 40 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807



+ iThenticate Pégina 41 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807

CAPITULO 2. MARCO TEORICO 24
= 3kLN(Er) (2.17)
9% 5Ny
— 2.1
o5, (2.18)

donde Ny, ésel mimero de Avogadro, N(FEr) la densidad de estados al nivel de
Fermi y ©p la temperatura caracteristica de Debye [36].

Por otro lado, el.andlisis de la curva de calor especifico puede llevarse a cabo bajo
las consideraciones de €lausius y Clayperon ilustradas en la ecuacién que lleva su
nombre y que se describe astontinuacién.

2.4.1. Ecuacién de Clausius-Clayperon

Esta ecuacién permite caracterizar una transicién de fase de primer orden de un
sistema monocomponente. En undiagrama P — T (Presién-Temperatura), la linea
que separa ambos estados es conocida como curva de coexistencia. La relacion de
Clausius-Clayperon permite determinar-la pendiente de dicha curva. Una expresién
matemadtica de esta relacién es’la siguiente:

dP 7 AS.  AH PAH
dTAV)  TAV",. RT?
donde AS es la entropia, AH eg laséntalpiasde~cambio de fase o calor latente,

AV es el volumen, P es la presion, T la'temperatdra y dP/dT es la pendiente de la
curva de coexistencia [37].

(2.19)
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Técnicas<y detalles experimentales

En este apartado se describén las diversas técnicas técnicas experimentales uti-
lizadas, asi como los pasos que_8e llevarén a cabo para la sintesis, caracterizaciéon
estructural, electrénica y magnéti€a de los compuestos (La;_,Ba,)sFe3Og 5.

3.1. Sintesis de las’perovskitas (La; ,Ba,)3;Fe;Og.,
x=1/3, 1/2 y.2/3.

La técnica de sintesis que se emple6.en este préyecto fue reaccién en estado sélido,
uno de los métodos mas empleados paza’la sintesis\de sélidos policristalinos. El pro-
cedimiento bdsico de reaccién consiste én activar lagdhteraccion entre los compuestos
(precursores) por medio de excitacién ténmiga durante un periodo de tiempo largo.

Los precursores con los cuales se llevé a cabo la reaccion fueron éxido de Lantano
(Lag03>99.9 %, Riedel-de Haén ), carbonato de Barie”(BaC03-99.99 %, Aldrich )
y oxido férrico (FeaO3>99 %, Riedel-de Haén). El procéso.de sintesis se describe a
continuacion.

3.1.1. Propuestas de reaccion y célculo estequiomeétrico.

En la sintesis de (La;_,Ba,)3Fe3O0g, 5 se propusierén las siguentes reagciones para
los diferentes valores de x:

r=2/3:

1 3
§La203+2B3003+§F8203 I LaBa2F6308+5+2C02 (3 ].)

25
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Tabla 3.1: Detalles de los reactivos y resultado del cdlculo estequiométrico para las
ferritas (fa; . Ba,)sFe3Og.s.

Reactivo Marca % Pureza Yom
x=2/3 x=1/2 x=1/3
LagOg3 Riedel-de Haén >99.90 20.44 31.33 42.72
BaCOs3 Aldrich 99.999 49.51 37.95 25.87
Feo O3 Riedel-de Haén >99.00 30.05 30.71 31.41
x=1/2:
3 3 3 3
ZLa203+§BaC03+§Fe203 — Lag/gBa3/2Fegog+5+§COQ (3.2)
r=1/3:
3
La203+BaC03+§F6203 I LaQBaFe308+5+COQ (33)

Posteriormente, se realizé el céleulo estequiométrico para los diferentes com-
puestos férricos y los resultades se presentan en la Tabla 3.1

3.1.2. Proceso de sintesis de las ferritas (La;_,Ba,)sFe;Og. ;.

Los reactivos que se emplearon ¢én la’sintesis~de las ferritas base La recibieron
tratamiento térmico, en el caso de Lay03 vy Ba€O3 fue a 800 °C y para FeyO3 a
400 °C con la finalidad de eliminar la himedad existente (horno modelo MPL-12-
LLT marca T. MILLEY TERMOTECNICA LTDA). )Posteriormente, se pesaron
las cantidades correspondientes a lo calculado con un margen de error de +0.001 g
(Balanza METTLER AJ150).

1. Las cantidades pesadas fueron mezclados y tamizadads con acetona en un
mortero de dgata para cada composicion estequiométrica.Para eliminar comple-
tamente la acetona se llevé a cabo un secado por 12 horas a 200 °CG’en una estufa.

2. Los precursores para cada una de las muestras con diferenites valores de x
fueron pastillados a una presién de 2 MPa para la formacién de una pastilla.

3. Las pastillas se calcinaron a 1000 °C (horno modelo GSL-1100Xsmarca MTT)
a diferentes tiempos, para x = 2/3 por 24 horas y para © = 1/2 el caleinado fue
aproximadamente por 6 horas. El calcinado se omitié para x = 1/3.

4. La sintesis se realizé por un periodo de 72 horas en aire (tubo abierto)\ad125 °C
para LaBayFe3Og. 5 y a 1300 °C por 72 horas en atmoésfera de oxigeno para ‘'z = 1/2
y 1/3 ( horno GSL-1500X marca MTT ).
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5. Lada muestra patrén fue fragmentada y tamizada para formar 3 pastillas
pequenas,

6. Cada pastilla estuvé sometida a tratamiento térmico en diferente atmdsfera
por 72 hrs.

La rampa ‘de calentamiento que involucra el calcinado, la sintesis y el tratamiento
térmico se muestra en la Figura 3.1.

] S ] v ] v ] v ] v ] v ] v ] v ]
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Figura 3.1: Esquema general de la rampa de calentamiento.que incluye el calcinado,
reaccién y tratamiento térmico para los sistemas (La;_,Bag)3Fe3Og. 5.

Nota: En el caso de la muestra LaBasFe;Og 5 sintetizada a 1300¢C en atmésfera
de oxigeno, se tomé una fraccién de la muestra sintetizada a 1125°C a tubo abierto
y se llevé a las condiciones antes mencionadas.

En la Tabla 3.2, se muestran las condiciones de sintesis establecidas, para las
muestras estudiadas en este trabajo.

Terminado el proceso de sintesis para ambos sistemas férricos, se procedié a la
caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X y su andlisis con el paquete
Fullprof Suite. El procedimiento se describe en el siguiente punto tematico.
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Tabla 3.2: Condiciones de sintesis para las perovskitas (La;_,Ba,)3Fe3sOg s

Sistema Atmoésfera Flujo Temperatura m P
nominal (mL/min) (°C) (2) (MPa)
LaBasFe{Ogl. s Ar 15 1125 0.1235(1)  3.29
LaBagFe3Og5 5 O, 30 1125 0.0973(1) 3.29
LaBagFesOgls 0O, 40 1300 0.0098(1) 4.79
Lay 5Bay sFe3Og 6§ 0, 40 1300 0.2155(1)  3.42
LasBaFe;Og..5 O 40 1300 0.2155(1) 7.9

3.2. Difraccién’de rayos X

Con el propésito de evaldar el comportamiento de la estrucutura reticular de
los sistemas bajo estudio, se Wtilizé la técnica de difraccién de rayos x (DRX). De
igual modo se realizé un refinamiento por el método de Rietved con la finalidad
de determinar los pardmetros de celda, como funcién de la composicién. Las técnicas
estructurales y la forma en que se emplearén en este proyecto se describen a continua-
cion. La técnica de DRX se basa.en laidispersion eldstica de los rayos X inducida por
los elementos que contituyen €lsdélido cristalino. Los rayos X empleados tienen lon-
gitud de onda (A\) de magnitud sémejante al radio atémico por lo que los electrones
que rodean los dtomos difractan él haz de rayossX. Ocurrida dicha interaccién el haz
emergente contiene informacién sobre-la posicién y tipo de dtomos encontrados en
su trayectoria. Los cristales, por su estrtictura perigdica, dispersan eldsticamente los
haces de rayos X en ciertas direcciones y. los amplifiean,por interferencia constructiva,
originando un patrén de difraccion. El difractémetré de rayos X que se utilizé para
esta técnica fue el D2 PHASER marca BRUKER conwn _detector LYNXEYE Super
Speed, el cual se fundamenta en la Ley de Bragg n\=2dsinf que se esquematiza en
la Figura 3.2.

Las muestras se pulverizaron antes de ser analizadas por_rayos x y se colocaron
en un portamuestras preferenciando una superficie plana y homegénea. La longitud
de onda de los rayos X empleados fue de A\, =1.541 fci, con un-imtervalo de barrido
de 0; =5 ° a 6y =90 °, tamano de paso:0.05 °, tiempo de paso:(1% s, 30 kV y 10
mA con 8 rotaciones por minuto del porta muestra. En la siguiente seccién se detalla
el procedimiento general para extraer del difractograma de rayos X 4a informacién
estructural de los sistemas.
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Figura 3.2: Esquema de la Ley”de Bragg, donde \ es la longitud de onda del haz
incidente, d es la distancia enfre’los planos atémicos. Se presenta en el inciso a)
cuando la interferencia es construétiva, b) si la interferencia es destructiva.

