Universidad Juarez Autonoma de Tabasco

Division academica de ciencias basicas

magneticas yelectronicas de las perovskitas
La, T, Fe,Oq s (T'-Ba, Ca, Sr)

Que para obtener el grado de:

Doctor en Ciencias'con Orientacion en Materiales

Presenta:

Carlos Omar Camacho Pérez

Director (es):

Dr. Richart Falconi Calderon
(DACB-UJAT)

Dr. Mohammed El Massalami
(1F-UFRJ)

“SASICRa: Cunduacan, Tab., Noviembre de 2021




Ti| UNIVERSIDAD JUAREZ o
@l AuTéNOMA DE TABASCO ¥
< \‘

“ESTUDIO EN LA DUDA, ACCION EN LA FE” ‘l}',"

11 de noviembre.de 2021

DR’'GDP/M'NLBA/cs;j
C.c.p.- Archivo.

Miembro CUMEX desde 2008

niversidades

DIRECCION

MTRO. CARLOS OMAR CAMACHO PEREZ
DOCTORADO EN CIENCIAS CON ORIENTACION
EN MATERIALES
PRESENTE.

Sin otro particular, reciba un cordial saludo.

ATENTAMENTE

DR. GERARDO DELGADILLO PINON

DIRECTOR

“yhsichg: o
). Division

Por medio de la presente y de la'manera mas atenta, me dirijo a Usted para hacer
de su conocimiento que proceda d\la impresion del trabajo titulado "ESTUDIO
DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTRALES, MAGNETICAS Y ELECTRONICAS DE
LAS PEROSVSKITAS Lai+xT245Fe30s+5 (T=Ba, Ca, Sr)" en virtud de que reune los
requisitos para presentar el EXAMEN PROFESIONAL para obtener el grado de
Doctor en Ciencias con Orientacion en Materiales.

Tel/Fax: (993) 3581500 Ext. 6702,6701 E-Mail: direccion.dacb@ujat.mx

Wrcio de Km.l Carretera Cunduacéan-Jalpa de Méndez, A.P. 24, C.P. 86690, Cunduacan, Tab., México.
U

Mexicanas

UNA ALIANZA DE CALIDAD POR LA EDUCACION SUPERIOR

WwWw.ujat.mx



O CARTA DE AUTORIZACION

A 3
El que ;WE'be, autoriza por medio del presente escrito a la Universidad Juarez

Auténoma d@basco para que utilice fisica como digitalmente la tesis de grado

o

denominada ‘Eﬁqdi? de las propiedades estructurales, magnéticas y

electronicas de Ias@pvskitas La1+xT2xFe30s+5 (T=Ba, Ca, Sr)”, de la cual soy

autor y titular de los d%de autor.

La finalidad del uso por part la Universidad Juarez Auténoma de Tabasco de la
tesis antes mencionada, sera exclusivamente para difusion, educacion y sin
fines de lucro, autorizacion que sé @e de manera enunciativa mas no limitativa
para subirla a la Red Abierta de Bi Iioﬁf‘és Digitales (RABID) y a cualquier otra red
académica con las que la Univ d teng?elacic’)n institucional.

Por lo antes manifestado, libero a la‘+ivwsi %@ez Auténoma de Tabasco de

7z

cualquier reclamacion legal que pudieralgjercer re;ﬁto al uso y manipulacion de

la tesis mencionada y para los fines estipulagos en e cumento.
Se firma la presente autorizacion en el municipio de Cund an, Tabasco a los 21
dias del mes de noviembre del afio 2021. o,

AUTORIZO )\
e
D
%7 moo

M.C. Carlos Omar Camacho Pérez

.



Agradecimientos

Agradezeo a mis padres y hermanos por su apoyo, comprension y esfuerzo
durante este periodo de mi vida.

Agradezco a misdirectores de tesis el Dr. Richart Falconi Calderédn y el Dr.
Mohammed EIMassalamispor proporcionarme los medios para aprender, por
compartir sus conocimientos y experiencias.

Agradezco a todos mis comparieros.

Agradezco a todos los técnicos-que me\apoyaron para llevar a cabo todas las
caracterizaciones en las diferentesdnstituciones de investigacion (UFRJ,
CBPF, LNLS, etc.)

Agradezco al CONACYyT, por la beca No. 421524-que me permitio realizar
una estancia internacional en la Universidad Federal de Rio de Janeiro
(Brasil).

Agradezco al CONACYyT, por la beca de proyecto (project0 CB-20150
No. 253888) que me permitié concluir mis estudios doctorales.



que no sabemos es un océano”

Isaac Newton.



Contenido

R = o LT T Y-SR 3
LISta A TADI@S ....coruiiiieiie ettt ettt ettt et e s bt e s bt e sa e st e s be et e e b e e bt e bt e sae e et e eateebeen 7
1. Estudios gengrales sobre 10s ceramicos LartxT2xFe308+5....covuriiriiiiiiiiiiiiiiiiicccccccccee 8
1.1. Descripeion de 1as perovskitas Lassx To-xFE308:5 «.vererrerererierierieiresesesiesiesiesee e 8
111, LarsBazxFe30815. oo 8
112, LarsxCazgF30815. cceririniiiiiiieiisitriestestete e 9
1.1.3. L a14xST2XFEBOETR - ettt 10

1.2. Efectos de aplicar alta presion en LaixT2xFe308+s .o, 11
1.3. ODJELIVOS ..ttt sttt st b ettt eae e 13
1.3 10 GENEIAL . el 13
1.3.2. SECUNUAIIOS ...t et it ettt 13

1.4. JUSTIFICACTON.......eeeiieciec s bbbt 13

2. MAICO tBOMICO vt gttt amme ettt bbbttt b et ne s 17
2.1. Descripcion de las estructuras.tipo perovskitas.......cccccveeeeiiveeiiiiiieeeeiiiee e 17
2.1.1. Efecto de la presion externa sobre la red cristalina........ccoecveeiiecieiiccciee e, 18

2.2 Comportamiento resistivo ... e e 19
2.2.1. Modelo de un semiconductor cldsieon.......... o oo.dliiiiiiiii e 20
2.2.2. Modelo VRH (Variable Range HOPPINg) .....cccoee ettt 21
2.2.3.  Transicidn aislante-metal ........cccooeerieiieniinii e 21
2.2.4. Efecto de la presion en la conductividad eléctrica de semiconductores.................. 22

2.3. Magnetismo Local 0 EXteNdidO .......eevieviiiiiiiiiieecieeecee s 24
2.3.1. Reglas de HUNd.........oooiiiiiiiee e o e e 26
2.3.2. Criterio d@ STONEI .....eiiiiieeee e sree e B e e 28
2.3.3. Ley de Curie-Weiss: paramagnetiSmO.......cccoucecuiiiieeeeeiccciieree e e eveeeeeas 28
2.3.4. Efectos de alta presion en la susceptibilidad magnética ... b, 30

2.4, Efecto MOSSDAUET .....cceieieeieeieeieeeeeeeeeeeee e e N b 31
2.5. Calor especifico de un sélido cristalino..........cccueeieeiiiieeiiiiie e 33
2.5.1. Ecuacion de Clausius-ClapeyroN.......c.ceecueeeiereiieeeceeesieesieesseeeseesseee e e sneeeeee B 34
2.5.2. Calentamiento de una SUStANCIa PUIA.......eeeeieeiieciiiiiieeee et e e e e e e 34

3. Técnicas y detalles eXperimentales........cccocciiiiiiiiiee i et 35



3.1, Sintesis de las perovskitas LaiwT2xF€308+5 (X=0, ¥4, 1)eeiiiiiiieiiiieeecciee e 35
3.1, Reaccidon y calculo esteqUIOMEBLIiCO.....uuii i 35
3.1.2¢ Proceso de sintesis de las ferritas LaimT2xFe30845. woovviviiiiiiiiniiiiiniiiiniiicc 36

3.2. B e [olol o] g e [l - 1Yo 130 PP 39
3.2.1. Indexacién y Refinamiento por Rietveld ..........coocieiiiciiiiicee e 39

3.3. Técnica de 4 puntas: resistividad €lECtriCa......ccccuiiiieiiiiie e 40

3.4. Magnetometkia DC: M (T, H) c.uoeeeiieceeece ettt ettt e st n 42

3.5. Espectroscopia ™/ F& MOSSDAUET .........c.cceiiieiieeieeeeeiees ettt s s s s s 43
3.5.1. Factores detefminados por la espectroscopia Méssbauer.........ccocccvvvveeeeeeecccvnneenn. 44
3.5.2. Detalles experimentales de la espectroscopia °’Fe MOssbauer.........ccccvovveveveennee.. 49

3.6. Modelo two-tau: calol @SPECITICO ....eiieciiiieciiee e e 50

3.7. Aplicacion de alta presion eXIeINa........cceecciiiee et erre e e e ee e 51
3.7.1. (D] e [olel o] a e [ol = 1Yo L T PP TR 51
3.7.2. RESISTIVIAAU. ..ceeeeeeiiie et SRR ettt ettt ettt saee e sbe e e sareenas 53
3.7.3. Y Yo a1y A4 Toi Lo o I PSP 54

4. Resultados Y ANALISIS ...cocveeeeeee N T et 55

4.1. Sintesis de las perovskitas LammdaxFe30865 vttt rieririeriieeiiieerieeesieeeseeeseeeesaeeesveeeens 55

4.2. Estructura Cristaling .........eeeeeee e € i ceeeie s et ettt s s 56
4.2.1. Determinacion de la concentracion d@ OXiEeNOf.......cccveevveeeeieeccieeeiieeciee e e 67
4.2.2. Determinacion de la concentracion de Fe* ...l b viiineceiceeee e, 70

4.3. Comportamiento ReSISTIVO........ueeeeiiriirciiiieeeeeeiiree @ B 71

4.4, Comportamiento magnético M (T, H) Y X (T) ceevvereeeiieeeee e i, 84

4.5, (071 [ g1 o =Yl { o TSR s NP USRS 91

4.6. Estudios de presion externa aplicada ........cccoveeeecieeeeecieeeeecc e e, 92
4.6.1. (D] e [olel o] We [ol = 1Yo 13 PP SRS 92
4.6.2. Curvas de Resistividad........coueriirriiriieeeeeree e P e 94
4.6.3. Mediciones de MagnetizaCion ........cccecuveeeiiciieeecciiee e eeeee e e B 95

LT Oo ] o [ol [§ T T o 1= F PO TP PRTUPRTOPRRS. G ¥ S 97
231 o] Lo == - RS s 99
Apéndice 1 DifracCion de ray0S X....ocuuiieiciieeeeiiiie et e e erte e e esree e e s e e s e sarae e e s abaeeessbaeeeennsaeesennsens 107
Apéndice 2 Articulo PUBICATO .....ccoiuiiieeceee e e e e e e e e e e 108



Lista.de Figuras

Figura 1-1 Comportamiento estructural de los sistemas YBaT3O, como funcion del

contenido de oxigeno.y*del metal de transicion T=Cuy Fe [52]. ...ccccccvvvviiieiiiieiieciec, 14
Figura 1-2 Evoluciondel.contenido de Fe** como funcion del Oxigeno en LaBazFes3Oss
(Adaptacion de datos [LuB8]). ...veeeererieirerieieie e e 15

Figura 1-3 Candidato a diagrama de fase para los HTc cupratos superconductores: notese
que al incrementar el dopaje el estado antiferromagnético disminuye hasta ser suprimido
[54]. Nota: QSCL.: Liquido Cuantico de Espin Critico, SL: Liquido de Espines, FL: Liquido
de Fermi, AFL: Liquido de Fermi.Andmalo. LFL: Liquido de Fermi-Landau.................... 16
Figura 2-1 Un candidato de clasificacion general de las perovskitas AX"BV'X3 de acuerdo a
SUS Propiedades [B5]. ..cveiveeiiereee e e 17
Figura 2-2 Esquema de una estructura’ABX; tipo perovskita del compuesto LaBazFe3Os-s
(Adaptacion de datos de la referencia [S] - . o voereirereeere e 17
Figura 2-3 Representacion logaritmica base-e) de la resistividad versus 1000/T para
LaBaxFe30g 3. Los puntos corresponden a los datos experimentales y la linea sélida al ajuste

con el modelo clasico de un semicoNAUELON [4]. et eiiiieiieie e 20
Figura 2-4 Representacion logaritmica dela resistividad.versus T4 para R= La 'y Sm. Las
lineas solidas corresponden al ajuste tedricovia VRH.de Mott [60]. .......cocevvvveriiiniiinnnns 22
Figura 2-5 Esquema de la orientacion de los espines en des dimensiones (2D) para algunos
tipos de comportamientos MagnétiCos. ........... e oo 26

Figura 2-6 (a) Diagrama Arrott para la presion externa «orho parametro (6: momento
magnético), (b) dependencia de la presion de la temperatura‘de.Curie T de acuerdo con la
ECUACION 28. ...ttt s bt e et neens 31
Figura 2-7 Esquema del decaimiento nuclear de >’Co mostrando la transicion dando lugar a
los rayos gamma Massbauer 14.4 KEV [67]. ...ccoveiveeiieieeiecie e 5o sima e 32
Figura 3-1 Esquema del proceso de sintesis y tratamientos térmicos para‘los dos conjuntos
de muestras de La1+xT2xFesOs+s: (a) primer conjunto y (b) segundosconjunto. (Ti:
Temperatura inicial, Tca: Temperatura de Calcinado, Tere-reac: TemMperatura de.pre-reaccion,
Tsin: Temperatura de sintesis, Tt Temperatura de tratamiento térmiceZ y Tenf:
Temperatura a la que inicia el enfriamiento Sin rampa). .........ccoceveverinieererene e e 37
Figura 3-2 Esquema de la Ley de Bragg, donde A es la longitud de onda del haz incidente, d
es la distancia entre los planos atomicos. Se presenta en el inciso a) la interferencia
constructiva y b) la interferencia destruCtiVa...........ccooeeiveiiieiience e 107
Figura 3-3 a) Diagrama del arreglo espacial de los 4 alambres sobre la superficie de\la
muestra donde d=L la separacién entre los alambres de voltaje y a el ancho de la pieza



(vistasSuperior), en b) se muestra que h corresponde a la altura o espesura de la muestra

(VLS L] = 1) TSRS 40
Figura“3-4 Un diagrama de bloques de un tipico espectrémetro Mdssbauer (adaptacion de
X USSR 44

Figura 3-5¢Diagrama de los efectos en los niveles nucleares del 57Fe: (a) cambio de
isdmero y (h)\division cuadrupolar. De igual manera se muestran las transiciones de
absorcion y 10S€Spectros resultantes [67]. ...ccovveviieiieiiiiese e 45
Figura 3-6 El efecto de'la division magnética en los niveles nucleares del *”Fe, mostrando
las transiciones de absorcion Mdassbauer y el espectro resultante en ausencia de la division
cuadrupolar. La division"general de las lineas en el espectro es proporcional al campo
magnético total en el naclea (Adaptacion de [67]).....cccccevvereiieiiieii e 47
Figura 3-7 Conexiones térmicas en el PPMS para medir calor especifico.........c.c.ccccvevueenee. 51
Figura 3-8 Diagrama de una c¢elda de yunque de diamantes (DAC: Diamond Anvil Cell). 52
Figura 3-9 Diagrama de las partes que conforman la celda de presiéon de tipo cilindro-
0510 TR G0 TSSOSO 53
Figura 3-10 de una microcelda de presion hidrostéatica (Adaptacion de [74]). .....cccovevennne. 54
Figura 4-1 Difractogramas para los. sistemas LaBaxFesOs+s a temperatura ambiente.
Observandose la influencia del tratamiento térmico y se identifica la fase secundaria
BaF@204. woeiiiiiii e e TR et n 56
Figura 4-2 Difractogramas para el primer conjunto de los sistemas Lai+xT2xFesOs+s a
temperatura ambiente. Observandose. 1a influencia de la relacién La/Ba y el tratamiento
térmico. Se identifica la fase secundaria BaF@204. €. omruerervererenrerinieiiiciisiciseesce e 57
Figura 4-3 Difractogramas para el segunde~conjunto’de los sistemas Lai+xT2xFe30s+5 a
temperatura ambiente. Se observa la influencia de larelacion La/Ba y el tratamiento
térmico. Se identifica la fase secundaria BaFez04. ...l 58
Figura 4-4 Difractogramas para los sistemas Lai+xCazxFes@g:3)a temperatura ambiente. Se
observa la influencia de la relacion La/Cay se i identifica la fasessecundaria CaFes0Os...... 60
Figura 4-5 Difractogramas para los sistemas Lai+xSr2xFesOsg+s @ temperatura ambiente. Se
advierte una influencia de la relacion La/Ba y el tratamiento termico.sm....ccooevvevvernrnen. 61
Figura 4-6 Difractogramas para el segundo conjunto de los sistemas’ Lai+xBa>xFe3Os+5 a
temperatura ambiente. Se nota la influencia de la relacion La/Ba, el tratamiento térmico y
el efecto del enfriamiento en el parametro de red. Se identifica la fase secundaria BaFe2Oa.

Figura 4-7 Difractogramas para los sistemas Lai+Caz-xFesOsg+s a 15 K. Dondése.abserva la
influencia de la relacion La/Ca vy el efecto del enfriamiento en los pardmetros-de.red. Se

identifica también la fase secundaria CaFesO7. .......ccoiiiiiiiiiie e S e 63
Figura 4-8 Difractogramas para los sistemas Lai+xSr2.xFesOs+s a 15 K. Observandose-la
influencia de la relacion La/Sr, el tratamiento térmico y el efecto del enfriamiento. .......% 63
Figura 4-9 Comportamiento de los parametros de red normalizados............cccoeevervrininnne 64
Figura 4-10 Evolucion del pardmetro de red a como funcion del contenido de oxigeno a
temperatura ambiente y a 10 K para LaBaxFe3Os+s (Datos obtenidos de [5]).......ccccovvvnenns 67

4



Figura®4-11 Evolucion del parametro de red a de Lai+xBa>xFesOs+s (Adaptacion de datos

[2, 1]).-Za diferencia entre estos datos se debe al proceso de enfriamiento. ...........cc.ccceeee 68
Figura”4-12 Evolucion del pardmetro de red a como funcion del contenido de Oxigeno de
las perovskitas La1+xB82XFE308+5 .vevververeriiitisiisieieie e 69
Figura 4-13'Porcentaje de Fe** en las ferritas Lai+xBazxFe308:5..c.urrrerirrrrenireirinieernenne, 71

Figura 4-14 Curva de resistividad como funcion de la temperatura para LaBazFe3Os sz
(Tratamiento en Ar-1125 °C) mostrando los dos modelos: la linea roja corresponde al
Modelo de Arrhenius,y la azul al modelo Salto de Rango Variable de Mott . Esta curva
exhibe una anomalia @lrededor de 180 K. .......cccoviiiiiiiiiiieice e 72
Figura 4-15 Evolucién'térmica de la resistividad de LaBa>Fe3Og6s indicando el ajuste por el
modelo de Arrhenius (linea=roja) y por Salto de Rango Variable de Mott (linea azul). Un
evento anomalo fue observado alrededor de 120 K (muestra tratada en flujo de O, a 1125

Figura 4-16 p (7) en representacion logaritmica y reciproca de LajsBaisFes3Osgs donde las
lineas roja y azul son simulacion de los modelos de Arrhenius y VRH-Mott,
respectivamente. Cabe mencionar qué una anomalia en la curva fue observada cerca de 140
O PRSPPI 73
Figura 4-17 Ajuste por los modelos,de Arrhenius y Salto de Rango Variable de Mott de la
curva resistiva p (T) de La.BaFe3Qo9.1s. Es notable, un evento anomalo térmico alrededor de
190 K oot e smmns et s et bbb bRt r ettt bbb reenes 73
Figura 4-18 p (T) de LaBaxFe3Oses donde las lingas.roja y azul corresponden al modelo de
Arrhenius y al modelo de Salto de Rango Variable. de Mott, respectivamente. Cabe
mencionar que una anomalia fue observada-en la curva proxima al40 K. En el recuadro p
(T) no sigue el comportamiento de Arrhenius:\Una posible causa de esta conducta es la
Pérdida de OXIgENO......ceieeeieereeeereees e e e 74
Figura 4-19 Representacion logaritmica vs reciproco de p 7))para LaisBaisFe3Ogazs: las
lineas roja y azul son la simulacion por los modelos “des Arrhenius y de Mott ,
respectivamente. En el recuadro se puede observar que p (7)_a‘altas temperaturas esta
fuertemente influenciada por el intercambio de oxigeno con el-ambiente y a bajas
temperaturas un evento andmalo fue observado cerca de 140 K. ..o eeceeveevciiccieennne 74
Figura 4-20 Curva de resistividad eléctrica como funcion de la vtemperatura para
La-BaFe30g.13 mostrando los dos modelos teoricos de ajuste: las lineas rojasy, azul son la
simulacion por los modelos de Arrhenius y de Mott , respectivamente............. ™ cvereeeene. 75
Figura 4-21 Evolucion térmica de LaSroFesOs+s mostrando los dos modelosrde<gjuste: la
linea roja corresponde al modelo de Arrhenius y la azul al VRH-Mott. Notar la“anomalia
térmica presente en la curva cerca de 160 K. ......ccoooviveieiieiieiiee e 50 e e 77
Figura 4-22 Representacion logaritmica vs reciproco de p (7T) para LaisSrisFesOsgss.las
lineas roja y azul corresponden a los modelos de Arrhenius y VRH-Mott, respectivamente.
Note que esta curva muestra a bajas temperaturas un estado metalico no convencional.....78
Figura 4-23 Curva resistiva de La>SrFezOs+5 mostrando los dos modelos de ajuste: la linea
roja corresponde al modelo de Arrhenius y la azul al VRH-Mott..........ccccoevviveiiiccnee. 78

5



Figura®4-24 p (T) en representacion logaritmica y reciproca de LaCazFesOs+s donde las
lineas_r0ja y azul son la simulacion de los modelos de Arrhenius y VRH-Mott,
FESPECTIVAIMENTE. ...ttt bbbttt e ettt b e 80
Figura 4-25 ,Curva resistiva de LaisCaisFe3Os+s mostrando el ajuste por el modelo de
Arrhenius (linea roja) y por modelo VRH-Mott (linea azul).........ccovevveieveieneininiiinenns 81
Figura 4-26 Evelucion térmica de la resistividad para La>CaFezOg+s mostrando el ajuste por
el modelo de Arrhenius (linea roja) y por modelo VRH-Mott (linea azul). ..........ccocue.ee. 81
Figura 4-27 Momento* magnético como funcion del campo magnético aplicado de las
perovskitas Lai+xBax«FesOs+s : @) primer conjunto y b) segundo conjunto de muestras... 84
Figura 4-28 Comparaciomde la evolucion térmica de la susceptibilidad magnética de los
dos conjuntos de las ferritas~Lai+xBazxFesOs+s : @) primer conjunto y b) segundo conjunto.

Figura 4-29 Evolucion térmica.de la susceptibilidad magnética de a) Lai+xBa>-xFe3Os+s, b)
La1+xSr2-xFe308+5 Y €) La14xCaokEB808 5. vevirviriiriiniieiiiieie ittt 88
Figura 4-30 Comportamiento del mamento magnético como funcion de la temperatura para
a) Lar+xBaz.xFe30g+s, b) Lar+xSraxFeg0sis Y €) Lar+xCarxFe308+5. wvvvreerierieiirieiiniesieainn 88
Figura 4-31 Extrapolacion del momento .magnético en funcion del inverso del campo
magnético aplicado para las perovskitas a) Lai+xBazxFes3Osg+s, b) Lai+xSr2-xFesOs+s y C)

I T OF - P = O T S TR 89
Figura 4-32 Espectros Mdssbauer para.los sistemas Lai+xBaz-xFe308+s......cccovrvrinvririnnnn. 89
Figura 4-33 Espectros Mdssbauer para10s sistemasar+xSr2-xFe308+5....cccrververererererienn 90

Figura 4-34 Curva de Calor especifico/de l.aBasFe3Os.es dentro del rango 77<T<190 K,
mostrando el evento térmico Tmo. En &l srecuadro:..da_evolucion térmica de la entropia
calculada del panel principal (Ecuacion 35): £abe mencionar que ningun evento, indica el

ordenamiento de cargas Tco, este es evidente atemperatura mas baja. ..........cccceevverenenn. 91
Figura 4-35 Difractogramas de LaBa2Fe3Osso como funcién de la presion a temperatura
ambiente (9P <20 KDAI). ....ooiiiiiiiiieeeee et 93
Figura 4-36 Evolucion bérica del parametro de red a (simbolo\negro: incrementando la
presion, simbolo abierto rojo: en deSCoOMPresioNn). .......ccooeirereene s 93
Figura 4-37 Curva resistiva p (T, P) de LaBa,Fe;Ose6s entre 10°3<P<7.4 kbar ( P <0. 74
] ) OSSPSR . S PO RPTSRR 94
Figura 4-38 Curva resistiva R (T, P) de LaBazFesOs .3 entre 10°3<P<16 kbar(\P <1.6 GPa)
.............................................................................................................................................. 94

Figura 4-39 Curva de susceptibilidad magnética, y/ ¥s00 (2.5<T<300 K, 10-°<P<9.8 kbar)
de LaBasFesOgs. (R indica que la medida fue realizada durante el proceso de
o[ ol0) T o] £=1] (o] 1 ) TP PP PRORPOPPTTTT = o 96



Listda. de Tablas

Tabla 3-1 Detalles de los reactivos y resultado del calculo estequiométrico para las ferritas
I [T =T T T PP 36
Tabla 3-2 Condiciones experimentales de sintesis para los compuestos Lai+x T2-xFe30s:+s.. 38
Tabla 3-3 Detalles‘experimentales para las curvas de resistividad de los compuestos (Lai-
xTx)3Fes0g+5. Dondé ajsh y L son ancho, altura y la separacion entre los alambres de
voltaje, respectivamente~(las subindices: L para baja temperatura y h para alta temperatura)

.............................................................................................................................................. 42
Tabla 3-4 Detalles experimentales para las curvas M (T) y M (H) para las
PErOVSKItaS Larsx T o-xFe3008+5. fauiiiiiiiiieii sttt 43
Tabla 3-5 Detalles de las masas‘calculadas y utilizadas de las perovskitas Lai+xT2-xFe30g+s
para la obtencidn del eSpectro MOSSDAUET . ...........cccecceiieiieie e 50
Tabla 4-1 Condiciones de sintesis para las perovskitas Lag+x T2-xF€308+5. ...ceervrrvververvrrnnnnn. 55
Tabla 4-2 Pardmetros finales del refinamiento de Rietveld para la primera serie de
compuestos Lai+xBaz-xFe3Os-+s obtenidos con el software FullProff Suite.............cccveneee. 64
Tabla 4-3 Parametros finales del sefinamiento’de Rietveld para el segundo conjunto de
compuestos Lai+xBaz-xFe30s-s obtenides-con el seftware FullProff Suite.............cccveneee. 65
Tabla 4-4 Parametros finales del refinamiento ‘de”Rietveld para los compuestos Lai+xCap-
xFe30s+5 obtenidos con el software FUIRrOff Suitel. semm oo 65
Tabla 4-5 Pardmetros finales del refinamiento de Rietveld para los compuestos Lai+xSro-
xFe30s+5 obtenidos con el software FUIIProff SUItE. ... oo 66
Tabla 4-6 Valores obtenidos de los modelos: VRH de Mott y de un semiconductor tipo
Arrhenius aplicados a las perovskitas Lai+xT2xFe308+5........ 0 oaheviciiiiiiiiice, 82
Tabla 4-7 Temperaturas de los eventos identificados en las cupvas de resistividad para las
PErOVSKItas Lar+x T2-xFE3008+5 vevververreriririeieieiesiesesieseseeeeie e bmgd st 83
Tabla 4-8 Valores pisat , Leffy -On de para los compuestos Lag+x T2-xF€308+5. .oovvvvrereennene. 90



s/Estudios generales sobre los ceramicos
La1+xT2-xF6308+6

En este capitulo se describen las principales caracteristicas de los compuestos base Fe
estudiados en este) proyecto. Especificamente se abordan: i) la estructura cristalina, ii)
propiedades de transperte y iii) comportamiento magnético de Lai+xT2-xFe3Os+s (T= Ba, Ca,
Sr). A continuacion, se_describen cada una de las diferentes familias de compuestos que
conforman al conjunto anterior.

