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Resumen

El objetivo general de esta tesis doctoral fue disefiar, sintetizar y caracterizar nuevos
materiales sélidos inorganicos cristalinos en blsqueda de propiedades eléctricas y magnéticas de
interés. Los estudios aqui expuestos pretenden aportar herramientas para el disefio de nuevos
materiales a fin de lograr la sintonizacion de propiedades fisicas mediante variaciones en la

composicion quimica.

Se trabajo con dos grandes grupos de materiales: seleniuros de cromo y titanio (Cri4TikSe) y
Oxidos con estructura de perovskita ortorrombica (RFegsCrosO3 con R = Th, Dy, Ho y Er,
TmFe1CrO3 y SmyTmyFeOs). Los seleniuros fueron sintetizados mediante tratamiento térmico
de mezclas elementales en ampollas evacuadas, mientras que los Oxidos se sintetizaron por el
método sol-gel. La caracterizacion estructural, de enorme importancia, se realiz6 mediante

difraccion de rayos X de polvos y difraccién de neutrones de polvos.

Los seleniuros de cromo vy titanio (Cri4TixSe con x = 0; 0,05; 0,10 y 0,15) poseen una
estructura de tipo arseniuro de niquel, perteneciente al grupo espacial P6s/mmc. Se encontré una
conductividad eléctrica de tipo metalica, con una resistividad eléctrica que disminuye al aumentar el
contenido de titanio. La incorporaciéon de titanio también provoca cambios en las propiedades

magnéticas que sugieren la coexistencia de electrones localizados e itinerantes.

Se obtuvieron también multiples perovskitas ortorrombicas, pertenecientes al grupo espacial
Pbnm. Se puso especial atencion al estudio de transiciones de reorientacion de spin. Durante estas
transiciones, varia la simetria del sistema, lo que tiene consecuencias en los acoplamientos
magnetoeléctricos permitidos en el material. En las perovskitas RFeysCros03 (R = Th, Dy, Ho y Er)
se observé una fuerte dependencia de las transiciones magnéticas con la identidad del cation R**.

Cada una de las perovskitas de esta serie presento su propio diagrama de fases magnéticas.

Posteriormente, se llevaron a cabo sustituciones cationicas en la estructura de perovskita
ortorrémbica con la finalidad de evaluar sus efectos en las propiedades magnéticas. Primero, se
cambid la proporcidn entre metales de transicion en TmFe;CrO3 (0,1 < x < 0,9). Las temperaturas
de transiciones magnéticas dependen de la composicion del material, con comportamientos mixtos
entre TmFeO3 y TmCrOs. También se exploraron los efectos de realizar sustituciones de cationes
lantanidos en Smy.TmFeO3; (0,30 < x < 0,50). Esto permiti0 sintonizar la temperatura de

reorientacion de spin y lograr asi una transicion a temperatura ambiente para Smg 7o Tmg 30FeO3.
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Abstract

The main goal in this Ph.D. thesis was the design, synthesis and characterization of new solid
inorganic crystalline materials in the search for electric and magnetic properties of interest. The
studies discussed here aim to provide tools for the design of new materials and the tuning of

physical properties through changes in chemical composition.

Two groups of materials were explored: chromium and titanium selenides (Cri4TixSe) and
oxides with the orthorhombic perovskite structure (RFeosCrosO3 with R = Th, Dy, Ho and Er,
TmFe;«CrO3, and Sm;TmyFeOs3). The selenides were synthesized by thermal treatment of
elemental mixtures in sealed ampoules, while the oxides were obtained by the sol-gel method.
Structural characterization was carried out by means of X-ray powder diffraction and neutron

powder diffraction.

Chromium and titanium selenides (CriTixSe with x = 0, 0.05, 0.10, and 0.15) adopt the
nickel arsenide structure type, belonging to the P6s/mmc space group. Metallic conductivity was
found, with a decrease in electric resistivity with the increase in titanium content. The incorporation
of titanium also affects the magnetic properties, suggesting the coexistence of both itinerant and

localized electrons.

Several orthorhombic perovskites were synthesized, belonging to the Pbnm space group. A
special focus was made on the study of spin reorientation transitions. During these transitions, the
symmetry of the system changes, which has consequences on the allowed magnetoelectric
couplings. In RFeysCro503 perovskites (R = Th, Dy, Ho, and Er), the magnetic transitions were
found to be strongly dependent on the identity of the R** cation. Each perovskite in this family has

its unique magnetic phase diagram.

At a later stage, cationic substitutions were performed in the orthorhombic perovskite
structures with the goal of evaluating the effects on magnetic properties. First, the proportion
between transition metal cations was changed in TmFe;«CrO3 (0.1 < x < 0.9). The magnetic
transition temperatures of the obtained materials change according to the composition, displaying
mixed behaviours between TmFeO3; and TmCrOgs. The effects of substitutions on the lanthanide site
were also explored in the Sm;.,Tm,FeO3 perovskite (0.30 < x < 0.50). This allowed the tuning of the
spin reorientation transition, achieving a room-temperature transition for the Smg70Tmg30FeO3

perovskite.
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Capitulo 1

Marco teorico y objetivos

En este capitulo se sientan las bases tedricas de los conceptos mas importantes para
comprender esta tesis doctoral. Se inicia con una breve discusion sobre el disefio de nuevos
materiales y luego se presentan las propiedades fisicas relevantes que se discuten en los capitulos
posteriores. Finalmente, se enuncian los objetivos que guiaron el desarrollo de este trabajo.

Marco teérico

Fisicoquimica y disefio de nuevos materiales

La historia de la humanidad esta intimamente ligada a los materiales. EI conocimiento sobre
materiales de cada civilizacién antigua marca, de algiin modo, el nivel de desarrollo tecnolégico que
alcanzaron. De hecho, identificamos el progreso en las primeras etapas de la historia del ser humano
con el nombre de los materiales que se lograban dominar: la Edad de Piedra, la Edad de Bronce y la
Edad de Hierro. La Revolucion Industrial provee otro claro ejemplo del rol de los materiales en el
desarrollo de la civilizacion, ya que fue un periodo caracterizado por enormes avances en metodos
de produccién de hierro y vidrio, la invencion del cemento tipo Portland, nuevas técnicas de
extraccion y procesamiento de minerales, entre muchos otros. Un ejemplo mas reciente todavia es la
Ilamada “Edad del Silicio”, como se define al periodo que transitamos desde el desarrollo del
transistor semiconductor a finales de la década de 1940 hasta hoy [1]. Ninguno de los dispositivos
tecnoldgicos que usamos a diario estaria a nuestro alcance si no fuera por el enorme avance en la
comprension de materiales semiconductores. El ritmo de descubrimiento y desarrollo de materiales
en las Gltimas décadas se ha acelerado, especialmente con el advenimiento de nuevas técnicas para

disefar, sintetizar, modificar y caracterizar materiales en micro y nanoescala.

Buena parte de los avances de la ciencia de los materiales estd fundada en la comprensién del

comportamiento de la materia en el estado solido y sus posibles formas de interactuar con la energia
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y con otros materiales. Desde el comienzo del siglo XX, los conocimientos en fisica y quimica del
estado sélido han avanzado progresivamente y gran parte de sus &reas de estudio han estado
focalizadas en los sélidos cristalinos. Estos sélidos se caracterizan por poseer arreglos regulares de
largo alcance de 4tomos, iones 0 moléculas, con patrones bien definidos que se repiten en todas las
direcciones. Este arreglo periddico del cristal permite utilizar modelos matematicos a fin de
comprender sus propiedades. Para conocer en detalle este arreglo, fue fundamental el desarrollo de
la técnica de difraccion de rayos X por parte de William Henry Bragg y William Lawrence Bragg
[2]. Esto les valio a ambos (padre e hijo, respectivamente) el premio Nobel de Fisica en 1915, lo
que convirtio a William Lawrence en el laureado mas joven de este galardon hasta el dia de hoy
(con solo 25 afios al momento de recibirlo). Durante las décadas posteriores se llevaron a cabo
numerosos estudios sobre los solidos cristalinos y la interpretacion de sus estructuras y propiedades
de forma cualitativa y cuantitativa. EI mencionado desarrollo del transistor semiconductor fue un
fuerte disparador que vinculd el estudio del estado solido directamente con la tecnologia de
avanzada. La importancia de la investigacion sistematica de la relacion entre la estructura de un
material y sus propiedades se fue haciendo cada vez més evidente y esto llevo a un fuerte aumento
de la actividad cientifica en el area. Esto gener0 la necesidad de una estrecha interdisciplinariedad
entre la quimica, usualmente asociada a los procesos sintéticos y a la caracterizacion estructural, y

la fisica, mas enfocada en el estudio de las propiedades.

En la actualidad, el desarrollo de nuevos materiales se realiza con la busqueda de una
propiedad determinada como objetivo. Esta propiedad puede buscarse para una potencial aplicacion
tecnoldgica o para el estudio de algin fendmeno fisico de interés. El analisis de la bibliografia
disponible permite al investigador inferir pautas para el disefio de un material que cumpla las
condiciones necesarias para manifestar la propiedad buscada. El disefio del material tiene como
columna vertebral a la relacion estructura-propiedad, debido a la fuerte interdependencia entre los
dos factores. La eleccion de la propiedad limitara las estructuras posibles en las que puede aparecer.
A su vez, la estructura determinara cuales son los elementos quimicos compatibles con ese
ordenamiento periédico particular y sus respectivos estados de oxidacion. Del mismo modo, la
propiedad buscada también condicionara cuéles son los elementos quimicos que nos permiten
conseguirla. Los tipos de enlaces quimicos presentes en el material son eje central en la estrategia
del disefio de materiales, ya que condicionaran estructura y propiedades en simultaneo. El disefio de
materiales es un proceso complejo en el que deben considerarse todos los factores en conjunto para
tomar las decisiones correctas. En los dltimos afios, se han comenzado a aplicar métodos de
machine learning, inteligencia artificial y redes neuronales con la finalidad de acelerar y dirigir el
proceso exploratorio. En estos casos, la entrada de informacion para el disefio de nuevos materiales

es una base de datos con materiales conocidos, sus estructuras y sus propiedades medidas, y a partir
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de diferentes mecanismos se buscan nuevas composiciones que se ajusten de forma optima a la
propiedad deseada [3, 4]. Si bien estos métodos se encuentran en etapa de desarrollo y evolucion,
los primeros resultados son muy prometedores [5].

Cuando ya se ha determinado la formula quimica y estructura que se busca en el material, el
siguiente paso es el disefio del método de sintesis. En este sentido es fundamental el aporte de la
quimica, ya que es necesario considerar aspectos termodinamicos y cinéticos para evaluar cuales
son las reacciones que pueden conducir al compuesto buscado. Las metodologias son variadas y
fuertemente dependientes de los elementos quimicos con los que se trabaja. La eleccién de los
reactivos también juega un rol importante, ya que son el punto de partida desde el cual se busca
producir el material deseado. Ademas, existen casos en los que diferentes métodos de sintesis
utilizados para obtener compuestos de idéntica formula pueden producir variaciones en la estructura
cristalina y, por lo tanto, diferentes propiedades finales. Un ejemplo relevante en este sentido son
los materiales con formula ErMnOs, que pueden ser obtenidos en una estructura con un sistema
cristalino ortorrombico [6] o hexagonal [7] segun el método de sintesis empleado. Las variables
involucradas en la sintesis de nuevos materiales son numerosas, por lo que el proceso de sintesis
suele repetirse varias veces con modificaciones hasta lograr las condiciones 6ptimas de reaccion. Es
de esperar que al aumentar el nimero de elementos quimicos que se incorporan en un material
también aumente la complejidad del método de sintesis. Una estrategia que ha sido estudiada y
utilizada muchas veces es la formacion de soluciones sélidas. En general, se habla de una solucion
solida cuando se hacen reaccionar dos compuestos quimicos sélidos cristalinos diferentes que
poseen estructuras similares. Debido a este parecido, se puede especular con que los elementos
constituyentes de cada material por separado pueden ser mezclados y obtener asi un compuesto en
la misma familia estructural que los dos compuestos de partida, que contendra todos los elementos
de interés. Este método podria considerarse un atajo en el proceso de disefio del material, ya que es
una buena guia para obtener la estructura deseada en un material con mdltiples elementos

constituyentes y propiedades variables dependientes de la composicién.

El paso siguiente en el proceso de disefio y sintesis de un material nuevo consiste en el estudio
de la estructura obtenida. Como ya se ha mencionado, la relacion entre estructura y propiedades es
fundamental. Las herramientas predilectas para estos estudios son la difraccion de rayos X de
polvos y la difraccion de neutrones de polvos, que se discutirdn en detalle en el Capitulo 2. La
informacidn estructural es uno de los indicadores sobre el éxito del proceso de sintesis y sefiala
cudndo es conveniente pasar a la etapa de caracterizacion para estudiar experimentalmente las
diferentes propiedades del material. Si el objetivo fue la obtencion de una propiedad especifica, es

durante la caracterizacion que se observa cuan acertadas eran las predicciones y estimaciones



realizadas durante el disefio del material. Cuando la propiedad obtenida no es la deseada, el proceso
vuelve a comenzar, ahora con méas informacion para el siguiente disefio experimental. En ocasiones,
iteraciones de este proceso con pequefias variaciones pueden producir datos suficientes para obtener
una relacién sistematica entre estequiometria, método de sintesis, estructura y propiedades
observadas, lo que permite una sintonizacion de las propiedades de forma precisa. El concepto de
sintonizacion es tecnoldgicamente relevante, ya que la posibilidad de controlar como, bajo qué
condiciones y en qué magnitud se manifiestan las diferentes propiedades fisicas de un material es de

suma importancia para la fabricacion de dispositivos y sus diversas aplicaciones.

El Grupo de Nuevos Materiales del INFIQC cuenta con una vasta experiencia en el disefio de
materiales mediante la formacién de soluciones sélidas. Siguiendo esta estrategia, se han podido
sintonizar propiedades tales como la conductividad eléctrica de SrTi;xRuxO3 [8], la actividad
catalitica de LaFe;xNixOs:s [9] y las propiedades magnéticas de YFe;«CoOs [10] vy
Baj.xLa;-xMnSbOg [11].

Principios de magnetismo y materiales magnéticos

En cuanto a las diversas propiedades de los materiales, se hard especial énfasis en sus
propiedades magnéticas. Los materiales pueden manifestar diferentes comportamientos al ser
expuestos a un campo magnético. Una forma de clasificar los materiales en este sentido es de
acuerdo a la diferencia entre la densidad de lineas de campo magnético observadas respecto a las
aplicadas sobre la muestra. La densidad de lineas de campo magnético es llamada flujo magnético y
es representada con el simbolo ®. Desde este punto de vista fenomenolégico, la clasificacion mas

simple seria la siguiente:

q)observado < q)apncado — material diamagnético
Dopservado > Daplicado — material paramagnético o antiferromagnético.
Dopservado >> Daplicado — material ferromagnético o ferrimagnetico.

A partir de los diferentes comportamientos observados, queda en evidencia que hay una
contribucion adicional al campo magnético observado que proviene del material expuesto. El origen
de estas diversas propiedades magnéticas se debe a los electrones de los atomos del material. Los
nicleos también aportan un pequefio momento magnético, pero en general esta contribucion es
notablemente menor a la electronica y resulta insignificante [12]. Los electrones tienen dos fuentes
de momento magnético, provenientes de sus respectivos momentos angulares: orbital, cuya analogia
clasica es la de su movimiento alrededor del nucleo, y el spin, cuya analogia clasica es la de una

rotacion del electron alrededor de su propio eje.
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El momento magnético generado por el movimiento angular orbital del electron puede
entenderse por analogia con el campo magnético generado por una corriente eléctrica en un
conductor circular cerrado. EI campo magnético H generado por una corriente que atraviesa una
espira circular se calcula como

H = (4rea de la 6rbita) (corriente circulante). (1.2
Con este supuesto, el momento magnetico (x) orbital de un electron puede ser calculado si se
conoce el tamafio y la forma de la érbita que recorre. EI modelo mas simple que se puede utilizar es
el atomo de Bohr, donde un electrén con carga e recorre una 6rbita circular de radio r alrededor del
nucleo con una velocidad v. La corriente (como carga por unidad de tiempo) que genera el electron

en un punto de la érbita por unidad de tiempo es e-(v/2xr). EI momento magnético serd entonces

ev evr

Horbvital = mr? (_) = (1.2)

21r
Otro postulado de la teoria de Bohr es que el momento angular orbital del electrén (de masa mg)

esta cuantizado segun la relacion
m,ur =n f (1.3)
e Y '

donde h es la constante de Planck yn=1, 2, 3, ... . Combinando las Ecuaciones 1.2 y 1.3 paran=1

se obtiene

eh
Horbital = T (1.4)

4Tm,

para el momento magnético orbital de un electrdn en la primer Orbita de Bohr [12].