3.2.1. Indexacién y Refinamiento por Rietveld

El resultado de DRX es un patrém que contiene la informacion cristalogréfica del
sistema, para su analisis se utilizé la técnica”de,refinamiento por Rietveld la cual
consiste en aproximar el difractograma_experimental con uno teérico. Lo primero a
determinar es el arreglo espacial, paraselo se utiliza el software TREOR, seguido
del refinamiento de Rietveld con el paquete\FullProf,ambos contenidos en Fullprof
Suite 2011 [38]. El proceso consiste en identificar las principales reflexiones de Bragg
con el software WinPlot. Luego se crea el archivo *.inpj~el cual debe contener las
principales reflexiones de Bragg y un valor limite de los#pardmetros de red. Poste-
riormente se ejecuta el paquete TREOR , el cual proporciéna diferentes opciones de
estructura y sugiere que estructura es la mas adecuada. Este gofware también genera
el archivo de entrada para el FullProf, *.pcr. En dicho archivo,&e introduce la infor-
macién cristalina del sistema: grupo espacial, posiciones de Wyckoff, ocupacion, el
difractograma experimental y su background (linea base o ruido)»Seguidamente se
ejecuta el FullProf y se inicia el ajuste del difractograma experimental ¢én el teérico
(para mas detalle, véase el Apéndice A).
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3.3.~ Técnica de 4 puntas: resistividad

Las ¢urvas de resistividad en funcién de la temperatura fueron obtenidas mediante
el método-de Kelvin que se ilustra en la Figura 3.3. Este método hace uso de dos
circuitos vinculados. El primero, consiste en un circuito donde se hace circular la
corriente (cir€uito_exterior), mientras que por el otro se mide el voltaje. El voltaje
medido por el voltimetro es en este caso:

Vt=es+ITR—¢p (3.4)

donde 4 y ep representan los potenciales de contacto en cada unién. El su-
perindice (+) indica el valér de entrada y el signo (-) el valor de salida. La resistencia
limitadora R..; se elige de tal-tnodo, que la corriente en el circuito no dane la fuente
de voltaje o los otros elementos.del mismo.

Si se invierte la polaridadesde 1a fuente de tensién, la tensién medida por el
voltimetro es:

—Vi=ey—I"R—¢p (3.5)

Los valores de tensién y gowriente indicados en la Ecuaciones 3.4 y 3.5 son los
valores absolutos que indican lés“instrumentos de medida. Restando estas ecuaciones
entre si, se tiene:

VT4 V= ([T %I VR (3.6)

Por lo tanto, invirtiendo el sentido'de_circulaeion, de la corriente y tomando la
diferencia de los potenciales medidos, se anula el efectosde los potenciales de contacto.
Especificamente se tiene:

Vt+ V- VH +|V-
It +1I- |1+ + 1]

Una vez obtenida la resistencia R de la muestra, se procedé™a calcular la resis-

tividad mediante la siguiente ecuacion:

_RA _ R(axh)
P T TI
donde a y h son el ancho y la altura de la muestra, respectivamente,y L la
separacion entre los alambres de voltaje.
Para la técnica anterior, se requieren muestras con superficie plana y desforma
rectangular para evitar interferencias en los valores medidos. Las caracterisiticasde

(3.8)
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a)

S é]ﬁh

Figura 3.3: Esquema de la técnica, de4 puntas: colocacion experimental de la muestra.

las piezas policristalinas que fuéron caracterizadas con esta técnica se muestran en

la Tabla 3.3.

3.4. Magnetometria DC: M (T, H)

Las curvas experimentales de magnetizaciéon se obtuvieron en el equipo PPMS
(Physical Property Measurement System)=mediante (inagnetometria DC. Esta con-
siste en determinar el valor de equilibrio de la magnetizacién en una muestra. La
muestra es magnetizada por un campo magnético y se midelel momento magnético,
obteniéndose una curva de magnetizacién DC, M (H). La tgehica més comin es por
induccién, utilizada en este proyecto de tesis. La induccién tmagnética es la genera-
ci6n de una fuerza electromotriz (fem) a través de un conductof caando se expone a
un campo magnético variable. Dicha fem se describe mateméaticaménte por la ley de
induccién de Faraday:

fem = —— (3.9)

donde d®/dt es la razon de cambio del flujo magnético con respecto al tiempo [39].
Las diferentes muestras fueran tamizadas en un mortero de dgata y coloéadas en
cinta teflén para formar una cdpsula no magnética. La masa y las condiciones quelse
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Tabla 3.3: Detalles experimentales para las curvas de resistividad de los compuestos
(La;_,Baj)sFesOg5. Donde a, h y L son ancho, altura y la separacién entre los

alambresde-voltaje, respectivamente.
(Lal—mBam)?)FeS Osg,s

T Compuesto T Atmoésfera a h L
nominal (°C) (cm)
2/3 LdBagFe30g. 4 1125 Ar 0.150 0.050 0.075
2/3 LaBagFegOg+5 1125 02 0.185 0.200 0.100
2/3 LaBagFesOgy 5 1300 O, - - -
1/2  Laj5Baj 5Fe305:5 1300 09 0.125 0.054 0.205
1/3 LasBaFe3Og, 5 1300 09 0.190 0.055 0.340

Tabla 3.4: Detalles experimentales para las curvas M (T ) y M ( H ) para las
perovskitas (La;_,Ba,)3Fe3Og, 52
(Lal—xBax)BFe3O8+6

x Compuesto Ty, Atm.\ m M(T) M(H)
nominal (°C) (99 H((kOe) T(K) H(kOe) T(K)
2/3 LaBagFe3Og s 1125 Ar 070228 10 2-300 0-90 2
2/3 LaBagFe3Ogs 1125 Qq 0:0171 10 2-300 0-90 2
2/3 LaBagFe3Og 5 1300 0, 0.0092 10 2-300 0-90 2
1/2 La1,5Ba1,5Fe308+5 1300 02 0.2043 10 2-300 0-90 2
1/3 LasBaFe3Og.y s 1300 O3 0.2111 10 2-300 0-90 2

emplearén se muestran en la Tabla 3.4.

3.5. Modelo two-tau: calor especifico

El equipo PPMS que se utiliz6 para obtener la curva de galor especifico de la
muestra representativa emplea el modelo two-tau [40]. Dicho modele,simula el efecto
del flujo de calor entre la plataforma y la muestra, al igual que entre la plataforma
y el dispositivo portamuestra-conector (puck). El modelo se expresa mediante las
siguientes ecuaciones:
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dT,

Cplataforma% = P(t) - Ka(Tp(t) - Tb) + Kg (Tm(t> - Tp(t)) (31())
dT,,

Omest,ﬂaW = —K,(Tu(t) — T,(t)) (3.11)

donde Chatarormin €s la capacidad calorifica del soporte de la muestra, Cyyestra
es la capacidad calerifica de la muestra, P(t) es la corriente eléctrica aplicada para
generar calor, K, esla eonductancia térmica de los alambres y K, es la conductancia
térmica debida a la grasa. Las temperaturas 7),(t) y T,,(t) son de la plataforma
y la muestra respectivamente. Las mediciones de calor especifico se realizan en un
ambiente de alto vacfo.

MUESTRA
CONEXION DE _____GRASA
ALAMBRES
Y
CARCASA ' ' CARCASA
DEL PLATAFORMA DEL

- Dj L -
TERMOMETR CALENTADOR

Figura 3.4: Conecciones térmicas en PPMS para miedir calor especifico.

Para realizar esta medicién se selecciona una pieza con Superficie plana, lo que
permite tener un buen contacto térmico entre la plataforma y la mwestra. Posterior-
mente, se sitia la muestra de masa m sobre los alambres de la plataforma del puck
empleando una bomba de vacio y grasa. Finalmente, se introduce el*pucksen el equipo
PPMS y se programa el software para realizar la medicién en el rango 77 < T' < 190
K, con una corriente generadora de calor de 5 nA.
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Capitulo. 4

Resultados y Analisis

En este capitulo se presentan los resultados y andlisis realizados a las muestras
que se trabajaron en este proyecto’de tesis, las cuales consisten en ferritas que tienen
la férmula general (La,_,Ba,);FesOg, 5.

4.1. Sintesis de (lia;_;Ba,)3;Fe3;Og,5

Las muestras fueron sintetizadas-por la técnica de reaccién en estado sélido (véase
Capitulo 3), los datos generales sespresentan.en’la Tabla 4.1. Cabe mencionar que, la
estequiometria a estudiar y condicionés de préparacion se obtuvieron considerando
resultados reportados en la literatura”[15, 18, 19,/22]|. La estequiometria fue elegi-
da para representar diferentes regiones-de.concentracion de Ba, con composicién
(La;_,Ba,)3Fe;0g, 5, mientras que, la eleceion de lastémperatura de sintesis y en-
torno de gas fueron elegidos para explorar‘el limite dél.éontenido de oxigeno y asf
aproximarse a la estequiometria de los isomorfos HTc base"Cu. Observando de cer-
ca en la Tabla 4.1, se percibe una pérdida de masa, perog’como se muestra por las
caracterizaciones abajo, no son significativas. Cabe senalar gue, todas las muestras
sintetizadas resultaron ser de un color oscuro, bien compactadéas\pero quebradizas,
caracteristico de los materiales cerdmicos. Una vez finalizada la‘sfntesis de cada ma-
terial se procedio a realizar la caracterizacion estructural, los resultados se presentan
en el siguiente apartado.