1.1. Descripcion de laSg€rayvskitas Lag+xT2xFesOs-+s

Una variedad de sustituciones ionicas/se han realizado en la estequiometria de la ferrita
LaFeOs5 (LawyTyFeOs-5) y se han estudiado*los efectos que esto origina en las propiedades
estructurales, transporte electromico y magnético [1, 2, 3]. De modo interesante, se ha
observado que las sustituciones que-nvolucrana metales alcalinos revelan efectos notables
en las propiedades arriba referidas, WPor tal (razén, en este proyecto se considerd la
sustitucion del elemento de las tierras raras, La*%por Ba®* (Bario), Ca®* (Calcio) y Sr*
(Estroncio), es decir, Lai.yTyFeOs.s (T=Ba,.€a, Sr).\Lo que hasta el momento se encuentra
reportado en la literatura sobre estos sistemas_ se\presenta en las siguientes secciones.

1.1.1. Lai+BaxxFe3Os+s

Diversos métodos han sido usados para obtener las diferentes‘conCentraciones de los
sistemas base Fe y La/Ba. Es interesante recalcar que, para bajas concentraciones de Ba;
0<2-x<0.9, estos sistemas poseen una estructura ortorrombica (tipo-LaFeOs3). Rara la region
0.99<2-x<1.98 estos compuestos presentan una fase cubica estable (Pm3m), mientras que
para altas cantidades de Ba 2.01<2-x<2.97, coexisten las fases cubica y moneelinica (tipo-
BaxFe2Os). Finalmente, en el limite de contenido de Ba, 2-x=3, este compuesto es
completamente monoclinico [2, 4]. Cabe mencionar que estudios de micrescopia
electrénica de alta resolucion revelan que la region cubica exhibe dominios estructurales
debido a la distribucion aleatoria de los atomos La®*/Ba* y las vacancias de oxigend_[2].
Por otro lado, a baja temperatura las mediciones de transporte electronico (conductividad y.
resistividad eléctricas) muestran un caracter semiconductor. Para entender el mecanismo de
transporte en estos sistemas, se han propuestos diferentes modelos: Arrhenius [5, 6], Salto
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de Rango Variable (Variable Range Hopping: VRH) y Salto de Pequefios Polarones (Small
Polarons Hopping: SPH) [7, 8]. De igual modo, para la interpretacion de los resultados, se
han censiderado algunas caracteristicas tales como: porosidad, carga neutral y tipo de
portadores#de carga [2, 4, 1, 6, 9, 5]. Dos regiones fueron identificadas en las curvas de
resistividadi=#)* La regién comprendida entre 200<T<400 K la cual exhibe un proceso
térmicamente activado, pudiendo ser del tipo Arrhenius o Small Polarons Hopping [5, 10,
8]. i) La segunda.region, corresponde a temperaturas T<200 K, y para este caso el
mecanismo de transporte es descrito mediante el modelo VRH debido a los saltos
electronicos entre las”diferentes especies idnicas de hierro (FeX) via Fe**-O* Fe** (los
diferentes valores de la.valencia del Fe son causadas por el oxigeno no estequiométrico)
[10, 8, 11]. Es importanteseitar que el sistema nominal LaosBaosFeOs (LaisBaisFesOo)
exhibe un comportamiento-metalico inusual debajo de ~102 K y un ordenamiento de carga
(CO: Charge Ordering) alrededor de ~116 K [8]. Mediciones magnéticas (Espectroscopia
Madossbauer, susceptibilidad y magnetizacion) muestran que el LaBaxFe3Og3 presenta una
anomalia cerca de 700 K en la curva.M(T) posiblemente asociada a efectos de intercalacion
de oxigeno [6]. Siguiendo con €l ‘aspecto magnético, estudios de polarizacion y
magnetizacion de LaisBaisFesOs ‘manifiestan una transicion asociada con una
desproporcion de carga alrededor de 115K (acoplamiento ferroeléctrico y ferromagnético
[8]) y debajo de 115 K un ordenamiento antiferromagnético [10].

1.1.2. Lai+xCaz-xFe3Os+s

El dopado con Ca?* en el sistema LaFe®@s:; da origen a un conjunto de cambios
interesantes, a saber: i) deformacion estructural, ii) generacion de vacancias de oxigeno, iii)
mecanismo de transporte electronico térmicamente activado ¥ iv) disminucién del caracter
magnético del Fe en los compuestos nominales Lai.yCayFeOs.§ (Lai+xCaz-xFe30sg+s). Cada
uno de estos cambios observados tienen una causa, asi para el caso i).se diferenciaron tres
tipos de estructuras dependiendo de la composicion. La region 0<2#x</.35 presenta una
fase ortorrombica (Pnma), la region con /.5<2-x<2.1 muestra un arreglo cubico (Pm3m),
mientras que para 2-x>2.1 la fase principal posee una estructura ortorrombiea, dipiramidal
(brownmillerite, Ibm2) [12, 3, 13, 14, 15, 16]. Una consecuencia de la sustitucién ionica, es
una disminucién lineal en el volumen de la celda, este cambio ha sido atribdido a la
diferencia entre los radios ionicos de La®** (1.36A) y Ca?* (1.34A); sin embargo; esta
diferencia es muy pequefia y no justifica el cambio volumétrico. Por otro lado, ‘mediante
espectroscopia Raman y °’Fe Mdgssbauer se ha determinado que un incremento _del
contenido de Ca?* genera un incremento en la cantidad de iones de Fe** (0.585A), el'cual
posee un radio i6nico menor que el del Fe®'(0.645A), este hecho justifica el cambio
volumétrico [12, 17, 18, 19]. ii) El incremento en la cantidad de Fe** se debe a las
vacancias de oxigeno en la red cristalina, las cuales son causadas por un cambio eléctrico
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como-éfecto de la sustitucion parcial de La®* por Ca?*. Ademas, el incremento de Fe** es
requeridd para neutralizar el material en bulto. iii) Los cambios electrénicos La**/ Ca**
afectan”las propiedades de transporte de la misma manera, es notorio en mediciones de
resistenCia’R, (T) y conductancia o (T). De acuerdo con estas medidas, estos materiales
tienen un caréeter semiconductor y la resistencia incrementa con la temperatura y decrece
con el aumento\de Ca?* (teniendo un minimo para x=0. 5 [20]) [21, 22]. Las curvas R (T) y
o (T) han sido analizadas por diferentes modelos tedricos, entre ellos estan: el modelo de
Arrhenius y Small.polaron hopping (Salto de pequefios polarones), ambos mecanismos de
transporte térmicamente _activado; siendo el mecanismo de pequefios polarones el mas
usado en la literatura. iv).El comportamiento magnético en los cerdmicos Lai+xCaz-xFe3Os+s
es influenciado por las diferentes especies de Fe*, en todos los casos un ferromagnetismo
débil fue identificado a bajas temperaturas, el cual fue asociado a la interaccion Fe**-0%-
Fe** ( 2Fe**— Fe*+ Fe¥)”y a temperatura ambiente se observd un caracter
antiferromagnético [13, 15, 18, 20423, 24, 25, 26, 27].

1.1.3. Lai+xSr2xFe30s+s

Un anélisis de las caracteristicas _estructurales, electrénicas y magnéticas de los
compuestos Lai+xSr2-xFe30s+s ha revelado lo siguiente: desde el punto de vista estructural,
se observo que al incrementar el conténido del dopante con Sr?* la estructura cristalina va
de un arreglo ortorrombico (Pnma, 0<2-x<0.9) a‘upna_celda romboédrica (R-3c, 0.9<2-
Xx<2.1) pasando por una fase clubica (Pm3m;, 2.1<2-x<2.7) hasta tener una monofase
tetragonal con 2-x=3 [28, 7, 29, 30, 31, 32,33, 34, 35]((ver Figura 1-1 ). Se ha reportado
también una fase cubica cerca del limite sustitucional 2<x=0.99 [36]. Las curvas de
resistividad y conductividad muestran que estos compuestos tienen un caracter
semiconductor, observandose ademas que la resistividad decrece, conforme incrementa el
contenido de Sr?* (muy bajos valores de resistividad fueron observadas para 2-x=1.5 [27])
[37, 7] e incrementa como funcién del oxigeno no estequiométrico [29]. Las mediciones de
resistividad revelaron también una transicion de primer orden para la composicion
LaSr,FesOs+5 [35]. A temperaturas menores a la de la transicion, T<180 Ksiel transporte
electrénico queda bien descrito por el modelo de small polarons, y para. temperaturas
mayores T>200 K un mecanismo térmicamente activado describez las curvas
razonablemente bien [7, 38]. Dos eventos pueden estar asociados a esta transicion: i)
Desproporcion de cargas (Charge Disproportionation: CD) (2Fe**— Fe*'+ Fe®") [39,.40] y
i) Ordenamiento de cargas (Charge Ordering: CO) asociado a un acoplamiento electron-
fondén [39, 37, 29], ambos relacionados a la cantidad de hierro tetravalente (Fe**)..En
mediciones de C, (T), una transicion similar fue observada en LaisSrisFesOsg+s [40, 41}
Cabe sefialar que la transicién en la curva resistiva puede estar asociada con un evento
magnético debido a que en las curvas de magnetizacién y espectros de Mdssbauer se
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observa una transicion antiferromagnética en la misma region en la que acontece el evento
térmicosen la curva de resistividad (los valores de Tn se encuentran entre 180-200 K, la
diferenCia)es causada por la variacion en el contenido de oxigeno) [40, 42, 43, 44]. Cabe
destacar, gue como efecto del enfriamiento cerca de 77 K se observo la formacion de un
estado vitree=(interacciones de espin entre los iones de Fe*) y/o un estado metalico

paramagnético ‘inducido en ambos sistemas Lai1sSr1sFesOs+s y LaSraFesOg+x [45, 40, 41,
46].
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Figura 1-1 Dependencia de la distorsion métrica de la norma de simetria ctbica (af’ b, c) en x para La;SrxFeOs.s. El

rango de x donde las fases romboédrica y ortorrombica se encuentran simultaneasiehte, esta marcado con un
recuadro gris [26].

1.2. Efectos de aplicar alta presion en Lai+T2xFe3Os+s

La presion externa se ha usado como una herramienta para modificar las propiedades
fisicas de la perovskita LaFeOs.s. En articulos cientificos se tiene el reporte de medidas
magnéticas y de resistividad llevadas a cabo como funcion de la presion. Uno de los
resultados observados debido a la aplicacién de presion es una transicion de fase de primer
orden en LaFeOs-5, de una fase ortorrdmbica a una tetragonal, la cual emerge para presiones
entre 30<P<50 GPa a temperatura ambiente. Este cambio estructural modifica el
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competrtamiento magnético, su efecto en los espectros de >’Fe Mdssbauer es la disminucion
del "componente magnético que conduce a un cambio de fase magnética a una no
magnéticay Una vez completado el cambio estructural, segun las curvas resistivas el proceso
de metalizaCion se inicia en P>50 GPa y se completa a presiones mayores que 110 GPa, la
dependencia-de la temperatura muestra una funcion cuadratica (T?: metal con momentos
magnéticos). (En’ conclusion, la transicion de fase magnética en LaFeOs.s se debe a un
crossover de Alto Espin-Bajo Espin (High Spin-Low Spin: HS-LS) del Fe** [47, 48, 49]. En
comparacion con'YFeOs.s, las fases a alta presion corresponden a Bajo Espin del Fe3* [49].
Estudios de este tipo“también se han realizado para algunas perovskitas sustituidas con
metales alcalinos, R1yTyFeOz5 (R=La; T=Ba, Ca, Sr), el interés en estos sistemas es su
analogia estequiométrica’ eon los cupratos superconductores de alta temperatura critica
(High Critical TemperaturexHTc), RTCO.

Los compuestos base La, LaiyTyFeOss (T=Ba, Ca, Sr), han sido muy poco estudiados
como funcion de la presion, solgyhay un reporte de los sistemas LaizBaizFeOs y
Lai3Sra3FeOs. La ferrita Lay»2Bai2FeOs (LaisBaisFesOs-s) fue caracterizada por curvas de
magnetizacion M (T, H, P), mediante’mediciones de M (T, P) se observd una transicion
relacionada con una desproporcion deceargas (CD) con Tcp=250 K en la cual no se
manifiestan cambios para presiones cercanas a.10 kbar (1 GPa). En la misma region de
presion, a bajas temperaturas se“identifico upa transicion en los estados de espin. Este
evento fue asociado con el cambio de'unh comp@rtamiento antiferromagnetico (AFM) a uno
ferromagnético (FM) como consecuencia-del incremento de los estados LS del Fe3*. Por
otro lado, mediciones de M (H, P), a hajas, temperaturas se identificoé un ordenamiento
AFM vy se propuso el mecanismo VRH para temperattras menores a Tcp [10]. El cuprato
anélogo, LaBa»>Cuz07-5, fue reportado conwuna fase™ grtorrombica con deficiencia de
oxigeno. Las curvas de susceptibilidad muestran que este compuesto es superconductor con
Tc~ 88-95 K, y se ha observado que el comportamiento de” y X(T) en dicho intervalo de
temperatura estd fuertemente ligado al contenido de oxigenog[50]. No hay hasta ahora
ningun reporte de estudios de alta presién en este compuesto. En general, para los
materiales ceramicos la caracterizacion a alta presion aplicada se complica por la fragilidad
de los compuestos. En este trabajo, se tratard de disminuir esta caraCteristica mecanica a
través del dopaje intentando alcanzar un caracter metalico. Continuando con, los sistemas
Laz-, TyFeOs.s, en el caso de T=Sr, existe un solo reporte de espectroscopia >'Fe Mdsshauer
en funcion de la presion (P<50 GPa), especificamente para la composicion lai3Sra3FeOs
(LaSr,Fes0s+5). Estas mediciones revelan una transicion de estado magnético: de.un estado
AFM a uno FM con presion critica de 23 GPa [51]. No se han encontrado hasta el‘memento
reportes de estudios de alta presion para los sistemas LaiyCayFeOs.s.
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1/8. Objetivos

El alcanece propuesto en este trabajo de investigacion se resume en los objetivos que a
continuacidn.se enuncian.

1.3.1. General

Estudiar la evolucionde las propiedades estructurales, magnéticas y de transporte
electronico de las perovsKitas“Lai+xT2xFesOs+ (T = Ca, Sr, Ba ; x =0,0.5,1; 0 <6 <1)
como funcion de tratamientos térmicos, contenido de oxigeno, presion externa y dopaje.

1.3.2. Secundarios

e Investigar si se puede alcanzar un'estado metalico en los sistemas Lai+xT2-xFe3Os+s
(T =Ca, Sr, Ba) aplicando‘alta’presion‘y/dopaje.

e Evaluar la estabilidad estfuctural, termodindmica, electrénica y los modos
magnéticos en el estado fundamental.

e Determinar la evolucion béarica «de..la estructura espacial y de las propiedades
electronicas de las perovskitas Lag+xT2xkFe30s:s:

1.4.Justificacion

En esta tesis se abordan las principales caracteristicas de las .tres' clases de
superconductores (HTc) no convencionales: calcogenuros, pnictidos y cuprates laminares.
La teoria de acoplamiento débil (Weak-coupling theory) y el modelo de acoplaptiento entre
capas (Interlayer coupling model) son mecanismos que describen la superconductividad no
convencional asi como la disminucién del caracter magnético o la variedady de
caracteristicas del estado normal para esta clase de materiales siendo altamente
controversiales, por tanto no bien conocidos. Dicha controversia ha vuelto muy activosel
campo de los superconductores HTc no convencionales. Una interrogante en esta area es 1a
secuencia en la que surgen el magnetismo y la superconductividad en estos sistemas tipo
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capas«(laminares). Son de particular interés los sistemas de estructura cristalina laminar que
manifiestan la sucesion magnética-superconductor; RBa,CusOx. Partiendo de estos sistemas
al sustitutr todos los iones de Cu por los de Fe resultan los sistemas RBaFe:Ox y
generalizande para cualquier metal de transicion se tienen los compuestos RT,FesOx los
cuales son ‘tsomorfos a los superconductores RBa,CuzOx y ademas su estructura contiene
capas de Fe justo.como los cupratos laminares, pnictidos y calcogenuros superconductores
(véase Figura 1-2)4°En este contexto surgen las siguientes preguntas: (i) ¢Por qué no
desaparece (disminuye) el magnetismo ni se observa superconductividad en la serie
RT,FesOx cuando Se Jvaria el contenido de oxigeno (justo como se observa en
RBa>Cusz0)?, (ii) ¢(ExiSte algun otro pardmetro de control (tal como la presion o la
sustitucién) que podria llevar.a esta desaparicion del estado magnético en los compuestos
RT,Fe30x?
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Figura 1-2 Comportamiento estructural de los sistemas YBa,T:0, como funcién del congenidgsde oxigeno y del metal
de transicion T= Cu y Fe [52].

Con la finalidad de estudiar los sistemas; RT,FesOx, se plantea iniciar con
compuestos que tengan iones R no magnéticos. Lo anterior dado que el magnetismo
adicional de R (tal como Gd, Th, Ho...etc.) complica el analisis. Los estudios gquimicos y
estructurales del YBa,FesOy, revelan que no es susceptible a una amplia variaciéngen el
contenido de oxigeno y ademas que este sistema presenta un estado ferromagnético smuy
estable, y por tanto dificil de modificar. Considerando que los sistemas RBa,FezOx con
R=Lu e Yb no son estructuralmente estables [9], en este trabajo se aborda el estudio del
compuesto LaBa,Fe3Ox perteneciente a la serie Lai+xBaxxFesOs+s. ESte sistema posee un
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ordepamiento magnético y una estructura cristalina manipulables: influenciadas por el
contenido de oxigeno, observandose modificaciones en sus propiedades electronicas. Por
otro lado, se ha encontrado que LaBa,FesOx manifiesta un doble caréacter de valencia (Fe**
y Fe*") y.gte el orden magnético disminuye con el contenido de Fe** [6]. La variacion de
valencia del-Fe es consecuencia del contenido de oxigeno O? no estequiométrico generado
por vacancias_presentes en la estructura. El efecto del oxigeno excedente se observa de
forma clara en 1a Figura 1-3. Notese que al aumentar el contenido de O, el porcentaje de Fe3*
disminuye (esto oeurre en los sistemas YBa,CusOx, véase la Figura 1-4). Como resultado
existe una disminucién del magnetismo misma que es generada por vacancias presentes en
la muestra, y que tienen-eomo efecto la generacidn de un sitio extra en la region tetrahedral
de interaccion del Fe. Lo™anterior fue determinado mediante estudios de microscopia
Madssbauer en LaBa;Fe3Os.é6 [1].

100 T T T T T T T T

o0 o®\ LaBa,Fe O,
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Contenido de Oxigeno

Figura 1-3 Evolucidon del contenido de Fe3* como funcién del Oxigeno en LaBa,Fe30s.s (Adaptacion de datos [1, 53]).
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Figura 1-4 Candidato a diagrama de fase para los HFc cupratos superconductores: notese que al incrementar el dopaje
el estado antiferromagnético disminuye hasta ser stiprimido [54]. Nota: QSCL: Liquido Cuantico de Espin Critico, SL:
Liquido de Espines, FL: Liquido de Fermi, ABE:£iquido de Fermi Anémalo. LFL: Liquido de Fermi-Landau.

Los resultados mencionados motivan este gtrabajo para investigar los sistemas
Lai+x T2-xFe30sg+s (T=Ba, Ca, Sr) los cuales.se prevén como excelentes prospectos para
estudiar el magnetismo de los compuestos ‘perovskitas'tipo capas: RT.FesOx, en particular,
la forma en que puede ser eliminado y ver si=eventualmeénte la superconductividad puede
emerger. Se aborda tanto la sintesis como la caracterizacion estructural, magnética y
térmica de estos sistemas base La. Se investiga igualmente ¢omo la relacion La*:T?" y el
dopaje de O? afectan el comportamiento del estado magnética:De igual modo, se busca
determinar las propiedades electronicas a bajas temperaturas.. para los sistemas
Lai+x T2-xFe30sg+s (T=Ba, Ca, Sr) de los cuales pocos reportes existen hasta el momento,
para compararlos con los del compuesto Y T,Fe3Ox.
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2\Mlarco tedrico

En esta seccion se presentan detalles estructurales y magnéticos de los sistemas férricos
Lai+x T2-xFe30sg+s asi como los fundamentos tedricos que se emplearon en el analisis de los
resultados obtenidos en este proyecto de investigacion.

2.1. DescripCibn e las estructuras tipo perovskitas

Las perovskitas se clasifican dentro de los materiales cerdmicos (materiales inorganicos
procesados). Estudios estructurales han permitido identificar docenas de fases cerdmicas
especificas, cada una de ellas-definidas por su composicion y estructura cristalina. Dentro
de la variedad estructural que poseen, se encuentra aquella denominada ABX;, donde Ay B
con cationes y X es un anion, generalmente oxigeno. Una clasificacion de los sistemas que
tienen esta estructura tipo perovskita®Se muestra en la Figura 2-1.

Capacitoresde alta K Piezoeléctricos Aislante
BaZTi**0,2 Pb2*(Zr Ti)40,2 Sr2+Ti**0,
Pb3MgN b209 | Cambia a superconductor O,K
Alto punto de fusion PEROVSKITAS Alto punto de fusion
MgX”NbV'O3 AXIIBVIX3 Baaz+Mg2+Ta25+09
Conductor metalico Catalisis Superconductores Magnetorresistencia
igante
La3*Cr3*0, La3*(Co Mn)?#30;,_,, Ba,?*R3*Cu; 230, 4 e
La3Mn?40,,

Figura 2-1 Un candidato de clasificacion general de las perovskitas AX'BVIX; de acugFdo a sus propiedades [55](K:
constante dieléctrica).

. ' Fe
5 o
® o

' La6Ba

Figura 2-2 Esquema de una estructura ABX; tipo perovskita del compuesto LaBa,Fe30s.s (Adaptacion de datos de la
referencia [9]).
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En.general, el arreglo estructural que presentan las perovskitas ABX; es simple, los iones
formansUna estructura cubica (isométrica), con grupo espacial Pm3m (véase Figura 2-2).
Cabe senalar_que, la formula estructural debe escribirse explicitamente con el nimero de
coordinacién, de cada ion y para ser mas 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 mas comunes. La primera,
se utiliza cuando hay procesos que involucran 6xidos y carbonatos. La segunda, es mas
apropiada cuando-"hay presencia de fases con mezcla de cationes compleja y alta
orientacion estructural. La-Ultima, es empleada por su rapidez de reaccion para sintetizar los
sistemas, entre 1y 2 minputes.

Por otro lado, las perovskitas ABXs poseen defectos puntuales en la estructura, los cuales
pueden ser sustitucionales y/o-vacancias. Los defectos sustitucionales modifican la
estructura cristalina (bulto), alterando la composicion quimica (en general varia el
contenido de oxigeno). A diferencia dé lo anterior, las vacancias generan un desbalance de
cargas, que se compensa con la oxidaeién parcial de un ion (valores divalentes de valencia)
[55].

En la Figura 2-1 puede identificarse la familia de superconductores
(BaZ*R**Cu3730,_g), de la cual-se’ obtiene/la familia BaZ*R**Fe3~*0, al sustituir
totalmente el ién de Cu por Fe y donde R es un glemento de tierras raras o Y. Cabe destacar
que, la sustitucion no modifica la estructura base: tipo ABXs, por lo que el sistema
RBaxFe3Ox (R=La), se dice es isomorfo al’grupo de‘origen y posee las caracteristicas antes
mencionadas para las perovskitas ABX;. Si se generaliza para cualquier metal alcalino se
tienen los sistemas RT,Fe3Ox (R= tierra rara.0/Y; T= Be;"Mg, Ca, Sr, Ba...) que de igual

manera son isomorfos a la serie Ba2*R3**Fe3™0, .

2.1.1. Efecto de la presion externa sobre la red cristalina

En afios recientes, experimentos de transporte electrénico han jugado un papel muy
importante en el estudio de muchos fenémenos a alta presion . incluyendo
superconductividad inducida por presion, transiciones del tipo aislante-metal (Insulator
Metal Transitions: IMT) y comportamientos cuanticos criticos.

El efecto de la presion en los materiales puede ser clasificado en dos grandes categorias:
compresion de la red cristalina y cambios en la estructura electronica. Sin embargo, estos
dos efectos no son independientes del todo. Pero en esta seccion solo trataremos lo que
refiere a la red cristalina.
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La-aplicacion de presion externa a un material puede dar origen a una variedad de
cambios’significativos, entre ellos: disminucion de las distancias interatomicas, cambios en
los espectros electronicos y/o fononicos, incremento de la energia libre (Gibbs) y
transiciones de fases electrénicas y estructurales. Como los atomos son acercados, la red se
vuelve mas‘rigida e incompresible ya que los atomos tienen que vencer fuertes potenciales
repulsivos. De igual modo, la temperatura de Debye, ©p, definida como la temperatura a la
cual todos los modes de vibracion estan excitados, también incrementa llevando a cambios
en los espectros de‘fonones. Como un resultado, cambios significativos en las propiedades
de bulto, asi como en’ lasspropiedades de transporte y calor especifico son esperados. Por
ejemplo, la resistividad eléctrica (p) de un metal estd dada por la siguiente expresion

mx*

p:

nezr

Ecuacion 1

Donde n es el nimero de electrones libres por unidad de volumen, e es la carga del
electron, T es el tiempo de relajacion”y» m™ es la masa efectiva de los electrones. En esta
expresion m” y e no se modifican con '@ presion, mientras que n y t incrementan con la
presion. Para n se justifica por su dependeneia volumétrica n=N/V. De forma similar sucede
para 1 el cual es proporcional a«©p, que también incrementa con la presion. Entonces de
forma general, la resistividad de metales deberia decrecer con la presion.

La energia libre de un sélido estad.representada por la expresion G=E-TS+PV. Un
minimo de G estabiliza una estructura cristalina a condiciones ambientales. Pero la energia
libre del s6lido incrementa con la presidn, iy a‘altas presiones, el criterio de minima energia
libre para la estructura matriz (inicial) puedo no cumplirse: En tal caso, el sistema puede
experimentar una transicion de fase a una nueva estructura la _cual satisface el criterio de
minima energia libre [56].

2.2. Comportamiento resistivo

Experimentalmente, es relativamente sencillo (no es el caso para materiales sometidos a
altas presiones) realizar mediciones de las propiedades de transporte electronico tales
como: conductividad y resistividad eléctrica. El analisis de estas curvas ayuda-a identificar
la respuesta de un material en presencia de un campo eléctrico, la cual “puede ser de
caracter: aislante, semiconductor, metalico y en caso de obtenerse una resistividad“eléctrica
nula, se tiene alta posibilidad de superconductividad (ya que se requiere ademas”efecto
Meissner). Aunque las mediciones son relativamente féciles de realizar, el modelado
tedrico es muy complejo debido a que tales propiedades involucran diversas dispersiongs
las cuales estan fuertemente vinculadas a la estructura y componentes magnéticos. Algunos
modelos que permitieron analizar las curvas de resistividad de los sistemas
Lai+xT2xFesOs+5 (T = Ca, Sr, Ba) se describen a continuacion.

19



2.2, Modelo de un semiconductor clasico

En materiales que presentan cierto grado de desorden estructural, la conductividad es
influenciada principalmente por saltos térmicamente activados. A bajas temperaturas, los
electrones involucrados en la conduccion a través del material, estan generalmente
enlazados en un poze de potencial (generado por los defectos e impurezas estructurales),
conocidos como trampas-(traps). En un material con estas caracteristicas, se asume que las
trampas tienen un ancho de energia AE, es decir, si los electrones son excitados
térmicamente hasta vencerel 'AE de energia, estos pueden escapar de la trampa y moverse a
través del material. En tal situacion, la conductividad eléctrica ¢ 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:

_AE
o\~ Ae kBT

Eeuacion 2

Donde A es una constante, T esda.temperatura’y ks la constante de Boltzmann [57]. En la
Figura 2-3, puede observarse la repreSentacion de.una curva caracteristica de resistividad que
se ajusta con el modelo antes descrito:

10 v T T T T T

8l LaBa,Fe,0q 5
E4=0,20(1) eV

: - -

c «

o 4 J
o
e
-

2 -

150, T(K)

o 1 |-
1 T T
3 4 5 6 7

1000/T (K")

Figura 2-3 Representacion logaritmica base e de la resistividad versus 1000/T para LaBa,Fes@§3. Bos puntos
corresponden a los datos experimentales y la linea sélida al ajuste con el modelo clasico de un semiconddCton]6].