El otro momento magnético que posee el electron es el originado por su momento angular de
spin. EI numero cuéntico de spin fue propuesto para explicar algunos resultados experimentales
[13, 14] y suele explicarse a través de la analogia clasica con la rotacion de una particula alrededor
de su propio eje. Esto es solo un modelo didactico, ya que se desconoce si el electrdn tiene un radio
finito que permita esta rotacion. Por esto, resulta mas apropiado tratar al spin como una forma
intrinseca de momento angular del electron, diferente al momento angular orbital que pudiera
poseer por su movimiento alrededor de un nicleo atdmico. Se ha determinado de forma tedrica y

experimental que el momento magnético generado por el spin de un electron es

eh
Hspin = . —— (1.5)

amm,
Esta cantidad es idéntica al resultado obtenido en la Ecuacién 1.4. Se trata de una magnitud
fundamental en el magnetismo y se utiliza como unidad. Se la denomina magnetén de Bohr (ug), y

en unidades del Sl esta definida como

hp = =927 x 1072+ )/ (1.6)

4TM,



En ocasiones el analisis dimensional en magnetismo tiene ciertas dificultades, ya que el SI coexiste

con otro sistema de unidades llamado cegesimal (cgs). En este otro sistema

g = 9,27 x 10721 emu. (1.7)

En muchos materiales los electrones estan localizados sobre atomos o iones. Estas especies
contienen multiples electrones, cada uno con su spin y moviéndose en un orbital determinado. Cada
uno de los momentos magnéticos asociados a estos movimientos es una cantidad vectorial, y el
momento magnético de un 4tomo o ion provendra de la suma de todos los vectores de momento
magnético de todos sus electrones. De esto se desprenden dos situaciones posibles:

1. Los vectores de momento magnético de los electrones estan orientados de tal modo
que se cancelan completamente entre ellos. EI momento magnético neto del &tomo o
ion es cero. Este es el caso de un aomo o ion con todos sus electrones apareados.
Cuando todos los atomos o iones del material poseen esta caracteristica, el material es
diamagnético.

2. Los vectores de momento magnético de los electrones no se cancelan completamente.
En este caso, el &tomo o ion posee un momento magnético neto y, para simplificar, se
dice que es un atomo o ion magnético. Se trata de especies que tienen al menos un
electron desapareado. La presencia de 4tomos o iones magnéticos en un material
puede dar lugar a varios comportamientos, como el paramagnetismo (PM),
ferromagnetismo (FM) o antiferromagnetismo (AFM), entre otros, que se discutiran
mas adelante. La diferencia entre estos estados estd definida por la interaccion y

orientacion relativa de los momentos magnéticos netos de cada atomo o ion.

Calcular el momento magnético neto de un atomo es posible para situaciones especificas y
cuasi-ideales, como un gas monoatémico. Sin embargo, para conocer el momento magnético de los
atomos o iones en un material se debe recurrir a la determinacion experimental, ya que los calculos
a partir de primeros principios en general no son posibles [12]. El estado magnético de un sélido,
ordenado o desordenado, es el resultado neto de interacciones en competencia, principalmente entre
la energia térmica que tiende a desordenar el sistema y distintos acoplamientos que tienden a
ordenarlo [15].

Experimentalmente, cuando un material es sometido a un campo magnético aplicado (H), la
respuesta observada se denomina induccion magnética (B). Esta respuesta depende de cada material

y esta dada (en unidades cgs) por la ecuacion

B=H+4nM, (1.8)



donde M es la magnetizacion del material. Si bien estas cantidades son vectoriales, se tratan como
escalares ya que esta simplificacion resulta conveniente para interpretar los resultados obtenidos
con las técnicas de medicion empleadas. M puede estar definida como cantidad de momento
magnético por unidad de volumen (emu/cm®), masa (emu/g) o cantidad de materia (emu/mol).
Como M depende de H, para analizar los resultados observados se puede utilizar el cociente entre

ellos, a veces definido como susceptibilidad magnética (y),

x=- (19)

o
A una cierta temperatura T, estas magnitudes dependerdn de los momentos magnéticos individuales
de los atomos o iones constituyentes del material y de la interaccion y orden relativo entre esos
momentos magnéticos. Luego, para obtener informacion sobre las propiedades magnéticas de un

material, importa tanto la magnitud de M y y, como su variacion con Hy T [12, 16].

Dentro de los diferentes tipos de comportamiento que aparecen en los materiales magnéticos,
el mas frecuente es el paramagnetismo (PM). Cuando un material con esta propiedad se encuentra
en ausencia de H, los momentos magnéticos se encuentran orientados al azar, como se puede
observar en la Figura 1.1.a. Cada flecha en la Figura 1.1 representa el momento magnético de un
atomo o ion. El desorden caracteristico del estado PM se debe a que la interaccion entre los

momentos magnéticos individuales es muy débil, por lo que la agitacion térmica los desordena de

at/q-.b—>—>—>°—><——>
/\s\—>—>—><——><—
S~ N\ — = e— —>
ey = | —— —
<G ey <O || ey e Sy,
—_— < ey [ — >
G o <D || ey | - Gy,

Figura 1.1 — Diagramas bidimensionales simplificados de drdenes relativos de momentos
magnéticos en sustancias a) paramagnéticas (PM) (en ausencia de H), b) ferromagnéticas (FM), c)
antiferromagnéticas (AFM), d) ferrimagnéticas (FiM) y e) ferromagnéticas débiles (WFM).
Diagramas b) a e) corresponden a lo que ocurre en los dominios dentro de un material. Cada flecha
representa el momento magnético de un atomo o ion.
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Figura 1.2 — a) Variacion de M/H con T para materiales PM y diamagnéticos. b) Variacion
de M con H para materiales PM, AFM y diamagnéticos.

Temperatura

forma aleatoria. Cuando el material se somete a H, una fraccion de los momentos magnéticos
tendera a alinearse con este campo magnético aplicado [16]. Al estar desordenados por su agitacion
térmica, la magnitud de la influencia de H sobre los momentos magnéticos diferira segin cuél sea la
temperatura del sistema. Esto hace que M, y por lo tanto y, tengan una dependencia con la
temperatura, la cual fue observada por primera vez por Pierre Curie a fines del siglo XIX y qued6
plasmada en su tesis doctoral de 1895. Esta relacidn esta dada por una ley que lleva su apellido, que

tiene la forma

M Cc
X=45 =7 (1.10)

donde C es la constante de Curie, que esta relacionada con la magnitud de los momentos
magnéticos individuales (uer) [16]. El resultado experimental observado en estos casos se muestra
en la Figura 1.2.a. Existe ademas una dependencia con H, ya que mientras mas intenso sea el campo
aplicado, mayor sera también su capacidad para ordenar los momentos magnéticos individuales, lo
que provocara un aumento en M. El resultado experimental observado al estudiar esta dependencia

puede verse en la Figura 1.2.b.

El postulado de la ley de Curie fue netamente empirico durante algunos afios, hasta que
Paul Langevin propuso en 1905 un modelo clasico para explicar las observaciones de Curie, muy
similar al comportamiento ya descripto para los materiales paramagnéticos [17]. EI modelo
propuesto por Langevin esta basado en la presuncién de que los momentos magnéticos individuales
no interactdan entre ellos y que solo interactdan con H y con la agitacidn térmica, pero esto no es
enteramente cierto. Entre 1906 y 1907, Pierre Weiss sugirié que los momentos magnéticos si
interacttan entre ellos, generando un hipotético “campo molecular” que actia en simultdneo con H
[18, 19]. Esto permitié explicar el comportamiento de algunos materiales que siguen una ley mas

general, con la forma



M c
X=49 19 (1.12)

que recibe el nombre de ley de Curie-Weiss. En este caso, ¢ es una constante con unidades de
temperatura, a veces llamada constante de Weiss. & es una medida de la fuerza de la interaccion
entre momentos magnéticos y es proporcional al “campo molecular” postulado por Weiss. Se puede
ver rapidamente que en los materiales que responden a la ley de Curie, 8 = 0. Experimentalmente,
un material paramagnético que siga la ley de Curie-Weiss veré desplazada la posicién de su curva
de magnetizacion en funcion de la temperatura hacia la izquierda o hacia la derecha segun el signo
de 6. Es importante notar que este campo molecular no es un campo magnético real, sino una fuerza
de interaccién que tiende a alinear u oponer los momentos magnéticos individuales respecto a H
[12]. Debido a la relacion inversa entre susceptibilidad y temperatura en ambos casos
paramagnéticos, es frecuente que se recurra a graficos de 1/y (H/M) en funcién de T para simplificar

su andlisis.

Hasta aqui se ha discutido el paramagnetismo asumiendo que los electrones responsables de
los momentos magnéticos individuales estan localizados sobre los atomos o iones del material. Sin
embargo, en los materiales metélicos los electrones pueden desplazarse a lo largo del material, lo
que genera su conductividad eléctrica caracteristica. La aproximacién de momentos magnéticos
localizados serd, entonces, errénea. En estos sélidos los electrones no ocupan orbitales atomicos,
sino continuos de niveles conocidos como bandas, que surgen del solapamiento de mdultiples
orbitales atomicos. A mayor solapamiento entre los orbitales atdmicos, méas ancha sera la banda que
se forme. Estas bandas se llenan con el mismo criterio que los orbitales atomicos, ocupando primero
las bandas de menor energia. Cuando se aplica un campo magnético, los electrones con momentos
magnéticos paralelos al campo magnético aplicado tendran menor energia que los que se encuentren
alineados de forma antiparalela. Esto producird una disminucion de la energia de la banda que
contiene electrones con momentos magnéticos paralelos y un aumento de energia de igual magnitud
en la banda que contiene electrones con momentos magnéticos antiparalelos. Entonces, algunos
electrones de la parte superior de la banda de mayor energia migraran hacia la banda de menor
energia. A su vez, esto resultard en una descompensacion entre el nimero de momentos magneticos
paralelos y antiparalelos, lo que generard una magnetizacion neta en presencia de un campo
magnético. Este fendmeno se conoce como paramagnetismo de Pauli, suele aparecer en metales y

da lugar a una susceptibilidad magnética practicamente independiente de la temperatura [16].

Otro posible ordenamiento de los momentos magnéticos individuales ocurre cuando se ubican
de manera paralela entre ellos, todos en identico sentido. Este tipo de ordenamiento esta
esquematizado en la Figura 1.1.b y da lugar al comportamiento magnético llamado
ferromagnetismo (FM). Una caracteristica propia de un material FM es la aparicion de una figura de
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Figura 1.3 — a) Variacién de M con H para materiales FM. b) Variacion de M/H con T para
materiales FM.

lazo, llamada ciclo de histéresis, cuando se realizan experimentos de M en funcién de H,
(Figura 1.3.a). Un material FM que nunca fue expuesto a un campo magnético no posee
inicialmente una magnetizacién neta, por lo que el ciclo que se observa en la medida de
magnetizacion parte desde el origen. Este estado inicial sin magnetizacion neta en el material puede
ser explicada por la existencia de dominios, regiones del material dentro de las cuales si existe
orden FM, pero cuyos momentos magnéticos netos no se encuentran alineados entre si, sino
dispuestos de forma aleatoria, cancelandose unos a otros como sucedia con la sumatoria de
momentos magnéticos individuales en un material paramagnético. Al aplicar H, se observa un
aumento en la magnetizacion debido a la orientacion de los dominios magnéticos. Este aumento
encuentra un valor maximo denominado magnetizacion de saturacion (Ms), correspondiente al
momento en el que todos los dominios magnéticos estan orientados con sus momentos magnéticos
de forma paralela. Al disminuir nuevamente el campo magnético, la magnetizacion disminuye pero
no llega a cero a H = 0, sino que conserva un cierto valor llamado magnetizacion remanente (Mg),
que ocurre porgque los dominios conservan cierto orden. Para obtener M = 0 debe aplicarse un
campo magnético de cierta intensidad en la direccién opuesta a la que se habia magnetizado al
material. A este valor de H se lo identifica como campo coercitivo o coercividad (Hc) [16]. Si se
sigue aumentando H en esta direccion opuesta, se alcanza nuevamente el punto de saturacion, ahora
con un valor M = -M,. Una vez alcanzada la saturacion, si se invierte nuevamente la direccion de H,

se puede completar el ciclo de histéresis (Figura 1.3.a).

Los materiales ferromagnéticos no poseen esta propiedad a todas las temperaturas. A
temperaturas suficientemente altas, la agitacion térmica supera la interaccion entre los momentos
magnéticos y lleva al material a un estado magnetico desordenado, en el cual se comporta como en
el caso paramagnético. La temperatura a la que ocurre esta transicion se denomina temperatura de

Curie (T¢). Esta transicion puede ser identificada en una curva de magnetizacion en funcién de la
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temperatura (Figura 1.3.b). Por encima de Tc, el material es PM, siguiendo una ley de Curie-Weiss
con @ similar a Tc. Por debajo de Tc, la interaccion entre los momentos magnéticos comienza a
producir el orden colectivo en el material [16]. Este orden es mayor a medida que disminuye la
temperatura debido a que la agitacion térmica disminuye, aumentando la importancia relativa de la
interaccion entre los momentos magneticos. Esto provoca un aumento en la magnetizacion neta del
material, que a temperaturas muy bajas alcanza un valor de saturacion cuando se ha ordenado la

totalidad de los momentos magnéticos [12].

Este comportamiento colectivo de los momentos magnéticos necesita de la existencia de una
interaccion mas fuerte que en el caso paramagnético. Fue Weiss nuevamente quien postuldé una
explicacion para este fendmeno, proponiendo que el campo molecular al que se referia en su
explicacion del estado paramagnético también actuaba en el material ferromagnético y que esa
interaccion era tan fuerte que podia generar magnetizacion espontanea dentro de los dominios
inclusive en ausencia de un campo magnético externo [18]. El origen fisico del campo molecular
puede conectarse con las diferentes fuerzas que gobiernan la interaccion entre momentos
magnéticos vecinos, que luego determinaran el orden magnético de un material. Las mas simples de
estas fuerzas son las llamadas interacciones de intercambio, que surgen como consecuencia de la
superposicién de funciones de onda atomicas y de la accién del principio de exclusion de Pauli en el
orbital resultante. En este modelo, la interaccion entre dos momentos magnéticos S; y S, puede ser

descripta por el hamiltoniano

Hintercambio = —2J12 81 Sz, (1.12)
donde Ji; es la constante de intercambio y estara determinada por la superposicién de las
respectivas funciones de onda. Esta interaccion es practicamente isotrdpica, significando que solo
depende de la orientacidn relativa y la distancia entre momentos magnéticos y no de la orientacion
de estos momentos respecto a la red cristalina que los contiene [20]. En los materiales i6nicos, sin
embargo, generalmente hay poco o nulo solapamiento entre los orbitales de los iones magnéticos.
En este caso, la interaccion ocurre por intermedio de otro atomo no magnético, generalmente un
anion con configuracion electronica de capa completa. En esos casos se dice que la interaccion es
de superintercambio. En un material FM la constante de interaccidén de intercambio es positiva y
favorece asi un ordenamiento paralelo de los momentos magnéticos vecinos, pero este no siempre
es el caso.