34
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Tabld 4.1: Informacién general de las perovskitas (La;_,Ba,)3Fe3Og.s que fueron

sintetizadas por reaccién en estado sélido. Donde Ty;,; es la temperatura de sintesis,

m;(g), mg(g)y Am son la masa inicial, final y la diferencia de masas respectivamente.
(Lal—wBaw)3FeSOS+6

x Tg> Atmoésfera m; m; Am Compuesto
(0} (9) (9) (%)  nominal
2/3 1125 Ar 0.1235(1) 0.1203(1) 259  LaBasFe3Os.s
2/3 1125 0, 0.0973(1) 0.0920(1) 5.44  LaBasFe30s.s
2/3 1300 0, 0.0098(1) 0.0094(2) 4.08  LaBasFe30s.s
1/2 1300 02 02155(1) 02043(2) 5.19 La1,5Ba1,5Fe308+5
1/3 1300 O3 0.2155(1) 0.2111(2) 2.04  LayBaFe30s,s

4.2. Estructura cristalina

Como se mencioné anteriormentegsmuestras policristalinas de LaBasFe3Og, 5 fueron
sintetizadas en diferentes atmdsferas’para controlar el contenido de oxigeno. Los
difractogramas obtenidos mediante DRX se muestran a continuacion.

Como un primer ejemplo: €n/la Figura. 4« se muestra el difractograma de rayos X
a temperatura ambiente (linea puliteada), de LaBayFe3Og, s tratadas en atmosferas
de Os y Ar a 1125 °C. Se determind, por idexacién, como primera aproximacion,
que la celda cristalina corresponde-al -grupo espacial Pm3m con arreglo ciibico, este
resultado corresponde con lo antes reportado [11,)18, 19]: una estructura tipo pe-
rovskita. Mediante el refinamiento de Rietveld (pattén calculado: linea continta) se
obtuvé el pardametro de red a para cada tno de lose€€ompuestos férricos. Sin embar-
go, se observa en ambos difractogramas una reflexién.que no corresponde a la fase
principal (indicada con una flecha vertical en la Figura™4.1), indicando la existencia
de una fase secundaria (fase pardsita) que no logré ser identificada completamente
(s6lo se identificé que es un arreglo tetragonal pero no la férmula quimica). Notése
que, la muestra sintetizada en atmoésfera de oxigeno tiene un _5.64 % de esta fase,
mientras que, la que fue sintetizada en Argén tiene un 8.39 % aproximadamente.
También fueron sintetizadas muestras policristalinas variando lalrelacién La:Ba, la
caracterizacion estructural de estos compuestos se presenta en la Figuray4.2.

En la Figura 4.2 puede observarse el DRX de las muestras (La;_,Ba,)3FesOg.5 y
el patrén de difraccion calculado (Rietveld) de las muestras sintetizadas €natmasfera
de oxigeno a 1300 °C. Este cdlculo permitié determinar el arreglo cristalino, que
corresponde a una celda cuibica [véase la Figura 1.6 (a)], asi como el pardmetro
de red a (los valores pueden observarse en la Figura 4.2). También, se observé, la
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Figura 4.1: Patrén de difraccion de rayos X para las perovskitas LaBasFesOg, s
tratadas en atmoésferas de: a) Og y b) Ar a 1125°C. En ambos cagos,)el refinamiento
de Rietveld (linea sélida) indica que, la celda unitaria es cibica con grupo espacial

Pm3m.
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Figura 4.2: Refinamiento de Rietveld para las perovskitas. cibicas
(La;_,Ba,)3FesOgs sintetizadas en atmésfera de O, a 1300°C, a) ‘%»=2/3, b)
x =1/2, ¢) x =1/3 (el simbolo * indica las reflexiones de Bragg de und| impureza
que no fue identificada).
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presenéia de una impureza adicional (sus senales intensas estan denotadas por las
flechasaverticales). Note que, al aumentar la concentracion de La, la impureza también
incrementa. Los principales resultados y factores del refinamiento de Rietveld se
presentan en-la Tabla 4.2.

En general,, todas las muestras sintetizadas presentan un arreglo cibico
tipo perovskita (grupo espacial Pm3m), se asume el desorden reportado por otros
autores [el i6n de La ¢ Ba puede estar en la posicién (1/2, 1/2, 1/2)]. El valor de
a serd empleado paraydeterminar el contenido de oxigeno presente en las muestras,
puesto que existen estudios que demuestran una relacién entre estos dos factores. El
procedimiento para elo’se presenta a continuacion.

4.2.1. Determinacién de la concentracién de Oxigeno

Estudios previos de los sistémas. (La;_,Ba,)3;Fe30g,s fueron realizados en la dé-
cada de los 90’s donde se determiné el comportamiento del pardmetro de red en
funcién de la concentracién de oxigeno [16, 18, 19]. Esta informacién fue emplea-
da para determinar, por interpolacion, Ja cantidad de oxigeno presente en nuestras
muestras base Fe. Los grificos adaptados se presentan a continuacién (véase Figura
4.3y 4.4):

El anidlisis de los datos reportados permitié valorar el contenido de oxigeno en
la red cristalina de las muestras sintetizadag, los resultados obtenidos se representan
en la Figura 4.5. Puede observarse-una tendeneia de disminucién del pardmetro de
red al incrementar la presencia de oxigeno en los sistemas LaBasFe3Og. g, es decir
que, la presencia de oxigeno actiia com0 uha presiéfi~quimica positiva: el anién O?~
atrae los iones positivos circundantes mds fuerte gue.das vacancias creadas por su
ausencia. Sin embargo, en los sistemas Lay;Ba; sFe3Qgss v LasBaFe;Og 13 aunque
la cantidad de O?~ difiere considerablemente, el pardmetro de red a no varfa, esto
asociado a la distribucién de La3* y Ba?t y sus radios iénicos efectivos. Para todas
los sistemas férricos bajo estudio, se considera que el oxigeno no estequiométrico
influye en la concentracién de Fe3* y Fe'*, esto implica que tanto.el comportamiento
magnético como el electrénico son igualmente afectados. Con lespardmetros de red
determinados al igual que la concentracién de oxigeno se procedid ala valoracion de
Fe'* presente en las muestras obtenidas.

4.2.2. Determinacién de la concentraciéon de Fett

De modo similar a lo realizado en la seccién anterior para determinar el contenido
de oxigeno, ahora se procede a calcular la valencia de los iones de Fe usamde, la
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Tabla 4.2: Parametros finales del refinamiento de Rietveld para los compuestos
(La;_,Ba,)3Fe3Og s obtenidos con el software FullProff Suite.

(Lal—xBax)SFe308+6

X 1/3 1/2 2/3 2/3 2/3
Atm. 02 02 02 02 Ar
Tint(°C) 1300 1300 1300 1125 1125
a(A) 3.9367(1) 3.9365(1) 3.9453(1) 3.9504(1) 3.9563(1)
Posiciéon atémica
La (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2)
Ba (1/2,1/2,1/2) (12.1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2)
Fe (0,0,0) (0,0,0) (0,0,0) (0,0,0) (0,0,0)
o) (0,0,1/2) (00,1/2) (0,0,1/2) (0,0,1/2) (0,0,1/2)
Niimero de ocupaciéon
La 0.014 0.010 0.007 0.007 0.007
Ba 0.007 0.010 0.014 0.014 0.014
Fe 0.021 0.021 0.021 0.021 0.021
O 0.058 0.062 0.062 0.062 0.061
Coefi¢iente térmico
La 0.59 0.59 0459 0.59 0.59
Ba 0.59 0.59 0.59 0.59 0.59
Fe 0.44 0.44 0.44 0.44 0.44
O 1.04 1.04 1.04 1.04 1.04
x° 777 4.04 17.50 14.40 22.80
R, 2.98 2.49 4.28 3.92 5.26
R, 4.33 3.29 6.76 5,72 6.90
Rea;p 1.55 1.64 1.62 1451 1.45
Rr 10.50 8.23 18.40 12.80 7.39
Rp 11.20 9.13 15.10 7.01 5.90
% de imp. 7.39 5.23 0.73 5.64 8.39
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Figura 4.3: Adaptacién de los valores reportados para el g@6mportamiento del
pardmetro de red a en funcién de la concentracién de oxigeno enslaBasFe;Og 5 [16].
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Figura 4.4: Adaptacién de los valores reportados para €l comportamiento del
pardmetro de red a en funcién de la concentracién de oxigeno”de los sistemas
(La;_,Ba,)3Fe30g.4, donde z es la concentracién de Ba [18, 19].
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Figura 4.5: Representacién del pardmetro de red a en funcién de'la concentracion de
oxigeno en los sistemas cerdamicos (La;_,Ba,)3Fe3Ogys.
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composiciéon nominal y su contenido de oxigeno. Se ha reportado que la condicién

para elbalance de cargas del Fe depende de la suma de iones Fe*™ y Fe*™ [22]. Bajo

este enfoque, la concentracién de Fe** debe obedecer las siguientes relaciones:
Balance.de cargas para (La; ,Ba,);Fe;Og,5, x = 2/3

(La** Ba3*) (Fe‘;’j/Fe‘;*)3 OF i1y (4.1)

Balance de ¢argas para (La; ,Ba,);Fe;Og,5, v = 1/2
(LQ?EBG%E) (Fei)LF@;Jr)g O§55+1.5y (4.2)

Balance de cargaspara (La; ,Ba,)3;Fe;Og,5, = 1/3
(Lag*Ba®") (Feil, Fe, "), O35 415, (4.3)

Empleando el conjunto de ecuaeidnes anteriores se obtuvieron los valores plasmados
en la Figura 4.6, en la que claramente se observa que, al aumentar el contenido de
oxigeno aumenta la concentracién de Fel™. Cabe resaltar que, aunque el radio iénico
efectivo de Fe'™ es mayor que el de Fe*[24], la atraccién entre el oxigeno y los demés
iones positivos es mucho mésfuerte: en consecuencia, habria una muy baja relaciéon
de reduccién de la dimensién de Ja celda debido a estas dos influencias opuestas (un
incremento debido al tamarno del(iéu Fe'™ yuna disminucién debida al O%7).