Del ajuste teodrico puede obtenerse el valor de la energia de activacion mediante la
siguiente relacion:

Ea:A*kB

Ecuacion 3
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2.2 25Modelo VRH (Variable Range Hopping)

En mateériales que contienen un gran nimero de defectos o con una estructura
desordenada, fos electrones que pueden participar en la corriente eléctrica se mueven entre
potenciales distriboidos al azar (sistema no cristalino). A bajas temperaturas, tales
electrones son atrafdes a los pozos de potencial, esto mediante tunelaje cuantico (o salto) al
pozo de potencial adyaeente. Esto es conocido como salto de rango variable (VRH:
Variable Range Hopping). En este caso, la conductividad ¢ tiene una dependencia
distintiva de la temperatura:

o~ Ce~®@/D°

Ecuacion 4

Donde C y D son constantes,'y S el exponente que caracteriza al mecanismo de
conduccion [58].

2.2.3. Transicion aislantegfiétal

Existen materiales que a bajas temperaturasz€xperimentan una transicion electrénica:
metal o semiconductor a aislante, en el cual* la~conductividad eléctrica disminuye
exponencialmente con la temperatura. Dicho fendmene. es un caso especial del modelo
VRH; si la densidad de estados N (Er) al nivel de Fermis€s.constante, este comportamiento
es llamado VRH de Mott o transicion aislante-metal. Mott_propone que la conduccion entre
los estados cercanos al nivel de Fermi esti dada por saltos entre los pozos de potencial
adyacentes. La formulacion matematica se presenta a continuacién.

1/4
o=~ o'oe_(w%)

Ecuacion 5

Donde TvrH €s la temperatura de Mott, el exponente 1/4 es el que identifica‘este tipo de
mecanismo de conduccidn [59]. Se puede observar en la Figura 2-4, una curva,que muestra
el comportamiento VRH.
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Figura 2-4 Representacidon logaritmica deNagf€sistividad versus T-/4 para R= La y Sm. Las lineas sélidas corresponden al
ajySte tedrico via VRH de Mott [60].

La temperatura To de Mott esta relacianada con la densidad de estados al nivel de Fermi
N (EF) de la siguiente manera:

L L
VRH ™ 1 o3 N(Ep)

Ec¢Wfacion 6

Donde kg es la constante de Boltzmann~y & la” extension espacial de los estados
localizados [61].

2.2.4. Efecto de la presion en la conductividad eléctriéayde semiconductores

La conductividad eléctrica se define por la ley de Ohm relacionando la densidad de
corriente al campo aplicado. Esta se puede expresar en términos de lasdensidad de
portadores de carga (n), su movilidad (x) y carga (q) y los cuales se relacionan con la
resistividad (p) por,

o =n|qlu

Ecuacion 7

La principal diferencia que se hace entre metales, semi-metales y semiconductores radica
en la manera en la que los niveles de energia electronicos se amplian a medida que oS

22



atomes se acercan a la fase condensada. Los electrones de 4tomos vecinos se superponen y
su interaccion modifica los niveles atbmicos originales en bandas energéticas.

En el«€aso"de los semiconductores o aislantes, estados de valencia vacios o estados de
conducciondlenos solo pueden ser creados por excitacion térmica a través de la brecha de
energia o de impurezas o de otras imperfecciones de la red.

El efecto principal de la presion en la conductividad (resistividad) de semiconductores
puros surge del cambio en la energia de la brecha de banda (Eg) con presion, la cual
ademaés afecta el nimero-de electrones (n) en la banda de conduccion y estados vacios (es
decir, huecos, p) en la banda de valencia llena. Para un semiconductor intrinseco, n=p, dada
por la formula de accion de'masas

)
n = pAcAye' k8T
Ecuacion 8

Donde Ac y Av son pardmetros relacienados a la densidad de estados electronicos de las
bandas de conduccion y de valencia.

alna_alnAC+alnAV_( 1 )6Eg dlnpu
ap  ‘op ap 2kgT) ap ap

Ecuacioq 9

En algunos semiconductores la brecha de energia es reducida por la aplicacién de
presion, en otros se incrementa debido a las diferencias.en, la estructura de bandas.

El estudio de la variacion de la brecha de-energia con presiéon ha sido de importancia
tecnoldgica ademéas de mejorar el entendimiento de los estados de energia electrénicos en
semiconductores.

Los semiconductores también pueden contener defectos (por ejemplo: impurezas,
defectos puntuales, dislocaciones, etc.) los cuales pueden donar electrones a la banda de
conduccidén (donadores) o aceptar electrones de la banda de valencia’(aceptores). En este
caso el nimero de electrones y huecos no son iguales y no puede ser usade lo estimado
anteriormente. El principal efecto de la presion en la conductividad puede”ser atribuido al

. f a1l . . ., . .
término %, donde n o p pueden ser usualmente insensibles a la presion. Por.gconsiguiente,

el coeficiente de presion de la resistencia puede ser mucho méas pequefio. En este.caso la
resistencia puede ser en gran parte atribuida a los efectos inter-cristalinos los cuales'tienen
una fuerte dependencia de la presion.

En general, los efectos de la presion en la estructura electrénica se dan por el incremento
de traslapes de orbitales electronicos externos en el solido. Los tres principales efectos son:
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1. Ampliacion de las bandas de energia electronicas (es decir, incremento en el ancho de
la brechd de energia).

2. Desplazamiento de las bandas de energia con respecto a la Energia de Fermi Er, y
3. Desplazamiento del nivel de Fermi a valores mas altos.

Todos estos efectos electronicos llevan a cambios interesantes en las propiedades fisicas
y quimicas de los\materiales bajo presion externa aplicada [56].

2.3. Magnetismo ¥0gal o Extendido

Las mediciones de propiedadessmagnéticas permiten indagar sobre la naturaleza de los
ordenamientos, asi como la relacion que guardan con la estructura. Un analisis del
comportamiento magnético requieresla ‘consideracion de aspectos asociados a la dinamica
electrénica y se abordan a continuacion,

La medicion de la respuesta_imagnética de un material en la presencia de un campo
magnético es una de las técnicas‘de-investigacion méas utilizadas en el area de materiales
inorgénicos. La respuesta de algunos'materiales@n presencia de un campo magnético puede
ser atractiva o repulsiva. Si el material-es. colocade dentro de un campo magnético H, la
densidad de la fuerza de las lineas magnéticas dentro)del material (induccion magnética)
gueda expresada como:

B = H +.4tM

Ecuacién 10

Donde B es la induccion magnéticay M la magnetizacion 2.

Una caracteristica importante que hay que considerar es la isotropia“del compuesto. El
material es isotropico magnéticamente cuando la magnitud y la (direccion de M no
dependen de la direccidon en la que se aplica el campo. Esto puede observarse,si el sistema
se coloca en un campo magnético homogeéneo y no hay fuerza de desplazamiento ni fuerza
de reorientacion ejercida sobre la muestra. Sin embargo, si el material no es_anisotrépico
magnéticamente, la fuerza magnética generada puede calcularse de la siguiente‘manera:

F=m(3)

Ecuacion 11

! La terminologia empleada en la seccién 2.3 fue tomada de [62].
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Es.decir, la fuerza magnética que experimenta el material es igual a la magnetizacion por
el gradiente del campo magnético.

Por otfa_parte, la susceptibilidad magnética de un material, y, queda expresada por la
relacion escalar de la magnetizacion y la magnitud del campo magnético aplicado.

X=;

Ecuacién 12 2

La Ecuacién 12 es bpsCaso particular de la ecuacién vectorial Ecuacién 13 que se cumple
bajo ciertas condiciones:-En general, la relacion entre M y H, esta dada por la ecuacion:

M=y-H
Ecuacién 13

La Ecuacion 13 es un tensor ‘de‘rango 2, de donde se identifica que el tensor de
susceptibilidad magnética es diagbnaly, con elementos ¥x, %y, Xz. Si un material es
magnéticamente isotrépico, cualquier-orientacion del material con respecto al campo
magnético resultaria en un tensor.de susceptibilidad diagonalizado, donde yx=xy= xz- En
este caso la direccion de M Coincide tantg~con la direccion de H y B, entonces la
susceptibilidad magnética es una medida-de bultos

Si una muestra en polvo es colocada en up”campo magnético, la susceptibilidad
magnética correspondiente al bulto del polve.es yp, ‘€s4sotropica y es igual al promedio de
las tres susceptibilidades magnéticas principales,(Ecuacion14).

Xp = Xxt Xyt Xz

Ecuacién 14

El signo de la susceptibilidad magnética generalmente depende de si los electrones en
estado base estan apareados o desapareados. La habilidad para acomedar los electrones
desapareados en capas con estados térmicamente excitados no pobladasy puede contribuir
sustancialmente a la susceptibilidad magnética. Es posible observar un-valor\negativo para
esta propiedad cuando el estado fundamental tiene un estado de espin elegtronico llamado
singulete (singlete). Sin embargo, toda la materia puede dividirse en dos categorias:
diamagnéticas y paramagnéticas. El diamagnetismo se caracteriza por espingelectronico
apareado y la repulsién en sentido contrario de la region del campo alto. Un~material
diamagnético presenta una induccién magnética B mas pequefia que el campo aplicado\H y
su susceptibilidad es negativa. En el paramagnetismo se encuentra que el estado electronico
de espines es no apareado dentro de los atomos por lo cual al colocar el material en gn

2 a Ecuacion 12 y Ecuacidn 13 se tratan para medios lineales.
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campe”magnético alto éste experimenta una atraccion. En este caso, el campo magnético
inducide” B es mas grande que el campo magnético estatico H y la susceptibilidad es
positiva.

Siguiendo con la interaccion del campo magnético con la materia, se pueden considerar
dos interaccionies en el paramagnetismo, las cuales son el ferromagnetismo y el
antiferromagnetismo. Estos son estados magnéticos donde los espines tienden a orientarse
unos con respecta a otres. Cuando los espines se orientan de forma paralela se conoce como
ferromagnetismo. Sin.embargo, cuando se ordenan de forma antiparalela se conoce como
antiferromagnetismo ‘(véase Figura 2-5) [62]. Un caso especial sucede cuando la alineacion
antiparalela de los espines no es de la misma magnitud y por lo tanto sus momentos
magnéticos netos no se cancelan, este caso es llamado ferrimagnetismo [63].

Diamagnetismo Paramagnetismo

00000000 YV / o/ —~|
00000000

00000000 o>t <t
00000000 {7 /v

MO
M T
HITT

Figura 2-5 Esquema de la orientacion de los espines en dos dimensiones (2D) para algunos tipos€e comportamientos
magnéticos.

2.3.1. Reglas de Hund

Alrededor de 1927, el fisico aleman Friedrich Hund formulé un conjunto de reglas, las
cuales son usadas para determinar el estado fundamental de un a&tomo multi-electronico.
Cada una de las reglas de Hund se describe a continuacion.
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2.3.1#t Primera regla de Hund

El valor de“gspin total S es el maximo permitido por el principio de exclusion.

Esta regla tiene su origen en el principio de exclusion de Pauli y la interaccion repulsiva
de Coulomb entre Jlos electrones. El principio de exclusion de Pauli no permite que dos
electrones con el mismao espin estén en el mismo estado. Por lo que, dos electrones con el
mismo espin se mantienen.mas alejados que si ambos tuvieran espines diferentes.

2.3.1.2. Segunda regla de Huhg

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

Esta regla se refiere a la disminucion de la repulsion entre los electrones. Se puede
entender desde el punto de vistasclasico (interaccion Coulombiana), que si todos los
electrones estan orbitando en la‘'misma direeeion (mayor momento angular orbital) poseen
una menor frecuencia que si algunos.de-ellos orbitan en direcciones opuestas. En el ultimo
caso, se presenta un aumento de la fuerza'de repulsion, como consecuencia los electrones se
separan. Esta fuerza les afiade energia patencial, por Jo~gue su nivel de energia es mas alto.

2.3.1.3. Tercera regla de Hund

El valor del momento angular total J es |L-S| cuando la capa‘nodlega a estar llena hasta
su mitad y L+S cuando se sobrepasa esta mitad (cuando la capa esta=medio llena, L=0, de
donde J=S).

La tercera regla de Hund surge como resultado del signo de la interaccidn espin-orbita
para un electron. Cuando el espin es opuesto al momento angular orbital Ia energia es méas
debil, los pares de energia débil m., ms se cancelan progresivamente cuande se afiaden
electrones a la capa. De acuerdo con el principio de exclusion de Pauli, cuando la capa se
llena més de la mitad, el estado de energia minima tiene espin paralelo al eje de la'orbita
[64].
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2.3.2#€riterio de Stoner

Edmund“Stoner fue un fisico teorico inglés que se dedicd al estudio de la naturaleza del
magnetismo. En” 1938 desarrollo la teoria colectiva de los electrones del ferromagnetismo.
En esta teoria, las bandas electronicas pueden dividirse en dos tipos: aquellas conformadas
por espines hacia arriba (up) y otras por espines hacia abajo (down). Esto se justifica con el
Principio de exclusién _dé Pauli, en otras palabras, la ganancia energética relativa a la
interaccion de intercambio es mayor que la pérdida de energia cinética. Los electrones
propician el magnetismo, $1 uno de los dos estados up o down es favorecido, es decir, el
estado més poblado da el caracter,magnético.

El parametro de Stoner (I) [65],7¢l cual mide la correlacién de la fuerza de intercambio
para el ferromagnetismo es:
NCER)I(Ep) > 1
Ectiacion 15

Donde N (Er) es la densidad de‘estados al'nivel de Fermi. El parametro de Stoner afecta
la susceptibilidad magnética del siguiente modo:

Y » X0
X7 ENEDIED

Ecbacion 16

Donde yo es la susceptibilidad de los electrones que no interacttan.

2.3.3.Ley de Curie-Weiss: paramagnetismo

La ley de Curie se deriva a partir del magnetismo de un conjunto de-iones,con momento
angular idéntico J. Se deduce a partir de considerar una excitacion térmica-de los estados
2J+1 (los estados de mas baja energia) de los iones, de tal forma que la epergia libre de
Helmholtz esta dada por:

—pF _ v-J —ByH _ _
e PE — lez—]e pr ]Z' Y = g(]LS)”B' ﬁ - m

Ecuacion 17

Si estos iones son sometidos a un campo magnético, la magnetizacion que experimentan
es la siguiente:
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=) (2 - L

Ecuacion 18

Donde B; es la funcion de Brillouin que se define como

B;(x) = 2]2-; ! coth (2]2-; 1>x - zljcoth (%)x

Ecuacion 19

Note que cuando 7—0.para un H fijo, M—(N/V)yJ, es decir, cada idn esta alineado con
el campo, |J;| tiene su maximo»valor (saturacion) J. Sin embargo, este caso acontece s6lo
cuando keT <<yH; yH/ks~hiwc/ks=I K en un campo de 104 gauss, uno normalmente
encuentra el limite opuesto, excepto a las temperaturas méas bajas y campos altos.

Cuando yH <«kgT para valores pequefios de x la expansion de la coth(x) es

1 1
cothx~=+=x + 0(x?)
xy 3

Ecuaci¢ns20

Por lo que la funcion de Brillouin efrestas condiciones es

U+

B](x) ~ 3]

x ¥0(x?)

Ecuation?1

Y la expresion de la susceptibilidad magnética volumétrica'es la siguiente:

2
N(gug) JU+1)
=— v,  kpT << H
V. 3 kT B EHp
Ecuacion 22

Y la susceptibilidad molar

C(amy) IO+ D
X=Na—3——7

Ecuacion 23

Por otro lado, Pierre Curie derivd una ecuacion empirica mediante experimentos, de
magnetismo en materiales paramagnéticos y obtuvo la siguiente relacion:
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X=?

Ecuacion 24

Donde C’es.la constante de Curie para un ion orbitalmente inactivo (Ecuacién 25), cuyo
valor depende del niumero de electrones desapareados y del valor de g (factor de Landé).

_N(gup) 70 + 1)

C
3k

Ecuacién 25

Una interaccion magnética/débil entre los espines vecinos en un material cristalino puede
ser aproximada como una perturbacion de la Ecuacién 24. Esta interaccion puede ser descrita
modificando el factor de dependencia, es decir, el factor de temperatura por el término (T-
), dando como resultado la ley de.Curie-Weiss (Ecuacién 26)

Aguy) 10 + 1)
=3k (T —6)

Ecuacion.26

Donde y es la susceptibilidad molar;(emu/mol)y 0 (K) la constante de Weiss [62, 66].

2.3.4. Efectos de alta presion en laisusceptibifidad magnética

Experimentos que involucran la aplicacion de altas“presiones, proporcionan gran
cantidad de informacién acerca de las propiedades magnéticas./Para algunos ferromagnetos
itinerantes existe una presion critica en la cual desaparece el ‘caracter ferromagnético, y
estos sistemas se convierten en no magnéticos. Este nuevo estado pe“magnético tiene que
ser distinguido del estado paramagnético cerca de T¢, siendo verdaderamente no magnético
de modo que no existan momentos magnéticos microscopicos. De la ‘termodinamica se
obtiene la relacion entre la dependencia de presion del momento magnético o, la
Temperatura de Curie T¢ y la susceptibilidad y

dine _ ,dInT, _ Zdiny
ap T dp 24P
Ecuacion 27

Donde el coeficiente A depende del modelo subyacente y su valor sigue una clasificaeion
de la interaccion magnética presente en el sistema estudiado.
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Enstn diagrama de Arrott la presion muestra un cambio paralelo de las respectivas
isotermas [ver Figura 2-6 (3)].

\ P a)
“b
H/c
b)
HO
P
P

Figura 2-6 (a) Diagrama Arrott para la presiorn extermna como parametro (6: momento magnético), (b) dependencia de
la presion de la temperatura de Curie T, de acuerdgf€an la Ecuacion 28.

Para algunos compuestos con base Fegtales como Fe-Ni, Fe-Pd, y Fe-Pt se encuentra una
relacion muy simple para el cambio de la temperatura de Curie con la presion como se
muestra en la Ecuacién 28.

dT,

———E:TZ(P)—TZ(O)(1—£> P
P~ T, TS RJ) €

_TEO
2a

EcuagionR8

Donde P es la presion critica para la desaparicion del~magnetismo [ver Figura 2-6 (b)].
Cabe mencionar que cerca de la presion critica, el sistema comienza a transformarse a un
estado no magnético. Este estado es diferente del estado paramyagnético el cual aparece
cerca de la temperatura critica Tc este se debe a un desorden de largo alcance entre los
espines. Esta es la razon por la que los experimentos como funcién de-a presion son mas
utiles para distinguir entre estos dos estados “no magnéticas® ) pero diferentes
microscopicamente [67].

2.4. Efecto Mossbauer

Por muchos afios se ha reconocido que los rayos gamma emitidos cuando el ndcleo
radioactivo en estados excitados decae podrian excitar a otros ndcleos estables del mismo
isétopo, dando lugar a la absorcion de resonancia nuclear y fluorescencia. Sin embargo, los
primeros intentos de detectar este proceso resonante no fueron exitosos principalmente por
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el retroceso nuclear, el cual acompafia la emision y absorcion de rayos gamma por un
nacleodibre. Como un resultado de este retroceso nuclear la energia de los rayos gamma es
menor<que la diferencia de energia entre los dos niveles nucleares, mientras que, si se
produce lasabsorcion resonante, la energia del rayo gamma entrante necesita ser mayor que
esta diferencia*de energia. Cuando esta en una matriz sélida, el ndcleo ya no esta aislado,
sino que esté fijo_dentro de una red. En esta situacion, la energia de retroceso puede ser
menor que la mas baja energia vibracional de la red cuantificada y consecuentemente el
rayo gamma puede ser emitido sin ninguna pérdida de energia debido al retroceso del
nacleo. Entonces la probabilidad de tal evento libre de retroceso depende de la energia del
rayo gamma nuclear,”el“efecto Mdssbauer se restringe a ciertos isotopos con estados
excitados bajos. Esta probabilidad también depende de la temperatura y de las propiedades
vibracionales del solido en”el cual es situado el nicleo Mdssbauer. EI rayo gamma
Madossbauer tiene una dispersianAfinita en energia (véase la Figura 2-7), la cual es cuantificada
por un ancho de linea, definida‘como el ancho completo de la intensidad méxima a la mitad
y relacionado con el tiempo de vida'del estado nuclear excitado. La facilidad con que el
efecto MoOssbauer es observado para’un_isétopo particular es fuertemente dependiente del
valor del ancho de linea de los rayos ‘gamma. Esto impone restricciones adicionales a los
isétopos para los que la espectroscopia M&Ssbauer es de uso préctico. En general, el efecto
Mdossbauer es optimizado pard sayos gama-de baja energia asociados con nucleos
fuertemente enlazados en una red criStalina a bajas temperaturas.

S'ICO

136keV

9% 91%

1

Figura 2-7 Esquema del decaimiento nuclear de 5’Co mostrando la transicion dando luga®a los rayos gamma
Maossbauer 14.4 keV [68].

57Fe

14.4keV Massbauer

Rayos gamma

El primer ejemplo de absorcion de resonancia sin retroceso de rayos gamma\fue
observado por Mossbauer usando °MIr y el efecto que lleva su nombre ahora Se¢”ha
detectado en mas de cien isdtopos. Por ejemplo, el >’Fe el cual tiene la combinacion de
propiedades con mas ventajas para la espectroscopia Mdssbauer, la gran mayoria de 10S
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estudios se desarrollan en relacion con este is6topo y la técnica ha sido ampliamente
utilizada’para la investigacion de compuestos que contienen hierro [68].

2.5. Caloeespecifico de un sdlido cristalino

El comportamientotérmico de un material puede describirse a través del calor especifico.
El calor especifico eg’la)cantidad de energia calorifica necesaria por mol para aumentar la
temperatura del solido cristalino en un grado. Peter Debye determiné el tratamiento tedrico
que reproduce con mayor exactitud los resultados experimentales. Debye considero que los
atomos estan fuertemente acoplados. Encontré que los movimientos atdbmicos individuales
estan dados por una superposicién de modos elasticos de vibracion longitudinal del sélido.
Es decir, las vibraciones térmicas<0e los atomos del sélido se pueden expresar como una
combinacién de ondas elasticas éstacionarias en un gran intervalo de frecuencias, donde
cada modo se puede considerar come un.oscilador armonico independiente. En este caso, se
aplica la distribucion de Boltzmann [69].'\Debye obtuvo la siguiente ecuacion:

C =yT +BT3
Ecuacigh 29

donde y y B son los coeficientes-de las “contribuciones electrénicas y fondnicas,
correspondientemente, las  relaciones’ #/para estos) coeficientes se muestran a
continuacion:

Y = 3k12?N(EF)

Ecuaciéon 30

_ 9kgN,
-3

Ecuacion 31

Donde Nog, es el namero de Avogadro, N (Er) la densidad de estados al nivel de Fermi y
Op la temperatura caracteristica de Debye [70].

Por otro lado, el analisis de la curva de calor especifico puede llevarse a cabo'bajo las
consideraciones de Clausius y Clapeyronilustradas en la ecuacion que lleva su nombre y
que se describe a continuacion.
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2.571. Ecuacion de Clausius-Clapeyron

Esta ecuacion permite caracterizar una transicion de fase de primer orden de un sistema
monocomponente. En un diagrama P-T (Presion-Temperatura), la linea que separa ambos
estados es conocida como curva de coexistencia. La relacion de Clausius-Clapeyron
permite determinar.la pendiente de dicha curva. Una expresion matematica de esta relacion
es la siguiente:

dP_AS  AH _PAH
dT AV TAV ~ RT?

Ecuacion 32

Donde 4S es la entropia, 4H-€s la entalpia de cambio de fase o calor latente, AV es el
volumen, P es la presion, T ‘la.temperatura y dP/dT es la pendiente de la curva de
coexistencia [71].

2.5.2. Calentamiento de ungsustancia pura

Cuando se tiene una sustancia pura,\gue experimenta una variacion de su temperatura,
siendo la presion inicial y la final la misma; la variaCion de la entropia de la sustancia es:

Tf 5
As S f o
T T
Ecuacion 33

como el proceso para obtener la capacidad calorifica es reversible;entonces la temperatura
de la sustancia varia gradualmente por igual en todos sus puntos,Siendo la presion siempre
la misma durante el experimento. En este caso, se tiene que el cambiosen el calor Q esta
dado por:

Ecuaciéon 34
y la variacion de entropia [72] se puede reescribir como:

AS TfC ar
-n 6

Ecuacion 35
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3.Tec¢nicas y detalles experimentales

Esta seccion«constituye la base experimental empleada para la caracterizacion fisica de
los sistemas férrices Lai+xT2-xFesOsg+s, @ continuacion, se describen las diversas técnicas
experimentales, asi“cemo, la forma detallada en que se llevaron a cabo para la sintesis,
caracterizacion estructural, electrénica y magnética de los compuestos obtenidos.

3.1. Sintesis de lasgerovskitas La1+xT2-xFe30s+s (x=0, 2, 1)

La técnica de sintesis que se empled_para obtener los materiales de interés fue reaccion
en estado sélido, uno de los métodes, mas empleados para la sintesis de solidos
policristalinos. El procedimiento basico de reaccion consiste en activar la interaccion entre
los compuestos (precursores) por medio de exeitacion térmica durante un periodo de tiempo
prolongado, pudiéndose llevar en diferentes etapas y bajo condiciones controladas.

Los precursores utilizados para las;diferentessreacciones fueron oOxido de Lantano
(Laz0s3), carbonato del metal alcalino (T.€Qs, T= Ba,/Sr, Ca) y oOxido férrico (Fe203). El
proceso de sintesis se describe a continuacién.

3.1.1. Reaccion y calculo estequiométrico

En primera instancia, se hizo el planteamiento de la reaccion que puede acontecer entre
los precursores durante el proceso de sintesis de las perovskitas Lai+xTzxFe3Oss (T= Ba,
Sr, Ca), para ello se propusieron las siguientes reacciones considerando ‘las diferentes
concentraciones de La*/T?*:

x=0

1 3
5Laz0; +2TCO3 + > Fe; 03 > LaT,Fe30g.s +2C0;

Ecuacion 36

N| =
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3 3 3 3
ZL3203 + ETCO3 + EF8203 b L31.5T1.5F6308+5 + ECOZ

Ecuacion 37

3
La, 03 + TCO3 + 3 Fe;05 - La; TFesOgy5 + CO;

Ecuacion 38

Posteriormente, se realizo el calculo estequiométrico para los diferentes compuestos
férricos y los resultadossse presentan en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1 Detalles de los reactivos y restliddo del calculo estequiométrico para las ferritas La.xT2.xFe30s.s

Reactivo Marca %Pureza %m

A x=0 x=0.5 x=1
La;03 Riedel-de Haén >09.90 20.44 31.33 42.72
BaCOs Aldrich 99.999 49.51 37.95 25.87
Fe203 Riedel-de Haén >99.00 30.05 30.71 31.41
La20s Aldrich *~ /.-599.99977  22.97 34.23 45.33
BaCOs Aldrich 99.999 55.66 41.46 27.46
Fe203 Aldrich 1.399.995 \_,_33.78 33.55 33.33
Laz03 Aldrich 99999 31.66 43.02 52.43
CaCOs Aldrich >997995  (38.90 26.43 16.10
Fe203 Aldrich >99.995 46.54 42.17 38.54
La20s3 Aldrich 99.999 ) 26772+,  38.22 48.70
SrCOs3 Aldrich 99.995 48.43 34.63 22.07
Fe20s Aldrich >99.995 39.28" /- 37.46 35.80

3.1.2. Proceso de sintesis de las ferritas La1.xT2.xFe30g.s.

Muestras policristalinas de Lai+T2xFesOs+s fueron preparadas por reaccion en estado
solido a partir de precursores de alta pureza La>Os, TCOgz, Fe2O3 donde T=Baj Ca-y Sr (ver
Tabla 3-1).

En primer lugar, las relaciones estequiométricas de Lai+xT2xFe3Osg+s, Xx=0, 0.5, 1{fueron
mezcladas con acetona en un mortero de agata y fueron secadas a 120 °C durante una hora.
El polvo resultante para cada composicion fue empastillado con una presion de 378 MPa .
luego las pastillas fueron calcinadas a 950 °C. Posteriormente, las pastillas fueron
pulverizadas y reempastilladas a la misma presion. La sintesis de Lai+T2xFe3Os+s se llevo
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a cabo a 1125 °C por 72 h a tubo abierto. Posteriormente, LaBa>FesOs+s fue tratada
térmicamente en diferentes atmdsferas (O, y Ar) para controlar el contenido de oxigeno.
Finalmente, las muestras fueron tratadas en flujo de oxigeno a 1300 °C por 72 h y fueron
enfriadas_controladamente hasta 600 °C a una velocidad Ven=3 °C/min, luego se dejo
enfriar libremente hasta temperatura ambiente. Cabe sefialar que la muestra LaBa2Fe3Os:+s
tratada 1300 ©C/fue una porcion de la muestra sintetizada y tratada a 1125 °C en flujo de
oxigeno. Un segundo conjunto de muestras fue realizado con las mismas relaciones
estequiométricas. \Lossprecursores fueron mezclados con acetona en un mortero de agata y
secados a 180 °C por0.5.h. Inmediatamente, la mezcla resultante fue empastillada con 155
MPa y los discos fueron.calcinados a 870 °C por 10 h, una pre-reaccion a 1000 °C por 12 h
y sinterizados a 1150 °Ciper18 h, seguidos por un tratamiento térmico a 870 °C por 10 h,
el proceso completo se Mevd a cabo en aire. Luego, las muestras fueron molidas y
reempastilladas en las mismas_.condiciones, y tratadas a 1300 °C en flujo de oxigeno por 72
h (visualmente este proceso puedeerse en la Figura 3-1).