El caso opuesto al FM es el antiferromagnetismo (AFM). En este ordenamiento los momentos
magnéticos se orientan de manera antiparalela entre ellos, es decir, en la misma direccion pero con
sentido opuesto. Este ordenamiento estd diagramado en las Figuras 1.1.c y 1.4. La respuesta

observada en la magnetizacion como funcion de la temperatura es diferente a la del caso FM vy esta

11



AFM AFM PM

A
M/H

Temperatura

Figura 1.4 — Variacion de M/H con T para materiales AFM y diagramas simplificados de los
ordenes relativos de los momentos magnéticos individuales en cada estado. La linea de puntos
indica la temperatura de Néel (Ty).

esquematizada en la Figura 1.4. Por debajo de una temperatura de orden, que en el caso de los
materiales AFM es llamada temperatura de Néel (Ty), la magnetizacion comienza a disminuir en
vez de aumentar. La disminucién se debe a que los momentos magnéticos individuales se cancelan
entre ellos a medida que se ordenan de forma antiparalela. Por encima de esta Ty, el material es
paramagnético. Particularmente, el material AFM en su estado PM responde a una ley de Curie-
Weiss con un valor de 6 negativo. Esto puede interpretarse como si el campo molecular se opusiera
a H y desalineara los momentos en vez de orientarlos en la direccién del campo. Si se lo piensa a
pequefa escala y de manera simplificada, el momento magnético de un 4&tomo o ion provocaria que
los momentos magnéticos de sus vecinos se orienten en la direccion opuesta [12]. Esta analogia no
es mas que otra manera de interpretar el accionar de la ya mencionada interaccion de intercambio,
que en el caso AFM opera con una constante de intercambio negativa, opuesto a lo que ocurria en

un material FM.

Un ordenamiento AFM puede ser descompuesto en una combinacion de dos subconjuntos de
momentos magnéticos (o0 subredes), agrupando por separado a los momentos magnéticos
individuales segun el sentido en el que estén orientados. Un caso particular del antiferromagnetismo
aparece cuando estas dos subredes estan integradas cada una por un tipo diferente de atomo o ion,
con un momento magnético de diferente magnitud al otro. En ese caso, el ordenamiento antiparalelo
no provocara su completa cancelacion, ya que los momentos magnéticos estdn descompensados y
habrd una magnetizacion neta resultante en el material. Esta situacion da lugar al ferrimagnetismo
(FiM), ordenamiento que estd diagramado en la Figura 1.1.d junto a un vector que simboliza la
magnetizacion resultante. Los materiales FiM presentan ciclos de histéresis al medir su
magnetizacion en funcion de H, al igual que sucedia en el caso FM (Figura 1.3.a). Comparten

ademas la caracteristica de poseer una T¢ por encima de la cual el sistema es paramagnético.
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Hasta ahora, los ordenamientos descriptos fueron definidos asumiendo que los momentos
magnéticos pueden estar, en lineas generales, dentro de una de dos situaciones posibles: o
distribuidos al azar (PM), o bien orientados a lo largo de una misma direccion (FM, AFM, FiM).
Sin embargo, cuando los arreglos de atomos o iones son tridimensionales y con distintas
distribuciones espaciales, pueden surgir 6rdenes magnéticos mas complejos. Resulta de particular
interés detenerse en uno de estos casos, diagramado en la Figura 1.1.e para un modelo
bidimensional, donde los momentos magnéticos poseen cierta inclinacion respecto a la direccion
antiferromagnética principal en la cual estan orientados. Esta inclinacion suele denominarse canting
(en inglés). En el ejemplo mostrado en la Figura 1.1.e, el canting ocurre de manera que existe una
componente que no se cancela al sumar todos los momentos magnéticos. Esto dara lugar a una
magnetizacion neta en el material, inclusive cuando las magnitudes de los momentos magnéticos de
los 4&tomos o iones son todas idénticas, y las componentes mayores estan orientadas de forma
antiferromagnética. A esta propiedad magnética se la Illama ferromagnetismo débil (en inglés, weak
ferromagnetism, abreviado como WFM). Un material con esta propiedad presentara ciclos de
histéresis similares a los de un material ferromagnético cuando se mida su magnetizacién en
funcion de H (Figura 1.3.a). La principal diferencia reside en que generalmente los momentos
magnéticos netos del WFM involucrados son mucho mas pequefios que en un estado FM, por lo que

también lo sera la magnetizacion observada, dando lugar a ciclos de histéresis de menor area.

El origen del canting puede rastrearse a interacciones complejas que determinan que la
orientacion relativa de los momentos magnéticos vecinos no sea estrictamente paralela o
antiparalela, sino que se permite un continuo de posibilidades intermedias. La principal
contribucion a estas fuerzas es la interaccién de intercambio antisimétrico anisotropico,
comunmente conocida como interaccion de Dzyaloshinskii-Moriya (DM). Esta interaccion es
fuertemente dependiente de la simetria del sistema y de las posiciones de los atomos o iones del
material, a diferencia del intercambio isotropico descripto con anterioridad [21, 22]. El
hamiltoniano de esta interaccién de DM se escribe como

Hpm = —2D12 " (51 X S2), (1.13)
donde D1, es el vector de DM y contiene informacidn sobre la ubicacion relativa de S; y Sy, y esta
restringido por la simetria del material cristalino. Esta interaccion favorece una orientacion
perpendicular de momentos magnéticos vecinos, por lo que estard en competencia con las
interacciones de intercambio isotrépicas descriptas anteriormente. De hecho, el angulo que
conforman dos momentos magnéticos interactuantes estara determinado por la relacion entre |Dio| y
J12. En particular, cuando |D12| >> |J12, el angulo tiende a 90° y cuando |D12| — 0, el angulo tendera
a 0° para J;, > 0 (ordenamiento paralelo, FM) y a 180° para J;» < 0 (ordenamiento antiparalelo,
AFM) [20].
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En ocasiones, los diferentes arreglos de atomos o iones magnéticos pueden conducir a una
situacion donde existan mdaltiples interacciones en competencia actuando sobre un momento
magnético particular, como sucedia en el caso del ferromagnetismo débil. En ciertas ocasiones, no
sera posible para un momento magnético adoptar una orientacion tal que permita minimizar todas
las energias de interacciones con sus vecinos. Esto suele conducir a la aparicion de estados
magnéticos degenerados donde mas de un ordenamiento magnético es posible, lo que afecta el
orden magnético de largo alcance. A este fendmeno se lo conoce como frustracion magnética [23].
Los sistemas magnéticamente frustrados pueden dar lugar a 6érdenes no colineales, como triangulos,
hélices o espirales. Mayores frustraciones pueden llevar a casos mas extremos donde no existe
orden de largo alcance, como los vidrios de spin (spin glass, en inglés), cuyos momentos
magnéticos individuales se encuentran orientados al azar (como en un material paramagnético) pero

estaticos en un sentido determinado [24].

Materiales magnetoeléctricos y multiferroicos

Un material magnetoeléctrico (ME) posee un acoplamiento entre su campo eléctrico y su
campo magnético [25]. Este acoplamiento permite el control de la polarizacion eléctrica (P) con un
campo magnético externo (H) y la manipulacién de la magnetizacion (M) mediante la aplicacion de
un campo eléctrico (E). La coexistencia de orden magnético y eléctrico trae aparejadas nuevas
propiedades fisicas y ofrece posibilidades para nuevos dispositivos, mas aun cuando estas
propiedades se encuentran correlacionadas [26, 27]. El acoplamiento magnetoeléctrico puede existir
independientemente de cudl sea la naturaleza del orden magnético y eléctrico. Este acoplamiento
puede surgir de forma directa, o de forma indirecta a través de tensiones y deformaciones de la red

cristalina [28].

Algunas de las diferentes formas de orden magnético fueron discutidas en la seccién anterior.
Dentro del orden eléctrico, resulta de particular interés la aparicion del fenémeno conocido como
ferroelectricidad (FE). Esta propiedad puede entenderse de manera analoga al ferromagnetismo,
como se muestra en una comparacion simplificada en la Figura 1.5. Mientras que un material FM
posee una magnetizacion neta, el material FE posee una polarizacion eléctrica neta, debida al
desplazamiento relativo de aniones y cationes, que genera cambios en la distribucion espacial de la
carga [26]. En el ejemplo de la Figura 1.5.a, es el cation central el que esta fuera del centro del
octaedro, pero la polarizacion también podria surgir por el desplazamiento asimétrico de los aniones

respecto al cation central. Un material FE presenta histéresis en P en funcién de E, al igual que lo
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Figura 1.5 — Vista lateral de octaedros con un catién central (marron) coordinado por aniones
(azul) con a) polarizacion eléctrica neta y c¢) magnetizacion neta. b) Variacion de P con E para
materiales FE. d) Variacién de M/H con T para materiales FM.

hace M de un material FM en funcion de H. La comparacién entre ambos casos (FE y FM) se

muestra en la Figura 1.5.

Los materiales que poseen en simultaneo orden FM y FE han sido considerados buenos
candidatos para tener una respuesta ME considerable, debido a que estas dos propiedades se
manifiestan con grandes susceptibilidades magnéticas o eléctricas, respectivamente [29]. Cuando un
material posee dos o mas propiedades de tipo ferroico, se lo Ilama multiferroico [30]. Cabe destacar
que esta clasificacion no esta restringida Unicamente a la coexistencia entre FM y FE, ya que
también incluye a la ferroelasticidad y la ferrotoroidicidad. En algunas revisiones recientes, también
se ha incluido al orden antiferroico en la clasificacion [28]. La coexistencia de las propiedades
ferroicas en el material multiferroico no implica necesariamente que haya acoplamiento entre ellas

y, de existir acoplamiento, puede ser pequefio en magnitud [25].

El magnetismo y la ferroelectricidad encuentran multiples usos tecnologicos en la actualidad,
lo que convierte a los materiales magnetoeléctricos y multiferroicos en uno de los focos de atencion
mas importantes del disefio y sintesis de nuevos materiales. Algunas de sus posibles aplicaciones
incluyen transformacion de energia, generacién y procesamiento de sefiales y almacenamiento de

informacion [31]. Es en el &rea de almacenamiento de informacion donde se encuentra el uso mas
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promisorio, ya que el acoplamiento entre magnetizacion y polarizacion podria permitir escribir
informacion con un campo eléctrico y leerla con un campo magnético [28]. Recientemente, los
materiales magnetoeléctricos han sido sugeridos como componente fundamental en el disefio de
transistores con una logica diferente a los de tipo CMOS utilizados actualmente, lo que permitiria

mayor eficiencia, menores voltajes de funcionamiento y mayor densidad de procesos logicos [32].

El acoplamiento magnetoeléctrico puede ser medido de forma indirecta realizando curvas de
magnetizacion en las cercanias de temperaturas de transicion ferroeléctrica, o con mediciones del
valor de la constante dieléctrica alrededor de temperaturas de transiciones magnéticas. Las
mediciones directas son dificiles de realizar, ya que implican la observacion de la respuesta
magnética frente a un campo eléctrico aplicado, o la respuesta eléctrica frente a un campo
magnético aplicado, por lo que se requieren experimentos complejos con resultados dificiles de
interpretar [28, 33].

Uno de los materiales multiferroicos més estudiado es el 6xido BiFeO3, que posee estructura
de perovskita. En 2003 se descubrié que films delgados de este material poseian una polarizacion
ferroeléctrica grande a temperatura ambiente, en simultdneo con una importante magnetizacién del
material [34]. Este fue uno de los primeros materiales que presentaban buenas propiedades
multiferroicas y magnetoeléctricas con potenciales aplicaciones tecnoldgicas [31]. Otro material
magnetoeléctrico relevante es TbMnOgs, que también adopta una estructura de perovskita. Este
6xido presenta una serie de transiciones magnéticas, en las cuales la subred de cationes Mn®*
cambia su orden magnético de largo alcance. Una de estas transiciones ocurre a 27 K, lo que
coincide con la aparicion de una polarizacion eléctrica producto de un desplazamiento de los
cationes Th®". La orientacion de esta polarizacién puede ser controlada con la direccién del campo
magnético aplicado [35]. Posteriormente se pudieron observar propiedades similares en
DyMnQOj; [36].

Recientemente, se ha descubierto ferroelectricidad en perovskitas ortorrombicas de otras dos
familias, las ortocromitas (RCrOs3) y ortoferritas (RFeO3), donde R es itrio o0 un lantanido. En estos
materiales, el origen de la ferroelectricidad est4 vinculado al orden WFM, aunque los mecanismos
que le dan origen son diversos, como también sus respuestas magnetoeléctricas. En GdFeOgs, por
ejemplo, se detecta ferroelectricidad por debajo de la Ty de orden AFM en la subred de Gd**
(T <25 K), causado por un desplazamiento de los iones Gd** debido a sus interacciones de
intercambio con la subred de Fe**, con orden WFM. Al aplicar un campo magnético, el orden de los
cationes Gd** pasa de AFM a FM y se suprime la polarizacién ferroeléctrica. Esto indica la
existencia de un acoplamiento magnetoeléctrico [37]. En DyFeO3 ocurre la situacion inversa, donde

la ferroelectricidad esté inducida por el cambio de estructura magnética provocado por la aplicacion
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de campo magnético por debajo de 4 K [38]. Otro ejemplo reciente es SmFeO3, donde se ha
observado ferroelectricidad a temperaturas mucho mas altas (T < 670 K) coincidente con el
comienzo del orden WFM de la subred de Fe** [39]. Sin embargo, los mecanismos que generan este
fendmeno no estdn completamente claros y han sido criticados por otros autores y posteriormente
reinterpretados [40, 41]. En cuanto a las ortocromitas, se ha observado la aparicion conjunta de
polarizacién eléctrica y orden WFM de la subred de Cr** por debajo de la Ty en SmCrOs, ErCrO;
[42, 43], LuCrOg3 [44] e YCrOgs [45]. Estos ultimos dos compuestos Ilaman la atencion debido a que
poseen un cation no magnético acompafando al cromo, por lo que no se puede explicar el origen de
la ferroelectricidad por las interacciones de intercambio de R**. Se ha observado también
ferroelectricidad en la solucién solida YFe;CrO3, con el agregado de que las temperaturas de
transicion ferroeléctrica pueden sintonizarse variando la proporcién entre Fe** y Cr**. En este caso,
el arreglo desordenado de cationes con momentos magnéticos no equivalentes provoca
desplazamientos diferentes de los aniones O®, generando polarizaciones locales [42, 46].
Posteriormente se han sintetizado otras perovskitas RFeqsCrgs03 con cationes R** magnéticos y se
han obtenido resultados similares, lo que confirma que el origen de la polarizacion se debe al
desorden de la subred Fe**/Cr®* [47, 48]. Otro descubrimiento relacionado es que la sustitucion
parcial de un R** por otro también permite sintonizar el acoplamiento magnetoeléctrico en estas

perovskitas [49].

En todos los ejemplos citados (GdFeOs;, DyFeOs;, SmFeOs;, SmCrOs;, ErCrOsz, LuCrOs,
YCrOs, YFe1«CrO3) se desprende que el orden magnético es fundamental para lograr la
polarizacién ferroeléctrica y que en estos casos el orden eléctrico y el orden magnético se
encuentran fuertemente acoplados. Es destacable que todos los casos presentan cierto grado de
frustracion, con diferentes interacciones en competencia y Ordenes magnéticos complejos [26].
Como los acoplamientos magnetoeléctricos estan determinados por la estructura y simetria de un
cristal, pequefias modificaciones pueden alterar, eliminar o permitir estos efectos [28]. Desde esta
perspectiva, la frustracion interviene causando variaciones locales de la magnetizacion [26]. Por lo
tanto, resultard de interés conocer en detalle las fases magnéticas de un material en funcion de la
temperatura y campo magnético aplicados, asi como también las estructuras magnéticas especificas

de cada una de estas fases.

17



Objetivos

Objetivo general

El objetivo general de este trabajo doctoral consiste en la obtencion de nuevos materiales con
potenciales propiedades magnéticas y eléctricas de interés tecnologico mediante la utilizacion de
técnicas conocidas de disefio y sintesis de materiales solidos inorganicos. En particular, la estrategia
elegida para la sintonizacion de las diferentes propiedades fisicas de interés es la sustitucion
progresiva de cationes, con la finalidad de producir, caracterizar y cuantificar cambios al alterar de

forma gradual la estequiometria del material disefiado.

Objetivos especificos

e Diseflar y sintetizar nuevos materiales sélidos inorganicos cristalinos a partir de la
modificacion de la férmula quimica de materiales conocidos con propiedades de
interés cientifico y tecnolégico. Estas modificaciones se enfocarén en la sustitucion de

un catién por otro de comportamiento similar.

e Caracterizar las estructuras de los materiales obtenidos mediante métodos de

difraccion (rayos X de polvos y/o neutrones de polvos).
e Caracterizar las propiedades fisicas de interés en los materiales sintetizados.