Con la caracterizacién estructural realizadagSe procedié a la caracterizacién elec-
trénica midiendo curvas de resistividad! Las curvas antes mencionadas y su anélisis
se presentan a continuacion.

4.3. Comportamiento resistivo

Aplicando la técnica de 4 puntas se realizarén medidas de-resistividad en el rango
77 < T < 300 K. Los datos experimentales para los sistemasi(La; _,Ba,)3Fe3Og s se
describen a continuacion.

En las Figuras 4.7. y 4.8 puede observarse el comportamiéntoyresistivo de las
perovskitas LaBasFe3Og 5 (0 = 0.57 y 0.68). En la Figura 4.7 se observa que, primero,
la resistividad de la muestra con mayor contenido de O es menor y_ségundo, que
cuando la temperatura decrese hasta el punto de nitrégeno liquido, la.resistividad
aumenta exponencialmente llegando al orden de ~ 10° {2 en ambas muestras,Saliendo
de la capacidad de medida de nuestro instrumento (lo que sugiere que el.material
es fuertemente aislante). En las Figuras 4.7 y 4.8 puede observarse claraménte una
anomalia en ambas curvas, la temperatura a la cual se presenta tal anomalia (indicada
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Figura 4.6: Concentracién de Fe't en las ferritas (La;_,Bag)3Fe30s. 5.
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Figura 4.7: Curvas de resistividad de : a) LaBasFe3Og g5 y b) LaBasFe3;Og 57 muestras
tratadas a 1125°C en Oy y Ar respectivamente. Note la diferencia en el orden de
magnitud.
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LaBaFe. O,, (1125°C)

3 8+3

Tratamiento O, (3=0.68), T__=121.5(6)K
© Tratamiento Ar (5=0.57), T_ =181.1(8)K

O

10" 4 T v T
100 120 T ( K) 160
Figura 4.8: p vs T', donde la resistividad esta dada en log;o ¥ la temperatura en una

escala reciproca, para LaBasFe3Og,5, 6 = 0.68 y 0.57.Una anomalia se aprecia en
cada una de ellas (las temperaturas correspondientes se indican ¢6un juna flecha).

T T 1
200 240 280
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con umd, flecha vertical) se ve afectada por la cantidad de oxigeno, es menor en
la muestrassintetizada con flujo de O,. Se asume que la anomalia corresponde a
una transi€¢ion electrénica o estructural, pero no magnética, debido a que las curvas
de magnetizacion no muestran transicién alguna (véase Figuras 4.18 y 4.19). Esta
aseveraciony.se confirma, con la curva de calor especifico del compuesto LaBasFe3Og g5
(ver Figura 4723):

L v L v L v L

120 4 -
R a) La1_5Ba1_5Fe308_86 )

100 4 -

o 6 @] ] e
¢ 804 = |o o 4
1 J g o © 8 0o 1
G 60 S 8o, i
© ) =3 5 © |
O 404 =7 1
— J ©000000000 0o |
o o T T T T T T T T
Q 20-.. 110 112 114 116 118T(K1)20 122 124 126 -..
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! M T A T T T
100 150 200 250 300

05 T T ™ T v T v L]

o] b) La,BaFe O, .. ]
—_ 0.02 = . r r T T T T
& ~ | ¥

- & -
o 03 £
! & o
G 0.2 1 Q -
© N
o < T(K)
< 0.1 0.00 . . . r . . , ~ ]
N 156 158 160 162 164 166 168 170
Q -

0.04 55,

T T T T v L] v L] !
130 160 200 T(K) 240 280 300

Figura 4.9: Curvas de resistividad para: a) La; ;Ba; 5Fe3Og g6y ) LasBaFe;0y s,
sintetizadas en O, a 1300°C.

Las curvas de resistividad en funcién de la temperatura para las muesteas La; s Ba; sFe3Og g6
y LayBaFe30yq 15 sintetizadas a 1300 °C en flujo de O, se presentan endasFiguras
4.9 y 4.10: estas exhiben un comportamiento similar al descrito para lasferritas
LaBayFe30g. 5, es decir, la resistividad aumenta conforme disminuye la temperatu-
ra. En el caso de LayBaFe3;Oq 15 se observa una fuerte variacién en la resolucién del
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Figura 4.10: p vs T', donde la resistividad esta dada en log;oyla temperatura en una
escala reciproca, para: a) La; sBa; sFe3sOg g6 v b) LayBaFe;Og j¢;"donde para ambas
curvas se aprecia una anomalia (las temperaturas correspendientes se indican
con una flecha).
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grafico'por debajo de los 130 K.

Es evidente que para todas las mediciones, especialmente en las Figuras 4.7 y 4.8,
un efecto del contenido de oxigeno se manifiesta en la magnitud de la resistividad,
donde al @umentar la concentracién de O la magnitud de p disminuye. Este efecto
implica quey.el exceso de oxigeno en la muestra permite una mayor conduccién elec-
trénica en el interior del material. Como consecuencia, este comportamiento puede
asociarse con laseantidad de Fe** presente en la muestras, que fue anteriormente de-
terminado. De acuefdo.con lo anterior, el aumento de O causa un incremento del i6n
Fe*t, induciendo uné _disminucién en el pardmetro a asociado a la red, favoreciendo
un incremento en el tranhsporte electrénico.

Todas las evidencias_eXperimentales sugieren que las muestras presentan una
conduccién activada térmicamente (TAC: Thermally Activated Conduction), la cual
puede estar relacionada ya s€a con un comportamiento de un semiconductor tipo
Arrhenius o al modelo de saltoderango variable (VRH: Variable Range Hopping) de
Mott. La diferencia entre estos‘dos.anodelos son los siguientes: el primer mecanismo
asume una estructura cristalina bien-definida y la presencia de un band gap (brecha
de banda) definido: el transporte ‘eléctrénico es afectado por la excitacién de los
electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccién. Por otro lado,
el modelo VRH de Mott generalmente_es-aplicado a un sistema donde los estados
electrénicos estan localizados debido al desorden aleatorio y la conduccién electrénica
es efectuada por tunelaje desde(um estadd loealizado a otro, separados tanto en
energfa como en espacio. Se esperajque los siStemas (La;_,Ba,)3Fe3Og,s por su
distribucién La/Ba y vacancias de ‘oxfgeno asf como por la presencia de Fe?' y
Fel™ [21, 41, 42], se ajusten al modelo, VRH (mejot que al modelo Arrhenius) que
seria el més adecuado. De acuerdo con loanterior, el"andlisis de las curvas obtenidas
experimentalmente se llevé a cabo empleando los dos” modelos: el modelo de un
semiconductor y el modelo VRH de Mott. El ajuste de las curvas realizado con el
modelo de un semiconductor (tipo Arrhenius) se visualiza en las Figuras 4.11 y 4.12.

En la Figura 4.11 se muestra el ajuste de la seccién lineal de cada una de las
curvas badaso en el andlisis de Arrhenius. Se obtuvo el A de energfa caracteristico
de cada compuesto, siendo el de LaBayFe3Og g5 menor que el de-LaBasFe;Og 57. Esto
infiere que, el oxigeno no estequiométrico favorece el movimientolelectrénico dentro
del material. Siguiendo bajo la misma linea de andlisis tipo Arrhenius, laiFigura 4.12
muestra el ajuste bajo el modelo antes dicho asf como los deltas de enefgia obtenidos.
Se ha observado que estos valores no muestran una disminucién con el ¢ontenido de
O en el caso de las ferritas (La;_,Ba,)3Fe3Og.5; es muy probable que estosSe deba al
factor de la estequiometria de La3t:Ba?t que no es la misma para ambas muéstras.
En este enfoque, A incrementa al aumentar la concentracién de La®T. Continiando
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Figura 4.11: Anélisis de p vs T por el modelo de un semiconduetor, tipo Arrhenius:
a) LaBayFe;0g45 con A = 2.00(1) K y b) LaBayFe3Og 57 con A= 2.68(1) K.
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Figura 4.12: Analisis de p vs T por el modelo de un semiconductertipo Arrhenius: a)
La1,5Ba,1.5Fe308,86 con A = 23894(4) K y b) LagBaFe;),Og,lg ConLA = 31864(9)K
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con elandlisis de la resistividad, los ajustes y datos obtenidos usando el modelo VRH
de Mott"se'muestran en los gréaficos siguientes.

Una'revision detallada en las Figuras 4.13 y 4.14 indica que las resistividades
estdn mucho-mejor descritas por un proceso VRH que por uno de tipo Arrhenius,
esquematizado en las Figuras 4.11 y 4.12. Esto no es sorpresa puesto que como se
mencioné anterigrmente la presencia de desorden estructural y divalencia Fe3T /Fe't
en estas muestras favorece la descripcién en términos del proceso VRH de Mott.

12 ————————————— 71

10-: O a) LaBazFe308_68 ]
T 4 ~ VRH;T_=158.7(3)K :
Q@ 6 -
g .l ]
Q_ E
N— 24 i
c ] .
£ ] ]

£ /18 T A N ———— Y

12.: O b)LaBaFe.0;
1] VRH, T=1775(5)K ]
E 4l :
ol i
2 4] ]
£ )] i

o....,...............j.......