L T
1200 St Rec
~ T a)
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= e Enfriamiento Enfriamiento
£ V_ =3°C/mini V_=3°C/min
g 600 600°C 600°C
o 3 .
E 400 v_=3"cimn
|—
TA-n '-._"TA_b
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£
[} o
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Figura 3-1 Esquema del proceso de sintesis y tratamientos térmicos para los dos conjuntos de muestras de
La1:xT2xFe30s.s: (a) primer conjunto y (b) segundo conjunto. (Ti: Temperatura inicial, Tca: Temperatura de CaiCip@do,
Trre-reac: Temperatura de pre-reaccion, Tsin:: Temperatura de sintesis, Ttrat: Temperatura de tratamiento térmicoN Teas
Temperatura a la que inicia el enfriamiento sin rampa).
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Posteriormente, se sintetizaron las muestras Lai+xSr.xFes3Os+s para x=0, 0.5, 1. Se
empled-tna ruta similar a la del segundo conjunto de muestras de La/Ba, en la cual se llevd
a caboel calcinado a 900 °C por 12 h, la pre-reaccion a 1100 °C durante 12 h y la sintesis a
1200 °C por 24 h. Una vez terminado el tiempo de sintesis, las muestras se mantuvieron a
900 °C por=12 h a tubo abierto. Enseguida, las muestras obtenidas se tamizaron y
reempastillaronvpara someterlas a un tratamiento térmico a 1200 °C en atmosfera de
oxigeno por 72°h. Por ultimo, fueron enfriadas a 400 °C a una velocidad controlada de
3 °C/min.

Por ultimo, siguiende’la misma metodologia se procedio a la sintesis de los compuestos
Lai+xCarxFe30s+s para~x=0, 0.5, 1. Las pastillas fueron colocadas en el horno en las
mismas condiciones que ‘_el“Sistema Lai+xSr2.xFesOg+s. En particular, el tratamiento en
atmosfera de oxigeno fue realizado a 1300 °C por 72 h y enfriado controladamente hasta
400 °C.

Tabla 3-2 Condiciones experimentales de sintesi§ para los compuestos La;.xT2xFe30s.s.

Compuesto Atm FlUjO Jcalc  Tpre-reac Tsint TRec Tent  Trrat
Nominal mL/min °C\ °C °C °C °C  °C
LaBasFesOs-s Ar 15 1000 - 1125 1125 600 -
LaBaoFesOs+s 0, 30 /- 1000<7 1125 1125 600 -
L aBaoFesOs-° 0O, 40 1000 /- 1125 1300 600 -
LaisBaisFesOsis O, 40 V1000 . 1125 1300 600 -
LazBaFesOs-5 O, 40 1000 - ¢ 1125 1300 600 -
LaBaFesOs:s 0, 45 870~ 1000/ 1150 870 400 1300
LaisBaisFesOsrs O, 45 870. _.1000 1150 870 400 1300
La:BaFesOs+s 0, 45 870 (_1000 “,1450 870 400 1300
LaCayFesOs-s 0, 45 900 4100 1200 900 400 1300
LaisCaisFesOss O, 45 900 1100 1200, 900 400 1300
LazCaFesOs-s 0, 45 900 1100 1200 .900 400 1300
LaSr2FesOss 0, 50 900 1100 12000900 400 1200
LaisSrisFesOsss O, 50 900 1100 1200 900, . 400 1200
LazSrFesOs-s 0, 50 900 1100 1200 9007 400 1200

Una vez terminado el proceso de sintesis, se requiere conocer la cristalinidad’y pureza de
las muestras, para ello se procedio a la caracterizacion estructural mediante_difraccion de
rayos X y su analisis con el paquete FullProf Suite [73]. El procedimiento se describe en la
siguiente seccion.

3 Esta muestra fue sintetizada a partir de la muestra LaBa2Fe3Os+s sinterizada a 1125 °C.
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3.27Rifraccion de rayos X

Con el propésito de evaluar el comportamiento de la estructura reticular de los sistemas
bajo estudio, se utilizé la técnica de difraccion de rayos X (DRX, ver Apéndice 1). De igual
modo se realiz6 un refinamiento por el método de Rietveld con la finalidad de determinar
los parametros de «ed.como funcion de la composicion. Las técnicas estructurales y la
forma en que se emplearon en este proyecto se describen a continuacion.

3.2.1. Indexacion y Refipamiento por Rietveld

El resultado de DRX es un patrén.caracteristico del material irradiado que contiene la
informacion cristalogréfica del sistemay, Una de las técnicas para su analisis es el
refinamiento por el método de Rietveld, este consiste en una minimizacion por minimos
cuadrados. Para iniciar con el refinamiento es necesario determinar un posible arreglo
espacial, para ello se utiliza el software TREOR. Posteriormente, utilizando el archivo de
salida de TREOR se construye el archivo parasrealizar el refinamiento de Rietveld. Como
auxiliar para este procedimiento se utiliza el Script FullProf contenido en el software
WinPlot, ambos contenidos en Fullprof Suite 2011 [73]. En general, el proceso consiste en
identificar las principales reflexiones de Bragg con el.software WinPlot. Luego se crea el
archivo *.inp, el cual debe contener las principales reflexiones de Bragg y un valor limite
de los parametros de red. Posteriormente se ejecuta el paquete TREOR, el cual calcula y
compara diferentes estructuras y sugiere que estructura es la mas adecuada (probable) para
la informacidn contenida en el archivo. Este software también<genera el archivo de entrada
para el FullProf, *.pcr. En dicho archivo, se introduce la informacion cristalografica del
sistema: grupo espacial, posiciones de Wyckoff, ocupacion, incluyendo la direccion del
archivo de los datos experimentales y su background (linea base o ruido)) Seguidamente se
ejecuta el FullProf y se inicia el ajuste del difractograma experimental con el teorico.

Durante el proceso de ajuste, una de las principales consideraciones a hacer.gs la funcion
de la forma del pico. En este caso, existen diversas funciones, entre ellas del tipo‘Gausiana,
Lorentzianas y combinaciones de estas. En particular, se utilizé la funcién pseudo-Voight
(Ecuacion 39) la cual tiene una dependencia lineal a través del factor n entre unagfuncion
Gausiana y una Lorentziana.

05 =pV(x) =nl(x) + (1 -nG'(x), n=ny+X20

Ecuacion 39
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Entre otros factores autoajustables se encuentran: parametros de red, orientacion
preferencial, factor térmico global, asimetrias, ocupacion atémica, entre otros.

3.3. Tégnica de 4 puntas: resistividad eléctrica

Las curvas de resistividad en funcion de la temperatura fueron obtenidas mediante el
método de Kelvin qué selustra en la Figura 3-2.

a)

I :
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Figura 3-2 a) Diagrama del arreglo espacial de los 4 alantbresssgbre la Supetficie de la muestra donde d=L la separacién
entre los alambres de voltaje y a el ancho de la pieza (vista superior), ef’b)se muestra que h corresponde a la altura
o espesura de la muestra (vista lateral).

Este método hace uso de dos circuitos vinculados. El primere; consiste en un circuito
donde se hace circular la corriente (circuito exterior), mientras que’par.el otro se mide el
voltaje. El voltaje medido por el voltimetro es en este caso:

Vt =g, +1'R — &5
Ecuacion 40

Donde ¢a Yy ¢ representan los potenciales de contacto en cada union. El superindice (+)
indica el valor de entrada y el signo (-) el valor de salida. La resistencia limitadora-Rex: se
elige de tal modo, que la corriente en el circuito no dafie la fuente de voltaje o los. otros
elementos del mismo.

Si se invierte la polaridad de la fuente de tension, la tension medida por el voltimetro es:
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_V_ = EA _I_R _SB
Ecuacion 41

Los valeres de tension y corriente indicados en la Ecuacién 40 y Ecuacién 41 son los
valores absolutos que indican los instrumentos de medida. Restando estas ecuaciones entre
si, se tiene:

Vt+ (V)= +I"R—eg— (e, —I"R—e5) =T+ 1)R
Ecuacion 42

Por lo tanto, invirtiendo‘el sentido de circulacion de la corriente y tomando la diferencia
de los potenciales medidos; se anula el efecto de los potenciales de contacto.
Especificamente se tiene:

LAV VIV
NG D R TR R

Ecuacion 43

Una vez obtenida la resistenciasR de\la muestra, se procede a calcular la resistividad
mediante la siguiente ecuacion:

_RA_R*a*h
i U
Ecffacipn 44

Donde a y h son el ancho y la altura de la.muestra, respectivamente, y L la separacion
entre los alambres de voltaje.

Las restricciones de medida son que la intensidad debe ser Jo suficiente baja como para
evitar calentamientos en la muestra, el voltimetro debe tener ‘una alta impedancia y las
puntas del potencial estar situadas suficientemente lejos de los contactos.de intensidad.

Para la técnica anterior, se requieren muestras con superficie' plana y de forma
rectangular para evitar interferencias en los valores medidos. Las caracteristicas de las
piezas policristalinas que fueron caracterizadas con esta técnica se muestran en-a Tabla 3-3.
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Tabla 3:® Detalles experimentales para las curvas de resistividad de los compuestos (La;.xTx)sFe3Og:s. Donde a, hy L
son @ncho,altura y la separacion entre los alambres de voltaje, respectivamente (los subindices: L para baja
tempawatlrg y h para alta temperatura)

Compuesto

nominal Tsint  Atm aL he Lo an hn Ln
oy (°C) (cm)
0 LaBa:FesOgy 1125 Ar  0.150 0.050 0.075 - - -
0 LaBaFesOsgy 1125 O, 0.185 0.200 0.100 - - -
0 LaBaxFe3Osvs 1300 O, - - -

05 LaisBaisFesOgfs 11300 O, 0.125 0054 0.205 - - -
LazBaFesOsss 1300 O, 0190 0.055 0.340 - - -
0 LaBaFesOs:s #4300 O, 0155 0.090 0540 0.8925 0.1256 0.330
05 LaisBaisFesOs:s 1300 O, 0.1125 0.1148 0.495 0.8795 0.1925 0.335

[EEN

1 LazBaFesOs:s 1300 0, 0.1373 0.1163 0.480 0.755 0.236 0.195
0 LaSrzFesOg:s 130070, 0.0945 0.068 0.370 0.445 0.076 0.295
0.5 LaisSrisFe;Osss 130070z~ 0.074 0101 0.220 0.795 0.086 0.260
1  LazSrFesOs:s 1300 ©y . 0.0845 0.132 0.735 0.875 0.076 0.280
0 LaCaFesOsis 1300 O;  _-0.180 0.089 0595 0.208 0.1755 0.295

0.5 LaisCaisFesOs+s 1300 O, '.'0.1605 0.136 0.440 0.165 0.160 0.335
1 LaxCaFesOs+s 1300 O, 0170 0.105 0525 0.245 0.107 0.345

3.4. Magnetometria DC\M (T,d)

Las curvas experimentales de magnetizacion se obtuvieron en el equipo PPMS (Physical
Property Measurement System) mediante magnetometria.DC. Esta consiste en determinar
el valor de equilibrio de la magnetizacion en una muestra=La muestra es magnetizada por
un campo magnético y se mide el momento magnético,-Obteniéndose una curva de
magnetizacion DC, M (H). La técnica mas comun es por induccion, utilizada en este
proyecto de tesis. La induccidon magnética es la generacion deruna fuerza electromotriz
(fem) a través de un conductor cuando se expone a un campo magnéticovariable. Dicha fem
se describe matematicamente por la ley de induccién de Faraday:

¢ do
em=——
dt

Ecuacion 45

Donde d@/dt es la razon de cambio del flujo magnético con respecto al tiempo [74].
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Las"mediciones inductivas se realizan moviendo la capsula que contiene al polvo de la
muestra”teniendo un registro de la fem en relacion con un conjunto de captadores
(detectores).

Las diferentes muestras fueran tamizadas en un mortero de 4gata y colocadas en cinta
teflon para formar una capsula no magnética. La masa y las condiciones que se emplearon
se muestran en la'Fabla 3-4.

Tabla 3-4 Detalles expefiméntales para las curvas M (T) y M (H) para las perovskitas Laj.xT2xFe30s.s.

x  Compuesto Ty Am, m M(T) M(H)
nominal
o) (@ H(kOe) T(K) H(kOe)  T(K)
0  LaBaFesOs:s 1125 Ar 0.0228 10 2-300 0-90 2
0  LaBaFesOs:s 1125, 0,  0.0171 10 2-300 0-90 2
0  LaBaFesOs:s 1300 ¢O,.  0.0092 10 2-300 0-90 2
0.5 LaisBaisFesOs:s 1300 @p.~~ 0.2043 10 2-300 0-90 2
1  La,BaFesOxs 1300 O3 0.2111 10 2-300 0-90 2
0  LaBasFesOss 1300 0, ¥ _0.0656 10 2-300 0-90 2
0.5 LaisBaisFesOz:s 1300 O, ( 0.0589 10 2-300 0-90 2
1 La,BaFesOs:s 1300 O, 00283 10 2-300 0-90 2, 70,200
0  LaSrFesOs:s 1300 0Os° 010298 10 2-300 0-90 2
0.5 LaisSrisFe;Os:s 1300 Qg2 0.0370 / 10 2-300 0-90 2
1 La,SrFesOss 1300 Oz .~0.036% _»10 2-300 0-90 2
0  LaCaxFesOs:s 1300 0, ‘.V0.0488 ©_10_ 2-300 0-90 2
0.5 LaisCaisFesOs:s 1300 O, “0:0504 40 2-300 0-90 2
1 LaCaFesOss 1300 O, 00413 10" ) 2-300 0-90 2

3.5. Espectroscopia >’Fe Moéssbauer

Los aspectos experimentales de la espectroscopia Mdssbauer‘son bien conocidos y estan
bien documentados, a continuacion, se muestra un diagrama esquematico de un tipico
espectrometro Mdssbauer (Figura 3-3).
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Figura 3-3 Un diagrama de bloques i@ un tipico espectrémetro Méssbauer (adaptacion de [68] )

El movimiento de la fuente normalmente se obtiene de un transductor electromecénico,
similar a un altoparlante, e impulsado por-un’sistema electronico adecuado. El sistema
detector depende de la energia del raye-gamma implicado, pero esta formado esencialmente
por elementos nuclednicos estandares ‘en conjuntd con un analizador de canal Gnico que
selecciona las cuentas correspondientes,al rayo-gamma Madossbauer especifico. La
sincronizacién del contador de rayos gamma y la fuente de movimiento se logra con un
sistema de microprocesador en el cual las cugntas se acumulan en canales correspondientes
a la velocidad de la fuente relativa al absorbente (muestra)s El espectro es acumulado por
un tipico periodo del orden de horas o dias durante €l cual el espectro puede ser
monitoreado en una pantalla. Cuando un espectro con relacionsSatisfactoria de sefial/ruido
ha sido obtenido se almacena (guarda) para su anélisis computacional.

La calidad del espectro de Mdssbauer y la informacion que puede“obtenerse de el, se
puede mejorar haciendo mediciones del absorbente bajo condiciones experimentales
particulares, tales como bajas temperaturas, campos magnéticos aplicados o altas presiones.
En el apartado siguiente se especifica los factores que pueden ser determinados con la
espectroscopia Mdssbauer.

3.5.1. Factores determinados por la espectroscopia Mossbauer

Un espectro Mdssbauer se caracteriza por un numero, forma, posicién e intensidad
relativa. Estos factores resultan de la naturaleza de varias interacciones hiperfinas y su
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dependencia con el tiempo, asi como también de cualquier movimiento del nicleo
Maossbauer.

La intensidad total de la absorcion del espectro es una funcion de la concentracion del
nacleo Maossbauer en el absorbente y de la seccion transversal que involucra el proceso
nuclear. A gontinuacion, se mencionan las diferentes interacciones hiperfinas y otros
efectos los cuales‘determinan la naturaleza del espectro Mdssbauer.

3.5.1.1. Cambio de#Sgmero (Isomer shift)

El cambio de isomero de lasslineas de absorcion en el espectro Mdssbauer, también
conocido como cambio quimicpy’el cambio de isdmero quimico o el cambio de centro, es
un resultado de la interaccion electrénica monopolar (Coulomb) entre la distribucion de
carga nuclear sobre el volumen nuelear finito y la densidad de carga electrdnica sobre este
volumen. Este cambio surge por la diferencia en el volumen nuclear de los estados base y
excitado, y la diferencia entre las densidades electronicas en el ndcleo Mdssbauer en
diferentes materiales. En un sistema donde esta interaccion monopolar eléctrica es la Unica
interaccion hiperfina que afecta las-niveles de\energia nuclear, los estados nucleares base y
excitado son separados, pero su separacion es‘diferente en la fuente y en el absorbente por
una cantidad dada por el cambio de isémero 6.?Es/decir, la energia de transicion nuclear
entre los estados base y excitado en un_nacleo aislado es modificado por los ambientes
electronicos de la fuente y del absorbente como se obServa en la Figura 3-4 ().
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3/2 ———
— J— —
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|
wv 1 wv
S ! 3
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1
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1
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Velocidad Velocidad
1 L +1/2
1/2
(a) (b)

Figura 3-4 Diagrama de los efectos en los niveles nucleares del ’Fe: (a) cambio de isémero y (b) division cuadrupolake
De igual manera se muestran las transiciones de absorcion y los espectros resultantes [68].
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Experimentalmente es necesario aplicar una velocidad Doppler a la fuente con la
finalidad de alcanzar la resonancia y detectar el cambio en la posicion de las lineas de
absorcitn con respecto a la velocidad cero; el espectro resultante consiste en una sola linea
de absorcién,en una posicion determinada por el isomer shift (cambio de isbmero). Cuando
existen interaeciones hiperfinas adicionales, el cambio de isomero establece la posicion del
centro de gravedad de todo el espectro Mdssbauer. Cabe mencionar que el cambio de
isbmero no es tna-cantidad absoluta, esta representa la diferencia entre las interacciones
monopolares eléctricas® en la fuente y el absorbente. Por lo tanto, con el fin de hacer
comparaciones de los/Cambios de isomero obtenidos de diferentes absorbentes, los datos de
cambio de isomeros “generalmente son expresados relativo a un absorbente estandar
(muestra padron, en nuestre-€aso hierro metalico) el cual también es usado para determinar
el cero del eje de velocidadrdel espectro. También es posible modificar la energia del rayo
gamma con vibraciones térmicas;.se ha observado que estas vibraciones son resultado de un
efecto Doppler relativista de segundo orden. Como estas vibraciones son dependientes de la
temperatura, la temperatura tanto{de’la fuente como del absorbente debe considerarse al
citar y comparar los valores de los cambios de isdbmeros.

Este parametro nuclear permite determinar los estados de oxidacion del ndcleo bajo
estudio. De igual manera, puede_ observase efectos de covalencia y blindaje de un conjunto
de electrones por otro, esto reflejado en cambios en el isomer shift 5. Este parametro
también puede usarse para estimar ¢uantitativamente el poder de extraccion de electrones
de los grupos electronegativos sustituyentes y las propiedades de union de los ligandos.

3.5.1.2. Division cuadrupolar (Quadrupole spfitting)

En el caso del isomer shift se considera una distribucion de’carga nuclear esférica. Sin
embargo, ndcleos en estados con un momento angular nuclear cen numero cuantico 1>1/2
no tienen distribucion esférica la cual se caracteriza por un momento cuadrupolar nuclear.
Cuando este momento experimenta un campo eléctrico asimétricoproducido por una
distribucion de carga electronica asimétrica o arreglo de ligandos y se caracteriza por una
cantidad tensorial llamada gradiente de campo eléctrico (EFG: Electric Field Gradient), y
la interaccion cuadrupolar eléctrica ocurre cuando se da una division de dos)niveles de
energia nucleares correspondiendo a diferentes alineamientos del momento cuadrupolar con
respecto a los ejes principales del gradiente de campo eléctrico.

En el caso del isdtopo *’Fe, el estado excitado tiene 1=3/2, y en presencia‘de-un
gradiente de campo eléctrico diferente de cero éste se separa en dos subestados
caracterizados por m=+1/2 y m;=+3/2. Esta situacion se presenta en el espectro como des
lineas separadas por la division cuadrupolar A [ver Figura 3-4 (b)].
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La~division cuadrupolar obtenida de mediciones Mdssbauer envuelve dos cantidades
nucleares: el momento cuadrupolar y el gradiente de campo eléctrico. El valor del momento
cuadrupolar nuclear es fijado para un nucleo dado y el gradiente de campo eléctrico puede
derivarse_del espectro Mdssbauer. Este gradiente contiene informacion de las valencias
electronicas—del nucleo Mdssbauer y estd asociado con la asimetria de la estructura
electronica (lavasimetria es resultado de capas electronicas parcialmente llenas por
electrones de valencia). Otras contribuciones al gradiente de campo eléctrico son la
estructura cristalina . los arreglos asimeétricos en redes no cubicas. Los orbitales
moleculares tambiéngpueden contribuir al EFG. Los efectos de estas contribuciones en el
nacleo Mdssbauer son”modificados por la polarizacion de los electrones del nucleo (core)
del &tomo Mdssbauer el cualpuede reducir o mejorar el gradiente de campo eléctrico.

3.5.1.3. Divisién magnética [Magnetic splitting)

Cuando un ndcleo es colocado en un/campo magnético existe una interaccion dipolar
magnética entre algunos momentos magnéticos nucleares y el campo magnético. Esta
interaccion aumenta por completo’la degeneracion de un estado nuclear con un nimero
cuantico de momento angular 1>07y.€s dividide en 21+1 subestados. En el caso de >’Fe el
estado base con 1=1/2 se separa en dos'subestadossy el estado excitado 1=3/2 se divide en
cuatro subestados. La regla de seleccion zn,=0, £1, apropiada al rayo gamma Mdssbauer,
conduce a seis posibles transiciones que”se.ven reflejadas en el espectro mediante seis
lineas de absorcion (Ver Figura 3-5).

+3/2
+1/2

p: N -1/2
I 3 -3/2
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| | 1 1/2
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Figura 3-5 El efecto de la division magnética en los niveles nucleares del 3’Fe, mostrando las transiciones de absegcion
Mossbauer y el espectro resultante en ausencia de la division cuadrupolar. La division general de las lineas ef] el
espectro es proporcional al campo magnético total en el nticleo (Adaptacion de [68]).
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Entonces la separacion de las lineas espectrales es directamente proporcional al campo
magnético experimentado por el nucleo, la espectroscopia Mdssbauer proporciona un
medio”muy efectivo por el cual se puede medir este campo. Las probabilidades de
transicidn.entre los subestados nucleares afecta las intensidades de las lineas en el espectro
Madossbauerel-cual ademas puede dar informacion sobre la orientacion relativa del campo
magnético en‘ehndcleo y la direccion de propagacion del haz de rayos gamma.

El campo magnetica total experimentado por el nicleo es un vector suma del campo
magnético hiperfine” y~algun campo magnético aplicado externo. EI campo magnético
hiperfino en el nucleossurge de un espin desapareado de los propios electrones de los
atomos y ademas depende’ del estado de oxidacion y espin del atomo. Una caracteristica
importante del campo magnético hiperfino es que solo los electrones desapareados pueden
contribuir a él, ya sea directa*o indirectamente. Campos magnéticos hiperfinos son
observados en espectros de¢ sistemas ordenados magnéticamente, o de sistemas
paramagnéticos donde los tiempos de relajacion del espin del electron son largos. Los
procesos de relajacién, mediante las.cuales los espines electronicos cambian de direccion
con un tiempo caracteristico, son un factor importante para determinar la relacion entre un
sistema magnético y su espectro Mdssbauer.

La aplicacion de un campo magnético-externo puede ayudar a la interpretacion del
ordenamiento magnético en la muestra\bajo estudio, asi como determinar la naturaleza de
las interacciones magnéticas, el tamano/del momento magnético y algunos detalles de la
estructura electrénica del &tomo Mdssbauer:

3.5.1.4. Efectos de dependencia de tiempo, relajamiente?y dindmica

El proceso Mdssbauer y las interacciones hiperfinas tienen tiempos caracteristicos y el
espectro observado en cualquier situacion depende en si de las prepiedades del entorno
nuclear o la posicion del ndcleo que estan cambiando en este “tiempo. Estos efectos
dependientes del tiempo pueden influenciar las lineas espectrales y..los valores de los
parametros hiperfinos.

Las cargas dependientes del tiempo en el medio nuclear, a menudo se ‘conocen como
procesos de relajacion, pueden estar relacionados con cambios estructurales enlos/sistemas
como funcion del tiempo, asi como con los cambios que involucran la configuracion
electrénica. Tales procesos pueden afectar todas las interacciones hiperfinas. Cambios
estructurales pueden ser en una escala macroscopica, como en el caso de difusion y fusion,
0 una escala localizada, como la rotacion dentro de una molécula. Una dependencia del
tiempo de la estructura electronica ocurre en un sistema con fluctuaciones de valencia y
también puede resultar de los efectos posteriores de las transformaciones nucleares. Cuando
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la dependencia temporal involucra la orientacion del espin electronico se afecta la
interaceion magnética hiperfina, el proceso es bien conocido como relajacién magnética y
puede ser considerado en términos de una dependencia temporal de la magnitud y direccion
del camposmagnético hiperfino experimentado por el nucleo.

La influencia'de los procesos de relajacion y otros efectos dependientes del tiempo que
tienen los espectros Mossbauer es una funcion de las escalas de tiempo relativas asociadas
con los mismos efectos,y las escalas de tiempo de las transiciones nucleares e interacciones
hiperfinas.

Entonces el efecto Méssbauer estd intimamente relacionado con cualquier movimiento
del nacleo emisor o ‘abSorbente en una escala microscopica 0 macroscopica, la
espectroscopia Mdssbauer proporciona un medio potencial por el cual se puede obtener
informacidn sobre la dinamica-nuclear y, por lo tanto, sobre la dinamica de un sistema en el
que el nicleo Mdssbauer actia‘eomo.-sonda. Cualquier movimiento del nucleo Mdssbauer
puede afectar de dos maneras el espectro. Primera, si el movimiento esta relacionado con
las propiedades vibracionales del ‘sistema este puede influenciar la fraccion libre de
retroceso y por tanto, la intensidad de“absorcion del espectro. La segunda manera, se
manifiesta en los anchos de linea gspectroscopicos de Mdssbauer, ya que este movimiento
puede considerarse como un /movimienta Doppler adicional que puede manchar
(enmascarar) parcialmente la absorcion-resonantes

3.5.2. Detalles experimentales de {a éspectrgstepia °’Fe Mdssbauer

De acuerdo con la metodologia mencionada anteriorniente_utilizando una fuente de
>7Co/Rh se obtiene el espectro Maosshauer de la muestra padron, Fe metalico, con la
finalidad de establecer el cero en el eje de velocidades. Posteriormente, empleando la
cantidad de Fe presente en la muestra padrdn se calcula la masa necesaria para tener con
respecto al padron la relacion 1:1 de Fe. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 3-5.
Una vez determinadas y pesadas las masas, se procede al montaje del porta muestra que
comprende: un aro de cobre-berilio y como cubiertas 2 hojas de aluminia comercial.
Primero, es fijada una cubierta en el aro y se coloca una pequefia cantidad de grasa de vacio
(apiezon como medio dispersor); segundo se vierte el polvo de la muestra mezcléndose con
la grasa a una temperatura media de 60 °C. Finalmente, el porta muestra se fijafrente a la
fuente Mossbauer y se procede a la lectura y almacenamiento de datos en la PC.
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Tabla 3,8 Detalles de las masas calculadas y utilizadas de las perovskitas La;.xT2xFesOs.s para la obtencion del
espegtro Mgssbauer.