Relacionar los cambios observados con las variaciones quimicas y estructurales entre

los diferentes materiales.
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Capitulo 2

Técnicas experimentales

En este capitulo se detallan las técnicas experimentales utilizadas para llevar a cabo los
objetivos planteados. En primer lugar, se comienza por las dos principales técnicas de sintesis con
las cuales se fabricaron los materiales disefiados. A continuacion, se hace un breve recorrido por las
técnicas de caracterizacion que generaron los resultados discutidos en esta tesis doctoral. Se pone
especial foco en las técnicas de difraccion, fundamentales para el estudio de la estructura de los

materiales.

Métodos de sintesis

Sintesis en ampollas evacuadas

El método de sintesis mas utilizado en el area de los materiales inorganicos sélidos siempre ha
sido el método cerdmico. Este método consiste tradicionalmente en la molienda de polvos de
Oxidos, carbonatos, oxalatos u otras sales que contienen los elementos relevantes, generalmente
seguido de la compactacion de esta mezcla en una pastilla o pellet. Esta mezcla es luego sometida a
uno 0 mas tratamientos térmicos a alta temperatura hasta obtener el material deseado [50, 51]. Este
tratamiento térmico puede realizarse de diferentes formas y en diversos dispositivos, pero en
general siempre ocurre con alguna atmosfera presente. Esta atmdsfera sera fundamental, ya que
constituye el medio en el que ocurre la reaccion. En el caso de la sintesis de oxidos, el oxigeno
presente en la atmosfera es usualmente una fuente de aniones 6xido para el material. Sin embargo,
la presencia de oxigeno resulta inconveniente cuando se intentan obtener materiales que no
contengan aniones O0xido u oxoaniones, 0 cuando se intenta tener un control preciso de los estados
de oxidacion de los metales presentes en el material. En estos casos, se puede recurrir a algunas
alternativas para extraer o desplazar el oxigeno del medio de reaccion. Uno de los principales

recursos es la aplicacion de un flujo constante de un gas inerte o levemente reductor (N2, Ar,
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mezclas de H, y Ar) durante el tratamiento térmico, para asi desplazar al oxigeno del medio de

reaccion.

Para la obtencion de materiales que no posean oxigeno, en ocasiones es necesario adoptar un
método de sintesis que pueda asegurar la ausencia de este gas en el medio de reaccion. Este es el
caso de los calcogenuros metalicos, ya que azufre, selenio y teluro reaccionan facilmente en
presencia de oxigeno para formar los respectivos 6xidos u oxoaniones. Las reacciones en las que
participen estos elementos deberan ocurrir en un medio carente de oxigeno. Por lo tanto, una
alternativa consiste en llevar a cabo la reaccién en un medio cerrado del cual se haya extraido la
atmosfera de reaccion. Para lograrlo, se colocan los reactivos de partida en una ampolla de un
material inerte y resistente al tratamiento térmico y se evacua el aire presente para que la reaccion
ocurra en vacio. Debido a la ausencia de una atmdsfera que pueda intercambiar materia con los
reactivos, todos los elementos que compongan el material deseado deben estar presentes en los
reactivos de partida. Ademas, cualquier especie adicional que esté presente no podra escapar del
medio de reaccion y deberia extraerse posteriormente si no se incorporé al material sintetizado. Por
este motivo, la estrategia mas directa para conseguir materiales mediante este método de sintesis
consiste en la mezcla de cantidades estequiométricas de los elementos que constituyen el material.
En particular, la reaccidn para sintetizar un calcogenuro metalico MyX;, puede ser expresada de la
forma:

aM(s)+bX(s) > M,X, (s), (2.1)
donde M es un metal y X azufre (S), selenio (Se), o teluro (Te) en su forma elemental. Este método
de sintesis es una variacién de la sintesis ceramica tradicional ya descripta, donde las sales u 6xidos
de partida son reemplazadas por los elementos correspondientes. La molienda de cantidades
estequiométricas de polvos finos de los reactivos se realiza en un mortero de 4gata y la mezcla
obtenida se compacta a presidn en una pastilla con forma de disco. Esta pastilla es colocada en el
interior de un tubo de cuarzo, que posteriormente es conectado a una linea de vacio de laboratorio,
que se muestra en la Figura 2.1. El proceso de evacuacion se realiza en dos etapas. En primer lugar,
se conecta la ampolla conteniendo la muestra a la linea de vacio en el conector indicado en la Figura
2.1.c y luego se realiza una evacuacién mediante el uso de una bomba de vacio mecanica. A
continuacion, se procede con una segunda etapa de extraccion de gases mediante el uso de una
bomba difusora de aceite. La menor presion que se alcanza en este proceso estd en el orden de
107 Torr [51]. Posteriormente se realiza el sellado y corte de la ampolla utilizando un soplete de gas
natural-oxigeno. Esto resulta en la obtencion de una ampolla evacuada y sellada con la pastilla de

mezcla de reactivos en su interior. Cualquier reaccion que ocurra a continuaciéon no intercambiara
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Figura 2.1 — Fotografia de la linea de vacio utilizada para evacuacion de ampollas para
reacciones de sintesis elemental. a) Conexion a bomba de vacio mecéanica. b) Bomba difusora de
aceite. ¢) Tubo y conector para acople de ampollas.

materia con el medio que rodea a la ampolla. De esta manera se protege a los elementos de posibles

reacciones con el oxigeno atmosférico.

El tratamiento térmico es la etapa donde ocurre la reaccion para obtener el material deseado,
por lo que el control preciso de este paso es de fundamental importancia. Estos tratamientos se
efecttan en muflas siguiendo programas especificos conocidos como rampas de calentamiento. Una
rampa de calentamiento comdn consiste en un periodo de calentamiento con velocidad constante
hasta alcanzar la temperatura de tratamiento, seguida de una estadia a dicha temperatura por cierto
tiempo en el que ocurre la reaccion. A continuacion, se procede con el enfriado de la muestra,
también a velocidad constante y definida en la mayoria de los casos. Las velocidades, duraciones y
temperaturas de los diferentes pasos son las variables a modificar para ajustar el experimento a las
necesidades de la reaccion. En algunos casos puede ser necesaria la inclusion de estadias
intermedias adicionales para facilitar reacciones que ocurren de forma gradual o en etapas. En este
tipo de sintesis, los puntos de fusion de los reactivos y los productos son de sumo interés para
determinar las temperaturas de consigna en la rampa de calentamiento, ya que en cercanias del
estado liquido se facilita la difusion de los reactivos [51]. Una vez concluido el tratamiento termico
se abre la ampolla y se extrae el solido resultante de la sintesis para proseguir con su

caracterizacion.
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Sintesis por método sol-gel

El método sol-gel es un método muy importante en la sintesis de 6xidos inorganicos sélidos.
Consiste en la formacién de un precursor reactivo que sirve como punto de partida para obtener el
producto final. Es un método de varias etapas que parte de una solucion de multiples componentes y
progresa con un aumento de viscosidad de esa solucion hasta formar un gel [50, 51]. Las diferentes
etapas pueden a su vez ser modificadas de muchas maneras. La eleccion de reactivos de partida,
solventes y ligandos de cada etapa determinard con exactitud como ocurrird la reaccion y las

caracteristicas del precursor que se obtenga.

Este método de sintesis presenta algunas ventajas respecto de la sintesis ceramica tradicional
mencionada anteriormente. La principal de estas ventajas es que el método sol-gel no tiene los
problemas de difusion tipicos de las reacciones en estado sélido. EI mezclado homogéneo que se
obtiene formando el precursor a partir de una solucion consigue que los distintos cationes metalicos
se encuentren aleatoriamente distribuidos en particulas de mucho menor tamafo, sorteando asi el
problema de la difusién. Al no contar con estas dificultades, el precursor permite obtener materiales
utilizando temperaturas menores comparadas a las utilizadas en la sintesis ceramica tradicional, con
la ventaja adicional de reducir los tiempos de reaccién. En algunos casos, esto permite obtener
materiales que no pueden conseguirse con otros métodos de sintesis por problemas como formacién
de otras fases o inestabilidad térmica del producto [52]. Otra ventaja del método sol-gel es que se
logra una gran homogeneidad dentro del material, que resulta de particular interés cuando las
mezclas contienen maltiples elementos que deben distribuirse en todo el sistema [50, 51].

En el caso de este trabajo de tesis doctoral, se utilizé una variante del método sol-gel conocida
como método de Pechini, que se caracteriza por la utilizacion de &cido citrico (acido 3-carboxi-3-
hidroxipentanodioico) como agente acomplejante y polimerizante [53]. Este método fue adaptado y
empleado para la sintesis de 6xidos de metales de transicidn y lantanidos. El primer paso en este
método consiste en la formacion de una solucién que contenga cationes de los elementos metalicos
presentes en el material deseado en la correcta proporcion estequiométrica. El solvente utilizado es
agua y las especies catidnicas se incorporan en forma de nitratos u o0xidos. En el caso de utilizar
Oxidos, se agrega un exceso de acido nitrico para asegurar su completa disolucién. Ademas, el
agregado de acido nitrico ayuda a evitar la formacion de precipitados [54]. La solucion se calienta y
se afiade acido citrico en exceso, que como ya se ha mencionado, funcionard primero como agente
acomplejante para favorecer la formacion de una solucion y luego como agente polimerizante para
la formacidn del gel. El &cido citrico posee un grupo funcional oxhidrilo y tres grupos funcionales

carboxilo, lo que habilita una reaccion de esterificacion entre dos moléculas. Esto facilita la
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formacion de una red tridimensional que posteriormente dara lugar a la fase gel [52]. La solucidn se
calienta en una plancha de laboratorio con la finalidad de reducir progresivamente la cantidad del
solvente, provocando un aumento en la concentracion efectiva de los solutos. A medida que se
elimina el solvente, se empezaran a formar redes de coordinacién cada vez mas extendidas que
contienen los metales distribuidos al azar, a la vez que también aumenta el grado de polimerizacion
entre citratos. Todo este proceso es acompafiado de un notable incremento de la viscosidad de la
solucién. Cuando la red se extiende a través del liquido, el sistema adquiere cierta rigidez, lo que

indica la formacion del gel [50, 51].

Una vez se ha formado el gel, se prosigue con el calentamiento para extraer la mayor cantidad
de solvente posible. Durante esta deshidratacion puede observarse la aparicion de pequefias brasas o
incluso la formacién de llamas. Esto se debe a una combustion que ocurre por la presencia de un
agente oxidante (nitrato remanente) y los restos de compuestos carbonados combustibles (citratos o
productos de su descomposicion térmica). Cuando esto ocurre se estd en presencia de una sintesis
por combustién. En este caso, la oxidacion exotérmica del gel permite obtener particulas pequefias
del 6xido deseado o de precursores mas cercanos a la forma final, por lo que en general no resulta

perjudicial para obtener el material disefiado [50, 51].

Luego de este primer secado, se procede a colocar la mezcla obtenida dentro de una mufla
para un tratamiento térmico con estadias en 120 °C para la eliminacion completa del solvente y en
600 °C para la eliminacion de especies volatiles producto de los remanentes de nitratos y acido
citrico. Al final de este tratamiento térmico se obtiene el precursor reactivo, un polvo oscuro, de
apariencia similar a una ceniza, que es molido hasta conseguir un polvo y compactado en pastillas
de forma cilindrica. Estas pastillas de precursor se colocan posteriormente sobre botes de alimina
en un horno tubular donde son sometidas a un ultimo tratamiento térmico para obtener el material
disefiado. En algunos casos puede ser necesario mas de un tratamiento térmico hasta lograr el

producto deseado con alta pureza.

El Grupo de Nuevos Materiales del INFIQC ha empleado este método de sintesis con
anterioridad para la obtencion de numerosos Oxidos con estructura tipo perovskita, entre los cuales
se incluyen LaFeyNi;-xOs+s [9], SrsFesReOq [55], LazCo,MOg (M = Nb y Ta) [56] y RFeqsCros03
(R=Tm, Yb, Lu) [57].
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Técnicas de caracterizacion

Difraccién de rayos X de polvos

La difraccion de rayos X de polvos (DRXP) es la principal herramienta en el andlisis de los
resultados en la sintesis de nuevos materiales. La primera utilidad de esta técnica es determinar qué
materiales cristalinos estan presentes entre los productos de una sintesis, lo que indicara la
efectividad del proceso de sintesis. Este primer paso de caracterizacion definira si se debe repetir la
sintesis o si se ha obtenido el material deseado. En caso de contar con una muestra pura, la DRXP
permitira obtener valiosa informacion estructural sobre el material, siendo la més importante la
posicion de los atomos o iones en la estructura. La DRXP es posible debido a que la longitud de
onda de la radiacion empleada es similar en orden de magnitud a la escala de distancias en la que se

intenta estudiar el material [58].

Para poder entender el fenomeno de la difraccion es conveniente partir de una breve
descripcion de la estructura del material. Una particula de material cristalino esta construida por un
arreglo periodico ordenado de unidades que se repiten. En este orden regular puede identificarse la
celda unidad como un paralelepipedo que contiene la minima porciéon del sistema que puede
replicar al cristal completo al repetirse de manera regular en todas las direcciones mediante
traslaciones sucesivas. Todas las celdas son idénticas y su forma y simetria se repetiran a lo largo de
todo el cristal. La celda estard determinada por sus parametros de red, que son las longitudes de las
aristas que definen este volumen (a, b y c) y los angulos internos del paralelepipedo (o, £y y). El
contenido exacto de la celda estara determinado por la estequiometria del material, y la distribucion
de los componentes en su interior estara gobernada por las interacciones electrostaticas y enlaces
quimicos presentes entre ellos. Sin embargo, los principios generales de la difraccion aplicaran

independientemente de cuales sean los contenidos de la celda unidad [59].

Cuando un atomo o ion es impactado por un haz monocromatico de rayos X, sus electrones
interacttan reemitiendo el haz en forma de una onda esférica, generalmente sin cambio de energia
[59]. Se conserva asi la longitud de onda (A) incidente, lo que corresponde a un fenémeno de
dispersion elastica. Sin embargo, como este atomo o ion dispersor es esférico con un volumen
finito, habra interferencia entre los rayos X dispersados por diferentes partes de la esfera, lo que
generara una dependencia del poder de dispersion con el angulo de dispersion 26. Este cambio en el
poder de dispersion se manifiesta en el llamado factor de forma atémico (f,), cuya dependencia

angular se muestra en la Figura 2.2 para varias especies. En la misma figura se evidencia que existe
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Figura 2.2 — Factor de forma atomico (f,) en funcién de sen(6)/A para O (azul), Cl (verde), CI’
(magenta) y K* (rojo).
una dependencia del factor de forma con el nimero y la distribucion de electrones de la especie.

Particularmente, para sen(6)/x = 0, el factor de forma es proporcional al nimero de electrones [60].

Como se ha definido, un cristal se compone por un arreglo periddico de largo alcance de
dispersores (atomos o iones). Cuando un frente de onda de rayos X sea dispersado por este arreglo
periodico, cada uno de los dispersores generard una onda esférica, que interferira de forma
constructiva o destructiva con las generadas por dispersores vecinos, con un patrén particular que
dependera de la posicién y distancia de los dispersores. Para simplificar el desarrollo matematico,
podemos suponer que en el origen de cada celda unidad tenemos un punto de red [58]. Eligiendo
conjuntos especificos de puntos de red, podemos definir familias de planos en la red cristalina, que
seran nombrados con tres indices hkl, llamados indices de Miller. Los indices de Miller h, k y |
estan definidos como el nimero reciproco de la coordenada fraccional en la cual el plano intersecta
a los ejes a, b y ¢ de la celda unidad, respectivamente. Este modelo nos permite abarcar la
difraccion producida por un cristal en términos de una reflexion causada por una familia de planos
cristalinos. Esta situacion esta diagramada en la Figura 2.3. Como puede observarse, entre la
incidencia y reflexion del haz se genera una diferencia de caminos en dos haces reflejados por dos

planos paralelos consecutivos. Esa diferencia de camino (2x) estara dada por la Ecuacién 2.2:
2x = 2dyy; sen b, (2.2)

donde dyy es la distancia entre dos planos consecutivos de la familia hkl y 6 el &ngulo de incidencia
y reflexion del haz. Para que la interferencia entre los dos haces sea constructiva y pueda producir

una sefial en un detector, la diferencia de caminos tiene que ser igual a un multiplo entero de la
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Figura 2.3 — Diagrama de la reflexién de Bragg generada por dos planos cristalinos paralelos
separados por una distancia dn.

longitud de onda (n)A). Igualando con el miembro derecho de la Ecuacion 2.2, obtenemos la
Ecuacion 2.3, mas conocida como ley de Bragg:
nd = 2dp; sen 6. (2.3)

La ley de Bragg establece la condicién que debe cumplirse para observar el haz difractado por el
cristal, ya que en todos los otros casos la interferencia sera destructiva y no se observara una sefial.
En general el entero n suele omitirse porque las reflexiones con diferencias de camino de n > 1 son
indistinguibles de reflexiones provenientes de familias de planos separadas por una distancia
dnia/n [60, 61].