0.24 0.25 0.26 0.27 0.28 0:29 0.30 0.31

1/T1/4(K-1/4)

Figura 4.13: El ajuste por el modelo VRH de Mott de las perovskitas)LaBasFe;Og, s:
a) 6 = 0.68 y R2=0.9992, b) 6 = 0.57 y R?>=0.9938.

La teoria de Mott permite estimar la temperatura caracteristica del niaterial (Ty)
que esta relacionada con tres factores, (i) una densidad de estados de estadés. loca-
lizados dentro de las cercanfas al nivel de Fermi, N (Er), (ii) una distancia ‘desalto
promedio R_Z] representando la separacion entre los estados localizados y finalinente
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Figura 4.14: Ajuste por el modelo VRH de Mott de p vs'T de los compuestos
(La;_,Ba,)3Fe30g, 5 tratados en Oy a 1300 °C: a) z = 1/2 con( R%=0.9987 y b) = =
1/3 con R?=0.9989.
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(iil) “um®,_energfa de activaciéon promedio E_Zj La suposicion bésica de Mott es que
N (Ep) a1/ <Eij.Rij3>. La Tabla 4.3 da el valor de Ty obtenido del ajuste de Mott

para cada’ muestra: es evidente que la menor 7 se encuentra para la muestra con
menor conténido de La’™ y mds Fe't, lo cual significa que altas cantidades de Fe*t
proveen una mayor probabilidad de salto mientras que la menor concentracion de
La3* conduce a tn desorden menor y con ello a menos estados localizados.

4.3.1. Observaciones sobre la estructura electrdnica de las
ferritas base Fe asumiendo no desorden

Aunque los argumentos mencionados conciernen al modelo VRH donde supone
que los estados electrénicos-alrededor del nivel de Fermi estdn localizados, es intere-
sante concebir como un argumento complementario el caso donde no hay localizacién
inducida por desorden. Tal prépuesta es motivada por estudios de principios sobre
materiales similares a (La;_,Ba,)§Fe;Os 5. Estos estudios indican que los orbitales
3d del Fe y los 2p del O tienen una(fuerte hibridacién afectando los estados cercanos
al nivel de Fermi. Esta hibridacion ¢hassido atribuida a la transferencia de carga
Fe-O-Fe y como consecuenciagla estabilidad del estado AFM y la asociacién de un
ancho de banda finito al nivel de“EFérmi [43|./En este sentido, puede observarse en las
Figuras 4.11 y 4.13 que la resistividad presenta una disminucién al aumentar el O.
Esto implica que la interaccién orbital Fe-O=Feses mayor en LaBayFe3Og 57 que en
LaBayFe;0g 5. Por otro lado, en las Figuras 4.12y74:14 se visualiza el comportamien-
to resistivo para las perovskitas (La;_#Ba,)3Fe3@g4 con z = 1/2 y 1/3. En estos
compuestos, al aumentar el contenido dé& exXigeno y de La?** dismminuye la resistivi-
dad. Es decir, al aumentar el porcentaje deLa®>" la hibridacién de orbitales generada
por los iones de Fe decrece. El decaimiento de la interae€ién orbital Fe-O-Fe, puede
deberse a que mas electrones se encuentran localizados enfinestado enlazante con los
otros iones presentes. El mismo comportamiento se observarsijse analizan mediante
la presencia de Fe**, es decir, la resistividad disminuye al inérementar el porcentaje
de Fet.

4.4. Comportamiento magnético M (T, H) yx(T)

Un andlisis de las curvas de magnetizaciéon permite determinar el cardcter mag-
nético del compuesto. Para ello, se llevaron a cabo mediciones de magnetizacién DC
en el equipo PPMS (ver Capitulo 3). Las curvas isotérmicas M (H) se pueden ob-
servar en la Figura 4.15, mientras que las curvas M (7T") a campo constante (H, <310

+ iThenticate Pagina 71 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807



+ iThenticate Pégina 72 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807

CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS 55

Tabla 4.3: Valores obtenidos de los modelos: VRH de Mott y de un semiconductor
tipo Arzhenius aplicados a las perovskitas (La;_,Ba,)3Fe3Og.s.
Compuesto T, Atm. Fe'f A To R2.,, Riny
(°C) (%) (K) (K)
LaBayFe3Og57 1125 Ar 38 2.68(1) (5) 0.9966 0.9938
LaBagFe;Og st ! 1125 Oy 44 2.00(1) 158.7(3) 0.9954 0.9992
Laj 5Baj 5Fe3Og g6 1300 O 40.66 2389.4(4) 179.2(3) 0.9968 0.9986
La;BaFe3091s 1300 O,  45.33 3186.4(9) 209.7(5) 0.9998 0.9989

kOe) se muestran en la‘Eigura 4.17.

En un primer acercamiento, las curvas isotérmicas M (H) de la Figura 4.15 al-
canzan valores muy pequenos’y algunas de estas curvas muestran histéresis (en com-
paracién con el magnitud de”lamisma curva ): por otro lado, la histéresis no es
relativamente fuerte para (a), (€).y (d) de la Figura 4.15, pero es mas débil para
(b), en contraste, en (e) es relativamente més fuerte aunque la magnitud de esta
curva M(H) es la mas pequena de“todas. En general, la histéresis en las curvas M
(H) es indicativa de campo coergitivoyy efectos de magnetizacién remanente. Como
los efectos de histéresis no son fuertes en-estas muestras, no vamos a discutir mas a
fondo.

Por otra parte, la observacién\mds importamnte para estas isotermas M(H) es que
el valor observado es muy pequeno:Para obtenér una comparacién més significativa
se hace la extrapolacién 1/H — 0 (el campo aplicado H — oo ) la cual permite
determinar el momento magnético de saturacion (#,,p). Este valor puede observarse
en la Figura 4.16 para todas las perovskitas sintetizadas=S{ se observa detalladamente
las perovskitas LaBasFe3Og 5 sintetizadas a#1125 °C [(a)'en Ary (b) en O,] presentan
un incremento del p,,, al aumentar el porcentaje de O. Sinembargo, para los sistemas
(La; . Ba,)3Fe3Og, s sintetizados a 1300 °C [(c), (d) y (f)] existe una disminucion del
[,y tanto al aumentar el oxigeno como la relacién La®t:Ba’s

La variacién antes mencionada del p,,, puede estar relaciomada con dos meca-
nismos diferentes: (i) la fuerza del acoplamiento AFM subyacent€_estd fuertemente
reforzada de tal manera que, la magnetizacién neta se reduce comsiderablemente:
lograr que los momentos individuales se alcancen s6lo mediante la aplicacién de un
campo magnético muy fuerte. (ii) Los momentos individuales han sido modificados
por el efecto de dopaje con oxigeno. Para indicar correctamente cudl meganismo se
encuentra en operacién, hay que llevar a cabo difraccién de neutrones o mediciones
de espectroscopia Mossbauer (ambas medidas estdn en planes inmediatos)ePor el
momento se debe confiar en las mediciones termodindmicas llevadas a cabo én €ste
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Figura 4.15: Curvas de magnetizacién alrededor de 2K para: a) x =2/3 conrd = 0.57 y
b) x =2/3 con 6 = 0.68, muestras sintetizadas a 1125°C en Ar y O,, respegetivamente;
c)x=2/3cond=0.78d) xr=1/2cond=0.86ye)xr=1/3con = 1.18, muestras

sintetizadas en O4 a 1300°C.
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Figura 4.16: Ajuste lineal de las curvas M vs 1/H donde se muestra _elkmomento
de saturacion pug,, de las ferritas (La;_,Ba,)3Fe3Og,5. a) y b) corresponden’ ast =2/3
muestras sintetizadas a 1125°C en Ar y O,, respectivamente; ¢) x =2/3,'d)a« =1/2
y e€) x =1/3 muestras sintetizadas a 1300°C—Os.
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Figura 4.17: Dependencia de la magnetizacién en funcién de la temperatur@'de las
perovskitas (La;_,Ba,)3Fe3Ogys: a) y b) corresponden a x =2/3 muestras tratadas
a 1125°C en Ar y Oq, respectivamente; ¢) x =2/3, d) © =1/2 y e) x =1/3 muestras

sintetizadas en O, a 1300°C.
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trabaje~de tesis. Por otro lado para LaBasFe3Og.,s, si la interaccion AFM se estd
mejorando mediante la insercién de oxigeno entonces uno debe observar un aumento
en la T c¢uando se compara entre LaBasFe;Og 43 v LaBasFe3Og 57: esta prediccion
no se confitma en las curvas M (T') de la Figura 4.20. Por otra parte, contrariamente
al aumento ‘ebservado del 1., de LaBasFe3Og 5 con el oxigeno, se esperaba su dismi-
nucién, asf comosuna reduccién general del magnetismo, como se muestra en el caso
de los isomorfosseupratos HTc [44]. Es muy probable que la insercién de oxigeno (que
aumenta la cantidad de.iones Fe**) conduce a la creacién de un estado magnético en
el que el magnetism6_general se reduce pero no es debido a la eliminacién entre los
dos momentos magnéti¢os, (uno debido a Fe y otro debido a Fe't). A temperatura
muy bajas y a campos magnéticos muy altos, esta eliminacién se impide dando lugar
a un momento promedio netodigeramente mayor cuando se aumenta el oxigeno.