X Compuesto Mecal Mreal
Nominal
@) 9

0 LaBa2Fe30s+s5 0.1668 0.1670
0.5 LaisBaisFesOg+s 0.1679 0.1708
1 LazBaFe30g+s5 0.1690 0.1752
O LaSraFesOsss 0.1434 0.1471
0.5 La15Sri1s5Fe30s+s 0.1504 0.1536
17 ~\LazSrFesOs:s 0.1574  0.1597
0 ¥ _laCazFesOss 0.1211  0.1660
0.5 “Ld1sCaisFesOs:s 0.1336 0.1682
1 LapCaFe3Os:s 0.1462  0.1832

Los espectros fueron medidos ‘a-temperatura ambiente aproximadamente a 298 K. El
tiempo requerido para la obtencion de,eada uno varia para cada composicion, siendo para
algunas muestras un periodo de 24 a 48, h, extendiéndose la exposicion a la fuente
radioactiva en algunos casos por unsperiodo de un mes.

3.6. Modelo two-tau: calorespegitico

El equipo PPMS que se utilizo para obtener/la curva decalor especifico de la muestra
representativa emplea el modelo two-tau [75].*Dicho modelossimula el efecto del flujo de
calor entre la plataforma y la muestra, al igual que entre la plataforma y el dispositivo porta
muestra-conector (puck). El modelo se expresa mediante las siguientes ecuaciones:

dT
Cplataforma d_,: :P(t) - Ka (Tp(t) - Tb) + Kg (Tm(t) = Tp(t))

Ecuacion 46

dT
Cmuestra d_‘zn = _Kg (Tm (t) - Tp (t))
Ecuacién 47

Donde Cplataforma €S la capacidad calorifica del soporte de la muestra, Cmuestra €S_la
capacidad calorifica de la muestra, P (t) es la potencia eléctrica aplicada para generar ¢alor,
Ka es la conductancia térmica de los alambres y Kg es la conductancia termica debida a la
grasa. Las temperaturas Tp (t) y Tm (t) son de la plataforma y la muestra respectivamente:
Las mediciones de calor especifico se realizan en un ambiente de alto vacio.
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Figura 3-6{Conéxiones térmicas en el PPMS para medir calor especifico.

Para realizar esta medicidn se"selecciona una pieza con superficie plana, lo que permite
tener un buen contacto térmico entre la-plataforma y la muestra. Posteriormente, se sitda la
muestra de masa m sobre los alambres/de)la plataforma del puck empleando una bomba de
vacio y grasa. Finalmente, se introduce-eh puck en el equipo PPMS y se programa el
software para realizar la medicion’en el rango 77<T<190 K, con una corriente generadora
de calor de 5 nA.

3.7. Aplicacion de alta présign ext€rna

Una de las principales variables termodinamicas empleadas para la interpretacion o
induccién de algunos fendémenos es la presion externa. Puesto que esta variable puede
afectar de manera significativa la estructura cristalina induciendg transiciones estructurales.
De igual manera puede influenciar la estructura electronica modificando el mecanismo de
transporte y las propiedades derivadas de él. También, se ha observado que es posible
inducir modificaciones en las propiedades magnéticas sin observarse. transiciones de otra
indole. Por lo que, en este trabajo de investigacion de realizaron algunas medidas
empleando esta variable. A continuacion, se describen las herramientas y.condiciones
empleadas.

3.7.1. Difraccion de rayos X

Se realizaron mediciones de difraccién de rayos X como funcién de la presién en las
instalaciones del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (Campinas, Brasil) donde se
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utilizé”una celda de yunque de diamantes (Figura 3-7) usando radiacion con longitud de
onda 1=0.6199 A en un rango de 5 a 30 °. Como medio transmisor de presion hidrostatica
se empled una solucion de etanol/metanol con relacion 1:1 y como identificador de la
presion el.corrimiento de los picos de la fluorescencia del rubi.

Rayo difractado

» \

\
\
\

' \o \\

Placade
apoyo

Diamante
regular

/ /
/)
1
I/
1
7
1
transmisor
-
Juntade
Muestra - S metal
/A
; Y\?ubi

Diamante V:
perforado

Medio

,&7, “‘Sc Placade

1 \ -

i‘ \ z apoyo
’ P‘ % PN

Rayo entrante

Figura 3-7 Diagrama de una celda de yunque®de diamantes{DA@:.Diamond Anvil Cell).

Las muestras fueron tamizadas en fresco y posteriormente filtradas para tener un tamafio
uniforme de particulas (5 micras aproximadamente). El polvo‘fino se colocd en la
superficie del diamante perforado junto con el rubi con ayuda de un{microscopio 6ptico.
Luego, se vertié una gota del medio transmisor y se cerré la celda aplicande una presion
inicial para evitar la sublimacion de la mezcla etanol/metanol. Cabe mencionar que el
montaje de la celda (alineacion de los diamantes, fabricacion de la junta“metalica y
colocacion de la muestra) correspondid al especialista del centro de investigacion.
Posteriormente, se procedio a medir en la Beamline XDS a través de un sistema semi
automatizado, donde mediante comandos se aumenta la presion dentro de la ‘celda
(activando un mecanismo mecanico) y se mide la fluorescencia del rubi para determinar la
presién. Una vez determinada la presion, se permite el ingreso de la radiacién paralla
obtencion del difractograma. Los difractogramas fueron analizados empleando el software
FullProfSuite [73].
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Figura 3-8 Diagrama de las partes que conforman la celda de presion de tipo cilindro-pistén.

3.7.2. Resistividad

Mediciones de resistividad como, funcion de la presion fueron realizadas en una celda
tipo cilindro-piston (ver Figura 3<8), utilizande-Naphta como medio transmisor hidrostatico
y Pb como indicador del valor de lapresion. El'mentaje comprende los siguientes pasos:

1. Se cortan 4 pares de alambres y-se-enrollan entre si (se recomienda 50 vueltas). Para
dar rigidez, se barnizan y se dejan secar 24'h.

2. Se fija el primer sello con resina epoxica (epoxy).

3. Los alambres son introducidos en el area de enchufe de la celda y separados en pares
en direcciones perpendiculares entre si.

4. Se corta un tubo de teflon de 3-4 cm de largo para proteger los alambres en la base del
area de enchufe (se fija con epoxy).

5. Se coloca el soporte dentro del area de enchufe usando comor adherente Stycast,
favoreciendo una superficie plana se deja secar 24 h.

6. Se pega la base (bakelita) en el soporte con epoxy.

7. 2 pares de alambres son fijados en cada extremo de la base, donde 4¢alambres
corresponden a la muestra y 4 al Pb. Se identifican los dos alambres de voltaje y los dos de
corriente para cada muestra.
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8..Seé preparan las 2 muestras por separado fijando 4 alambres de oro con tintura de plata.
Posteriermente, las muestras son conectadas a los alambres de la base y aisladas para evitar
el contacto entre ellas.

9. El liquido transmisor (Naphta) es vertido en una capsula de teflon sin dejar burbujas
de aire y se introducen cuidadosamente las muestras en esta capsula.

10. El sistema, resultante se introduce en el cilindro de la celda auxiliado con grasa de
silicon como lubricante. Se coloca el segundo sello y se empuja con el piston.

11. Se cierra la celda’y se procede a medir en el sistema criogénico.

Para modificar la presion se-ttiliza una prensa hidraulica.

3.7.3. Magnetizaciéon

Utilizando una microcelda de presion hidrostatica de aproximadamente 1 GPa (ver Figura
3-9) se realizaron medidas de magnetizacion como funcién de la presion. Empleando
Dapnhe como fluido transmisor de-presion’y una muestra padron de Sn como mandmetro.
El montaje de la muestra fue heche®por el téenico responsable del equipo (SQUID) del
Instituto Nacional para Ciencias de los.Materiales’ (NIMS, Tsukuba, Japon).

Manometro
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Figura 3-9 de una microcelda de presion hidrostatica (Adaptacion de [76]).
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4Resultados y Analisis

En esta‘®seccion se presenta la interpretacion de las caracterizaciones: estructural,
electrénica y\magnética, realizadas a la serie de perovskitas Lai+xT2xFe3Os+s5. De igual
manera los resultades son discutidos.

4.1.Sintesis deJas perovskitas La1+xT2-xFe30s+s

Como resultado del proceso-termodindmico descrito en el capitulo anterior (ver seccion
de Sintesis), se obtuvieron muestras sélidas conformadas de policristales de alta pureza. La
cantidad en gramos de las muestrasgsintetizadas se presentan en la Tabla 4-1.

Tabla 4-1 Condiciones de sintesis para las pefVskitas La;.xT>.x<Fe30s.s.

Iﬁlste_ma Atmosfera Flujo Temperatura m
ominal

==(mUmin).__ (°C) ©)
L aBaoFesOs-s Ar 15 1125 0.1235(1)
LaBasFesOs+s 0, '3 7~ 1125 0.0973(1)
L aBazFesOs-s 0, 40 1300 0.0098(1)
La:sBaisFesOs:s 0, 40 71300 0.2155(1)
L azBaFesOs-s 0, 40 1300 0.2155(1)
L aBaoFesOs-s 0, 50 “1300 3.50(1)
La1sBaisFesOs:s 0, 50 1300 3.69(1)
La2BaFesOs:s 0, 50 1300 ..  3.39(1)
LaSroFesOsqs 0, 50 1300 3.89(2)
Laa5Sr15Fes0s:s 0, 50 1300 () 3.87(2)
La2SrFesOs+s 0, 50 1300 3156(1)
LaCaFesOs.s 0, 40 1300 ~3.88(1)
Lai5CaisFe30s4s O, 40 1300 3:91(1)
La;CaFesOs:s 0, 40 1300 3911

En todos los casos se observaron muestras con superficies de color gris platinado
indicando un posible caracter metalico. En especial las muestras de Sr presentan. _una
superficie gris platinada con puntos brillantes.
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4 2 Estructura Cristalina

Los difractogramas de rayos X de las muestras policristalinas Lai+x T2-xFe3Os+s; T=Ba,
Ca, Sr se analizan a continuacion.

La Figura 4-1¢Figura 4-2 y la Figura 4-3, muestran el analisis de rayos X por el
refinamiento de Rietveld de Lai+T2xFe3Os+s. Estas muestras mantienen una fase principal.
La estructura a temperatura ambiente es clbica con grupo espacial Pm3m. La evolucién del
parametro de red come funcion del contenido de oxigeno para LaBazFe3Os+s Se puede
observar en la Figura '4-¥. Estas perovskitas cubicas muestran una disminucion en la
constante de red como funcion del contenido de Ba (ver Figura 4-2). También, el pardmetro
a en LaBazFesOg+s y LaisBarsFesOs+s decrece con el incremento de oxigeno no
estequiométrico, caso opuesto para LazBaFe3Os+s. La reduccion del parametro de red en
LaBazFe3Os+s Y LaisBarsFesOs:yeSta asociado con los radios ionicos de La®* (1.36 A) y
Ba?* (1.61 A) [77] donde r, s+ < Tgh2+. La relacion La**/Ba?" induce una desproporcion
electrénica la cual causa un exceso de‘oxigeno y la formacién de diferentes especies de
iones de Fe en el bulto. Fe®* (0.645 A)w-Fe** (0.585 A) [77] (ver Figura 1-3). En el caso
opuesto, La;BaFes0s+5, muestraun’incremento.en el parametro de red, de 3.9249 a 3.9367
A, el cual puede ser causado por Vacancias de’oxigeno en el octaedro formado por FeOg
[11] y, ademas, una fuerte interacci@nelectrostatica como consecuencia del desbalance de
cargas.

60 — T T T T T
- a) LaBa,Fe O 4
40 |- Tratadoen O, a 1125°C
L Celda cabica, a=3.9509(1)A
—~
L2 |-
O
~ 0t | | | [ [ [ I [ I [ I M
o
o £\ 4
-c T T
B T T T
S s6 |- H b) LaBa,Fe O, .,
= Tratado en Ar, a 1125°C
i Celda clbica, a=3.9564(1)A
28 l
A ﬁ 3@ A, ﬁ A A .
01 I I I I I I I I I I I
T T T T T
20 40 60 80

Figura 4-1 Difractogramas para los sistemas LaBa,Fe;0g.s a temperatura ambiente. Observandose la influencia del
tratamiento térmico y se identifica la fase secundaria BaFe,0, (+ Experimental, — Calculado, — Exp-Cal y | reflexiones
del grupo espacial).
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26

Figura 4-2 Difractogramas para el primer conjunto de los sistemas Lai«T2xFe30s:s a temperafura))ambiente.
Observandose la influencia de la relacién La/Ba y el tratamiento térmico. Se identifica la fase secundafia B&ke,0,. (+
Experimental, — Calculado, — Exp-Cal y | reflexiones del grupo espacial).
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Figura 4-3 Difractogramas para el segundo conjunto de los sistemas Lai.xT>xFe3Og:s a temperatugd” ambiente. Se
observa la influencia de la relacién La/Ba y el tratamiento térmico. Se identifica la fase secundafia BaFe,0,. (+
Experimental, — Calculado, — Exp-Cal y | reflexiones del grupo espacial)
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La~evaluacion estructural de Lai+CazxFe3Os+s por refinamiento de Rietveld de los
difractogramas, se muestra en la Figura 4-4. Puede observarse, como efecto de la sustitucion
en el sitio)A correspondiente a la posicion de La®*/Ca?*, un cambio de orden estructural.
Este cambi©,,se manifiesta al disminuir el contenido de calcio en la estequiometria pasando
de una estructura ortorrombica (Pmma, LaCazFe3Os+5) a una trigonal (R-3c,
La,CaFes0g+5),\determinandose una composicion bifasica para LaisCaisFesOs+s con fase
principal ortorrbmbica. La evolucion de los parametros de red de estas estructuras
cristalinas es come’sigue: i) para la fase trigonal (R-3c) con constantes de red, a=b y c, se
determind que las compaosiciones en la region, 0<Ca?*<0.5, exhiben una disminucion en
ambos parametros conforme aumenta el contenido de Ca®*, este comportamiento esta
asociado con los radios iéniegs,de La®* (1.36 A) y Ca?* (1.34 A) [77] donde r, 45+ > rey2+
observandose un ligero ‘inCremento para x>0.5, debido a la presencia del arreglo
ortorrombico. Siguiendo con{.ii).la fase ortorrémbica (Pmma), con parametros a, b y c,
muestran que los parametros b_y”c tienen valores minimos y a el valor maximo para
La>CaFesOs-+s5, caso contrario en L'aysCai sFe3Os+s, donde se observa el valor minimo de a'y
y méaximos de b y c, este comportamiento asociado principalmente al balance de cargas
propiciado por la presencia bifésica en‘elbulto.
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Figura 4-4 Difractogramas para los sistemas La;.xCaz.xFe30s.s a temperatura ambiente. Se observa la‘@gflueficia de la

relacion La/Ca y se i identifica la fase secundaria CaFes0;. (+ Experimental, — Calculado,

grupo espacial)

Exp-Cal y | réflexiones del
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Figura 4-5 Difractogramas para los sistemas La1.xSr2xFe30sz:s a temperatura ambiente. Se advierte unasigfluencia de la

relacién La/Ba y el tratamiento térmico. (+ Experimental, — Calculado, — Exp-Cal y | reflexiones del gcupo espacial).

Ayudados por la técnica de refinamiento de rayos X mencionada anteriormente,’ las
perovskitas Lai+xSr2.xFe30s+5 fueron estudiadas. De tal analisis se encontrd (Figura 4-5) una

fase estructural principal para cada concentracion de Sr. Es evidente que conforme aumenta

el contenido de Sr** en la relacion La*/ Sr?* se presenta un cambio estructurals
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rombeédrica (grupo espacial R-3c) para las relaciones 2:1y 1.5:1.5 y para la conformacion
1:2 fue~identificada una fase ctubica (Pm3m), tal como en los sistemas Lai+xBaz-xFe3Os:s.
Un andlisis de la evolucion de los pardametros de red de manera global fue realizado
empleande‘una transformacion de parametros [26] que se muestra dentro de la Figura 4-5, se
observa unéméximo en los valores de a, b y ¢ para la composicién LaisSrisFe3Os+5 Y un
minimo para_\a, fase cubica, LaSr:FesOs+s. Este comportamiento se asocia a la
compensacion electrdnica en el bulto por la formacion de vacancias de oxigeno en el sitio B
de la ferrita (Fe){78]."Sin embargo, no se descarta la formacion de micro dominios y/u
orden a corto alcance[28,79]. Es evidente la influencia del oxigeno no estequiométrico en
el cambio estructural exhibido por LaSrzFesOs-s, este cambio se identifico por estudios de
HREM (High Resolution™Electron Microscopy: Microscopia Electronica de Alta
Resolucion) donde la muestra LaSrzFesOs 7 al ser oxidada pasa de una simetria cubica a una
romboédrica con el incremento-de oxigeno de 8.7 a 9 [79].

Por otro lado, se realizaron medidas de difraccion de rayos X a bajas temperaturas,
alrededor de 15 K, con la finalidad_de-evaluar el caracter estructural y comparar con los
resultados a temperatura ambiente. Les difractogramas obtenidos se muestran en las
siguientes Figuras.
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Figura 4-6 Difractogramas para el segundo conjunto de los sistemas Lai.xBaz.xFe30s:s a 15 K. Se nota la influencia de la
relacion La/Ba, el tratamiento térmico y el efecto del enfriamiento en el parametro de red (ver inset). Se identifica la
fase secundaria BaFe,0,. (+ Experimental, — Calculado, — Exp-Cal y | reflexiones del grupo espacial).
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Figura 4-7 Difractogramas para los sistemas Lai1.xCa5%Fe30s.5 a 15 K. Donde se observa la influencia de la relacién
La/Ca y el efecto del enfriamiento en losg@arametros de red. Se identifica también la fase secundaria CaFesO;. (+
Exp-Cal y | reflgxiones del grug® @spacial).
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Figura 4-8 Difractogramas para los sistemas La1.xSr2.«<Fe3O0s.s a 15 K. Observandose la influencia de la relacion La/Srel
tratamiento térmico y el efecto del enfriamiento. (+ Experimental, — Calculado,

espacial).
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ElLanalisis comparativo de los parametros de red se llevo a cabo mediante un proceso de
normalizacion [26].
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Figura 4-9 Comportamiento deflos)paramet¥os dé red normalizados.
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Tabla 4-2 Parametros finales del refinamiento de Rietveld para la primefa sefie de compuestos Lai.xBa>xFe3Og:s
obtenidos con el software FullProff Suite.

Lai+xBaz-xFe3Os+s

X

Atm.
Tsint (OC)
a (A)

La
Ba
Fe
O

La
Ba
Fe
@)

0
O,

1300
3.9453(1)

(1/2,1/2,1/2)
(1/2,1/2,1/2)

(0,0,0)
(0,0,1/2)

0.014
0.007
0.021
0.058

0.5
O,

1300
3.9365(1)

Posicién atomica
(1/2,1/2,1/2)
(1/2,1/2,1/2)

(0,0,0)
(0,0,1/2)

Numero de ocupacion

0.010
0.010
0.021
0.062

(1/2,1/2,1/2)
(1/2,1/2,1/2)

1 Ny 1

0, Ar

1125 .V 1125

3.9504(1) 3.9563(1)
7 =

(1/2,1/2,1/2) “(0/2,1/2,1/2)

(1/2,1/2,1/2) E'lﬂ)/Z,l/Z)

(0,0,0) (0,0,0)

(0,0,1/2) (0,0,172)r

0.007 0.007 ..

0.014 0.014

0.021 0.021 .

0.062 0.061




” Coeficiente térmico

La 0.59 0.59 0.59 0.59 0.59
Ba ~~ 059 0.59 0.59 0.59 0.59
Fe 0.44 0.44 0.44 0.44 0.44
0 “/ 104 1.04 1.04 1.04 1.04
P 777 4.04 17.50 14.40 22.80
Rp ~2.98 2.49 4.28 3.92 5.26
Rup 4.33 3.29 6.76 5.72 6.90
Rexp 155 »° 1.64 1.62 1.51 1.45
Rr 10.50 8.23 18.40 12.80 7.39
Rs 11207« 9.13 15.10 7.01 5.90
% deimp.  7.39 5.23 0.73 5.64 8.39

Tabla 4-3 Parametros finales del refinamienfondg Rietveld para el segundo conjunto de compuestos La;.xBasxFe30s.s
obtenidos con el software FullProff Suite.

LaixBaz-xFe3Os+s
X 0 . <05 1
Atm. Oy 0O, 0O,
Tsnt (°C) 130077 1300 1300
a(A) 3.9518(4) 3:9408(1) 3.9249(1)

aisk (A) 3.9429°_/  3.8909¢ 3.9252
Posicion atémica ' (Pm3m)

La (12,112,112) 7 12,102412)  (1/2,1/2,1/2)

Ba (1/2,1/2,1/2) = A142,1/21/2)  (1/2,1/2,1/2)

Fe (0,0,0) 0,000 (" )(0,00)

o) (0,0,1/2) (0,0,1/2) .40,0,1/2)
Parametros de refinamiento

P 2.03 2.49 2776

P 2.27 5.35 .01

% de imp.  4.59 3.88 4.74

Tabla 4-4 Parametros finales del refinamiento de Rietveld para los compuestos Lai.xCa..xFe30s.5 obtenidos gon el
software FullProff Suite.

Lai+xCaz-xFe30s+s
X 0 0.5 1
Atm. 0, 0, 0,
Tsint (°C) 1300 1300 1300
Fase Pmma
a(A) 54650 5.4214  6.5212
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ask (A) 54586  5.4151  6.5212

b(A) 11.2938  11.6922 10.9254

bisk (A) 11.2650 11.6799 10.9254

c(A) 5.5648  5.5597  5.1561

cisk (A) 55565  5.5558  5.1561
wFase R-3c

a(‘A) 55039 55054  5.4894
“aisk (A) 55057 55030  5.4794

o(A 13.5398  13.4591  13.4750

C1 » 13.4931 13.4293 13.4587

% fase Rmma 60.62 9.66 0.44

% fase-R“3c 39.38 90.34 99.56

% fase Pmma (15 K)  28.27 12.74 0.44
% fase R-3¢c (15.K) 71.73 87.26 99.56
Parametros de refinamento

x* .. 354 5.88 3.39
Xick 3.98 7.29 3.58

Tabla 4-5 Parametros finales del refinamiengo _desRietveld®faraflos compuestos La1.xSr>.x<Fes0s.s obtenidos con el
software FullProff Suite.

Law+xSroxFe30s%s

X Too" "o 1
Atm. Q5 03 0,
Tsint (°C) 1300™, 13004 1300
a(A) 3.8758 55073 ) 5.5034
aisk (A) 3.8668  5.4993 5.5005
c(A) - 13.5772 # 18.4337
cisk (A) - 13.5405 “13:3753
Grupo espacial Pm3m R-3c R#3c

Parametros de refinamiento Y
x> 2.04 3.66 2.54
ok 1.91 3.04 2.84 Y
% de imp. 0.53 1.24 0

En general, todas las muestras sintetizadas de La/Ba presentan un arreglo cubicg tipo
perovskita (grupo espacial Pm3m), se asume el desorden reportado por otros autores [elign
de La 0 Ba puede estar en la posicion (1/2, 1/2, 1/2)]. El valor de a sera empleado para
determinar el contenido de oxigeno presente en las muestras base La/Ba, puesto que existén
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estudios que demuestran una relacion entre estos dos factores. El procedimiento para ello se
presenta‘’a continuacion.

En caso.de las perovskitas La/Ca y La/Sr no es posible realizar la estimacion del
contenido de oxigeno mediante un proceso estadistico por falta de datos experimentales.

4.2.1. Determinageion de la concentracion de Oxigeno

Estudios previos de lossistemas (Lai-xBax)sFesOs+s fueron realizados en la década de los
90°s donde se determind el“Comportamiento del parametro de red en funciéon de la
concentracion de oxigeno [2, 1,9]. Esta informacion fue empleada para determinar, por
interpolacion, la cantidad de oxigeno presente en nuestras muestras base Fe. Los gréaficos
adaptados se presentan a continuacidn-(véase Figura 4-10 Y Figura 4-11 ):

4.00

3.99 -

3.98 -

3.97 4

3.96

Parémetro a (&)

3.95 -

3.94 -

3.93 -

L] L] L]
7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8 90
Contenido de O (atémos/celda unitaria)

Figura 4-10 Evolucion del parametro de red a como funcién del contenido de oxigeno a temperatura @mbjénte y a 10
K para LaBaFe30s.5 (Datos obtenidos de [9]).
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Figura 4-11 Evolucidn del parametro de red a de L@mBa, «Fe;0s.5 (Adaptacion de datos [2, 1]). La diferencia entre
estos dads’se debe al proceso de enfriamiento.

El andlisis de los datos reportados.permitié valotar el contenido de oxigeno en la red
cristalina de las muestras sintetizadas £a1+xBazFe30s-+5, los resultados obtenidos se
representan en la Figura 4-12.

68



880

8.5 aBaFe 0,
8 70 ® 1125"0—02

A 1125°Ar e
8651 w _1300°C-1-O

4 M50°CO,
P 1300°C-2-0, P

3.946 3.948 3.950 3.952 3.954 3.956

2

860+

855

886 mw..

8.85]

La, Ba Fe O,
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Figura 4-12 Evoluciéon del parametro de red a como funcion del contenido @e Oxigeno de las perovskitas
Lai«xBazxFe30g.s .

Puede observarse una tendencia de disminucion del pardmetro de red al“incrementar la
presencia de oxigeno en los sistemas LaBaoFe3Os-s, €s decir que, la presencia de oxigeno
actlia como una presion quimica positiva: el anion O% atrae los iones positivos eircundantes
méas fuerte que las vacancias creadas por su ausencia. Sin embargo, en los~sistemas
LaisBaisFesOsss Y LaxBaFesOg1s del primer conjunto la cantidad de O, difiere
considerablemente, pero el pardmetro de red a no varia, esto asociado a la distribucion de
La%* y Ba?* y sus radios ionicos efectivos. Para LaisBaisFesOggs y LaBaFeszOg13 del
segundo conjunto el contenido de oxigeno difiere significativamente y el parametro de red
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varia.€h un 0.4 % que no es relevante, observandose estd pequefia variacion como efecto de
la ruta.de sintesis.

Para «0des los sistemas férricos bajo estudio, se considera que el oxigeno no
estequiométrico influye en la concentracion de Fe** y Fe**, esto implica que tanto el
comportamient0) magnético como el electrénico son igualmente afectados. Con los
pardmetros de red-determinados al igual que la concentracion de oxigeno se procedié a la
valoracion de Fe% presente en las muestras obtenidas.

4.2.2. DetermiagiOn de la concentracion de Fe4+

De modo similar a lo realizado en la seccién anterior para determinar el contenido de
oxigeno, ahora se procede a calculara valencia de los iones de Fe usando la composicion
nominal y su contenido de oxigeno. Se ha reportado que la condicion para el balance de
cargas del Fe depende de la suma de iofiles Fe3* y Fe** [6]. Partiendo del balance de cargas
dado por la ecuacion 3(1+x)+2(2—x)+3[3(1—y)+4y]—-2(8+6)=0, la
concentracion de Fe** debe obedeeér la siguiente relacion:

Balance de cargas para Lai+xT2xFe30s+5, X =07 0.5, 1

LaiIxTzzfx(FeffyFe;“,+)30§;(§+l_5y)

Ecuaciof 48

Empleando la ecuacién anterior se obtuvieron los valores plasmados en la Figura 4-13
(Tabla 4-6), en la que claramente se observa que, al aumentar el contenido de oxigeno
aumenta la concentracion de Fe**. Cabe resaltar que, aunque el radio\ibnico efectivo de
Fe** es mayor que el de Fe* [77], la atraccion entre el oxigeno y los demas iones positivos
es mucho mas fuerte: en consecuencia, habria una muy baja relacion de‘reduccion de la
dimension de la celda debido a estas dos influencias opuestas (un incremento debido al
tamario del ion Fe** y una disminucion debida al O%).
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Figura 4-13 Porcehtajé<de Fe** en las ferritas Laj.xBasxFe30s.s.

Con la caracterizacion estructural realizada, se procedio al estudio de las propiedades
electronicas mediante curvas de resistividad. [:as curvas antes mencionadas y su analisis se
presentan a continuacion.

4.3. Comportamiento Resistivo

Una de las principales medidas de transporte electronico es la curva de resistividad
eléctrica, p (T), se muestra para los sistemas de Ba en las Figs.4414 > 4-20; en las Figs. 4-21
— 4-23 para la relacion La/Sr y por Gltimo para los compuestos base La/Ca en las Figs. 4-24
—4-27.