La ley de Bragg permite determinar a qué distancia interplanar corresponde cada reflexion en
un patréon de difraccion, pero no nos da informacion sobre el contenido de la celda unidad o la
posicion de los dispersores. Para poder extraer esta informacion es necesario entender cudl es la
relacion entre la intensidad (Ihg) de una reflexion y la estructura del material. Como ya se ha
mencionado, la dispersién provocada por un Unico atomo n estara dada por su factor de forma
atdbmico (f,). En un arreglo regular de atomos deberemos considerar la interferencia entre los
diferentes dispersores, por lo que todos los atomos de la celda unidad deben ser tenidos en cuenta.
Esto se ve reflejado en el denominado factor de estructura (Fny) que computa estas interferencias, y
que tiene la forma

Fuki = Xn 9n frn Bn exp 2mi(hxy, + ky, + 12y), (2.4)
donde g, representa el factor de ocupacion (computa posibles vacancias, g, = 1 para un sitio
completamente ocupado), B, es el factor de temperatura (describe la atenuacién causada por el
movimiento térmico del &tomo o ion n) y X, Yn Y Z, son las coordenadas fraccionarias dentro de la

celda unidad del &tomo o ion n [62]. Sin embargo, el factor de estructura no puede medirse de forma
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directa, sino a través de la intensidad de las reflexiones. En el caso de un patron de difraccion de
rayos X de polvos, la relacion entre lhg y Fri esté dada por la siguiente ecuacion:

Ikt = K X prg X Lg X Pg X Ag X Tyey X | Fper|%, (2.5)
donde K es un factor de escala, pnq es el factor de multiplicidad (computa maltiples reflexiones
equivalentes por simetria), L, es el factor de Lorentz (dependiente de la geometria experimental), Py
es un factor de correccion por polarizacion del haz dispersado, A es una correccion por absorcion y
Thi es el factor de orientacion preferencial (corrige no aleatoriedad en la orientacion espacial de los
cristales en un polvo) [62]. Esencialmente, Iy es directamente proporcional a |Fra|®. Esto representa
un problema porque solo se puede extraer |Fny| de un patron de difraccion, perdiendo informacion
sobre la parte imaginaria de Fnq. Esto se conoce como el problema de las fases y no puede ser

resuelto de forma analitica, siendo necesario el uso de modelos computacionales complejos [60].

El proceso de obtener experimentalmente el patron de difraccién comienza con la produccion
de los rayos X. En el caso de los equipos de laboratorio convencionales, los rayos X se producen en
una lampara que funciona a partir del bombardeo de un anodo metalico, tipicamente cobre (Cu),
cobalto (Co) o molibdeno (Mo), con un haz de electrones incidente que ioniza electrones de la capa
1s (K) del metal objetivo. Los rayos X se emiten cuando electrones de las capas 2p (L) o 3p (M)
ocupan las vacancias generadas. Al haber dos origenes posibles de los electrones, habra también dos
lineas espectrales generadas, Ka (L — K) y KB (M — K). La energia de cada transicion sera
diferente dependiendo del metal objetivo, generando asi diferentes A. La radiacion KB es de menor
intensidad que la linea Ka, por lo que se la elimina aplicando un filtro metalico que la absorba, cuya
identidad dependera del material del anodo [60]. Cuando se observa con suficiente resolucion, se
puede diferenciar dos lineas espectrales dentro de Ka: Kay y Kay. La relacion de intensidad entre
ellas es tal que Kai/Kay = 2. Las A caracteristicas de cada anodo y sus respectivos materiales de
filtro estan resumidos en la Tabla 2.1 [62, 63].

Material del Longitud de onda (A) Material del
M Ka Koy Kay KB filtro de KB
Cobalto (Co) 1,79030 1,788996(1) 1,792835(1) 1,62082(3) Hierro (Fe)
Cobre (Cu) 1,54187 1,5405929(5) 1,5444274(5) 1,39225(1) Niquel (Ni)
Molibdeno (Mo) 0,71075 0,7093172(4) 0,71361(1) 0,63230(1) Zirconio (Zr)

Tabla 2.1 — Longitudes de onda (1) y materiales de filtro de KB para anodos de uso frecuente.
Ka se calcula como el promedio ponderado de Ka; y Koy [62, 63].

Ademas, durante este proceso se produce otro tipo de emision de rayos X, conocida como
radiacion de frenado (Bremsstrahlung en aleman), que es producto de la desaceleracion de los

electrones que colisionan con el campo eléctrico de los atomos metalicos del anodo. Esta radiacion
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Figura 2.4 — Ejemplo de un espectro de emision de rayos X de un anodo de Cu.

conforma un espectro continuo que cubre un amplio intervalo de energias, y posee menor intensidad
que las lineas Ka y KB [64]. Una representacion simplificada del espectro de emision de rayos X de

un anodo de Cu se muestra en la Figura 2.4.

En general el experimento de DRXP en laboratorio se realiza en una geometria de reflexion,
Ilamada de Bragg-Brentano, esquematizada en la Figura 2.5. En el caso de este trabajo de tesis la
mayoria de los difractogramas fueron obtenidos en un difractobmetro de rayos X “PANalytical
X’Pert Pro” perteneciente al INFIQC, equipado con un detector “P1Xcel*™”, utilizando una lampara
de &nodo de Cu. Los portamuestras utilizados son platinas de cuarzo de “difraccion cero” y los
experimentos fueron realizados a temperatura y presion ambiente. Otros patrones de DRXP fueron
tomados en colaboracion con la Dra. Christine Martin en un difractometro “PANalytical X’Pert
MPD” perteneciente al Laboratoire de Cristallographie et Sciences des Matériaux del Ecole
Nationale Supérieure d’Ingénieurs de Caen (CRISMAT-ENSICAEN), en Caen, Francia. En esta
institucion se tuvo acceso a dos difractometros, uno de los cuales esta equipado con una ldmpara de

anodo de Co, un detector “X’Celerator” y una platina portamuestras giratoria que maximiza la

Fuente
de rayos X

Detector

0 0

——
Portamuestras

Figura 2.5 — Esquema descriptivo de la geometria de Bragg-Brentano.
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cantidad de planos cristalinos en condicion de difraccion. El segundo equipo posee una lampara con
anodo de Cu y un detector “PIXcel”. Finalmente, también se tuvo acceso a un difractometro Phillips
PW1800/10 situado en el Laboratorio de Microscopia Electronica y Analisis por Rayos X de la
Facultad de Matematica, Astronomia, Fisica y Computacién de la Universidad Nacional de Cordoba

(LAMARX-FAMAF-UNC). Este equipo posee una lampara de anodo de Cu y un detector puntual.

Difraccién de neutrones de polvos

Los fendmenos de difraccion no estan limitados a la radiacion de rayos X. Se pueden realizar
experimentos similares utilizando neutrones como radiacion incidente, compartiendo buena parte de
los formalismos ya expresados para rayos X. El neutron es una particula subatomica con masa
m, = 1,6749273(3) x 10" kg, carga cero y un spin de % que le confiere un momento magnético
neto de -1,0418756(3) x 10 pg. A partir de la relacion de De Broglie (A = h/myv, donde h es la
constante de Planck y v la velocidad del neutron) se puede calcular que un neutrén viajando a
2200 m-s™ tiene una longitud de onda de 1,8 A, similar a los rayos X, lo que lo hace adecuado para
estudios estructurales. En general, para los experimentos de difraccién de neutrones de polvos
(DNP) se utilizan neutrones con A entre 0,5y 3 A. Para que los neutrones tengan estés longitudes de
onda, deben ser frenados respecto a la velocidad con la que son emitidos inicialmente. Esto se lleva
a cabo en tanques moderadores que llevan el haz a energias (kgT) correspondientes a temperaturas

cercanas a ambiente, por lo que se los denomina neutrones térmicos [61, 65, 66].

Los neutrones son dispersados principalmente por los nucleos de los atomos o iones debido a
la interaccion via fuerza nuclear fuerte [65]. Si el nicleo tiene un spin, entonces también existe una
interaccion electromagnética entre el neutron y el nucleo, cuya magnitud dependera del estado de
spin nuclear. ElI poder de dispersion de un nucleo esta reflejado en su longitud de dispersion
coherente (b), que es analogo al factor de forma (f) en rayos X, y dependera de las interacciones
mencionadas. La distancia de accién de estas interacciones es muy corta, del orden de 1 fm, mucho
mas chico que la longitud de onda del neutron. Por lo tanto, las intensidades de las reflexiones no
dependeran de sen(d)/A y no habra variacion angular de b como ocurria con f. Esto significa una
ventaja de esta técnica por sobre los rayos X, ya que los picos a valores altos de 26 no veran
disminuida su intensidad y se obtendra una mejor resolucién en esa zona del patron de difraccion
[65]. Una desventaja de esta técnica se desprende de la baja tasa de interaccion entre los neutrones y
los nucleos de la muestra analizada, por lo que en general se necesitan cantidades mayores de
muestra y tiempos de conteo largos. Esta baja tasa de interaccion le confiere al haz de neutrones un
alto poder de penetracion, por lo que los resultados observados corresponden a lo que ocurre en el
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seno de la muestra. Esto es otra diferencia respecto a los rayos X, que tienen menor poder de
penetracion y por lo tanto confieren informacion sobre zonas cercanas a la superficie de la muestra
[61, 65, 66]. El poder de penetracion del haz de neutrones también resulta muy beneficioso a la hora
de aplicar diferentes entornos de muestra para variar las condiciones de la medicién, como por
ejemplo criostatos y crio-hornos para variar temperatura, celdas de presion, o imanes para aplicar

campos magnéticos.

El valor y signo de b dependerdn de la estructura nuclear, por lo que puede variar
significativamente entre elementos, e inclusive entre isétopos del mismo elemento [65]. Esto tiene
algunas consecuencias importantes. En primer lugar, la técnica de difraccion de neutrones permitira
diferenciar entre dos 4&tomos o iones con namero parecido o idéntico de electrones. En segundo
lugar, como b no tiene correlacion con Z, los elementos livianos pueden dispersar con intensidades
similares a la de los elementos pesados. Esto permite una observacion mas precisa de elementos

livianos y pesados en simultaneo, lo que no suele ser posible utilizando DRXP.

La principal ventaja de los neutrones es que al poseer spin y un momento magnético neto,
interactuaran con los momentos magnéticos netos de los atomos o iones del material ademas de
hacerlo con sus nucleos. Esto resulta de suma importancia, ya que es la Unica forma de observar
directamente la estructura magnética que conforma el ordenamiento tridimensional de los
momentos magneticos individuales. El estudio de la estructura magnética de los materiales nacio6 en
conjunto con la DNP vy hasta el dia de hoy sigue siendo una de las principales aplicaciones de esta
técnica [15]. En el caso de esta interaccion, la longitud de onda de los neutrones y el tamafio de la
densidad electrénica responsable de los momentos magnéticos son comparables, por lo que volvera
a aparecer una dependencia angular similar a la que se observaba en f por el mismo motivo [65].
Esto significa que las reflexiones producidas por la estructura magnética del material seran mas
intensas a bajos angulos. Estas reflexiones pueden coincidir con las que se observan en el patron de
difraccion de los nucleos o aparecer en nuevas posiciones. Un prerrequisito para la determinacion
de la estructura magnetica es conocer al mayor detalle posible la estructura nuclear, para poder
distinguir apropiadamente cuales son las contribuciones magnéticas en el patron de difraccion. Por
este motivo, la DNP y la DRXP son técnicas complementarias a la hora de determinar
completamente la estructura de un material [15]. Hasta hace relativamente poco tiempo, el analisis
de estos datos se hacia por prueba y error, aunque en los ultimos afios han cobrado importancia
métodos basados en el andlisis de las simetrias del sistema, en conjunto con el uso de software
especializado como Baslreps [67], JANA2006 [68] e ISOTROPY [69].

Los haces de neutrones necesarios para la DNP no pueden generarse en condiciones de

laboratorio, por lo que debe recurrirse a grandes instalaciones para realizar estos experimentos. Esto
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causa que las técnicas neutronicas sean caras y de dificil acceso. La posibilidad de realizar
experimentos en estas grandes instalaciones depende de la aprobacion de una propuesta cientifica
bien fundamentada. Existen dos métodos para producir neutrones en cantidad suficiente: mediante
reactores nucleares, o mediante fuentes de espalacion [65]. Durante el trabajo de tesis doctoral se
tuvo acceso a instrumentos que utilizan neutrones producidos por ambos tipos de fuente, que seran

brevemente reseflados a continuacion.

Instrumento HRPT en SINQ, Paul Scherrer Institut

El Paul Scherrer Institut (PSI) es un instituto de investigacion situado en Villigen, Suiza. En
sus instalaciones funciona SINQ, una fuente de espalacion. En el proceso de espalacion los
neutrones son producto de la colision de un haz de protones acelerado contra un objetivo de metal
pesado. En la actualidad el objetivo de SINQ es un arreglo de varas de plomo encerradas en tubos
de zircaloy y enfriado con agua pesada [70]. Cuando los protones acelerados impactan con el nicleo
de metal pesado, se induce una cascada intranuclear de particulas aceleradas, que llevan al nlcleo a
un estado excitado. Otras particulas secundarias (protones, particulas alfa) son emitidas y pueden
inducir estados excitados en nucleos vecinos, propagando la espalacion. Durante el proceso de
desexcitacion se emiten particulas de menores energias, en su mayoria neutrones [71]. Estos
neutrones son frenados y termalizados en un tanque moderador, del cual son extraidos mediante
guias para ser utilizados en los diferentes instrumentos. Las guias son tubos evacuados con alto

vacio y los neutrones viajan por su interior por reflexion total en sus paredes.

El instrumento de DNP de PSI utilizado en este trabajo doctoral es el “High-Resolution
Powder Diffractometer for Thermal Neutrons”, abreviado como HRPT [72]. HRPT es un
difractémetro de alta resolucién que utiliza un multidetector sensible a la posicién de *He que
captura 160° de rango angular de manera simultanea, con un paso angular de 0,1°. Ademas, este
detector esta posicionado sobre un colchon de aire que le permite moverse, disminuyendo el paso
angular a 0,05°. Una fotografia de este instrumento puede verse en la Figura 2.6.a, junto a las
descripciones de algunos de sus elementos. Las A disponibles van desde 1,04 a 2,96 A gracias al uso
de un monocromador de germanio (Ge). Entre los entornos de muestra disponibles se destaca un
criostato con rango de operacion entre 1,5y 315 K, que contiene en su interior un intercambiador de
muestras automatico con cinco posiciones. Dada la combinacién de alto flujo de neutrones y alta
resolucion, este equipo puede realizar mediciones dindmicas y en funcidn del tiempo, lo que
permite medir patrones de difraccion mientras se aplica un estimulo externo como un cambio en la

temperatura [73]. Los portamuestras utilizados son cilindros de vanadio (V), ya que este metal
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Figura 2.6 — a) Fotografia superior del instrumento HRPT en PSI. En blanco,
esquematizacién del recorrido de un haz de neutrones difractado. Fotografia extraida de referencia
[73]. b) Fotografia del instrumento D1B en ILL. Fotografia extraida de referencia [74].

posee un b coherente muy bajo y produce una difraccion muy débil, lo que lo hace virtualmente
transparente a los neutrones [65]. Esto aplica para todos los experimentos de DNP realizados en este
trabajo.

En particular en este trabajo, el instrumento HRPT fue utilizado para obtener patrones de
DNP a diferentes temperaturas estaticas para cuatro muestras de 6xidos con estructura de perovskita
pertenecientes a la familia RCrysFeqs03 (R = Th, Dy, Ho, Er). Para poder variar la temperatura se
hizo uso del criostato mencionado anteriormente. Las temperaturas de trabajo fueron elegidas en
funcion de las transiciones magnéticas observadas en cada compuesto. Ademas, se pudo hacer uso
del modo dindmico de HRPT para obtener mediciones de termodifraccion para el compuesto
HoCrgsFep50s.