Cabe senalar que los argumentos anteriores se discuten en el contexto del mag-
netismo de LaBasFe3Og,s. No obstante, también se puede extender al caso de las
otras composiciones (La;_,Ba,)sFesOg s con x = 1/3 y 1/2 [Figura 4.16. (d) y (f)]
teniendo en cuenta que para estas composiciones hay dos factores adicionales a saber,
el aumento del contenido de oxigenoylaydiferente distribucién de La/Ba. Esto se cree
podria ser la causa de la reduccién mas fuerte del p,,, en estas dos composiciones.

Por otro lado, la dependencia termodindmica de la magnetizacién se presenta
en la Figura 4.17: (a)-(e) muestrafi un comportamiento posiblemente de un cardcter
AFM. Analizando estas curvas col la ley deCuzie-Weiss (por encima de la transicién
que se observa en las curvas de resistividad), se @btienen dos pardmetros importantes:
el momento magnético efectivo (i) la temperatura efectiva de Curie-Néel (0y).
El pi,;; fue calculado mediante la ecuation. 2.83(x4”) Y2/1. Este valor permite iden-
tificar el aporte del i6n magnético en la éstructurasen-este caso de las dos especies
Fe?t y Fe't. La representacion del ju,;; se visualiza en'la’Eigura 4.21: (c) muestra que
el momento efectivo de las muestras LaBasFe;Og g3 v LaBagFe3Og 57 no varfa consi-
derablemente en funcién del contenido de oxigeno. En estasimisma figura se muestra
el comportamiento de los sistemas sintetizados a 1300°C ¢on¢ variacién La* /Ba?"
y 0?7 en las que se aprecia una disminucién entre z = 2/3 y=x = 1/2 y un leve
incremento entre éste tltimo y © = 1/3 (en comparacién con x =4//2 atin con un alto
contenido de oxigeno). Vale la pena enfatizar que para LaBasFe3Ogl s, un aumento
en la temperatura de sintesis de 1125 a 1300°C reduce el momento efectivo, pero co-
mo se ha visto anteriormente conduce a un aumento del momento sattirado: aunque
parece contradecirse, se puede entender en términos del argumento antes.mencionado
de la mitigacién entre Fe?* y Fett,

Sin embargo, es importante analizar el comportamiento magnético en térrinos
del contenido de Fe. Con ello se logré identificar que el momento efectivo se encuefitra
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relaciofiado con el porcentaje de Fe*t en la estructura. Se observé que bajo las mismas
condicienes de sintesis, que al aumentar el %Fe'* el p1,, incrementa [véase (c) en la
Figura 4.22]. Cabe senalar que cuando se discutié el comportamiento del momento
saturado, Sc.aecurrié a la relajacion entre los momentos de Fe?™ y Fet*. Es posible
que los mismos argumentos sean vélidos para la evolucion del i, ¢ ¢ con el contenido de
oxigeno. Meréce la, pena anadir que en este debate debe tenerse en cuenta la influencia
del campo eléctrico ‘cristalino (véase Apéndice B) en las propiedades magnéticas
generales.

Por otro lado, lastemperatura efectiva 0y (al ser comparada con Ty: Temperatu-
ra de Néel) permite identificar el tipo de acomplamiento magnético entre los vecinos
més cercanos. Esto es quesi 6y es negativa el acoplamiento es antiferromagnético en
caso contrario el acoplamiento*es ferromagnético. Antes de analizar el ajuste Curie-
Weiss, se observa en las curva$ de susceptibilidad (véase las Figuras 4.18 y 4.19) que
las perovskitas bajo estudio ti€nen-un comportamiento antiferromagnético (AFM) a
bajas temperaturas. Se confirmé€on estudios de difraccién de neutrones [16], donde
se determiné la estructura magnética,a 10 K [los signos + y — en el inciso (a) de
la Figura 1.6 indican la orientacién.del, espin del ién de Fe]. También vale la pena
afiadir que, para el caso en que los momentos de Fe3" y Fel™ estan alineados antife-
rromagnéticamente entonces seespera el bien llamado arreglo ferrimagnético con un
momento magnético neto incluse”del orden’ AFM completo. Habiendo mencionado
estas dos observaciones se retoma el'analisi§ de la evolucion de 0y con el contenido
de oxigeno. Después el ajuste Curie=Weiss (verFigura 4.20) muestra que, para todos
los compuestos 6y < 0 por lo que se gonfirma el cardcter AFM para todos los com-
puestos (La;_,Ba,)3Fe3Og. 5. Los valorés Oy, 1., ¥ £f obtenidos del andlisis de las
curvas M(H,T) y x(T) estdn reunidos en la) Tabla 4°4s

En base a lo reportado en la literatura .se puede comparar Ty y 0y para el sis-
tema LaBayFe3Og 75, donde el valor reportado de Ty os€ilasentre 178 y 187.9 K (para
9 = 0.76 y 0.80, respectivamente) que al comparar con el yalor calculado de —0y =
264 K para el sistema antes mencionado resulta ser |0y| &7y, con lo que puede
concluirse que el acoplamiento entre los primeros vecinos es antiferromagnético. Fi-
nalmente, para complementar la caracterizacion fisica de las perovskitas se estudio el
comportamiento del calor especifico de una muestra, como se describe en el siguiente
pérrafo.

4.5. Calor especifico

Debido al breve tiempo de la estancia en la UFRJ, sé6lo fue posible la medicién
de una muestra la cual fue LaBasFe;Og¢s. El principal interés en esta medicion
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Figura 4.18: Curvas de susceptibilidadshagnéti¢a obtenidas con un campo aplicado
H = 10 kOe para las muestras sintetizadas en atmésfera de Oy y Ar a 1125°C, a)
LaBagFegog.(;g y b) LaBaQFegog‘m.

Tabla 4.4: Valores de Oy, ftsat y fless para los compuestos (Lags,Ba,)sFe3Os.s.

Compuesto T, Atmosfera Felt Ko | -0y
(°C) (%) (pp)  (pp)¥  (K)
LaBagFeg,Og_ﬁg 1125 02 44 093(1) 633(5) 108(2)
LaBagFegogjg 1300 Og 52 0.74(1) 3 63(5) 264(3)
L31,5B31,5F6308.86 1300 02 40.66 016(1) 121(2) 640(35)
La;BaFe3Og15 1300 O, 4533 0.009(1) 1.53(3) 543(10)
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Figura 4.19: Curvas de susceptibilidad magnética de las ("perovskitas

(La;_,Ba,)3Fe3Ogys, donde: a) x=2/3 con 6 =0.78; b) z= 1/2 con ‘9/"=0.86 y

¢) para x=1/3 con § =1.18.
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Figura 4.20: Ajuste de Curie-Waiss de la regiéon paramagnética de las curvas=vsT
para las perovskitas (La;_,Ba,)sFe3Ogys: a) £=2/3 con § =0.57, b) =243 «con
0 =0.68, ¢) v=2/3 con 6 =0.78, d) x=1/2 con § =0.86 y e) para x=1/3 con 0 =1.18.
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Figura 4.21: Pardmetros magnéticos en funcién del O, obtenidos del anélisis de las
curvas M(H), M(T) y x(T) de las ferritas (La;_,Ba,)3Fe3sOg,s donde: el ineise, a)
muestra el comportamiento de la constante de Curie-Néel (Ay), b) el momento de

saturacion (fi.,,) y c¢) el momento efectivo (i ;;) a 300K.
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Figura 4.22: Pardmetros magnéticos en funcién del %Fe*", obtenidos del andlisis de
las curvas M (H), M(T) y x(T) de las ferritas (La;_,Ba,)3Fe30g.s donde: elineiso
a) muestra el comportamiento de la constante de Curie-Néel (6y), b) el momento de
saturacion (fi.,,) y c¢) el momento efectivo (i ;;) a 300K.
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es inyestigar la naturaleza de la transicién observada en la Figura 4.8, la region
de la medieién de calor especifico se limité dentro de la regién 77 < T < 190 K.
cabe méngionar que se requiere la medicion de mas muestras y cubrir un rango de
temperattura-mayor,sin embargo la medicién que se presenta en la Figura 4.23 puede
ser considera ‘¢omo representativa para las otras muestras.

Empleando elrequipo PPMS se llevé acabo la medicion del calor especifico molar
de la muestra repreSentativa LaBasFe3Og4s, €l grafico resultante y su andlisis se
presentan a continuacién.

400 L] T J ] L] ] v ] v

l L) l L)
T=146.7(7)K ]
O LaBaFe,O, . (1125°C) l
350 = -
300 = -
~
!I o o
B 250 -
E | .
~—
= 200
@)
150 = -
100 . r . r . r v r v T v r v
60 80 100 120 140 160 180 200

T(K)

Figura 4.23: Curva de C(T') para LaBasFe3Og g5 sintetizado a 1125°C.

La representacién de C' vs T' se encuentra en la Figura 4.23, en la qué se puede
asegurar que la misma anomalfa observada en la curva de resistividad se reproduce
en esta medida de calor especifico. Una revisién de la curva de magnetizacion \de

+ iThenticate Pagina 83 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807



+ iThenticate Pégina 84 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807

CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS 67

LaBagfe;Og 45 en la Figura 4.17 indica que no hay un cambio dréstico en la curva
M (T') esto sugiere que la naturaleza de la transicién puede ser de cardcter electrénico
(sin considerar los momentos magnéticos) o debida a una transformacién estructural
cristalina."En-esta etapa de la investigacion, se asume que, es mas probable que la
transicién sea’debida a una transformacién estructural del cristal.