La evolucién térmica de la resistividad de los 2 conjuntos de muestras, Lai+xBao-
xFe30s+s5, permitid identificar tres eventos: el primer evento ocurre a alta temperatura (Tox:
temperatura del evento térmico por efecto del oxigeno) observandose en la resistividad de
LaBazFe30g.66 un minimo local alrededor de Tox=758 K 'y los otros dos a bajas temperaturas
(Tmo: Temperatura asociada al ordenamiento magnético y Tco: Temperatura asociada al
ordenamiento de cargas), uno mostrando un minimo local a Tuo=138 K mientras, que el
otro exhibe un salto débil a Tco=103 K (ver Tabla 4-7). Estos eventos son similares, pero no
idénticos a los presentes en LaisBaisFesOs:s [8] y La:BaFesOs:s; estos dividen la curva p
(120<T<900 K) en cuatro regiones distintas, en las cuales se considera el escenario de
desproporcion electronica [80], se identificaron de la siguiente manera:
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]
1 © [LaBaFeO,,,
1077 Arrhenius  =0.00116*exp(2683.99512/T)
A — Mott*s-VRH =(2.32504E-18)*exp(177.51368/T°%)
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Figura 4-14 Curva de resistividad como fufigion de la temperatura para LaBa,Fe30gs; (Tratamiento en Ar-1125 °C)
mostrando los dos modelos: la linea roja ¢erré§ponde al Wigdelo de Arrhenius y la azul al modelo Salto de Rango
Variable de Mott . Esta curva exhibe una anomMialia~girededog’dest 80 K.

10° |
10*
£
?
G
& 102
100 | 2 LaBa,Fe;0g44
—— Arrhenius  p=0.00277*exp(2021.948/T)
—— Mott’s-VRH p=(4.30517E-17)*exp(158.73225/T°2%)
10°
100 120 150 180 210 240 270 300

T(K)

Figura 4-15 Evolucion térmica de la resistividad de LaBa,Fe30s s indicando el ajuste por el modelo de Arrhenius{(linea
roja) y por Salto de Rango Variable de Mott (linea azul). Un evento andmalo fue observado alrededor de 120°K
(muestra tratada en flujo de O, a 1125 °C).
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Figura 4-16 p (T) en representacion logaritmi¢d ) PeciprdCaglle La;sBaisFesOsss donde las lineas roja y azul son
simulacion de los modelos de Arrhenius y VRH-Mott jrespectivapfeénte. Cabe mencionar que una anomalia en la curva
fue observada cerca de 140 K.
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Figura 4-17 Ajuste por los modelos de Arrhenius y Salto de Rango Variable de Mott de la curva resistiva p (T) de
La,BaFe3;0g9.15. Es notable, un evento anémalo térmico alrededor de 190 K.
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Figura 4-18 p (T) de LaBa,Fe;0s.6 donde lag’lineas rojay*azul’corresponden al modelo de Arrhenius y al modelo de
Salto de Rango Variable de Mott, respectivasiente, Cabe encionar que una anomalia fue observada en la curva
préoxima a140 K. En el recuadro p (T) no sigue el camportamiefito de Arrhenius. Una posible causa de esta conducta es

la pérdida de oxigeno.

6
101

1051

La1.5Ba1.5Feaoa 828

—— Arrhenius

900

o La1_5Ba1_5Fe O

3 8.828 S
Arrhenius p=(5.4325E-4)*exp(2881.66222/T)
—— Mott’s-VRH »=(2.56655E-19)*exp(186.10121//T**

10?

100 200 300 600 900

T(K)

Figura 4-19 Representacion logaritmica vs reciproco de p (T) para LaisBaisFesOgsos: las lineas roja y azul Son9la
simulacién por los modelos de Arrhenius y de Mott , respectivamente. En el recuadro se puede observar que p (f) a

altas temperaturas esta

fuertemente influenciada por el intercambio de oxigeno con el ambiente y a baja$

temperaturas un evento anomalo fue observado cerca de 140 K.
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Figura 4-20 Curva de resistividad eléctriggs gomo funcion de_la temperatura para La,BaFe3;0s 13 mostrando los dos
modelos tedricos de ajuste: las lineas rojasy=@2ul son I3, simulaciéon por los modelos de Arrhenius y de Mott ,
respectivamente.

(i)

(i)

La region antiferromagnética, T<Tgo, regién.dentro de la que los portadores de
carga son activados térmicamente y se mueven' a través de la brecha de energia
semiconductora (band gap) [81] que se abre por debajo del inicio del
ordenamiento de cargas a Tco [80]. Este eventd Teo estd acompafiado por un
salto brusco Aprco, Sin embargo, es relativamente débil si lo comparamos con lo
que usualmente se observa en una transicion metal-aislante [82] .

La region intermedia, antiferromagnética, Tco<T<Two regiénedonde las cargas se
desplazan por saltos (hopping) rapidos pero los momentos del-Fe estan ordenados
antiferromagneticamente cerca de Two; este orden se manifiesta inequivocamente
en la evolucion termica del calor especifico Figura 4-34. Dentro des€eSta region se
observa la magnitud del maximo local de la resistividad, el salto.en,el calor
especifico, asi como la fuerza del campo hiperfino en los espectros de“Mdssbauer
[53, 1, 6, 83], estos dependen del contenido de oxigeno, asi como de lawrelacion
entre Fe** y Fe®". La histéresis térmica en el intervalo Tco<T<Twmo Sugiere-tna
transicion magnética de primer orden [81]. Considerando lo antes mencionado
acerca de la estabilidad de la estructura cubica cerca de 15 K, se concluye que no
existe una transicion de fase estructural macroscopica en Twmo. Sin embargo, no
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se puede excluir desorden microscépico mas alla del limite de deteccién de rayos
X [28, 79].

(iif)*" La region paramagnética, Tmo<T<Toy, dentro de la cual p (T) es gobernada por
un proceso de activacion térmica de salto rapido, Fe*'s (1-x) Fe** + x Fe®*. Para
LaBazFe30Osg:5, este proceso es mas rapido que la frecuencia de ventana
Mdsshauer, 10”7 Hz, sin embargo, no es tan rapido como el observado en el estado
metalico paramagnético de SrFeOs cuando (debido a una tasa de relajacion mas
rapida o un ‘ancho de banda metalico mas amplio) la resistividad exhibe un
comportamiento-metalico de pendiente positiva [84, 85]. Un analisis méas cercano
de p (Tmo<T<Toy) activado térmicamente, nos dice que, LaBa>Fe3Os. 66 (Ver Figura
4-18) revela un eomportamiento Arrhenius a alta temperatura [6, 11, 2, 4, 8],
descrita por la siguiente ecuacion:

Ta
p=poeT
Ecuacion 49

donde Ta = 2000-3600 K representa un.gap.o una barrera de energia (A). Conforme la
temperatura decrece, el canal de transporte favorece el proceso VRH de Mott;

Ecliaeion 50

donde Tvrn = 150-210 K representa una energia caracteristica que depende de la densidad
de estados.

(iv)  Finalmente, la region T>Tox donde p (T>Tox) manifiesta una tendencia metélica
de pendiente positiva. p (Tox) €s el minimo en Toe'que marca el inicio de la
difusion del oxigeno de la muestra [5, 60, 86].

La evolucion térmica de p (T), se muestra en las Figs.4-14 — 4:20/Resulta evidente al
comparar la Figura 4-14 y Figura 4-15, que la incorporacion de(oxigeno dentro de
LaBaFe3Os-5 conduce a una reduccion de casi dos 6rdenes de magnitud de laxresistividad a
bajas temperaturas (también vea Figura 4-18); considerando como causa de“esta diminucion
la presencia de vacantes de Fe3*, lo cual no favorece el proceso de salto dentro_del rango
Tco <T <To, €s decir, es perjudicial para la hibridacion de los orbitales O 2ply Fe 3d (lo
gue conduce a un ancho de banda metalico méas pequefio).

Las curvas de resistividad de LaBayFe3Os-+s también revelan la variacion sistemética en
Tmo Y Tco cuando x o J varia. Como ejemplo, el punto magnético T2 (Ar) = 181K de
LaBazFe3Osgsy tratado en Ar es mayor que Tia2(0) = 121K de LaBazFe3Oses tratado en
oxigeno. De manera similar, para las mismas muestras, el punto de ordenamiento de cargas
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Ta2(Ar) = 104K es mucho mayor que el de la muestra tratada en oxigeno que se supone
que‘estd muy por debajo de nuestra ventana de medicion. Ademas, se identificé que una
dismintcion en x de Lai+xBaz-xFe30g+5 va acompafiada de una disminucion monotona de p
(T) a bajas'temperaturas: aunque el contenido de oxigeno no es el mismo, se atribuye dicha
reduccion a-unraumento en Fe** debido a una disminucion en la relacion La®* / Ba®*.

o,
o,
-

—— LaSrFe,;0q,;
10? | —— Arrhenits p=(1.797548"5) exp(2350.08211/T)
—— Mott"s-VIRH p=(4.57086E-14)"exp(124.310024/7° %)

103

75 300 6001200

T(K)

Figura 4-21 Evolucion térmica de LaSr,Fe;0s.s mostrando 1g§ dos mod€élasade ajuste: la linea roja corresponde al
modelo de Arrhenius y la azul al VRH-Mott. Notar la anomalia térmica présente en la curva cerca de 160 K.
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Figura 4-22 Representacion logaritmica vs recipfoco’de p (T) para LaysSr1 sFesOs.s: las lineas roja y azul corresponden a

los modelos de Arrhenius y VRH-Mott, respectivangnte. Note que esta curva muestra a bajas temperaturas un estado
metalico no convencional.
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Figura 4-23 Curva resistiva de La,SrFe;0s.s mostrando los dos modelos de ajuste: la linea roja corresponde al modelo
de Arrhenius y la azul al VRH-Mott.
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La evolucion térmica en el transporte electronico de las muestras Lai+xSr2xFe3Os+5 fue
estimada mediante curvas resistivas que se muestran en las Figs.4-21-4-23. Estas
mediciones, permitieron identificar 3 regiones en las curvas, se describen a continuacion:

(i)

(iii)

La.region antiferromagnética, T<Tco, region en la cual los portadores de carga
son activados mediante energia térmica y se desplazan a través de la brecha de
energia“semiconductora (band gap) que inicia por debajo del ordenamiento de
cargas a Tco /[45, 35, 7]. Este evento Tco esta acompafiado por un cambio suave
Aptco, COMOse) observa para LaSraFesOs+s Y LaxSrFesOs+s; sin embargo; en
La1sSr1sFesOsds, ApTeo €S relativamente mayor, lo que permite identificar una
posible transicion metal-aislante, siendo un estado metalico no convencional por
los altos valores de“la‘resistividad, aunque no se descarta una combinacién con
un evento magnético7por.el mayor porcentaje de Fe** presente en esta muestra
en comparacion con la relaciones La/Sr 1:2 y 2:1 [87].

La region intermedia, antiferromagnética, Tco<T<Twmo queda bien descrita por
el mecanismo de saltos?(hopping) rapidos donde los momentos del Fe estan
ordenados antiferromagneticamente/cerca de Twmo; este orden se manifiesta
inequivocamente en la eyvalucion tépmica del calor especifico de LaSroFe3Osq+s
[41]. Dentro de esta regiGn_se observasda magnitud del maximo local de la
resistividad, el salto en el calor.€specificg, asf como la apertura en las curvas de
magnetizacion ZFC-FC [40, 41, /88, 35],7estos dependen del contenido de
oxigeno asi como de la relacion éntre Fe** y"Ee*. La histéresis térmica (débil)
en las curvas de resistividad eléctrica en el intervalo Tco<T<Twmo Sugiere una
transicion magnética de primer orden al igual-que en los sistemas base
La3*/Ba?*. Los resultados de difraccion de rayos X a-15 K permiten descartar
una posible transicion de fase estructural macroscopiea en Twmo. Sin embargo,
no se puede excluir desorden microscopico mas alla del’limite de deteccion de
rayos X.

La region paramagnética, T>Twmo, dentro de la cual p (T) es gobernada por un
proceso de activacion térmica del tipo de saltos rapidos, Fe*'s(1-x) Fe®" + x
Fe>*. Un analisis mas cercano del comportamiento de p (Twmo<T) Jactivado
térmicamente, nos dice que, el conjunto de perovskitas Lai+xSr2xFezOgis (ver
Figura 4-18) revela un comportamiento tipo Arrhenius por encima de Two hasta
altas temperaturas, descrita por la Ecuacién 49. Donde Ta =~ 2350-3570 K
representa un gap o una barrera de energia (A). Conforme la temperatura
decrece, el mecanismo de transporte favorece el proceso VRH de Mott (Ecuacion
50), donde Tvrn ~ 125-240 K representa una energia caracteristica que depende
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de la densidad de estados. Cabe mencionar, que en esta region solo se observa
un minimo local para Lai+xSr2-xFesOs+s alrededor de Tox = 400 K, evidenciando
un proceso de desorcién y reabsorcion [89].

La evolucion térmica de p (7), que se muestra en las Figs.4-21 — 4-23, hace evidente,
que la incorporacion del i6n alcalino Sr?* en Lai+xSr2-xFesOs+s conduce a una reduccion de
casi dos ordenes“de magnitud de la resistividad a bajas temperaturas (también vea Figura
4-18), observandase el menor orden en la relaciéon La: Sr: Fe: O : 1.5: 1.5: 3: 8+6; causada
por la transformacién-de Fe** en Fe3* y Fe® [41], e influenciada por el contenido de
oxigeno del bulto, lo cual.no favorece el proceso de salto dentro del rango T<Tco, es decir,
la hibridacion de los orbitales 2p y 3d del O y Fe, respectivamente, se ve frustrada (lo que
reduce el ancho de banda metalico).

Las curvas de resistividad eleetrica de Lai+xSr2xFesOg+s también revelan la variacion en
Tvo Y Tco cuando x varia. €omo-ejemplo, el punto magnético Tya3 = 150K de
LaSr2FesOg+s €s menor que Thod53 = 790K de LaisSrisFe3Os:s. De manera similar,
para las mismas muestras, el punto de<ordenamiento de cargas T3> = 703 K es menor
que T2p153 = 145 K.

Teo 10°
o.~LaCa,Fe;0q,
Arrhenius p=0.08435)*exp(1450.97793/T)
102 VRH-Mott's p<(8.00325€-17)%exp(159.87042/T°%)
~—
£
Q
S 10t
Q
10°
200 300 600 900

T (K)

Figura 4-24 p (T) en representacion logaritmica y reciproca de LaCa,Fe;0g.s donde las lineas roja ygazul son la
simulacion de los modelos de Arrhenius y VRH-Mott, respectivamente.
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Figura 4-25 Curva resistiva de La;sCa;sFesOg.s mastrando el ajuste por el modelo de Arrhenius (linea roja) y por
modelo VRH-Mott (linea azul).

10
102 | ° LaxCaFegOgys
ot | Arrhenius p=(2.66033E-6)*exp(3682.96904/T)
d— Mott"s-VRH p=(8.03748E-29)*exp(262.63814/7°2%)
10°
120 200 300 600 900

T(K)

Figura 4-26 Evolucion térmica de la resistividad para La;CaFe30s.5s mostrando el ajuste por el modelo de Arrhenids
(linea roja) y por modelo VRH-Mott (linea azul).
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Tabla 4,6'Valores obtenidos de los modelos: VRH de Mott y de un semiconductor tipo Arrhenius aplicados a las
perofskitas,lai.xT2xFe30s+s

Com[yestg Tsint  Atm. Fe* poA A pom TVRH
7 (°C) (%) (K) (K)

LaBazFe30s.57 1125 Ar 38 0.0011 2683.99 2.32¢8 1775

LaBazFesm 1125 0O, 44 0.0027 2021.95 4.30eY’ 158.7

LaisBaisFesOfes 1300 O,  40.66  0.0001 264152 2.39¢2 1859
LazBaFesOoag () . 1300 O, 4533 354e® 318033 137¢2  210.3

LaBasFesOses 1300 O, 44 0.0062 210522 1.8le™5  147.9
LaisBaisFesOssf J4300 O, 3853  0.0005 2881.66 2.56e™°  186.1
La:BaFesOs.13 1300 O, -24.62 0.0039 3624.14 3.16e®  192.0
LaCazFesOs+s 4300 .0, - 0.0643  1450.97 8.90e  159.8
LaisCaisFesOsrs 1300 O, - 2.67e® 326755 2.17¢23  217.3
LazCaFe3Os+s 1300 .0, - 2.66e®  3682.96 8.03¢%  262.6
LaSr2FesOs+s 1300 (0, - 1.79e®  2350.08 457¢4 1243
LaisSrisFesOsss 1300 Oply™- 7.96e7  3569.62 1.56e2° 2384
LazSrFesOsxs 1300 0,7 - 3.27e® 282314 4.61e? 1751

Por ultimo, la evolucion térmica deltransporte electrénico en el conjunto de muestras
base La/Ca, Lai+xCaxxFe30s:s, fug' valorada-mediante curvas de resistividad que se pueden
observar en las Figs.4-24-4-26. Estas.mediciones; permitieron identificar 3 regiones en las
curvas, se describen a continuacion:

(i)

(i)

La region antiferromagnéticagT<Tco, region descrita cladsicamente donde los
portadores de carga se movilizan.mediante<«€l suministro de energia térmica y se
desplazan a través de la banda semieonductora“(band gap) que inicia por debajo
del ordenamiento de cargas en Tco T22]. Este evento Tco estd acompafiado por
un cambio suave Aprco, COMO Se observa para La,€aFes0s+s y LaisCa1sFe30s+s,
caso contrario en LaCazFesOg+s: fuertemente influenciado por la mezcla de dos
fases estructurales (ver Tabla 4-4).

La region intermedia, antiferromagnética débil, Tco<T<Tmo donde los
momentos del Fe estan ordenados antiferromagneticamente cerca_ de Twmo, queda
bien descrita por el mecanismo de saltos (hopping) répidos activados
térmicamente. La histéresis térmica en el intervalo Tco<T<Twmo-Sugiere una
transicion magnética de primer orden al igual que en los sistemas base
La3*/Ba?*. Los resultados de difraccion de rayos X a 15 K permiten ‘dgscartan
una transformacion estructural a nivel macroscopico para La,CaFe3Og+s Yy
Lai5Ca15Fe30s+s (N0 se puede excluir desorden microscopico mas alla del limite
de deteccion de rayos X); sin embargo; es posible que este evento magnetico
este acompafiado de una transicion de fase estructural macroscopica que inicia
en Twmo para LaCazFe3Osss.
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(i) La region paramagnética, T>Twmo, dentro de la cual p (7) es gobernada por un
proceso de activacion térmica del tipo de saltos rapidos, Fe*'s (1-x) Fe®* + x
Fe>*. Un analisis mas cercano de p (Tmo<T) activado térmicamente, nos dice
que; el conjunto de perovskitas Lai+xCaz-xFesOsg+s (Ver Figura 4-18) revela un
comportamiento tipo Arrhenius [22], por encima de Tmo hasta altas
temperaturas, descrita por la Ecuacién 49. Donde Ta =~ 1450-3690 K representa
un gap-0 una barrera de energia (A) que disminuye al incrementar el contenido
de Ca?*. Gonforme la temperatura decrece, el mecanismo de transporte favorece
el proceso VRH,de Mott (Ecuacién 50). Donde Tvrn = 160-263 K representa una
energia caracterfstica que depende de la DOS. Cabe mencionar, que en esta
region se observa, una secuencia de eventos por encima de T>300 K para
LaCaxFesOs+5, comasun efecto del proceso de desorcion y reabsorciéon de
oxigeno [23].

La evolucién térmica de p (7); gue se muestra en las Figs.4-24 — 4-26, revela que la
incorporacion del i6n alcalino Ca?* en hai+«CaxxFesOs+s conduce a una reduccion de casi
3 ordenes de magnitud de la resistividad=a*bajas temperaturas (atribuyendo este hecho al
proceso de neutralizacion de cargas y/o la introduccion de vacancias de oxigeno) ( vea
Figura 4-24), observandose el menot.orden en la relacion La: Ca: 1: 2; considerando como
causa de esta diminucion la transforimacion de@Fe** en Fe®* y Fe® (proceso de oxidacion
de Fe3*) [20, 22], influenciado por el contenido deoXigeno del bulto, lo cual no favorece el
proceso VRH en T<Tco, es decir, no se rea@liza con éxito la hibridacion de los orbitales 2p y
3d del Oy Fe, respectivamente.

Las curvas de resistividad de Lai+xCa>xFe3Os+s también’revelan la variacion en Two Y
Tco cuando x varia. Como ejemplo, el punto magnético T3 = 260K de LaCazFe3Os:s
es mayor que Tt = 187K de LaisCaisFesOs:s. En este sentido, se identifico que Tco
disminuye mondtonamente al incrementar el contenido del i6n alcalino Ca?*, siendo
TE5 < Tl < Tg: 127<155<235 K,

Tabla 4-7 Temperaturas de los eventos identificados en las curvas de resistividad para las perovsKitas La;.xT2xFe30s.s

Compuesto Tsint Atm. Tco Twmo Tox
(°C) K K (K |
LaBazFe3Oss7 1125 Ar 104 181 -
LaBazFe3Os.6s 1125 02 - 121 -
LaisBaisFesOsss 1300 (0J3 115 134 -
La2BaFe30g.18 1300 0: 130 189 -
LaBazFe3Os.66 1300 02 103 138 758

LaisBaisFesOssgs 1300 (02 98 116 -
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La2BaFes30s.13 1300 0O:
LaCazFe30s+s 1300 (0)3
LaisCaisFesOs+s 1300 0O:
La>CaFesOs+s 1300 (0)3
LaSr2Fe3Os+s 1300 0O:
~aisSrisFesOs+s 1300 O
La,SrFe3Os+s 1300 0O:

118
235
155
193
103
145
117

129 -
260
187 -
127 -
150
190 -
170 -

Es importante correlacionar lo antes dicho, por lo que se realizaron mediciones

magnéticas que se presentan en la siguiente seccion.

4.4. Comportamierfé@magnético M (T, H) y x (T)

Curvas representativas de magnetizacion isotérmica M (2.5 K, H<90 kOe, o, x) (ver
Figura 4-27 y Figura 4-31) y susceptibilidad magnética con campo externo aplicado
constante y (2 <T <300 K, ¢, x) = (M (T,"20 kOe, 0, x)/10 kOe) (ver Figura 4-28 y Figura
4-29) y de Lai+xT2xFe30s-+5 enfatizan el bajomagnetismo de estos compuestos basados en
Fe: mientras que todas las curvas .« (2 <T <800 K, ¢, x) estan dentro del rango de 10

emu/mol , u (2.5 K, 9, X) — psat <1.3\ur'incluso'cuando (1 / H) — 0.

08 v . v . 08
(3)1'- L] T L) L] m) - I T
sl —— p 054(1)y, | T=2:5K LL] —O— = 0.906( Ty,
| EP —O— 1, F0.93(1, -~ sl p 062135y,
= =3 [
T o wom, Sl b0 440, |
£, b T M E.. ! o)
0.6 S T I 1. ==} - 0.6
a0 0.2 1 0.04 =D Mm ll.az a ﬂ.:.1
1H.kOe™)

plpg/fu.)

oy &
1 —«—LaBaFe0,, -1125°C
[ —o—LaBa Fe 0, -1125°C 4
oot —o—LlaBaFe O, -1300C | [qonsk laBaFe Q... |po
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
H (kOe)

Figura 4-27 Momento magnético como funcion del campo magnético aplicado de las perovskitas La;.xBaz.«<Fe3Ong,: a)

primer conjunto y b) segundo conjunto de muestras.
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Figura 4-28 Comparacion de la evolucion térmiea deja susceptibifidad magnética de los dos conjuntos de las ferritas
Lai+xBazxFe30s.s: @) primer conjunto y b) segundoeanjunto.

A pesar del estado magnético reducido, s10)se observa una evolucion sistematica estricta
con 0 0 x. Esto se atribuye a la presencia de contaminaCion magnética débil que es mas
evidente en las curvas de susceptibilidad ZFCy FC de la Figura 4-28 (b) o en el caracter
plano de la susceptibilidad a altas temperaturas. Tales fases'minoritarias contaminantes son
dificiles de controlar o eliminar; estdn muy por debajo del limite de deteccidén de nuestra
espectroscopia Mossbauer o técnicas de difraccion de rayos X, porlo tanto, se verificd que
su presencia no influye en las conclusiones alcanzadas en este trabajos

Generalmente, al disminuir la temperatura, el tipo de comportamiento electrénico
activado térmicamente queda descrito por la Ecuacion 51, el proceso VRH, se ralentiza
como efecto térmico. El ordenamiento magnético se realiza en Tmo ‘Mientras que el
ordenamiento de cargas en Tco [80]. Se considera que todas las muestras Lassx T24Fe30s+s
presentan estas transiciones Tmo ¥ Tco Yy que Tco < Twmo.

Fe**(t3,e;) i (1 —c)Fe**(t3,e2) + cFes*(t3,)
Fe**(t3,e ) (1 —c)Fe**(t3,e2) + cFes*(t3,)

Ecuacion 51
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En-los sistemas Lai+xBaxxFes30s+s, €l calor especifico (Figura 4-34) de LaBazFe3Os+s
sugiere~Que el evento magnético acontece aproximadamente en T, ~146-160 K, las
resistividades (ver Figura 4-15, Figura 4-18, Figura 4-37 y Figura 4-38) sugieren dos
eventos TA‘;O ~120-144 Ky TC”O < 103 K mientras que la susceptibilidad magnética (ver
Figura 4-28-y_Figura 4-29), lefo = 161 K (manifestado como un cambio de pendiente
menos pronunciada). La distribucion observada en Tmo y Tco se atribuye a las
caracteristicas de la'muestra (por ejemplo, la falta de homogeneidad en x o 9).

Los estudios de difraccion de neutrones en LaBaxFesOsg revelaron Tmo ~188 K [9], que,
aunque mayor, no esta’lejos de la T determinada por magnetizacion. Por encima de Two, €l
estado paramagnético sermanifiesta en la espectroscopia de Mdssbauer [1, 6, 60, 53, 83]
como un doblete asimétrico”indicativo de un corto tiempo de relajacion magnética (ver
Figura 4-32). Para la resistividad, una velocidad tan réapida se manifiesta como una
contribucion de dispersion paramagnética independiente de la temperatura superpuesta a un
comportamiento de tipo semiconductor. Por otro lado, la curva de susceptibilidad de la
Figura 4-28(b), muestra un comportamiento similar al de Curie-Weiss con et (300 K) ~ 6
us por formula unitaria.

Debajo de Twmo, la espectroscepia Mdssbauer [1, 6, 60, 53, 83] revela un espectro
dividido antiferromagnético (posiblemente los\stbespectros son de Fe** y Fe®*). De manera
similar, los difractogramas de neutrones de LaBaFesOs:s (0.59 <o <0.80) revelaron el
modo Immm a 10 K con 1.28 <u (10-K).<1.68"us+. este pn (10 K) disminuye al aumentar
el contenido de oxigeno [9]. La Figura 427 indica que todos los psat (2.5 K, 9, x) estan
dentro del limite inferior de los evaluados_por difraccion de neutrones [42, 90]. Vale la
pena recordar que la espectroscopia de Mdossbauer €p~Lkai+xBar.xFes3Og+s confirmo la
reduccion en el momento electrénico (campo hiperfino) cuando, se aumenta el oxigeno [53].
De igual manera, las medidas a temperatura ambiente, muestran un aumento del caracter
antiferromagnético en relacion con la disminucion del contenido-del ion alcalino Ba?* (ver
Figura 4-32).

En los sistemas Lai+xCa>-xFesOs+s, las curvas resistivas (ver Figs#4-24 — 4-26) sugieren
dos eventos: uno magnético con 130 < T,f,o < 260 K y uno asociado-a ordenamiento de
cargas en 130 < Tk, < 235 K mientras que la susceptibilidad magnética (ver ‘Figura 4-29
(c)) muestra que el evento ocurre a 130 < Tfjo < 235 K (manifestado como up’' cambio de
pendiente menos espectacular). La distribucion observada en Tmo Y Tco se atribuye a las
caracteristicas de la muestra (por ejemplo, la falta de homogeneidad en x ©\d y la
coexistencia de fases estructurales).

Los estudios de difraccion de neutrones en La>CaFesOg+s revelaron un momento efectivo
et (300 K)= 2.3 ug [91], que, aunque menor, no esta lejos del momento e (300 K)= 4 15
del Fe* en LaxCaFesOs+s, Una posible causa de esta variacion es el contenido de oxigeno.
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Comorefecto de la temperatura se observa una reduccién de 3.8 a 0.9 ug dentro del rango
11<T<700 K [92]. Medidas de espectroscopia Mdssbauer muestran a temperatura ambiente
la coexistencia de diferentes especies de Fe (Fe*/Fe*") [12]. El evento resistivo que se
observa'aiajas temperaturas fue identificado como un proceso de desproporcion de cargas
balanceado‘mediante la ecuacion: 2Fe** & Fe3* + Fe>* [18, 28, 21]. Por otro lado, las
curvas de susceptibilidad de la Figura 4-29(c), muestran un comportamiento similar al de
Curie-Weiss con (300 K) ~ 4-7.5 ug y la temperatura T,j,(o coincide con un cambio en la
curva (LaCazFesOgss: separacion de FC-ZFC, LalsCaisFesOs+s: maximo local y
La,CaFesOg+s:  minimodocal). Al identificarse median DRX que La+xCaz-xFe3Og+s €S un
sistema que consta de¢dos fases; se asume que el hierro posee un estado de valencia
intermedio: que aumentas/gradualmente de Fe** a Fe** al aumentar Ca?*, ademas, se
encontré que el momento ‘magnético efectivo del hierro puede aproximarse mediante la

-/ 1/2
ecuaCIOn ‘Ueff = ((1 - x)/,l ia3+ + X/,t z,a2+ + (1 - t),ui,e3+ + t‘uie‘;.’.) [15].