Instrumentos D1B y D2B en Institut Laue Langevin

El Institut Laue Langevin (ILL) es un instituto internacional que depende de un consorcio de
paises europeos. Esta ubicado en Grenoble, Francia. Su fuente de neutrones es un reactor de fision
nuclear que utiliza *U altamente enriquecido como combustible para producir un flujo muy
intenso. En particular, ILL posee el flujo de neutrones continuo méas intenso del mundo en la
actualidad. Dentro del reactor se ubica una serie de moderadores y reflectores que permiten obtener
flujos de diferentes energias que son transportados mediante guias a los diferentes
instrumentos [65].
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D1B y D2B son dos de los cinco instrumentos de DNP disponibles en ILL, en los que se
realizaron experimentos de este trabajo doctoral. D1B es un instrumento que depende
conjuntamente del Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) de Francia y del Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) de Espafia, por lo que solo el 50% del tiempo esta
disponible para experimentos externos. Una fotografia del instrumento se incluye en la Figura 2.6.b.
El disefio general es muy similar al de HRPT, como se puede observar en la comparacién de la
Figura 2.6. D1B es un difractdmetro de alta intensidad, con un multidetector fijo de *He/CF,
sensible a la posicion que cubre el rango angular entre 0,8° y 128,8°, con un paso angular de 0,1°.
Al recibir un alto flujo de neutrones, se pueden obtener patrones de difraccion en tiempos muy
cortos, lo que permite estudios dinamicos y en funcién del tiempo. Esta caracteristica junto al uso
de un criostato con rango de operacion entre 1,5 y 350 K permiten realizar detallados experimentos
de termodifraccién. D1B también permite el uso de un criohorno con rango de operacion entre 1,5y
550 K. Las A disponibles son 1,28 A (monocromador de Ge) y 2,52 A (monocromador de grafito
pirolitico), siendo esta ultima la de mayor flujo de neutrones. La combinacion de alto flujo de
neutrones y la posibilidad de hacer experimentos dinamicos hacen de D1B un instrumento muy util

para el estudio de estructuras magnéticas y transiciones de fase [74].

D2B es un difractdbmetro que también tiene un alto flujo de neutrones, pero estd optimizado
para lograr altas resoluciones. Posee 128 detectores de *He ubicados cada 1,25°, lo que le permite
cubrir un rango angular de 160°. Para obtener un patron de difraccién completo el arreglo de
detectores se mueve 25 veces con un paso de 0,05°, lo que lleva alrededor de 30 minutos de tiempo
de conteo. Estos conteos se repiten varias veces para mejorar la estadistica del patron de difraccion.
Una particularidad de este detector compuesto es su capacidad de registrar la sefial de manera
bidimensional, es decir, con resolucién horizontal y vertical. Esto se traduce en un aumento del
numero de neutrones contados en casi un orden de magnitud que si solo se tomaran los neutrones en
el plano de la muestra [75]. Las A disponibles van desde 1,051 a 3,152 A gracias al uso de un
monocromador de Ge, siendo 1,594 A la A 6ptima de mayor flujo. D2B cuenta con una mesa
rotatoria donde se montan las muestras a medir en condiciones ambiente junto con los diferentes

entornos de muestra. D2B es compatible con un criostato muy similar al mencionado en D1B [76].

En particular, en este trabajo los instrumentos D1B y D2B fueron utilizados para obtener
patrones de DNP de muestras de 6xidos con estructura de perovskita pertenecientes a las series
TmCri4FexO3 y Smy,TmFeOs. En D2B se realizaron experimentos a temperatura constante,
mientras que en D1B se obtuvieron datos de termodifraccién y también a temperatura constante.

Para poder variar la temperatura se hizo uso de cridstatos en ambos instrumentos y de un criohorno
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en el instrumento D1B. Nuevamente, las temperaturas para todos los experimentos fueron elegidas

en funcidn de las transiciones magnéticas observadas en cada compuesto.

Analisis de datos de difraccién de polvos

Como hemos visto hasta ahora en secciones anteriores, los parametros principales que
resultarian de interés en los patrones de difraccion serian la posicién de los picos y sus intensidades.
Los primeros métodos para el analisis de los datos de difraccion se centraban mayormente en estos
dos pardmetros. Sin embargo, la forma de los picos también contiene informacion importante que se
pierde si solo se toman intensidades integradas. A fines de la década de 1960, Hugo Rietveld
propuso un método para el analisis de los datos de difraccion experimentales que consiste en el
ajuste de todo el perfil de un patron de difraccion [77]. Es un método computacionalmente exigente,
pero maximiza la informacion que se puede extraer del dato experimental. Si bien este método
requiere del conocimiento previo de un modelo estructural aproximado del material, la informacion
que puede obtenerse es muy detallada y permite extraer datos que otros métodos de ajuste no
ofrecen [62].

Para empezar a analizar los datos mediante este método, se tiene que elegir una funcién que
pueda modelar la forma de los picos. Algunos efectos experimentales como tamarios de las diversas
rendijas y la mosaicidad del monocromador’, asi como la forma y cristalinidad de la muestra
pueden afectar la forma de picos. Sin embargo, en lineas generales se puede aproximar la forma con
una funcion basada en combinaciones de funciones gaussianas y lorentzianas, a la que puede
introducirsele una funcién de correccion por asimetria si fuese necesario. La funcién mas extendida
para el andlisis de datos de DRXP y de DNP es una simple combinacion lineal entre una funcion
gaussiana y una lorentziana llamada funcion pseudo-Voigt. Una alternativa es usar funciones tipo
Pearson VII, que también combinan funciones gaussianas y lorentizanas pero de forma no lineal
[79]. Dentro de los diferentes pardmetros que modelan la forma de un pico, se pone especial
atencion al ancho a media altura (FWHM por su sigla en inglés). Una forma frecuente para ajustar la
dependencia angular del FWHM es utilizando las férmulas derivadas por Caglioti et al. [80],

definidas como
FWHM? =Utan’0 +Vtan8 + W (2.6)

para la parte gaussiana de la funcion y

“ La mosaicidad es el nivel de defectos en la estructura cristalina del monocromador. Un monocristal perfecto no
es buen monocromador [78].
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FWHM = Xtanf + Y/ cos @ 2.7)

para la parte lorentizana de la funcion, siendo U, V, W, X e Y parametros ajustables [77, 79, 80].

Una forma muy simplificada de expresar la contribucion de todos los picos g al valor de
cuentas observado y en el punto i es:

Vi ZZQWi,gnglz’ (2.8)
donde wix es una funcion de 26 y contiene todos los parametros que determinan la forma del pico
(funcién elegida para el perfil, FWHM) y los demas factores que influencian la intensidad ya
expresados en la Ecuacion 2.5 y Fy es el factor de estructura correspondiente a la reflexion g, que
contiene datos sobre la posicion e identidad de los dispersores en la celda unidad. La sumatoria
corre sobre todos los picos que pudieran tener una contribucion a la intensidad en esa zona del
patrén de difraccion. Debido al rapido decaimiento de las funciones gque se usan para modelar los
picos, se limita su contribucién a la sumatoria a una distancia de una vez y media el FWHM a partir

de su centro [77].

Habiendo definido asi una gran cantidad de variables, el método prosigue ajustando por
cuadrados minimos todos estos pardmetros, en un orden que dependera de la estrategia del
operador. Los parametros ajustables pertenecen a dos grandes grupos. Por un lado se encuentran los
pardmetros que definen posicion (los pardmetros de celda a, b, ¢, a, Yy y, y correcciones al cero en
26) y forma de los picos (U, V, W, X, Y, parametros de asimetria) y por otro lado los que definen las
intensidades de las reflexiones, dependiendo del contenido de la menor porcion de una celda unidad
que pueda replicar el resto de la celda mediante operaciones de simetria (factores de temperatura,
las coordenadas X, y, z de cada atomo, factores de ocupacion). Adicionalmente, todo el patrén de
difraccion calculado es multiplicado por un factor de escala para que coincida con las intensidades
observadas. El resto de la informacion necesaria para complementar la contenida en este segundo
grupo es generada mediante la incorporacion de las operaciones de simetria presentes en la celda
unidad a la informacion ya explicitada. Teniendo todos estos parametros en cuenta, la finalidad del
ajuste por cuadrados minimos en el analisis Rietveld consiste en minimizar el cuadrado de la
diferencia entre la intensidad observada (yi, ops) Y la intensidad calculada (y;, caic) para cada punto, es

decir, minimizar la sumatoria

2
Ziwi (yi,calc - yi,obs) ) (2-9)
donde w; es un factor de ponderacion que en general esta definido como el reciproco de la incerteza

en los datos de difraccion al cuadrado [77, 81].

Existen algunas figuras de mérito que permiten evaluar cuan bueno es un ajuste Rietveld.

Estos indices son importantes para el usuario porque funcionan como guia sobre el grado de avance
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del ajuste y la calidad del modelo estructural utilizado, pero también para los demaés interesados en
recurrir a un trabajo publicado, porque indican cuanta confianza puede tenerse en los resultados del
analisis. El mas directo de estos indices es el factor R de perfil ponderado, 0 Rup, que esta definido

de la siguiente forma:

Yiwi(Vicalc—Yiobs)?
R,, =1 : : . 2.1
wp 00 \/ Liwi(Viobs)? (2.10)

Como ejercicio teorico, puede suponerse que se cuenta con un modelo ideal que iguala con
exactitud cada valor de Vi, obs. En ese caso, el valor promedio de (i, caic - Vi, obs)® Sera igual a la
incerteza al cuadrado y el numerador de cada término wi(Yi, caic - Vi, ons)” Seré igual a 1. Este serifa el
mejor valor posible para Ryp y se lo llama “mejor factor Ry, posible esperado”, o Rex. Si N es el

nimero de puntos experimentales y p el nimero de pardmetros ajustados, entonces [81]

_ / N-p
Rexp = 100 Yiwi(Viobs)? (211)

Tanto Ryp COMO Rey, estan basados en el valor del perfil del patron de difraccion en cada
punto, pero también puede disefiarse un indice basado en las diferencias entre las intensidades
integradas observadas y calculadas de cada reflexion hkl. Este indice es llamado factor R de

intensidad de Bragg, o0 Rg. La ecuacion que lo define es

Ry = 100 Ynki|Inktobs—Inkicalc|
Ynki|Tnitobs|

: (2.12)

y en ocasiones resulta mas conveniente para evaluar la calidad del modelo utilizado. Este factor
puede limitarse Unicamente a las reflexiones hkl generadas por la estructura magnética en los
patrones de DNP, y en ese caso se lo llama factor R magnético, 0 Rnag, que permitira evaluar estas

contribuciones por separado.

Otro indice que se utiliza con frecuencia es y% a veces relacionado con la “calidad” o

“bondad” del ajuste que esta definido como

X = (RW”>2. (2.13)

Rexp

Durante el refinamiento, el valor de y* comenzaré siendo alto cuando el modelo utilizado para el
ajuste Rietveld sea malo y decrecerd a medida que el modelo comience a adaptarse mejor a los
datos experimentales. Esto lo convierte en un parametro de referencia rapida para el usuario del
método de Rietveld. Cabe destacar que un valor de XZ cercano a 1 no garantiza que el modelo sea
absolutamente correcto, ya que puede haber varios modelos que produzcan ajustes similares. Sin
embargo, se puede afirmar que con los datos disponibles no puede generarse un modelo mas

adecuado. Es importante tener en cuenta que el valor de los diferentes indices explicados no debe
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ser tomado como Unico parametro para determinar si el modelo utilizado en el ajuste es valido. Por
encima de los valores observados en estos indices debe primar el sentido quimico y matematico de
los valores que adoptan los distintos parametros que componen el modelo. Otro parametro utilizado
con frecuencia es exclusivamente visual, ya que se observa directamente la grafica de Vi ops €n
funcion de 26 superpuesta con el dato experimental y se evaldan las diferencias de manera
cualitativa. Este ultimo indicador depende del entrenamiento e intuicion del usuario, por lo que se
limita al uso informal [81]. Curiosamente, Rietveld ya hacia uso de esta forma de evaluacion en las
primeras versiones de software de su método de ajuste, pero dadas las limitaciones de hardware de

la época, lo hacia imprimiendo en papel cada iteracion del ajuste [77].

El método Rietveld requiere de costosos célculos consecutivos para poder realizar el ajuste y
su complejidad aumenta rapidamente a medida que se escogen mas parametros de ajuste. Para
analizar con este método los patrones de difraccion obtenidos se recurre al paquete de software
FullProf Suite, que fue utilizado a lo largo de todo el trabajo de tesis doctoral para todos los
experimentos de difraccion. Este software consiste en un compilado de diferentes programas, entre
los cuales se encuentran la interfaz grafica WinPlotr [82], el programa para indexado de reflexiones
TREOR [83], el programa de ajustes FullProf [84, 85] y el programa de andlisis de simetria

Baslreps, de particular utilidad para la determinacion de estructuras magnéticas [67].

Analisis termogravimetrico y analisis termico diferencial

La técnica de termogravimetria (TGA por sus siglas en inglés) consiste en explorar la
dependencia de la masa de una muestra en funcion del tiempo o de un cambio de temperatura. El
resultado aparece como una funcion continua que puede mostrar caidas o subidas en la masa
observada. Las caidas son interpretadas en términos de diversas descomposiciones del material
donde se genere un gas como producto, mientras que las subidas estan asociadas a la incorporacion
de nuevos atomos al material producto de su reaccion con la atmdésfera de calentamiento. Los
cambios de temperatura se realizan de forma sistematica, con una pendiente bien definida, similar a
las rampas de calentamiento para tratamiento térmico descriptas en la seccion “Metodos de
Sintesis”. Los procesos de cambios de masa que se pudieran observar estan definidos por sus masas
y temperaturas iniciales y finales, independientemente de la direccién en la que ocurran. El valor de
la diferencia de masas observado permitird inferir cual es la reaccion que esta sucediendo,
permitiendo célculos cuantitativos. Las temperaturas de inicio y finalizacion son mas dificiles de
analizar, ya que en ocasiones pueden depender de la velocidad de calentamiento, el tamafio de
particula del sélido y la atmoésfera de calentamiento, entre otros factores [61].
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Otra tecnica relacionada es el analisis termico diferencial (DTA por sus siglas en inglés). En
este andlisis la temperatura de la muestra se compara constantemente con la de un material de
referencia durante un calentamiento programado. Los cambios de temperatura deberian ser
similares hasta que algun evento dependiente de la temperatura ocurra en la muestra. Estos procesos
pueden ser, por ejemplo, fusion, descomposicion, o inclusive una transicion de fase solido-sélido. Si
el proceso es endotérmico, la temperatura de la muestra serd menor a la de la referencia y viceversa
para un proceso exotérmico. Finalizado el proceso, las temperaturas de muestra y referencia
deberian volver a igualarse. Esta técnica tiene ciertas dificultades asociadas a la baja sensibilidad
para procesos que involucren valores bajos de entalpia y a las contribuciones espurias a la linea de
base que pueden confundirse con procesos térmicos, por lo que sus aplicaciones son limitadas y sus

conclusiones deben ser complementadas con otras técnicas [61].

En este trabajo se incluyen mediciones de TGA y DTA realizadas en una termobalanza
Shimadzu DTG-60 perteneciente al Grupo de Nuevos Materiales del INFIQC. Los portamuestras
utilizados son pequefios crisoles de aluminio o de alimina, segin la maxima temperatura de trabajo

alcanzada.

Espectroscopia de emision de rayos X

La caracterizacion del estado de oxidacion y configuracion electrénica de iones de metales de
transicion en un material resulta de gran utilidad, debido a que muchas propiedades eléctricas y
magnéticas estaran intimamente relacionadas con la estructura electronica local. Las transiciones
electronicas entre orbitales moleculares y niveles internos son buenos candidatos para demostrar
sensibilidad al entorno quimico de una especie especifica. La espectroscopia de emision de rayos X
(XES) de capas internas es una técnica con especificidad para cada elemento y permite analizar

cambios en la estructura electronica y la coordinacién de un atomo particular [86].