Lo anterior se«infiere de los factores del calor especifico en este intervalo de tem-
peratura, que se«debén a las contribuciones electrénica, magnética y vibracional. La
contribucién electréniica es del tipo Sommerfeld 47" y se espera que su intensidad sea
débil comparada con las otras contribuciones. Por otro lado, se descarta la posibili-
dad de una transiciéngmagnética puesto que la contribuciéon magnética no muestra
una anomalia dréstica ‘como la que se obseva en el gréfico de calor especifico de
LaBasFe30g 5. Ademds se, asime que no hay contribucién de otra indole (campo
cristalino). Entonces sélo la€ontribucién de gran magnitud que es capaz de obser-
varse de tal manera es de caracter vibracional. Sin embargo es necesario llevar a
cabo dos mediciones: (i) estructura cristalina en funcién de la tamperatura dentro
del rango de medicién y (ii) la déependencia de la temperatura de la espectroscopia
Mbossbauer. Finalmente, vale la pena.agregar la curva de entropia la cual muestra un
comportamiento caracteristico, debide a que la entropia disminuye a la par con la T,
indicando un mayor orden criStalino y una-disminucién en las vibraciones térmicas
de la red (véase Figura 4.24).
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Figura 4.24: Representacion de S(7T) para la perovskita LaBasFes;Og gs.
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Capitulo. 5

Conclusiones

Este proyecto de tesis se desarroll6 en las instalaciones del Instituto de Fisica de
la Universidad Federal de Rio‘de/Janeiro (Brasil) en un periodo de 3.5 meses. Los
resultados obtenidos y sus andlisi§ puieden ser agrupados como sigue:

1. A través del método de reacciéngen‘estado sélido fue posible sintetizar muestras
policristalinas de (La;_Ba,)3Fe30g.5 con diferentes concentraciones de Ba.
La estructura cristalina #ue“determinada mediante DRX y analizada por el
método de Rietveld, de dofde se comCluyé que en la regién de estudio las
muestras presentan un arreglo ciibico con grupo espacial Pm3m. La estabilidad
del arreglo estructural ciibico en lasregion 1/3,< Ba < 2/3 esta relacionada con
la distribucién aleatoria pero uniférme de Ba_y La en su posicién de Wyckoff.

2. Las curvas de resistividad eléctricandépendientéS\de la temperatura para los
sistemas (La;_,Ba,)3Fe3O0sg.5, en todos los casos] presentan una anomalia: la
temperatura del evento resistivo varia para cada mestra en funcién del con-
tenido de oxigeno y concentracién de Ba. En el caso de LaBayFe3Oggs esta
anomalfa (~ 120 — 150 K) puede asociarse a una trahsiciéon estructural de
acuerdo con los resultados obtenidos en calor especifico#¥ 'se cree que puede
generalizarse para el resto de las ferritas estudiadas.

3. Se encontraron asimetrias estructurales originadas por las vacancias,de oxigeno
y que estas favorecen el movimiento electrénico en los compuestosT.aBasFe3Og g5
y La; 5Bay 5Fe3Og g6, los datos experimentales muestran que el mecanismo VRH
de Mott describe el comportamiento resistivo en estos dos sistemas, tenien-
do como mecanismo de transferencia de carga Fe?* e Fe**. En eSte senti-
do, se identific6 que al incrementar el contenido de oxigeno en los sistemas
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liaBayFe;Og, s aumenta la conductividad, pasando de un semiconductor tipo
Arrhenius a una conduccién del tipo VRH de Mott, por lo que se espera que
el‘compuesto LaBasFe;Og 73 sea descrito por el modelo VRH de Mott.

4. Algunas/muestras tales como LaBasFe3Og 57 v LagBaFe3Oyq 15, es posible de-
scribirlas’en una primera aproximacién, en términos de la resistividad mediante
el modelo de'un semiconductor tipo Arrhenius: en este caso el posible mecanis-
mo es un préceso activado térmicamente (TAC) a través del gap semiconductor.
Se cree que sise efectia suficiente dopaje, entonces el nivel de impureza puede
ser creado o el ivel de Fermi puede ser deslocalizado convenientemente hacia
una posicién en déndeseste presente una densidad de estados suficiente al nivel
de Fermi. Como una consecuencia de esta presencia favorable de portadores de
carga y debido a la presencia de desorden en estas perovskitas, la manifestacion
del mecanismo VRH de.Mott esta bien justificada.

5. La extrapolacion lineal de /#H, — 0 de las curvas M (1/H) a 2 K y las curvas
de susceptibilidad x(7") con campo magnético aplicado H = 10 kOe dan cuenta
de que todos los sistemas (Laj~,Ba,)3Fe3Og,s poseen un caracter AFM y que
tanto al aumentar la températura de sintesis asf como la concentracién de Fe**
este cardcter disminuye considerablémente, como se observé para la perovskita
LayBaFe30q 15 donde el p1g,==-0.009(1)s 5.

6. El us; del Fe, obtenido de laseurvas M () de los sistemas (La, . Ba,)sFe3Osg 5,
disminuye al aumentar la temperatura de sintgsis. El valor mds bajo del j1,, se
observo en Lay 5Ba; 5Fe3Og 56 sintétizado a 1300¢C, el cual es j1, ¢ = 1.21(2) pp
que es mucho menor comparado cotn el momentoe~efectivo de los iones aislados
Fe3t (5.7-6 up) y Fe*t (4.5 pug).

7. El comportamiento del calor especifico de LaBasFe5Ogs muestra que, la parte
dominante en el rango de 77 < T" < 190 K es la vibracional, por lo que se cree la
transicion se debe a la transformacién del arreglo cristalino. Para confirmar esta
aseveracion es necesario realizar DRX préximos a la temperattira de transicién
que se observa tanto en la curva de resistividad como en calor Jespecifico.

En resumen, (La;_,Ba,)3Fe3Og.s es una perovskita ciibica en la_r€gién 1/3 <
Ba < 2/3 donde La/Ba puede estar mezclado libremente. Su contenide.de oxigeno
y como tal el contenido adicional de Fe*", pueden ser variados por alta_t€mpera-
tura y flujo de gasen durante la sintesis. Las propiedades resistivas, magnéticas y
térmicas se encuentran gobernada fuertemente por la relacién de Fe3t y Fe*¥. En
las propiedades resistivas,se encontré que el proceso VRH describe razonableiente
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la evolticion térmica de la resistividad. Es notable que la anomalfa observada en
las curvas,de resistividad asi como en el calor especifico no es evidente en las cur-
vas de magnetizacion. Por otro lado, el magnetismo medido en términos de gy,
Lsars ¥ 0N es=influenciado considerablemente con la variacién de La/Ba, contenido
de oxigeno yw.temperatura de sintesis. El principal objetivo es reducir el magnetismo
y aumentar la cenductividad en esta familia de perovskitas base Fe. En este sen-
tido los resultades.ebtenidos en esta tesis son bastante alentadores: el magnetismo
se redujo por alta ge€mperatura, intermezclado de La/Ba y sintesis en atmésfera de
oxigeno (en comparacién con el magnetismo esperado de los iones libre de Fe o con
YBayFe;Og [20, 21]).*Sin.embargo, atin mds trabajo debe hacerse como se muestra
en el parrafo siguiente.
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Capitulo. 6

Perspectivas

Como trabajo futuro se prepone realizar DRX dentro del rango de temperatura
de transicién y difracciéon de neusrones para determinar por completo la estructura
cristalina y magnética. Por otrodado, el andlisis elemental permitird determinar el
contenido de O con precisién, para ello se emplearian metédos quimicos, EDAX o
alguna otra técnica disponible. Las téenicas de magnetoresistividad (2 < 7" < 300
K, H < 90 kOe, presiéon< 307kbar), magnetizacion (2 < T < 1000 K, H < 90
kOe, presién< 10 kbar), calor=especifico (2 < T < 300 K, H < 90 kOe) serian
extensamente empleadas para la Catacterizacién termodindmica. La espectroscopia
Mbossbauer (2 < T' < 1000 K) también seria aplicada para evaluar las propiedades de
la interaccién magnética hiperfina defestos compuestos. Posteriormente se extenderia
el estudio a los sistemas Ry, 75 ,Fe;08:3 (0 <1, —03< 2z <1, R=Y oibn
de tierra rara, 7' = Ca, Sr, Ba). Cabe résaltar que; al terminar este proyecto de
tesis el préoximo objetivo es investigar: ;potr qué los diagramas de fase magnéticos y
resistivos de los sistemas base Fe RBayFe;Og 5 son diféréntes de los diagramas de
fase correspondientes a los isomorfos base Cu RBayCuzO7_g7
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Apéndice A
FullProf Suite

A.1l. WinPLOTR

WinPLOTR es un sofware disenado para visualizar y analizar patrones de difrac-
cién. Puede ser usado para visualizary normalizar archivos *.raw o *.dat provenientes
de difractometros de rayos X o neutrones. Asi como también para crear y visualizar
archivos del software para el fefinamientopor Rietveld.

En este trabajo de tesis se empleé. WinPLOTR para visualizar los archivos *.dat
de los difractogramas obtenidos en‘el equipé D2 PHASER para las diferentes mues-
tras base La.

También se utilizé para determinarflas prindipales reflexiones de Bragg, calcular
el background y para visualizar los resultados al ejécutar el software FullProf.