En los sistemas Lai+xSr2xFe3Osss, slas curvas de resistividad (ver Figs. 4-21 — 4-23)
sugieren dos eventos Ty, ~ 150-190 Ky Tj, < 105-145 K mientras que las curvas de
susceptibilidad magnética (ver Figura 4-29\(b)), T,j,(o = 140-190 K (manifestado como un
cambio de pendiente menos pronunciado, un maximo o minimo local). La distribucion
observada en Tmo Y Tco Se atribuye-adas caracteristicas propias de cada composicion.

Estudios de difraccion de neutrones en la serig” Las+xSraxFe30Os+5,  revelaron un evento
magnético acompafiado de un ordenamiento descargas Tco = Tmo ~190 K para
LaSroFesOs+s [44, 42, 93], esta temperatura de ordenamiento no estd lejos de la T
determinada en este proyecto. Por encima de(Twmo, el estado paramagnético se manifiesta en
la espectroscopia Mdssbauer como un singlete simétrico'(ver Figura 4-33) para La: Sr: 1:2,
sin embargo, para las otras composiciones se observa un caracter magnético mediante
sextetos asimétricos [83, 80, 43, 94]. Por otro lado, la curva de“Susceptibilidad de la Figura
4-28 (b), muestra un comportamiento similar al de Curie-Weiss con’'zet (300 K) < 12.7 ue.

Debajo de Twmo, la espectroscopia Maossbauer revela wps _espectro dividido
antiferromagnético (posiblemente los subespectros son de Fe**, Fe** 'y \Fe®*) [83, 94]. De
manera similar, los difractogramas de neutrones de Lai+Sr2xFez30s+5 (x < 0.7),revelaron el
modo Imma del tipo pseudo cubico [93]. Vale la pena recordar que la espectroscopia de
Mosshbauer en Lai+xBaxxFesOs+s confirmd la presencia de Fe®* y Fe® con’ caricter
itinerante a bajas temperaturas [43]. De igual manera, las medidas a temperatura-@mbiente,
muestran un aumento del caracter antiferromagnético en relacion a la disminucion del
contenido del i6n alcalino Sr?* (ver Figura 4-33 en la que se observa la transicion delestado
paramagnético al antiferromagnético entre LaSroFesOs+s Y LaisSrisFesOsg+s ).
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Figura 4-32 Espectros Mossbauer para los sistemas La;.xBay.xFe30s.s.
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Tabla 4;8Valores psat, HeitY -On de para los compuestos Laj.xT2.xFe30g.s.

Compuesto Fet Msat nerf(300 K)  pefr(2.5 K) -ON
PR (%) (us) (us) (1B) (K)
LaBasFesOs57 38 0541  6.31(1) 0.79(3) 279(7)
LaBazFesOs.es 44  093(1)  6.33(5) 1.32(2) 108(2)
LaBazFé30s s 52 0.74(1)  3.63(5) 0.97(5) 264(3)
LaisBaisk€s0sss  40.66  0.16(1)  1.21(2) 0.13(4)  640(35)
LazBaFesOg.s 4533  0.009(1)  1.53(3) 0.17(4)  543(10)
LaBasFesOses” ... 44  0.906(1)  5.94(1) 0.77(3) 130(1)
LaisBaisFesOsgss” 38.53  0.621(1) 5.72(1) 0.66(1) 453(1)
LasBaFesOs1s  (\)-24.62  0.44(1) 6.67(1) 0.60(1) 1750(1)
LaCazFe3Os+s : 0.25(1)  4.20(1) 042(1)  5819(7)
LaisCaisFesOsis =  0.31(1) 5.58(1) 0.47(2)  -1740(2)
LazCaFe3Os+s - 041(1)  7.55(1) 0.56(1)  -2937(6)
LaSr2FesOs+s - (o 075(1) 12.74(2) 1.33(1) 270(1)
LaisSrisFe3Os+s - 0.46(1) 11.10(1) 1.10(1) 712(2)
LazSrFesOg+s - 0641 9.99(1) 1.10(1) 257(1)

1.00
0.95
0.90
0.89
g 0.80 ¢ DatosExperimentales
= Ajuste
% o.7q LaSTFe0s,, 7SJub espectro 1
o 1.001
c
‘O 1.000
2
& 0.999
[72]
c
S 0.999
|_
0.997
e Datos Experimentaes
0.996 Ajuste
0.995 La1.5sr1.5Fesos+a :gﬂg Ziggigg;

-12 -10 -8 -6

4 2

0

2

Velocidad (mm/s)

4

6 8 10 12

Figura 4-33 Espectros Mossbauer para los sistemas Lay.xSraxFe30s.s.
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445, Calor especifico

El prineipal interés en esta medicion es investigar la naturaleza de la transicion
observada en-las curvas resistivas de los sistemas Lai+T>xFesOs:s, 1a region de la medicion
de calor especifico se limité al intervalo de temperatura, 77 < T < 190 K, para
LaBasFes;0s:5. Cabe mencionar que se requiere de la medicion de més muestras y cubrir un
rango de temperatura,mayor, sin embargo, la medicion que se presenta en la Figura 4-34

puede ser considera coma.representativa para las otras muestras, asi como la reportada para
LaSI'zF6308+5 [40] .

Empleando el equipo PPMS’se llevo a cabo la medicion del calor especifico molar de la

muestra representativa LaBazFeaOses el grafico resultante y su analisis se presentan a
continuacion.
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on 7] o/O/O i
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1
s 300 -
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Figura 4-34 Curva de Calor especifico de LaBa,Fe30s6s dentro del rango 77<T<190 K, mostrando el ev¢nto térmico Tyo.
En el recuadro: la evolucidn térmica de la entropia calculada del panel principal (Ecuacién 35). Cab&mencionar que
ningun evento, indica el ordenamiento de cargas Tco, este es evidente a temperatura mas baja.

La representacion de C (T) se encuentra en la Figura 4-34, en la que se puede.asegurar
gue la misma anomalia observada en la curva de resistividad se reproduce en esta curva. de
calor especifico. El posible caracter de este evento puede ser: i) magnético, ii) electronico’o
iii) estructural. Una revision de la respuesta magnética de LaBa,FezOsg+s en la Figura 4-28
indica un cambio de pendiente en y (T) alrededor de Twmo, esto sugiere que la naturaleza dé
la transicion puede ser de caracter magneético (también, puede verse acompafiada por un
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ordepamiento electronico débil). En esta etapa de la investigacion, se asume que, no es
probable”que la transicion sea debida a una transformacion estructural del cristal (en base a
los resultados obtenidos en la difraccion de rayos X a bajas temperaturas Figura 4-3).

Lo anterior.Sesinfiere del comportamiento del calor especifico en este intervalo de
temperatura, que ¢pueden provenir de las contribuciones electrénica, magnética y
vibracional. La contribucion electrénica es del tipo Sommerfeld yT' y se espera que su
intensidad sea débil Comparada con las otras contribuciones. Por otro lado, se descarta la
posibilidad de una transicion estructural debido a que los DRX a 15 K muestran estabilidad
estructural. De acuerdo con estos hechos, la contribucion magnética seria la mas fuerte en
esta region en el grafico de calor, especifico de LaBa,Fe;Os+s. Ademas, se asume que no
hay contribucion de otra indole”(campo cristalino). Finalmente, vale la pena agregar la
curva de entropia la cual muestra.un comportamiento caracteristico, debido a que la
entropia disminuye a la par consla. T, indicando un mayor orden cristalino y una
disminucion en las vibraciones térmicas:de la red (Figura 4-34).

En la siguiente seccidén se ‘continua con/ la caracterizacion fisica de la muestra
representativa, LaBa,Fe;Og+s, presentando las principales medidas en funcion de la
presion.

4.6. Estudios de presion externa dplicada

Una de las principales variables externas de las que se hace\uso para comprender la
interaccion electrénica es la presion, por lo que se realizaron estudios bajo efecto de esta
variable para determinar el comportamiento estructural e identificaras€orrelacion entre las
propiedades resistivas y magnéticas.

4.6.1. Difraccion de rayos X

Los difractogramas obtenidos para la muestra representativa LaBazFesOgsg a diferentes
presiones pueden observarse en la Figura 4-35. Es evidente que la estructura cubica se
mantiene con grupo espacial Pm3m dentro del rango de presion 9 < P < 20 kbar (0.9 <P .<
2 GPa). El analisis de los difractogramas permite decir que el parametro de red a disminuye
monotonamente conforme aumenta la presion (Figura 4-36).
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Figura 4-35 Difractogramas de LaBa;Fe3;0g 59 O ion de la presion a temperatura ambiente (9<P<20 kbar)

(Realese denota que la medigd@®se redliz6 durante la liberacion de la presion aplicada).
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Figura 4-36 Evolucidn barica del parametro de red a (simbolo negro: incrementando la presién, simbolo abierto roj
en descompresion).
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4.672. Curvas de Resistividad

Las primeras medidas de transporte electrénico influenciadas por presidn externa para esta
serie de perovskitas base Fe, LaBa,Fe3;Og+s, se muestran en la Figura 4-37 y Figura 4-38.

10°F 110K 4
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——7.4" Kbar.
10 .
100 T (}1&0 200 250

Figura 4-37 Curva resistiva p (T, P) de lGBaskhe:0s ¢s dptre’10-3<P<7.4 kbar ( P <0. 74 GPa)
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Figura 4-38 Curva resistiva R (T, P) de LaBa,Fe30s63 entre 10-3<P<16 kbar ( P <1.6 GPa)
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Debido a la forma geométrica irregular de la muestra LaBazFe3Og63, las curvas se
presentan en unidades de resistencia.

Estudios.de estructura cristalina dependientes de la presion (ver Figura 4-35) sugieren
que, aunque la.celda se contrae como efecto de la presion, la fase cubica de LaBa,FezOg+s
es estable durante (el ciclo de aplicacion de presion. Las medidas de resistividad fueron
realizadas dentro desla misma region de presion p (105<7T<300 K, P<I6 kbar). Como
evidencia puede verSe en la Figura 4-37 que hasta 7.4 kbar (0.74 GPa) no se observan
modificaciones en el comportamiento electrénico. Al incrementar la presion, es evidente el
cambio en la Figura 4-38, donde la region descrita por el proceso de salto rapido Tf;,< T <
300 K es fuertemente influenciado por la presion P<1.6 GPa.: las distancias y la
superposicion  entre los orbitales bien separados de Fe**, Fe** y Fe5+ no son
influenciados por la presion. En*Contraste, existe una notable reduccion de la resistividad
dentro de laregion T < Ty;,. De heche, a 16 kbar de presion la Ty, incrementa; de forma
similar al caso de CaFeOs pero opuesto al de LaSr,Fe;Og [51]. Ademas, la evolucion
térmica de p (T, < T < T};,) muestra unareduccion, asi como algunos pasos adicionales
e histéresis o efectos no hidrostaticds (no se muestra). Los dos ultimos efectos pueden estar
relacionados con la influencia inducida pori\la presion en los dominios estructurales o
magnéticos. La manifestacion de dicho efecto’de histéresis térmica y barica hizo que fuera
extremadamente dificil analizar la influencia de fa_presion, por lo que es necesario realizar
mas estudios. Con esta finalidad en" la” siguiente seccion se muestran las medidas
magnéticas en funcion de la presion.

4.6.3. Mediciones de Magnetizacion

La curva de susceptibilidad magnética normalizada a 300 K%/ xgo0 (2.5<T<300 K,
10°3<P<9.8 kbar), para LaBazFesOs3 se muestra en la Figura 4-39+Se observa que la
presion externa por debajo de 9.8 kbar (0.98 GPa) no modifica el comportamiento
magnético en la region T > Two, al igual que en el caso de la resistividad: ES importante
mencionar que, para LaisBaisFesOg+s N0 se observan cambios alrededor de™la region del
evento magnético (Tco = Tmo) a presiones menores de 1 GPa [10]. Por lo que, Se infiere
que es necesario aplicar presiones por encima de estos valores, esto comparande-~con los
fenomenos reportados para LaFeOs: i) transicion de fases estructurales de primero y
segundo orden y ii) una disminuciéon de la especie magnetica en la region 30 < P < 50/GRa
[47, 95](region sin caracter hidrostatico).

El comportamiento de la susceptibilidad magnética como funcion de la presion
aplicada externa es similar comparada con el efecto de la sustitucion ionica de Ba?* por
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La®* (Ver Figura 4-29 (a) y Figura 4-39). Se identifico una disminucion del orden de la
susceptibilidad magnética a bajas temperaturas al incrementar el contenido de La**,
teniendo como causa principal la reduccion del radio efectivo (rp,s+ < rgsz+)en la
estructurasCristalina, acompafiada por una contraccion térmica identificada mediante el
analisis de des“rayos X a 15 K. Como efecto de la presion externa, se observo un pequefio
incremento en_el orden de magnitud entre la region comprendida entre  10°<P< 4.8 kbar;
sin embargo; el orden disminuye por debajo del valor inicial conforme incrementa la
presion a partir de-P>4.8 kbar.

3.0 - T T T T 1 =
. LaBa,Fe,O,,
' -- 10 kbar - - 4.8Kbar

32.5 - ' 5.5kbar --6.3kbar A
re) ' 7.3kbar - - 8.5kbar
£ PN - - 9.8kbar
g NN — 7.8kbar-R  — 7.0kbar-R
S20 R\ aiox 0 5.5kbar-R ’
\Pé")
x

1.5

1.0

0 50 100 150

T (KF*

Figura 4-39 Curva de susceptibilidad magnética, X/ X300 (2.5<T<300 K, 10-3<P<9.8 Kbar)de LaBa,Fes0s . (R indica que la
medida fue realizada durante el proceso de descompresiéf).

96



5. Conclusiones

Este proyecto de tesis se desarrollo en las instalaciones de la Division Académica de
Ciencias Basicas (Universidad Juarez Autobnoma de Tabasco) y en el Instituto de Fisica de
la Universidad. Federal de Rio de Janeiro (Brasil). Los resultados obtenidos y sus analisis
pueden ser expresados de la siguiente manera en acuerdo con los objetivos propuestos:

A través del método de reaccion en estado solido fue posible sintetizar muestras
policristalinas de las perovskitas Lai+xT2xFes3Os+s (X = 0, 0.5, 1; T = Ba, Ca, Sr). La
estructura cristalina.determinada por DRX y analizada por el método de Rietveld
permitieron concluic.que: i) Lai+xBazxFe3Os+s presenta un arreglo cubico (Pm3m)
en todas sus composigiones, ii) Lai+xCazxFes3Ogs+s muestra un sistema multifases
que va de ortorrbmhicas a trigonal conforme disminuye el contenido de
Ca®*(Pmma—R-3c)  iii) Lcals»Sr2xFes0s+s exhibe una estructura Unica para cada
composicion, siendo cubica para LaSr2FeszOs-+s y trigonal para LaisSrisFesOs+s Y
La>SrFes0s+5. En funcion de lastemperatura, la mayoria de los sistemas presentan
estabilidad estructural, manteniende-la fase principal, a excepcion de LaCazFe3Os+s
pasando de ortorrombica.a’trigonal.

Las curvas de resistividad eléetrica dependientes de la temperatura pudieron ser
descritas en tres regiones teniendo, como referencia dos eventos térmicos: la
primera, a bajas temperaturas asociado con _un ordenamiento de cargas Tco Y la
segunda, a un evento magnético Tmo: leas regiones identificadas se describen como:
i) T < Tco region clasica del tipo aislante, ii)(Tco < T < Twmo descrita por el
mecanismo VRH de Mott seguida de 1ii) la region. > Twmo del tipo Arrhenius. Es
importante mencionar que, la composicién LaBayFesOs+s, muestra que al
incrementar el contenido de oxigeno el evento magnético es desplazado a
temperaturas menores acompafiado de una disminucién en la.resistividad, es decir,

favoreciendo el mecanismo de transferencia de carga «Fe3* & Fe*t. El
comportamiento antes mencionado también se identificd al disminuir el contenido
del ion alcalino T2* (T= Ba, Cay Sr), reduciéndose la resistividad aproximadamente
en 3 ordenes de magnitud. Cabe mencionar que, un estado metélico ne-Convencional
solo fue observado en Lai1sSr2Fe3Og+s a bajas temperaturas.

La extrapolacion lineal de 1/H — 0 de las curvas M (1/H) a 2.5 K y las curvas de
susceptibilidad y (T) dan cuenta que de que todos los sistemas Lai+xT2xFe3Ogss
(T= Ba, Cay Sr) poseen un caracter antiferromagnético que disminuye al aumentar
la especie magnética Fe**, como se observd en ambos conjuntos de muestras de
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Lai+xBazxFesOs+s para la muestra La;BaFesOs+s, donde los valores pg,. (6 =
0.13) = 0.44(1) pg Y teqr (6 = 1.18) = 0.009(1) .

Elfi.s s del Fe, obtenido de las curvas M (T) de los sistemas Lai+xT2-xFesOs+s (T=
Ba,“Cd.y Sr) disminuye como efecto del incremento del radio idnico del cation
sustituyente (rq, < 15 < Tgq), €S decir, se obtuvieron los valores més bajos por
atomo de Fe\para las perovskitas Lai+xBaz-«xFe3Os:s, siendo el perr < 1 ug que es
mucho menorcomparado con el momento efectivo de los iones aislados Fe®* (5.7-6

ug)y Fe** (45 ug).

La evolucion térmica del calor especifico de LaBarFesOges y  LaSroFesOgis
confirman que, la parteg@dominante en el rango de los eventos térmicos, 77 < T <
190 K, es la magnetica.

El efecto de la presion externa aplicada sobre la estructura cristalina del sistema
LaBaoFesOs+5 se ve refl€jado en una reduccion mondétona del pardmetro de red
conforme aumenta la presion, no observandose transiciones estructurales hasta
P <2 GPa.

Las curvas resistivas en funcion de. la~temperatura y presion hidrostatica (P < 2
GPa) permitieron identificar, que la.region comprendida entre los dos eventos
térmicos sufre una disminucion, concluyéndose que.eS-favorecido el mecanismo de

transporte electrénico del tipo VRH de Mott (Fe3+e<—>Fe4+) sin afectar
considerablemente las temperaturas Tco Yy Twmo.

Las curvas de susceptibilidad magnética a diferentes presiones (P'< 1,GPa) exhiben
un caracter AFM y no muestran un cambio importante alrededor de”la region del
evento magnético Twmo, en concordancia con lo que se observo en la curva resistiva a
7.4 kbar (0.74 GPa).

En conclusion, los resultados muestran que los objetivos secundarios fueron cubiertos en
este trabajo. Se aborda la estabilidad estructural de las perovskitas con el analisis de DRX'a
temperatura ambiente, a bajas temperaturas y alta presion hidrostatica, al igual que las
propiedades electronicas (resistividad) y magnéticas (magnetizacion), identificandose la
influencia de la ruta de sintesis, dopaje y presion externa aplicada.
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Apéndice 1 Difraccion de rayos X

La técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) en solidos (monocristalinos o
policristalings).se basa en la dispersion elastica de los rayos X inducida por los elementos
que constituyen el solido cristalino. Los rayos X empleados tienen longitud de onda (A) de
magnitud semejante al radio atomico por lo que los electrones que rodean los tomos
difractan el haz{de rayos X. Ocurrida dicha interaccion el haz emergente contiene
informacion sobre la_posicion y tipo de &tomos encontrados en su trayectoria, asi como la
distancia interplanar d«a'través de la de ecuacion de Bragg:

nA = 2dsin®
Ecuacion 52

Los cristales, por su estructurasperiddica, dispersan elasticamente los haces de rayos X en
ciertas direcciones y los amplificanspor interferencia constructiva, originando un patrén de
difraccién. Una representacion de dichadnteraccion se puede ver en la Figura 0-1.

Figura 0-1 Esquema de la Ley de Bragg, donde A es la longitud de onda del haz incidente, d es la distancia entre los
planos atdmicos. Se presenta en el inciso a) la interferencia constructiva y b) lagfiterferencia destructiva

En todas las mediciones de rayos X, las muestras fueron pulverizadas en fresco para su
andlisis. El polvo tamizado se colocé en un porta muestra favoreciendo‘tina superficie plana
y homogénea. La longitud de onda de los rayos X empleados| para mediciones a
temperatura ambiente (15 K) fue de Acu=1.541 A, con un intervalo de barride de #i=5 ° a
6=90 °, size step: 0.05 °, time step: 1 s (10 s), 30 kV (40 kV) y 10 mA (40.mA) con 8
rot/min (sin rotaciones) del porta muestra. De igual manera, se realizaron mediciones de
DRX como funcion de la presion en las instalaciones del Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (Campinas, Brasil) donde se utilizo una celda de yunque de diamantesiusando
radiacion con longitud de onda A=0.6/99 A en un rango de 5 a 30°. Comof medio
transmisor de presion hidrostatica se empled una solucion de etanol/metanol con relacion
1:1 y como identificador de la presion la fluorescencia del rubi, que es bien conocida. El
analisis de los difractogramas obtenidos se llevd a cabo mediante el refinamiento por
Rietveld empleando el software FullProf Suite [73].
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Abstract

Among those Fe-based perovsk
(R = rare earth and Y), the cubic
when varying a control parameter s

@ CrassMark

hemical substitution and pressure on structure,
agnetism of La,, Ba,_Fe,0,,;(x=0,05,1;,0<d<1)

Fe 0, ; which are isomorphous to high-T_ RBa,Cu, (0, superconductors
Fiahly ; is special in that both its magnetism and resistivity are strongly modified
e, concentration (8 + §), La/Ba ratio (1 + x/2 — x), or applied pressure (p).

it
‘With the aim of identifying and apumu@z conditions that induce a reduction in its magnetism and resistivity, we

synthesized various samples of La,, Ba, W
. and x. In this preliminary report, we show that (1
the lattice a-parameter is reduced on increasing &,
influence of pressure, on the other hand, is
order. (i5i) The magnetism is much reduced as com,
ence of each of x. 6 and p in terms of the

1 Introduction
Omne of the remarkable {and as well unifying) f the
concentration—temperature {x — T) or pressun pera-o

tre (@ — T phase diagrams of the Fe-based poict d
chaleogenides superconductors [1, 2] is that on varying a
control paramseters (e.g. p or x), the magnetism is gr

suppressed and, further on, a superconducting state emerges.
Strikingly. these same features are manifested in the phase

diagrams of the family of high-T_cuprates, in particular, the “The parent teira gk

RBa;Cuyy_ (R = rare earth or Y) series.

The Fe-based perovskites RBa,Fe, 0, are isomorphous
o ABayCuyOy_, superconductors and do undergo sirong
modifications in their structural, magnetic, and electrical
resistive properties when oxygen content, 8 + &, or concen-
tration ratio of R* o Ba® are varied [3-22]. However, such
an evolution is not systematic nor dramatic as in the case
of pnictidesfchalcogenides or cuprates. As an example, the
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d studied their structure, magnetism, and resistivity as a function of §,
cubic, Puidm. structure is stable across the studied ranges, however
r g, {11) the resistivity is reduced on increasing & or reducing x; the

around and below the onset points of charge and magnetic

1 of the heavier RBayFey Oy, members. We discuss the influ-
tionation scenario.

ns disp
®‘ s ctism of YBazFe Oy 5 (—024 < § < 0.12) as well as

he heavier members RBa,Fe,0; (e.g. R =Dy, Er)
influenced by oxygen variation [10, 11, 14]. In

conffast, for La,  Ba, FeyOyg . [10, 15, 21-25], as a rep-
TesenLs df the lighter members By, Bay  Fe (g c(eg.
R =MNdEm ). & variation in x or § modifies strongly the
tural, ic, and conduction properties. Specifically
La,, Ba, [10, 15, 21=25], the main interest of

iz work, the ng modifications were observed: (i)
pyered and tripled structure is trans-
formed into an avefage cibic arrangement; (i) the valence
character of Fe ion 8 a combination of Fe**, Fe*

or Fe™ auates; (iii) the mi2 ic properties (e.g. Fe satu-
rated magnetic moment g magnetic order poant Ty b
are highly reduced; and (iv) the conductivity is strongly
feg-induced modifica-

i LE|HTI_=FEJGM
med within rich and

enhanced. Such control-para
tions, also observed in the isomg
(T = Ca, 8r) series [26-34] , can b
diversified p — T, x — T or § — T phase dia
An intensively sudied example of such
is that of Lay, Sr,_ Fes0g, ; [27]. Here, the driving
mechanism behind the evolution of the vity, magnet-
iam, and Missbaner hyperfine parameters (s s shap-
ing of the phase diagram [26, 27, 35, 38]) 1
as being the one involving exchange of electron
armong the multivalent Fe states such as

diagrams

3] SM?@O
O

.
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?ﬁe = -[H:Fe“{rl enircFet i ),

&f"' (1-e)Fe™ (] icFe™ (1)), th

where ¢ niration fraction while T is the onset
proint of . At T < T, there is a disproportiona-
tion of Fe** | and Fe™ which coexists with an anti-
ferromagnetic i g tehavior. AtT = T, the fast rate
of this process gharge-uniform, paramagnetic char-

acter. Evidently, this @ prijonation scenario and, as a
consequence, the structofal etic, and transport features
of the associated phase d (in particular, T and Tyn)
are controlled by p, x or 4.

This work investgated |1|:e of p, x or & on
the structural, magnetic, amd resistive properties of

Lay, Ba, FeyOp 5 (x=10,035, IL“M < I, p = 20 kbar)
More than two dozen samples of _ POy, o were
aynthesized and their structoral, i, and resistive
properties were studied as function o 0, lem-

perature, magnetic field, and hydrostatic . Below,
these properties will be reported and di LEFms
of the above-mentioned scenario of the disp iona-

tion process. We intend to search for optimized ions
of the control parameters x, § and p that coald drive
Lay,  Ba;  Fey0g ¢ system into a further redoctiomof 11s

resigtivity and magnetism.

2 Experimental

reaction procedure, starting from high purity prec
more details see Appendix).
The structure and phase purity of all samples were,

Polyerystalline samples of Lay, Ba, Fe 0, 5.‘
170,13 < & = 1) were prepared by conventional uﬂ,e

penden
20 kbar)
checked by room-temperature X-ray powder diffraction

(XRD) using Cu Ka radiation. Room-temperature diffrac-
tograms under pressure were measured within a cryogenic
pressure diamond cell using 4 = 006199 A at XDS beam-line
{LMNLS, Brazil). Rietveld refinement of all diffractograms
were carried out with the software package of FullProf Suite
[37]-

Determination of oxygen content in LaBa,Fe, 0 .
samples was carried oot based on the calibration plot of
the cubic lattice constant as a function of oxygen con-
tent as reported in Ref. [10]). Similar procedures were
adopted for the determination of La,, fBa, ratio in
Lay, Bay  FeyOp ; samples [22, 23]. Evidently such a
method of oxygen-content determination depends cru-
cially on the quality of Rietveld refinement which, in wrn,
can be evaluated by the guality of the R-factors such as
Fop and Ry, We observed that although we were able to

€} Springer

determine, with higher confidence, the a-parameter of the
majority cubic phase, the presence of the contaminating
phases leads to R-factors being within the range of 10%.
Lower R-factors (=~ 4%) were obtained on excluding dur-
ing the fit, the contribotions from contaminating phases
and background.

Onece oxygen content was determined, the content of
Fe** jons was calculated by assuming the following bal-
ance of electrical charges [24]:

{:F.g-“ et } s (2)

This calculation was carried using the room-temperaine
parameters. As that this temperature is well above T, and
T, then one expects that Fei“"nf Eq. | should be included.
Instead, following Ref. [24], we used this formula for calou-
lating the fractions of Pe':f’_ and Fe** that preserve charge

neutrality.

It is worth adding that oxygen determination is wsually
undertaken directly afier sample preparation. We noticed
that there is a weak but noticeable decrease in oxygen
content along the period of storage and measurements.
A such, the guoted oxygen content of Lay, Bay  FeiOg o
should be taken as nominal.