En esta técnica se observa la radiacion producto de la transicion de un electrén de una capa
electronica externa que ocupa una vacancia generada en una capa mas interna, lo que provee
informacion sobre el entorno local de un atomo. Esta informacion se obtiene midiendo cambios en
algunas caracteristicas del espectro de emision, como cambios en la energia de los picos, posibles
satélites e intensidades relativas. Un espectro de la emision de cromo (Cr) en CrzSe, se muestra en
la Figura 2.6 a modo de ejemplo. El proceso comienza con la generacién de un hueco en la capa
interna 1s y se estudia la emision KB, que es el resultado de transiciones desde orbitales 3p o 3d

hacia esos orbitales 1s con vacancias. Las energias de estos orbitales 3p y 3d mas externos estaran
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influenciadas por el entorno local del ion, y eso se vera reflejado en las diferentes transiciones. Si se
mira con mayor resolucion, el espectro KB de los metales de transicion de la primera serie consta de
una linea principal denominada K3 producto de las transiciones 3p — 1s junto a otras lineas
satélites, como se observa en el ejemplo de la Figura 2.7. Una linea satélite aparece solapada con
KpB1 3, que se denomina Kpy y es atribuida a un cambio de spin en un electron 3d. A energias mas
altas aparecen otras dos lineas de menor intensidad, KB" (atribuida a una transicion que se origina
en un orbital molecular con una fuerte contribucion de orbitales 2s del ligando) y Kps (atribuida a
transiciones que se originan en orbitales moleculares con mayor contribucion de orbitales p del
ligando, caracteristicos de coordinaciones octaédricas y tetraédricas) [86]. Se ha informado que
existe una correlacion lineal entre el estado de oxidacion de Cr y la diferencia de energia AE entre

las lineas KB 3 y KBs en compuestos de este metal de transicion [87].

Con la finalidad de evaluar estados de oxidacion de Cr en muestras de distintos seleniuros, se
midieron espectros de emision KB de alta resolucion en un espectrémetro no convencional con un
tubo de rayos X de Co. Este equipo se encuentra en la Facultad de Matematica, Astronomia, Fisica
y Computacion (FAMAF) de la Universidad Nacional de Cérdoba, en el Instituto de Fisica Enrique
Gaviola (IFEG) del CONICET. Las mediciones se realizaron en colaboracion con el Dr. German
Tirao. El detector, la muestra y el analizador se ubican definiendo un circulo imaginario de forma
tal que el analizador focaliza los haces dispersados por la muestra sobre la ventana del detector
(geometria de Rowland). Este espectrometro no convencional esta basado en un cristal analizador
esférico, el cual es especifico para cada metal de transicion a analizar. En el caso de mediciones con
Cr, el cristal analizador es Si. Todo el espectrémetro (portamuestra, analizador y detector) esta
encerrado en una camara evacuada para evitar la atenuacion de los rayos X y la dispersién del aire

[80]. El detector estd sobre una pieza con dos grados de libertad traslacionales y dos rotacionales
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Figura 2.7 — Espectro de emision KB de alta resolucion para CrsSes. Region de energia

correspondiente a lineas KB" y KBs multiplicadas por un factor de 30.
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Figura 2.8 — Diagrama del espectrometro no convencional utilizado para mediciones de XES
de alta resolucion. Figura adaptada de [88] con permiso de la autora.

A 4

que permiten alinear el detector sobre el punto de focalizacién. Un esquema aproximado del equipo
utilizado se muestra en la Figura 2.8. Para poder determinar el estado de oxidacion del metal de
transicion a analizar, se utilizan diferentes muestras de referencia con estados de oxidacion

conocidos para poder realizar una curva de calibracion de la variacion de AE [87].

Mediciones de magnetizacion

La caracterizacion de las propiedades magnéticas de los materiales disefiados en esta tesis
doctoral es una parte fundamental del desarrollo de la misma. Se realizaron mediciones de
magnetizacion (M) en funcién de la temperatura (T) y del campo magnético aplicado (H). En las
mediciones en funcion de T, suelen emplearse dos modos de medicion: enfriando sin H y midiendo
durante el calentamiento (modo zero field cooling o ZFC) o enfriando con algun H constante y
midiendo durante el calentamiento (modo field cooling o FC). Para casi todos estos experimentos,
los equipos predilectos fueron magnetometros de tipo SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device, en inglés) marca Quantum Design, tanto en sus variedades MPMS (Magnetic
Properties Measurement System, en inglés) como PPMS (Physical Properties Measurement System,
en inglés). El principio de funcionamiento de estos dispositivos se basa en cambios de voltaje
generados en uniones entre un circuito superconductor circular y un aislante cuando hay un cambio
en el flujo magneético a través del circuito, provocado por la magnetizacion de la muestra en su

interior [12].

Para las mediciones de propiedades magnéticas de seleniuros de cromo y titanio y 6xidos con
estructura de perovskita pertenecientes a la familia RCrqsFeqs03 (R = Th, Dy, Ho, Er) se recurrio a
un SQUID MPMS 5S disponible en el Centro Atomico Bariloche (CAB-CNEA), gracias a una
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colaboracion con el Dr. Rodolfo D. Sanchez. Este equipo puede operar entre 4 y 400 K, y con

campos magnéticos de + 5 T.

Ademas, se realizaron mediciones de propiedades magnéticas de Oxidos con estructura de
perovskita pertenecientes a las familias RCrysFeps03 (R = Th, Dy, Ho, Er), TmCri4FeOs3 y
SmyTmyFeO3 en diferentes SQUID disponibles en el CRISMAT, en Caen, Francia, mediante
colaboracion con la Dra. Christine Martin y el Dr. Antoine Maignan. Entre estos equipos se
encuentra un MPMS 5S y un MPMS XL, con capacidad de operacion entre 4 y 400 K, y con
campos magnéticos de £ 5 T. También se tuvo acceso a un PPMS 9T y un PPMS 14T, que también
operan en el mismo rango de temperaturas, pero con campos magneticos de + 9 Ty £ 14 T

respectivamente.

Finalmente, para realizar mediciones por encima de temperatura ambiente en seleniuros de
cromo-titanio se utilizé una balanza de Faraday desarrollada y construida en el Laboratorio de
Resonancias Magnéticas del CAB. El principio de funcionamiento de este dispositivo consiste en
medir el desbalance que se produce en una microbalanza debido a la fuerza que siente el material
magnético cuando se le aplica un gradiente de campo magnéetico controlado [89]. El equipo cuenta
con un electroiman Bruker que permite campos magnéticos de hasta + 1,25 T y una microbalanza
Cahn modelo 1000. El sistema se encuentra acoplado a un horno de flujo de aire caliente que
permite realizar experimentos entre temperatura ambiente y 1100 K. Las mediciones en este equipo

también fueron realizadas en colaboracién con el Dr. Rodolfo D. Sanchez.

Medicion de resistividad eléctrica

Las mediciones de resistividad (p) apuntan a obtener informacion sobre como se conduce una
corriente a través del solido, y cudl es su variacion con la temperatura. EI método utilizado para la
medicion de p es el llamado “a cuatro puntas” o “método de Kelvin”, que necesita de la instalacion
de cuatro contactos sobre una barra del material con forma de prisma. Una esquematizacién de este
método se muestra en la Figura 2.9. La medicion consiste en inyectar una corriente muy pequefia I,
del orden de los pA, por dos contactos ubicados en los extremos, mientras que entre los otros dos
contactos, separados entre ellos por una distancia I, se mide un voltaje V. En este tipo de mediciones
puede existir una contribucion adicional a la diferencia de potencial debido al efecto de los
contactos (potencial de contacto), pero esta contribucion puede eliminarse promediando los valores
de V medidos con corrientes +1 y —I.
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Figura 2.9 — Diagrama de la medicion de resistencia eléctrica segin el método a cuatro
puntas.

El voltaje V y la corriente | estan vinculados con la resistencia R por la Ley de Ohm:
V=I1LR. (2.14)

Cuando se conoce R, se puede calcular p siguiendo la siguiente ecuacion:
s
p = R 7, (2.15)

donde S es el area de la seccidn transversal de la muestra y | la distancia entre los contactos del
voltimetro [91].

Como ya se ha aclarado en secciones anteriores, los materiales sintetizados son obtenidos en
forma de polvos, que pueden entenderse como una acumulacion de pequefios granos de diferentes
tamarios y formas. A la hora de estudiar p en estos materiales solidos, debe tenerse especial cuidado
de que exista el mejor contacto posible entre los granos, a fines de evitar que aparezcan
contribuciones adicionales a la resistencia producto de limites entre los granos. Para asegurar que la
medicion realizada se corresponda con el seno del material en general es conveniente trabajar sobre
una muestra sinterizada del polvo, buscando incrementar su densidad y asi disminuir el espacio
entre los granos. En general, esto se consigue fabricando una pastilla del material mediante la

aplicacion de presion, que luego es sometida a un tratamiento térmico a alta temperatura.

En este trabajo las medidas de p de seleniuros de cromo Yy titanio fueron realizadas en un
equipo instalado en el Laboratorio de Resonancias Magnéticas del CAB en colaboracion con el Dr.
Rodolfo D. S&nchez. Se utilizé el método de cuatro puntas en el intervalo de 4 a 300 K. El
equipamiento de medida esta constituido por un nanovoltimetro HP6517A, una fuente de corriente

DC Keithley 6221 y un controlador de temperatura Lakeshore 330. Para las mediciones de p en
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muestras de 0xidos con estructura de perovskita se recurrié a equipos PPMS 0T y 7T Quantum
Design disponibles en el CRISMAT, en Caen, Francia, mediante colaboracion con la Dra. Christine

Martin y el Dr. Antoine Maignan, con capacidad de operacion en el rango de temperaturas de 4 a
400 K.
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Capitulo 3

Seleniuros de cromo y titanio (Cry4Ti,Se)

En este capitulo se presenta la sintesis y la caracterizacion estructural, magnética y eléctrica
de los seleniuros de cromo y titanio CriTikSe (x = 0; 0,05; 0,10 y 0,15). Estos seleniuros se
sintetizaron por el método elemental en ampollas evacuadas. Se realizé la caracterizacion
estructural mediante difraccion de rayos X de polvos. Se caracterizaron sus propiedades fisicas
mediante mediciones de resistividad eléctrica en funcion de la temperatura y mediciones de
magnetizacion en funcion de la temperatura. Las conclusiones obtenidas con cada técnica se
combinaron para postular una explicacién de las propiedades novedosas que presentan estos

compuestos.

Introduccion y antecedentes

En la basqueda de materiales nuevos con potenciales propiedades eléctricas y magnéticas de
interés suele prestarse especial atencion a los enlaces presentes entre las unidades constitutivas del
material. Esto es debido a que la naturaleza de estos enlaces repercutira de forma directa en todas
las propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y magnéticas de un material. Las fronteras entre los
diferentes tipos de enlace posibles no siempre estan bien definidas, y esto da lugar a la posibilidad
de encontrar fendmenos inusuales explorando estos limites. Dentro de la busqueda bibliografica
inicial con la que comenz0 este trabajo de tesis doctoral se destaco una familia de compuestos que
sugeria complejas interacciones entre sus atomos, lo que podia permitir propiedades poco
habituales. Esta familia de compuestos es la de los calcogenuros de metales de transicion con
estructuras derivadas del tipo arseniuro de niquel (NiAs), siendo de particular interés el conjunto de

los seleniuros de cromo (CrySey).

Por calcogenuros de metales de transicion se entiende a aquellos compuestos que posean

como no metales a los elementos azufre (S), selenio (Se) o teluro (Te). Si bien estos elementos
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pertenecen al grupo del oxigeno (O) en la tabla periddica, los compuestos que forman en
combinacion con metales muestran diferencias notables en estructura y propiedades fisicoquimicas
respecto a los 6xidos. Estas diferencias seguramente se deben a las diferencias entre los calcdgenos
y el oxigeno. Algunas de estas diferencias son:

e Los calcdgenos son mas grandes y pesados que el oxigeno.

e Los calcdgenos son menos electronegativos que el oxigeno.

e Los calcdgenos tienen orbitales d accesibles en energia, mientras que el oxigeno no.
Estas diferencias provocaran un cambio en el modo en el que este tipo de elementos se enlaza a los
metales de transicion. Si se compara un enlace M-X (donde M es un metal de transicién y X es un
calcogeno) con un enlace M-O teniendo en cuenta los puntos destacados anteriormente, puede
concluirse que los enlaces M-X tendran un mayor caracter covalente debido a la menor
electronegatividad y mayor polarizabilidad de X. En la literatura relacionada con estos compuestos,
por cuestiones historicas y de simplicidad en la discusion, en general se hace referencia a la
presencia de los aniones calcogenuro (X*), como si se tratase de sélidos i6nicos, y de hecho se
utilizara esta convencion durante este capitulo. Sin embargo, el mayor grado de covalencia esperado
hace que esta imagen no sea enteramente correcta. Si el enlace adquiere un caracter mas covalente,
se debe a una mayor mezcla de los orbitales s y p del calcogeno con los orbitales mas externos del
metal. Esto provocard modificaciones en la estructura de bandas, donde a priori se esperara una
banda de valencia con mayor contribucién de los calcégenos y una banda de conduccién donde
predomina la contribucion del metal de transicion [91].

Una estructura muy frecuente entre los calcogenuros de los metales de transicion es la
estructura de tipo arseniuro de niquel (NiAs) [92]. Esta estructura puede describirse como un
empaguetamiento hexagonal compacto de calcogenuros con todos sus sitios octaédricos ocupados
por los metales de transicion. Esos octaedros comparten caras, por lo que la distancia metal-metal
(dm-m) es particularmente corta en comparacion a otras estructuras [61]. La estructura tipo NiAs
pertenece al grupo espacial hexagonal P6s/mmc. Una representacion grafica de esta estructura
puede verse en la Figura 3.1. Si se respeta la condicion de empaquetamiento compacto, entonces el
cociente entre los parametros de red ¢ y a adopta un valor ideal de c/a = v/8 = 1,633 [61]. Sin
embargo, este cociente puede adoptar una amplia variedad de valores manteniendo la misma
estructura, pudiendo ubicarse entre 1,22 y 1,97 como ejemplo de casos extremos. Para el valor ideal
se considera que existe cierto grado de direccionalidad en el enlace metal-no metal debido a la
covalencia de esa interaccidn, por lo que se asume que valores de c/a # 1,633 se deben a cambios en
el tipo de enlace presente entre las unidades estructurales del material. Un valor bajo de c/a se ha

asociado a una disminucion de la distancia metal-metal a lo largo del eje ¢c. En muchos casos, esta
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Figura 3.1 — Estructura tipo arseniuro de niquel (NiAs). Esferas verdes: metal (M); esferas
grises: no metal (X). a) Celda unidad. b) Celda unidad con octaédros MXs en verde. c) Vista lateral.
Figuras estructurales elaboradas con VESTA [93].

disminucion ha sido relacionada con un grado significativo de enlace entre los metales a través del
solapamiento de sus orbitales d. Por el contrario, valores altos de c/a sugieren un aumento en la
repulsion metal-metal, que puede ser asociada con un aumento en el caracter i6nico de las unidades
estructurales [92, 94]. Sin embargo, es necesario tener en cuenta que los calculos cuantitativos
basados Unicamente en el cambio de c/a no son triviales debido a que no puede diferenciarse entre

un aumento de ¢ y una disminucioén de a (o viceversa) [61].

Los seleniuros de cromo han sido estudiados intensivamente en el Gltimo siglo. Desde la
década de 1930 abundan los informes sobre su sintesis y caracterizacion. En lo que respecta al
compuesto CrSe en particular, se han estudiado tanto sus propiedades eléctricas como magnéticas
en numerosas ocasiones. En todas las instancias de caracterizacion estructural de este material se ha
encontrado la estructura de tipo NiAs, casi siempre con una estequiometria 1:1 [92, 95, 96]. Existe
informacién contradictoria sobre las propiedades eléctricas de CrSe. Los primeros informes
indicaban que podria tratarse de un semiconductor [97, 98]. Por otro lado, dos investigaciones
posteriores encontraron una conductividad de tipo metélica, pero fuertemente ligada al porcentaje
de vacancias de Cr (0 exceso de Se) en las muestras [99, 100]. La discusion sobre las propiedades
eléctricas de estos materiales conlleva de fondo una cuestion mas profunda sobre la naturaleza del
enlace. Estudios mas recientes sugieren correspondencia entre espectros de fotoemision
experimentales con céalculos tedricos de densidades de estado asumiendo la formacion de bandas
[101]. La conductividad eléctrica en este material parece estar vinculada de algiin modo al orden
AFM que presenta, ya que se ha informado un quiebre en la pendiente de la resistividad eléctrica (p)
en funcion de T a temperaturas cercanas a Ty [100].