A.2. TREOR

TREOR es un programa de indexacién para patrones de difraccién de rayos X
Para ejecutarlo sélo se necesita el archivo de entrada (*.inp), por ejemplo, como el
que se muestra a continucién:

! DATA FILE: x0920a.dat

'INSTRM: 10

M343a

12.78990 13154.09180 12027.36720

22.15644 5026.79736 3612.48389
28.15335 3748.65137 3438.41772
31.61570 14325.04390 3388.20410
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39.03766 4715.92627 2782.89526
45.40649 5502.27051 2695.08691
51.19872 2988.75073 2301.96069
56.54556 5180.65039 2335.69751
57.20099 3825.80542 2317.85229
66.40883 3368.43848 2173.39795
74.99589 2326.81567 2174.44995
75.55755 2957449512 2204.67822
76.39438 2674.05396 2220.34253
CHOICE=3,

WAVE= 1.54056,
VOL= 1000.,
CEM= 10.,
MERIT= 10.,
END*

El archivo esta comprendido poreel titulo, tres columnas que corresponden a 26,
intensidad y background (linea base)! Ademds de una serie de comandos, estos se

definen como:

CHOICE: indica en que férmato se estagingresando la informacién de las refle-
xiones de Bragg, en este caso 3 mdica 26.
WAVE: es el valor de la longitud de onda empleada en la radiacién de rayos X,
en el ejemplo corresponde a Ao, =154056A.

VOL: el volumen méaximo de la celda en A3,
CEM: bordes o aristas maximas dd la'celda en A

MERIT: figura de mérito como limite para deterner, el programa, 10 indica una
figura ortorrémbica.
END: indica el final de las instrucciones.
Al terminar de ejecutar TREOR proporciona la informéacién en un archivo con
extensién *.out y *.con. Sin embargo, TREOR puede crearyél archivo de entrada
para FullProf (*.pcr).

A.3. FullProf

FullProf es un software disenado para el andlisis de difractogramas obtenidos por
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rayos X o neutrones El programa también puede ser usado como una herramienta de
asociaciéon de contornos. Refinamientos de estructuras cristalinas pueden‘tealizarse
en conjunto con los datos experimentales. Un ejemplo de archivo *.pcr para‘realizar
el ajuste por Rietveld se presenta enseguida.
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LamBa2 Fe3 O8

! Cufrent global Chi2 (Bragg contrib.) = 29.19
NPATT'1 1 <- Flags for patterns (1:refined, 0: excluded)
W PAT 1,000

INph Dum'as Nre Cry Opt Aut

1004000

!Job Npr Nba<Nex"Nsc Nor Iwg Ilo Res Ste Uni Cor Anm Int
05552000007000,000 !-> Patt#: 1

|

IFile names of data(patterns) files
C:\Brazilproyecto\x0920i\x0920i.dat

|

'Mat Pcr NLI Rpa Sym She

020000

Tpr Ppl Toc Lsl Ls2 Ls3 Prf Ins"Hkl Fou Ana
001040310000 !I-> Patt#: 1

|

! Lambdal Lambda2 Ratio Bkpes Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt#

1.540560 1.544390 0.50000 55.000 15.0000 ©.0000 0.0000 50.00 0.0000 0.0000
!

INCY EpsR_at R_anR_pr R gl

30 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00

! Thmin Step Thmax PSD Sent0 -> Patt#: 1

5.2530 0.050440 89.9930 0.000 0.000

|

I2Theta/TOF /E(Kev) Background for Pattern# 1

5.3859 2800.5430 0.00
6.7036 3770.8926 0.00
8.1155 5347.7095 0.00
9.4332 8258.7637 0.00
10.0920 10442.0527 0.00
10.7509 12746.6338 0.00
11.4097 16021.5654 0.00
12.3510 18568.7363 0.00

13.4804 19053.9121 0.00
14.4217 16870.6230 0.00
15.9276 14444.7480 0.00
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172453
18.4689
19.6925
20.7279
21.7632
23.2692
24.3045
25.9988
27.4106
29.1048
30.7049
33.4344
34.9404
36.4464
37.7641
38.7053
40.3054
41.6231
42.9408
44.2585
47.0822
48.4940
49.8118
51.0354
52.3531
53.8590
95.1767
56.4003
58.0004
59.8829
61.4829
63.8360
65.6243
68.7304
70.3305
72.8718
74.5660
77.8603
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12018.8691
9835.5801
8258.7637
7045.8237
6075.4741
9711.5918
5711.5918
AT HI18
5954.1816
6196.7666
6318.0591
5832.8843
5226.4170
4741.2422
4498.6523
4862.5347
4619.9497
4619.9497
4619.9497
4498.6523
3892.1851
3770.8926
3649.5955
3649.5955
3528.3027
3407.0103
3407.0103
3649.5955
3407.0103
3164.4207
3164.4207
3043.1279
3043.1279
3043.1279
3164.4207
3164.4207
2921.8354
3043.1279

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0:00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
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797427 3043.1279 0.00
82.2840 3043.1279 0.00
83.7900 2921.8354 0.00
86.6137 3043.1279 0.00
87.9314 3043.1279 0.00
89.0609 3043.1279 0.00

! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1

0.00 20.00

90.00 180.00

!

!

13 Number of refined parameters

!

! Zero Code SyCos Code” SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.01803 11.0  0.00000 0.0 “0.06000 0.0  0.000000 0.00 0

|

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_ Bragg for Pattern# 1: 6.87
!

LaBa2Fe308
!
Nat Dis Ang Jbt Isy Str Furth =ATZ Nvk More
4 0O 0 0 O 0 0 7094262 0 0
IContributions (0/1) of this phase to the 1 patterns
1
Irf Npr Jtyp Nsp_Ref Ph_ Shift for Pattern# 1
0 5 0 0 0
! Prl Pr2 Pr3 Brind. Rmua Rmub Rmuc for Pattern# 1

0.000  0.000 1.000 1.000 0.000 0.000 0.000
|

P m -3 m <-Space group symbol
'Atom Typ X Y Z Biso Occ In \VFin N t Spc
/Codes
Fe FE 0.00000 0.00000 0.00000 0.50000 0.02083 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ba BA 0.50000 0.50000 0.50000 0.50000 0.01388 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
La LA 0.50000 0.50000 0.50000 0.50000 0.00694 0 0 0 0
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0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
01 O 0.00000 0.00000 0.50000 1.00000 0.062500 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 120.10
-> Profile Parameters for Pattern # 1

!

! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model

0.29198E-01 182642  2.11558 0.00000 0.00000 0.00000 0

21.00000 30.000 70.200  0.000  0.000 0.000

'U v W X Y GauSiz LorSiz Size-
Model

0.005000 -0.005000"9<005000 0.004827 0.000000 0.000000 0.000000 0

60.200 50.200 407400  130.100  0.000 0.000 0.000
l'a b ¢ alpha beta gamma #Cell Info

3.950940 3.950940 3.950940790.000000 90.000000 90.000000

31.00000 31.00000 31.00000+ _0=06000 0.00000  0.00000

! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4

0.01945 0.00000 0.01834 0.03303.+0.00000 0.00000

90.10 0.00 100.10 110:10 0.00 0.00

! Limits for selected parameters, :

4 0.0050 0.5000 0.0000 0 W<Cagl phl _patd

5 -0.8000 -0.0050 0.0000 0 V-Cagl_phl patl

6 0.0050 2.0000 0.0000 0 U-Cagl_‘phl patl

12 0.0500 0.0625 0.0000 0 Occ_ Ot=phl

! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern # 1

20.000 89.993 1

Por otro lado, en este trabajo de investigaciénelos.parametros que se variarén
fueron Zero point (punto cero), escala, Bov J(factor térmico), Occup (Ocupacién), U,
V, W, a, b, ¢, Prefl, Asyl y Asy2. Donde U, V y W cérrresponden a los valores de
la funcién instrumental; a, b, y ¢ que son los pardmetros de‘la red; Prefl que indica
la presencia de direccién (orientacién) preferencial de la célda'y por ultimo Asyl y
Asy2 que indican asimetrias del sélido.

Terminado el proceso de refinamiento de Rietveld, los principales factores que se
consideran para determinar la calidad del ajuste se muestran en la\Tabla A.1.
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Tabla A.1: Factores prin€ipales para determinar la calidad del refinamiento de Riet-
veld. Donde y; v yei SON Yops¥ Fcale, TESPECtivamente, n — p son los grados de libertad,
I la intensidad y F' el factor'desestructura.

Factor Simbolo Férmula
:21: ‘yifyc,j‘
Contorno R, R, = 100?
:Zl Wilyi—Ye,j1? 1/2
Ancho de contorno Ry, R, =100 s e > o
’ 1/2
Ancho de contorno esperade Resp R, =100 {Z”;f; 1_2]
Y2
Chi cuadrada reducida X2 2= [;Z—ii]
Xh:|llobs,h’_lcal,h|
Bragg Rig Rp= 100W
. Xh:|/Fobs,k,7Fcal,h|
Cristalogréfico Rp Rp = IOOW
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Apéndice B
Efecto de:campo cristalino

El campo cristalino es un~eampo eléctrico local intenso, no homogéneo generado
por la interaccién coulombiana_éntre los iones vecinos. La interaccién de los iones
paramagnéticos con el campo cristalino, como es el caso del Fe, motiva dos efectos
principales: el primero, es el rompimiento en gran medida del acoplamiento de los
vectores L y S por lo que éstos dejanyde’quedar caracterizados por los valores de J.
El segundo efecto consiste ensque los subniyeles 2L + 1 para un L dado, que estédn
degenerados en el i6n libre, peden ahoraSepararse por la influencia eléctrica del
campo cristalino. Esta descompogicion hace/disminuir la contribucién del momento
orbital al momento magnético neto.[33].

83
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