The resistivity measurements were carried out on a
conventional four-probe technique wherein parallelepi-

(Laj},Bad

-shape samples were energized with 5 nA—1 pA and
raged over the two current directions. These measure-
-

s were carried out within the range 77 < T < 300K
low that, the resistivity excesds our upper measur-
ML this was checked down to liguid helium
s, H.lgh T resistivities (300 < T < 900 K ) were
E‘E.T:I'I mr.men or argon flow home-made furnace
o | same four-probe procedure. Pressure-
ity were measured on pressure cell (up
rimert & a pressure-transmitting fAuid
gauge.
the ahsolute valoe of the electri-
yatalline samples is also influ-
the size of crystallites as well
d be evaluated from scan-
. For ecach sample, these
5 in the determination of
pibd Zive rise o & termper-

enced by the distri
as the sample porosity;
ning-electron-microse
features, together with
sample geometrical dimensions, w
ature-independent correction fa i€h is not expected 1o
influence the overall conclusion reachedin this work.
I[sothermal as well as isofield _5‘: ion, M (T, H),
were measured on Physical Property Measu nt Sys-
tem (FPMS) within the range of 2.5 {ﬁll& and

0= H < 90k Finally, specific heat #Was measured

within 77 = T < 190K on the same PFMS ment
using the two-tau method. S
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Q ults and discussion

31 @Imm

Reprﬂ@e room-lemperatare diffractograms of
La,  Ba,' are shown in Figs. 1, 2, and 3 for vari-
ous X, &, u&d all samples, Rietveld analysis revealed
i page group Pmim [10, 15, 24]. The
ters are shown in Figs. 1. 2, and 4,
fined: La® fBa™ at 0, 0, 0,
(0, 142, 1i2). Thermal param-

here the atomic
Fe at (172, 172, 112),
ebers were taken from

Figure la, b compare ¢ tograms of LaBa,Fe0g ¢
when 4 is varied: evidentl t 1125 °C in oxygen
{argon) leads o an excess on) of 4 and decrease
{increase) in unit-cell a-p The carrelation between

oy gen content and lattice

the context of Eq. (2) [10, 15, 24]: al an increase in

-

& = {12+ 1.5y) for fixed x leads to an increase in Fe**{see
Fig. 4) and as that the radius of Fe™ is 0645 A while that of
Fe'* is 0585 A [38]. then the latice shrinking is attributed
1o & reduction in effective size riggered by an increase in
B (o1 ¥)

The influence of annealing temperature (from 1125 o
1300 °C within an oxygen ambient) on the structure of
LaBa;Fey Oy, 4 can be deduced from a comparison of dif-
fractograms of Fig. 1b, c; as evident, a slight increase in lat-
tice parameter is consistent with a similar slight decrease in
oxygen coment: oxygen annealing at T > 1125 °C does not
lzad to an enhanced oxygen incorporation [ 15, 24].

The influgnce of variation of La*™ fBa™ on the stroe-
ware of Lag, Ba;  FeyOg, g (0 < x < |, annealed at 1300=C
within an oxygen atmosphere) can be deduwced from
Figs. lc—e and 4b: as evident, there is a gystematic reduction
in the room-temperamre lattice parameter [22, 23] based on
Vegard's law, this is atributed to a monotonic reduction of

Fig.1 Representative Ricts
weld refined Xeray diffracto.
grams of L, Ba, Fe,Oy
(=) Lala Fe 00 with

i = (L57, (68, 0.78, respecs
tively. () Lay o Ba, oFey Oy e

204

() LaBa Fe 0,

.ﬂ.mnn-u"eab&dax M5 C
Fmdm, a=3.0564(1) A

fi B8

{e) La,BaFe 0y |3 +: experis
menial intemsities, solid red
lines: caloulated intensities, ] @ g
Eragp reflections and green
lines: the: difference patierns.
Wertical arrows mark the sirong
peaks of the ofien=cnoountered
imparrity { most prohahby
BaFe,0,). (Color figune onlimne)

e

(=1

=

Intensity { 10°counts/s)
w
[=]

Fmdm, a= 3 0408(1) A

d'ij“Ba F-EJD.”_ C'Amen-%u 1300 ©

50
-l' IR 2 B @ .
O T' I ) I ] i I B R |
(e} La BaFa,0, mygamramd at 1300@ I
50 Frmdim, a= 3.524%1) A ®
1 1‘ & l 3 '] N .
0= | ( (' (| ?‘ '
t
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Fige? Ristveld refined diffrac. 2000
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mdmsured ai 15 K. These a=3.842501) A
sample® wese on ygen-treated 1000+
ab 1300, Boscalibriion i f
parposes, &1 subsrabe was used
s 2 samplehoMer, the siromgest — O % I h ! 'e_ ' n _jIL =y
peaks of whichg@erd e maved s I PN T A [ - — -
leaving behind missiginiensi- .E + } + + 1 |
ties. - experimenial inignsi- § (b} La Ba Fe0,
ties, solid red linesseaboulded L =G4
intensities, || : Bragg reflections £1000 s=3.6%204) A
and green lmes: the diffefence E
patierns. { Color figure online) = J L ﬂ s
2 Dy S i ] i ety ]
= o o A e O e T .
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1000} A=3.924H3) A
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uresdependent, normali
:Ptter:qd = 06199 &) dife i La Baﬂ FBEDH.E‘B
fraciograns of LaBa Fe O, 2401 [i .
within the p £ 1 khar mnge. t
Diffractog red I - |
P m;’;‘:ﬂ:‘:ﬂ"mng - Belease: 1.3 4ar ; 1
cycle of pressure. For ease of E ﬁ
visualization, the diffraciograms _IE 1 60‘ k = A =
were shifted upwards g Roleasa: 15 kbag
;E A A }{_ ~—
- .
= 80 20 kban i_ h E 4
9k bar & 1
G F 1 i -
I I I [
L | 1 |
5 10 15 20

the effective ionic radius of the intermized La™ (1.36 A) and
Ba®* i 161 A) [38]. It is recalled that for onthoferrite LaFe(,,
a, = 192 A [22].

The low-temperature structural stability of the cobic
structure of LaBa,Fe, 0y . was evaloated by measur-
ing their diffractograms at 15 K. oor lowest available

ﬂ Spnngﬂ

20 (deq.)

temperamre: Fig. 2a—c indicated thatthe cubic Pm3m
structure is maintained down o 15 K, only that thermal
contraction indaces a monotonic decrease of the lamtice
parareter, Fig. 4b_ It is not clear whetkier this thermal
reduction in a-parameter {in particular the relafivelystrong
decrease manifested in the case of La, (Ba, FeO, gV is
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it i e - O -lsBafeo, (8} ]
asalis | . P 'ﬁ.;__rh_ - & _IaHHnlfa_‘-.'J-.__
» # | ] - i -LagaFe D
- '] -
(s [ B u _..:..__I.”: . & . e m————
3954
nz ¥ P nn 85 nz
- Owpgen contant
—, B T T T T T
SRR s B
qa] B, e 1
/ s _ T ]
"';_‘ _--'D.
= ago - ORI . cenee"T
o -r- 15K T O S—
" popingx *® o !
(e
T L] i
TR
e,
g
H 10 15 =

Pressure (kbar)

(i} The T <« Tpg insulating, antiferromagnetic. regime
wherein charge carriers are due to thermal activa-
The baric evolution of the

tion across the semiconducting gap [30] which opens
LaBayFeyOgge (Fig. 3) indicates a st ic phase below the onset of charge order at Ty [29]. This Tag

within p = 20kbar range. There is a mon i tion event is accompanied by a sharp-rising a.p,.mjump
in a-pararmeter (Fig. 4¢) which is reminiscent o baric ich, nonetheless, is relatively weak if compared 1o

evolution of a-parameter of LaSr,Fe, 0, [ 10, 2 igure 3 one nsually observed in metal-insulator transition
also indicates an absence of drastic hysteresis effets dur-® Such a jump is similar 1o the one reponted for
ing the loading and releasing of pressure. neve 5 250 [30, 43, 44]: the only difference is that,
there is a noticeable variation in the width and ghap@ Nﬁkmhﬁl% does not coincide with
Bragg peaks [see e.g. the (1 10) peak at -157]; the orige TS
of such a variation is under study. Oii} mﬁ antiferromagnetic, Teg < T < Tyg
regime charge are still fast hopping but the
* Fe tiferromagnetically ordered below

3.2 Electrical resistivity Thuo: this i robiguously manifested in the

thermal evoldtion the specific heat of Fig. 7.
Thermal evolution of resistivity of Lay, Ba, Fe,0, ;are ‘Within this regi anmagnitude of the local maxi-
shown in Figs. 5, 6 {96 < T < 900 K) of LaBayFeyOg g, mum of resistivi jomp in the specific heat as
Fig. 5, is marked by three events: one high-temperature weell as the strength
event whereat the resistivity undergoes a local minimum baver spectra [7, 15, 16,
at T, = T38 K and two low-temperatore events, one show- gen content and as such ratio between Fe**

ing a local maximum at Tyn = 138 K while the other a and Fe** (see Eg. 2). teresis over the
weak jump at T, = 103 K. These events are similar but wider T, = T < Ty, intery a fisst-oeder
not identical 1o some events in La) s Bay ¢Fe Og g [40, 41]; magnetic ransition [44]. Considering the above-
they divide the o 120 < T < 900 K) curve into four distinet mentioned cubic strocture stability 15K, it
regimes which, on considering the above-mentioned dis- is concluded that there is no mac i straciural
proportionation scenario [29], are identified as follows: phase transition at Ty Nevertheless, pic

Q
O
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Figl® A mesistivity curve,

m dagéreciprocm plot, of
L, Fag Oy o, Dy genetreated
at 1308 C._The upper right
{lower fet) insei ix an expansion
af the high {lw }ienpembore
regime. Solid red (dashed bloe)
lines are fit to Eg- 5 TEg 41
{Colar figare anline)

Fig.& Representative resis-
tivities, on a fegsreipmcel
plotaf Ls,, B,  Fe Oy,

& Corves of Lay Ba,Fe, Oy, 5
samples that were argon ar
onygen annealed at 1125 °C. b
Curves aof La,, Ba,  Fe,Op. o
for x = 0, 0.5, | afier oxygens
treatment at | N *C. Insets:
an expansion of the sharp
jump &t T, The curve of

La, o Ba, oFe, Oy gy is different
from the ane reporied in Ref.
[ 39 in that it shows bath Ty
and Ty

| —— Amrhenius
|- - - Motts-VRH

@ LaBaFeQ,

LRERLL NNl R Rl Rl Rl B R EEEEEL R R

T =103 K T
[ ] a3d_
T, =138k

(b} Treatment at 1300 °C-0,

(a) Treatment at 1125 *C o LaBafFe 0, .
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10! : e 8,08, M8,
* LaBaFeO, La BaFe0,
— Mull’s-ViRH —_ B s WRH
10— . —— . . ——
100 T(K) 150 200 250 100 T(K) 150 200 250

(iii}

disordering beyond the limit of X-ray detection can
noit be excluded [21, 45, 46].

The paramagnetic, Ty < T < T, regime wherein
mT) is governed by a thermally-activated fast-
hopping, Fe** = (1 — x)Fe** + 1Fe™, process. For
LaBa,Fe, 0, .. this process is faster than Misshawer
frequency window, 107 Hz, however it is not as fast as

ﬂ Spnngﬂ
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the one observed in the metallie pdramagnetic staie
of SrFe0y whereat (due to a fasier relaxation rate or
a wider metallic bandwidth) the resistivity exhibit a
positive-slope metallic behavior [47695). A closer
analysis of the thermally activated p(Ty, <8 < T 1
of, say, LaBa,Fey0y ¢ (see Figs. 5, 6 and Rafs [12,
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Tets& (71K

E B

C{mJimal4)
E

= 180,17}k

Fig. T Specific heat curve af

145 < T « 160K mnge, showing the
thermal evolution of the eniropy as cal
It is remarkable thai no event, mdicaiive of
evident down to liquid nitrogen iemperatares

22, 24, 40, 49] ) reveals a high-temperar rhaz-
nius behavior

e el®)

whesein T, = 2000-3600 K ¢
energy barrier. As the temperature i
favorable transport channel is a M

jable

range hopping (VREH) process

5, if <
p= gyl H) 1 /}
wherein Typ,, = 150-210 K represents a chm@

iv) Finally, the T=T i wherei T=T
(iv} Finally, the T > T regime wherein p(T = u@ﬂﬁiﬂm

owithin the T =

istic energy that depends on the density of states.

manifesis a positive-slope metallic wend. a7, ) is
the: minimum at T, which marks the onset of oxygen
diffusing out of the sample [7. 41, 50].

The thermal evolution of #(T), shown in Fig. 5. is quite
common for all stdied Lay  Ba,_ Fe,0g ;a5 can be verified
in the representative curves of Fig. 6. As evident in Fig. ba,
an incorporation of oxygen within LaBa;Fe,0g g leads 1o an
almost two order-of-magnitude reduction of low-T resistiv-
itv: wie consider the presence of Fe** and ooygen vacancies
io be disruptive to the hopping process within T, < T < T
range: it is harmful to the hybridization of O 2p and Fe 34
wrbitals (leading to a smaller metallic bandwidth).

Figures 5 and & also reveal the systematic variation in
Ty and T whien x or 8 is varied. As an example, the mag-
netic point T, " = 181 K of Ar-annealed LaBa,Fe; 0, g

Tl-\.l-d
10 ND
LaBa:Fﬁ]I:ll.‘:l rI'.:'l Tl:ﬂ
10 —e—1bar 115K 144K
—— EEhar 114K 145K
10k . . .
1084 150 T (k) 200 250 300

Fig.B8 BT, 7 corves of Lalia,FeyOy sy, showing that while T

hardly changes with pressure, T’mind:il'hednpurdn.m:ln'lugh

ular geometrical shape of this sample, curves were given in unit of
e

FESERlnnG

is higher than TL2% = 121K of oxygen-annealed
LaBa;Fe;0g e Similarly, for the same samples, the charge
order point TR M4 = 104 K is much higher than that of
oxygen-annealed one assumed to be well below our measur-
ing window. Furthermore, Fig. 6b indicates that a decrease in
xi{— 0yof La, Bay_ Fe,0g, ;is accompanied by a monoionic
decrease in low-T p(T): although the oxygen content is not the

or we attribute such a reduction 1o an increase in Fe* due
reaf.l;d. he S zademam in La* fBa®* ratio.

structural snadies of Fig. 3 suggest that,
b thee cell can be shrunk by applied pressure, the cubic
1Fey (g g1 is stable during the available pres-
8 W{mMﬂlﬂSETEBMK.FE]Ekhﬂ}
withi pressure range. As evident in Fig. 8, the fast

hoppin w'llLinT"mﬁTEWKa.rrdPslﬁkhu
is hardly i : distances and overlap among the well

Fe“‘%e“ and Fe®* orbitals are not influenced by
is a noticeahle resistivity reduction
. In fact, a 16 kbar pressure shifis

TH i uprwards: such similar to the case of CaFed, bui
opposite to that of La [51]. Furthermaore, the thermeal
evolution of p(TE, < T shows a reduction xs well as
aoe additional steps and is of non-hydrostatic effects
(ot shown ). The latter teo ts may be related o pressure-

induced influence on the strucural apmagnetic domains. The
manifestation of such thermal 2 @

it extrerzly difficult to analyze the [{fess
within the T < T2o™ range: further

3.3 Magnetization

Representative curves of isofield sos
2= T < 300K, 4 1) = M(T, 10kDe, &, x)f
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g = 500 gy

Fig. 10 Iscthermal Mi2.5 K. 1)
of Lay Bay_ Fe,Oy ;.2
M{25E, Miof LaBa, Fe, O ¢
for § = (.57, (6K, L7R.

b M{25 K, H)af

Lay, Ba, FeyOy, , far

x = k{15 L Inseis show the 25
K saturation momenis ablained

after extrapolation 1o fif — 0

and isothermal magnetization M{2Z5K_ H < 20 k0e, & x)
{Fig. 10) of La; Ba, Fe,0; . emphasize the low
magnetism of these Fe-based compounds: while all
FI2 = T < 300 K. &, x) s within the range of 102 emu/mol,
H2SE 8.x) — pigy < 09ugeven when | fH — 0L

41 Springer

.
&
1

o tesa e Oy —— LaBa,Fe 0, .

—e—LaBafFe O _ — la_Ba Fe O, .

—#—LaBa Fe O o La?EIaFé o
Curle-Weiss fit il

— Curie-Weiss fit

40
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(k)
T T T -
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el e = 088,
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54 T p L A
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i BOE q o 204
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| [—e—LaBaFe O,
0.4 Fo—ta, Ba, Fel o, 0.4
—L.a,EaFt:PM,‘
0.2 0.2
P (a) T=2.5K
——LaBa,Fe O, 1125"C]
—o—LaBa,Fe 0, 1125°C
0.0 —t—LaBa,Fe O, 1300 "G 0.0
o 20 40 &0 ] n 20 an
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In spite of the reduced magnetic state, we rved no
strict systematic evolution with & or x; this i uted 1o
presence of weak magnetic contamination whichyis most
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evident in ZFC and FC susceptibility corves
in the flat high-temperatore susceptibility char;

Ob_or

%
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imating minority phases are hard 1o control or elimi-
are well below the detection limit of our Miss-
oscopy of XRD echnigues. At any rate, we
its presence does not influence the conclusions

reasing the temperature, the thermally-

activated el exchange rate of Eq. | is slowed down.
Magnetic o place at Ty while charge order at
Top [26]. We

f‘all La,,, Ba, Fe,0,,; undergo
both Ty and To§ trameitions and that T < Tyg. For
LaBa,Fe, 0y (6 = * @ L68) specific heat of Fig. 7 sug-

gests Ty = 146 — 160 resistivities of Figs. 5. 6, 7
and & Ty o 120 — 144 Tip £ 103 K while suscep-
1

tibility of Fig. 7, T, = Th%md as a less-spec-
tacular change of slope). distribution in T,
and Tpg is attributed to sample rigtics (e.g. inhomo-
feEneity in x or &).

Mewutron diffraction sindies on
Ty = 188 K [10], which, though hi
above-determined Tyn Above Ty, the
manifiested in Misshawer spectroscopy [7,
an asymmetric doablet indicative of shon
tion time. For the registivity, such a fast rate is
as a lemperature-independent paramagnetic sc
tribution superimposed on a semiconductive-like
The susceptibility of Fig. 9b, on the other hand,
Curie—Weiss-like behavior with pg Jug which is
similar to Heg = 4.8 obtained for LaB
den eral. [15].

Below Ty, Misshaver spectroscopy [7. 15,
Lay, Ba,  Fey0g ; reveals an antiferromagneti ihspec-
tra (possibly distinet Fe and Fe™ subspectra) ~Simikarly,
neutron diffractograms of LaBaFeq0y, (0.59 < §& 0.
revealed Imfim mode at 10 K with 1 28 < p{l0K) <
and thar g 10 K) decreases on increasing & [10]. Figurg 10
indicate that all p_ (25 K. 4, 1) are within the lower L

Oy (900035 %
of the ones evaluated by neutron diffraction [11, 25]. at, respeaivg

It is worth recalling that Mosshauer speciroscopy on
Lay, Ba;  Fey0g ; confirmed the reduction in electronic
moment (hyperfine field) when oxygen is increased [14].

4 Summary

The cubic Pmdm stroctures of La,, Ba,  Fe Oy, ; are sta-
bl within the stodied ranges of 15 < T < 300K 0= § < 1,
0= x|, and p < 20khar. The anit-cell is systematically
reduced on decreasing temperaiure of increasing the oxygen
{Fe**y content, the ratio of La* 10 Ba™, or applied pressure.

The thermal evolution of the resistivity of
Lay, Bay  Fey0g ; reflects varions events and processes:
a positive-slope evolution doe 1o high-temperature oxygen
diffusion process above T, ~ 756 K, a thermally activated

}$

behavior due to a fast charge exchange process (Eg. 1)
within Ty, <= T = T_ . alocal maximum or change of slope
at Ty, an anomaloos reduction within Ty < T = Tygg. a
sharp rise at T, and finally a sericonducting-like behavior
with p(T — 0) — o below T, Generally, these resistivities
are reduced on increasing oxygen content of ratio of BallLa
{x — 0) suggesting an enhancement in the hopping process
of the itinerant character of the charge carriers. Mo presaure-
induced modification in /(T < T < 300K, p < 20kbar)
of LaBa;Fe; 0y ¢ was observed suggesting that pressure has
no influence on the fast hopping process: this stands in sharp
contrast o the pressure-induced modifications within the
Tog = T < Ty range.

Finally, the magnetism of Lay, Ba, Fe,Og c a5 com-
pared to heavier RBa,Fe 0, compounds, is strongly
reduced when the studied control parameters are varied.
Such a reduction is reflected as weak saturated moments
(= lg) as well as weak susceptibilities (within or below
10-2 em /mol range). Further siudies to evaluaie the siruc-
taral, resistive, and magnetic propenties under higher values
of oxygen content and applied pressure are underway .
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ix: Procedures used

for QQ._,F!_.O“‘ synthesis
The predlcstrs La,, (999 %), Ba,0, (99.0%). and

all Sigma-Aldrich—were preheated for
/00, 800 , and 400 °C. Then, for each

2,
-

res and in different atmos-
pheres so as o control t COnbent.

With the aim of eval he influence of synthesis
procedores on the stroctur@l and physical properties of
Lay, Bay  FeyOg 5, two diﬂ'evs of samples were

:
The first set, see Fig. 11a, was at V000 *C and

synthesized at 1125 *C for 72 h within‘af open-io-air fur-

nace. Intermediate grinding and pelletizing\step were
undiertaken. The final step consisted in oxy argon
treatment at 1125 °C for 72 h in oxyzen fl 72 h, after-
wards cooled at rate of 3°C fmin down to 600 nally

furnace-coobed.

e

a 5@®
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The second set, see Fig. | b, were calcinated at 3
for 10 b, pre-reacted at 1000 =C for 12 b, sint at &

1150 =C for 18 h. These steps were fo by annealing
in air at #70 °C for 18 h. Afierwards, nzed,
letized, treated at 1300 °C in oxygen (or ﬂu.t fnl'i‘?

h. afterwards coobed at rate of 3 =C fmin down
finally furnace-cooled.

— -b .

{200

Y. Mizuguochi, Y. Takano, J. Phys. Soc. Jpo. 79, 103000 (2010

M. ElMassalami, A. Elobair, H. Thrahim, M. A Rizgalls, Phyzica

C 183, 143 (1991})

W Aowana, L. Menon, 5, Malik, A Mehia, 5. Misha, W, Yelon,

Phuysica B 223=224, 558 | 19%4)

L Felner, 1. Bowik, L. Yaron, O. Cohen, E.R. Bsuminger, T.

Kroener, (. Crjrek, Phy=. Rev. B 48, 16040, {1993)

). Huang. P. Karen, VL. Karen, A. Kjekshus, 1%, Lynn, AD.

Mighell, N. Rosow, /. Santoro, Phys. Rev. B 45, 9611 (1992)

T. AL Elzubair, M. ElMas<alami, P. Domingues, Physica B 271, 284
(19045,

& [E Garcia=Conzaler, M. Paras, |.M. Gonealez-Calbet, M. Vallet-

I. K. Ishida, ¥. Makai, H. Hosono, J. Phys. Soc. Ipn. T8, MEMLQ

L

Regi, J. Solid Stabe Chem. 105, 363 (1993) =
G IM. Gomzalez-Calbet, M. Parras, M. Vallei-Regi, Solid Saate

Chem. 1M, 232 (1993) N,
10. P. Karen, A. Kjekshus, (. Huang, J. Lynn, M. Rosov, LN, Som, -

V. Karen, A, Mighell, A. Santoro, 1. Solid State Chem. 136, 21
{1908y

11. P Karen. A. Kjekshus, §. Huang, V. Karen, J. Lynn, M. Rosov, 31

LN, Sor, A. Sanicra, ). Solid State Chem. 174, 7 (2003)

€} Springer

117

L

5 F Rel

P Karen, 1. Solid Stase Chem. 177, 281 {3

L. Linden, P. Karen, A. Kjekshas, J. Miettinen, M. Karppinen, 1.
Solid State Chem. 144, 308 { 1000}

I Limden, A. Kjekshus, P. Karen, J. Mieitinen, M. Karppinen, 1.
Solid State Chem. 139, 168 {1908)

5. I Limden, M. Lippmaa, P. Karen, A. Kjelshas, M. Karppinen, 1.

id State Chem. 138, 7 (1998)
. Khartan, AV, Kovalevsky, M.V. Patrakeey, E.V. Tsipis, AP
\l'_ﬁ. Kalotygin, A.A. Yaremchenko, AL, Shaula, E.A.
o J.C. Waerenborgh, Chem. Mater, 20, 6457 (2005)
, ML L, . Wi, D Fhow, 1. Meng, Solid State Coms
llﬂ{MJ

‘I" Y. Guan, CH. Cheng, M. Pan, H. Zhang. ¥. Zhao,
49391 14 (201 35)

P'.K.-'en..i. elshais, 1. Salid State Chem. 112, T3 (1964)

P Karen, B . Famih, Inorg. Chem. 44, 1740 ( 205)

L LiJ. Jing., - Sci. X7, 4361 {1992

M. Parras, ? egl 1M, Gonzalez=Calbei, M. Alarios

Franco, LC. plicd State Chiem. T4, 110 { 198E)

did State Chem. 81, 82 (1985
Physica B 228, 53 (1994)
. Matsoo, I Solid Stae Chem.

A Elzubair, M. EL
P Battle, T. Gibb, P. Li
BE, 18 (1900)

M. Takano, 1. Kawachi, ishi, ¥. Takeda, Bull. Inst.

Chem. Res. Kyoto Univ. 61, kL]

T. Kawakami, 5. Nasa, T. i ita, 5. Morimodo, 5.
Endo, T. Yamada, 5. Kowsaki, o, Phys. Rev. Lett. 88,
57607 (002

M. Takano, 1. Kawachi, M. Nnhﬁ.h@n:h, L Solid State
Chem. 38, 75 (1981}

M. Takano, 1. Kawachi, M. Mokanishi, Y. Takeds, R Solid State
Chemn. 38, 75 (1981}

5.K. Park, T. Ishikewa, Y. Tokura, 1QL Li, Y. &atsai, Phys. Rev.

6%
Q
O

N.ll:hi.mu_h'l. Yamamoto, T. Terashima, M.
ZR0-33 T00 (2003

.



-
-

of Materials Science: Materials in Electronics

E 883 8 B F

& £ & 8

Gap, Y. Hosaka, H. Seki, T. Saito, N. Ichikawa, Y. Shimakawa,
id State Chem. 246, 199 (2017)

G. Stewart, A. Stader, D. Goossens, J. Phys. Chem.
(2011)
Nukanishi, Y. Takeda, S. Naka, T. Takada, Mater.

id State Sci. 2, 673 (2000)

aca B 192, 55 (1993)

logr A 32,751 (1976)

J. Magn. Magn. Mater. 322,

i, K. Hsao, H.D. Yang, J.

. A Edja. K. Vidal, A. . MartnezeAmesti, M.LAL.
Ortega-San-Martn, Solid S 1. 35 (2001)
M. Imada, A. Fujimori, Y. Rev. Mod. Phys. 70, 1039

(1998)
1. Matsuno, T. Mizokawa, A. Fuji

T. Ishikawa, S K. Park, T. Katsufuji,
Rev. B 38, R13326 (1998)

E. Garcia-Gonzalez, M. Parnas, J.
Regi, J. Solid State Chem. 124, 278 (1996)

118

E. Garcia«Gonzalez, M. Parnas, J. Gonzalez-Calbet, M. Vallet-
Regi, J. Solid State Chem. 125, 125 (1996)

. P Adler, A Lebon, V. Damljanovié, C. Ulrich, C. Bernhard, A.V.

Boris, A. Maljuk, C.T. Lin. B. Keimer, Phys. Rev. B 73, 094451
(2006)

. 1B. Mackesncy, R.C. Sherwood, J.F. Potter, J. Chem. Phys. 43,

1907 (1965)

. L. Sun, H. Qin, K. Wang, M. Zhao, J. Hu, Mater. Chem. Phys.

125, 305 (2011)

. C. Salis, M. Rossell, G. Garcia, A. Figueras, G.V. Tendeloo, 1.

Santisa, Solid State lonics 179, 1996 (2008)

. T. Kawakami, S. Nasu, T. Sasaki, K. Kuzushita, S. Morimoto,

S. Endo, S. Kawasaki, M. Takano, J. Phys.: Condens. Matter 14,
10713 (2002)