Las propiedades magnéticas de CrSe han sido estudiadas con un poco més de detalle. La
mayoria de los estudios coincide en que este material presenta un ordenamiento AFM por debajo de
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una Ty = 280 K [95, 102, 103], sin otras transiciones informadas. La estructura magnética de CrSe
fue determinada en 1961 por Corliss mediante DNP, observandose un arreglo no colineal de los

momentos magnéticos con una celda magnética mas grande que la celda unidad cristalogréfica tal

que a’ = v/3.ay ¢’ = c [96]. Este arreglo fue descripto como tipo “paraguas”, en el cual las
proyecciones en el plano perpendicular a ¢ de los momentos magnéticos de tres Cr vecinos entre si
forman un trio con todos los momentos apuntando hacia adentro o hacia afuera, alternando a lo
largo del eje ¢. Una representacion grafica de la celda magnética y una esquematizacion de los
momentos magneéticos se pueden ver en la Figura 3.2. La misma estructura magnética se observo a
temperatura de 77 K y a 4 K. Si bien Corliss no determiné Ty mediante DNP, si informé una
disminucion gradual de las intensidades magnéticas desde 100 K hasta temperatura ambiente, sin
una transicion abrupta [96]. Algunos estudios tedricos concluyen que el orden AFM aparece debido
a la interaccion metal-metal. Se sugiere que el magnetismo en este material surge de una
competencia entre la interaccion de superintercambio mediada por el anion (determinada por la
hibridizacion d-p y favorable al FM) y la interaccion directa metal-metal por solapamiento d-d
(favorable al AFM). Esto se demostraria con lo observado en la serie CrS-CrSe-CrTe, donde al
aumentar el radio del anién gradualmente aumenta dy.w a lo largo del eje c, disminuye el
solapamiento d-d, y el material pasa de mostrar un orden AFM para CrS y CrSe a uno FM para
CrTe [104].

Ademas de la extensa caracterizacion de CrSe puro, se han estudiado las propiedades de
soluciones solidas basadas en este material. Las principales modificaciones han avanzado sobre el
intercambio de Se por otro calcogeno, es decir, CrSe; xSy Y CrSe;«Tey [102, 103]. Las propiedades

magnéticas son las mas afectadas por la sustitucion. En CrSe;4Te, también se observa un cambio en

a b - é

Figura 3.2 — Estructura magnética tipo “paraguas” para CrSe, basada en referencia [96].
Esferas verdes: Cr. a) Vista a lo largo del eje ¢, sin momentos magnéticos. Celda cristalografica en
linea continua, celda magnética en guiones. b) Vista en perspectiva con momentos magnéticos de
los &tomos de Cr.
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el momento magnético efectivo de los cromos, que varia de acuerdo a la proporcion entre los
atomos no metélicos [105, 106]. Con estos datos, se reafirma la idea de que el ordenamiento AFM
es causado por la interaccion directa entre metales, mientras que el superintercambio mediado por el
no metal favorece ordenamientos de tipo FM [107]. Ademas, se explicita la fuerte correlacion entre
los tipos de enlaces presentes y las propiedades magnéticas del material, 1o que suma una cuota de

complejidad al andlisis del magnetismo en estos materiales.

Las sustituciones en el sitio del metal de transicion estdn menos estudiadas. Se destaca un
estudio sobre Cri4V,Se, donde se observa una variacién no lineal de los pardmetros de red y
conductividad metalica similar a la observada para CrSe. En este caso, la resistividad eléctrica
también muestra un quiebre a una temperatura asociada con transiciones magnéticas [108]. Otra
solucién solida relevante relacionada es Cr;«NixTe, basada en CrTe. En este caso, las muestras ricas
en Ni muestran una mayor resistividad eléctrica respecto a las muestras ricas en Cr, nuevamente

junto a una marcada transicion eléctrica a la temperatura de orden magnético [109].

Los posibles candidatos para formar una solucién sélida con CrSe deberian poseer estructura
tipo NiAs, de manera que el producto conserve la misma estructura en el mayor intervalo de
composiciones posibles. ElI compuesto que fue considerado para esta finalidad es TiSe. Los
primeros articulos sobre este material informaban un intervalo composicional continuo entre TiSe,
con estructura tipo NiAs, y TiSe,, con estructura Cdl,. Ademas, se informaba un comportamiento
PM débil independiente de la temperatura (PM de Pauli) y se sugeria que el enlace metal-metal a lo
largo del eje ¢ no conducia necesariamente a un menor cociente c/a [110, 111]. Intentos posteriores
de replicar estos resultados encontraron diversas dificultades para obtener el compuesto TiSe con
estequiometria 1:1, observando la aparicion de nuevos picos en los patrones de DRXP que sugerian
una superestructura con una celda méas grande [112, 113]. Una revision posterior de la literatura
concluyo que el sistema Ti-Se si adopta un empaquetamiento hexagonal de Se con Ti en los sitios
octaédricos, pero que nunca se alcanza la composicion de proporcion 1:1 [114]. De todos modos, la
sustitucion de Cr por Ti en CrSe parece ser viable sin mayores cambios estructurales y podria dar
lugar a nuevas propiedades eléctricas y magnéticas. Si bien no existe registro en la literatura
disponible de una sustitucion de estas caracteristicas, si existen sustituciones de Cr por Ti en
sistemas con relaciones estequiométricas metal:no metal 1:2 [115], 3:4 [116, 117] y 5:8 [118, 119].
En estos sistemas, los resultados principales de la sustitucion incluyen variaciones no lineales de

pardmetros de red y cambios en los comportamientos magnéticos.

En funcién de lo expuesto, queda claro que el sistema de seleniuro de cromo puede proveer un
buen punto de partida para una sustitucion cationica, debido a la intima relacion entre sus

propiedades eléctricas y magnéticas con el tipo de enlace e interaccion entre sus unidades
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estructurales. Ademas, presenta una gran robustez estructural, pudiendo absorber el efecto de
cambios en el tipo de enlace y tamafio de los cationes con cambios relativamente pequefios y
conservando una estructura basada en el tipo estructural NiAs. El titanio resulta un sustituyente de
interés ya que ha sido poco estudiado, y la posible preferencia por ciertos sitios cristalograficos
puede proveer un mecanismo para controlar los efectos de la sustitucion sobre las propiedades
observadas. Teniendo en cuenta que existen estudios que dudan de la existencia de una fase con
estequiometria exacta TiSe [112, 113], se decidio comenzar la exploracion a partir de proporciones
bajas de sustitucion. Consecuentemente, en este capitulo se discutiran los resultados observados
para muestras de CrSe obtenidas en nuestro laboratorio, ademas de los nuevos materiales Cry4TixSe
(x=0;0,05; 0,10 y 0,15).

Sintesis e identificacion de fases

El método disefiado para la sintesis de seleniuros de metales de transicion es una adaptacién
de la sintesis elemental en ampollas evacuadas, ya descripta en el Capitulo 2. Los informes sobre la
sintesis de CrSe coinciden en esta metodologia, y la mayoria de los estudios recurren a temperaturas
de sintesis entre 900 °C y 1000 °C por tiempos cortos, de entre 24 y 50 horas [96, 105, 120]. Se ha
determinado que el punto de fusion de CrSe se encuentra entre 1500 °C y 1575 °C [95, 96], por lo
que la temperatura de sintesis empleada nunca se acerca a la fusion del material disefiado. La
sintesis de TiSe estd mucho menos documentada que la de CrSe, pero se han informado
temperaturas de sintesis similares (entre 800 °C y 1000 °C) [110] con la recomendacion de realizar
calentamientos lentos [112]. Sin embargo, replicar la sintesis de TiSe con estequiometria 1:1 ha
resultado dificultoso, por lo que las condiciones de sintesis informadas en literatura podrian ser

incorrectas o estar incompletas [113].

Debido a que la sintesis se lleva a cabo en una ampolla sellada y evacuada, pueden surgir
algunos inconvenientes con especies que puedan formarse en fase gaseosa a altas temperaturas. Este
puede ser el caso del selenio elemental, que posee un punto de ebullicion de 685 °C [121]. Este
problema también se presenta en la sintesis de sulfuros de cromo, donde se recomienda calentar
lentamente la ampolla (> 24 horas) para evitar explosiones [122, 123]. La formacion de una fase

gaseosa en el medio de reaccion también puede traer problemas en cuanto al equilibrio y dindmica
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de reaccion, y al producto formado. Esto se ha mencionado en la literatura especificamente para la
sintesis de seleniuros de cromo en general (Cr,Sey), donde se ha observado que la presion de Se
dentro de la ampolla influye en el contenido de Se del producto obtenido [124]. En cuanto al
método de enfriamiento, un estudio detallado por técnicas de difraccion (DRXP combinado con
DNP) concluy6 que no se observan diferencias significativas entre los materiales obtenidos después

de un enfriamiento lento y uno abrupto (quench) [96].

Teniendo en cuenta la informacion recabada en bibliografia, se disefid un programa de
calentamiento para la sintesis de CrSe que consistio en:
e Unarampa de calentamiento lento (1 °C/minuto) hasta alcanzar 980 °C.
e 2 dias (48 horas) a 980 °C constantes.
e Unarampa de enfriamiento a 5°C/minuto hasta alcanzar temperatura ambiente.
Dentro de cada ampolla se colocd una pastilla conteniendo la mezcla de reactivos elementales
suficientes para producir 1,5 mmol del material disefiado (alrededor de 0,2 g). Al finalizar el

tratamiento térmico, la pastilla se ve reducida a un polvo opaco color gris oscuro.

El primer andlisis que se realiza es un patron de DRXP para determinar cuéles son las
diferentes fases presentes entre los productos. Un patron de DRXP para CrSe y su correspondiente
analisis Rietveld se muestran en la Figura 3.3. El principal componente entre los productos es el
material CrSe deseado, como puede observarse en la Tabla 3.1, que resume las temperaturas y
porcentaje de cada producto de los intentos de sintesis mas relevantes para los diferentes materiales.
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Figura 3.3 — Patron de DRXP para CrSe sintetizado a 980 °C y su correspondiente analisis
Rietveld. Primera fila de reflexiones de Bragg indica picos correspondientes a CrSe, segunda fila
corresponde a Cr metalico. * indica una reflexion producida por una pequefia cantidad de SiO;
proveniente de la ampolla.
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La unica impureza presente en una cantidad significativa entre los productos es Cr metélico
sobrante que no reacciond. En todos los casos esta impureza se ubica por debajo del 2% peso/peso.
En ocasiones se registran picos adicionales, que se han asignado a diferentes fases de SiO,
provenientes de la ampolla o un pequefio remanente de Se reactivo sin reaccionar. Estos picos son
poco significativos como para ser considerados en cada refinamiento por analisis Rietveld, pero

corresponden a contribuciones muy inferiores al 1% de porcentaje peso/peso en la muestra.

La primera aproximacion para la sintesis de CryTi,Se fue utilizar el método utilizado para
CrSe. Sin embargo, se encontré que con este método se producia una reaccion o fusion de los
contenidos de la ampolla con las paredes de cuarzo, por lo que se obtenia una mezcla de productos
de reaccién que incluia especies no deseadas. Depdsitos similares han sido informados durante los
intentos de sintesis de TiSe por encima de 700 °C, y son atribuidos a la sublimacion y deposicion de
Ti metalico y diversos seleniuros de titanio TixSey [125, 126]. Se realizaron ensayos a 900 °C y a
800 °C para evaluar el efecto de la temperatura de sintesis sobre los productos obtenidos, resultando
800 °C la temperatura mas adecuada. Como se puede ver en la Tabla 3.1, los productos de la
sintesis de CrogoTio10S€ a 900 °C contienen una fase con estructura tipo NiAs en un 99(2)%. Sin
embargo, la presencia de un depdsito de composicion desconocida en las paredes de la ampolla
podria sugerir una pérdida no deseada de reactivos o de producto a esta temperatura. Por lo tanto, se

utiliz6 800 °C como punto de partida para las sintesis de todas las soluciones solidas CryTicSe.

Obijetivo de la Temperatura Productos de reaccion
sintesis de sintesis (°C)  Fase tipo NiAs Cr metélico Otros
CrSe 980 98,6(9) % 1,40(5) % -
CrogsTiosSe 800 99,0(9) % 0,98(6) % .
980 95(1) % 1,38(6) % 3,2(2) % Ti, 05
CrogoTio 105€ 900 99(2) % 1,06(7) % -
800 99,09) % 0,96(5) % -
_ 800 (1 vez) 99(1) % 0,93(4) % .
CrogsTp155€
800 (2 veces) 99,1(7) % 0,93(3) % -

Tabla 3.1 — Porcentajes peso/peso de productos obtenidos en experimentos de sintesis
representativos. Porcentajes obtenidos por analisis Rietveld de datos de DRXP. El nimero entre
paréntesis indica la incerteza en la Gltima cifra significativa.
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Figura 3.4 — Patrones de DRXP para CrggsTip15Se después de uno y dos tratamientos
térmicos. Flechas indican deformaciones en los picos que indican posible heterogeneidad.

El método de sintesis debié ser modificado nuevamente para la sintesis de CrggsTig15S€.
Luego de un primer tratamiento térmico a 800 °C, los patrones de DRXP indicaban la presencia de
un alto porcentaje (> 98%) de un material con la estructura deseada, aunque los picos mostraban
“colas” inusualmente largas (Figura 3.4). Esto puede ser un indicativo de heterogeneidad o
distorsiones locales en el material. Problemas similares han sido informados en la literatura
consultada, donde se emplean moliendas y calentamientos consecutivos hasta obtener el material
deseado [98, 102, 127]. Se decidi6 proceder a un segundo calentamiento de la muestra, repitiendo el
método de forma idéntica utilizando como reactivos los productos de la primera sintesis. Luego del

segundo calentamiento, esta deformacidn de los picos disminuy6 considerablemente (Figura 3.4).

Caracterizacion estructural por DRXP

Todos los materiales sintetizados dentro de esta familia presentan una estructura de tipo NiAs,
como se propuso durante la fase de disefio de los materiales. Para la caracterizacion estructural y
fisica de las muestras, se eligieron ejemplares de alta pureza (> 98,5% de material deseado entre los
productos). Se tomaron patrones de DRXP de alta calidad de estos compuestos en un difractémetro
de rayos X “PANalytical X Pert Pro” perteneciente al INFIQC. Los patrones obtenidos se muestran
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en la Figura 3.5 junto con sus respectivos analisis Rietveld. A partir de este andlisis se obtuvo
informacion estructural relevante para observar los efectos de la sustitucion de Cr por Ti. Los
pardmetros de celda se resumen en la Tabla 3.2, junto a las distancias metal-metal (dw-m) Yy metal-

selenio (dw-se). En la Figura 3.6 se grafican los parametros de red en funcion de x.

Los parametros de red obtenidos para las muestras de CrSe coinciden con los resultados
informados en literatura, particularmente en lo que respecta al cociente c/a, que usualmente se sitla
alrededor del valor ideal de 1,633 [92, 96, 120]. Este cociente va aumentando con X, a medida que
aumenta el contenido de Ti. Esto es consistente si se tiene en cuenta que las estructuras informadas
como TiSe presentan un valor de c/a mas alto, del orden de 1,76 [111, 113]. Como se ha

mencionado anteriormente, un aumento de este cociente puede deberse a un aumento del caracter
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Figura 3.5 — Patrones de DRXP para Cry4Ti,Se con sus respectivos analisis Rietveld. a) CrSe
(X = 0,00), b) Cl’o,g5Tio,o5se (X = 0,05), C) Cl’oygoTioylose (X = 0,10) Yy d) Cro,35Tio,15SG (X = 0,15).
Primera fila de reflexiones de Bragg indica picos correspondientes al material sintetizado, segunda
fila corresponde a Cr metalico. * indica una reflexion producida por una pequefia cantidad de SiO,
proveniente de la ampolla.
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Material a(A) c(A) cla V (A% dum (A duse (A)

CrSe 3,6838(9)  6,0239(4) 1,6352 70,80(2) 3,012 2,606
CrossTiopsSe  3,6820(2)  6,0358(4) 1,6393 70,865(8) 3,018 2,607
CrosTionSe  3,6778(7)  6,0467(4) 1,6441 70,83(2) 3,023 2,606
CrogsTioisSe  3,6682(1)  6,0400(2) 1,6466 70,384(4) 3,020 2,601

TiysSe 355-3571  622-6301 1,75-1764 67,89-6959 3,110-3,151 2,573-2,595

Tabla 3.2 — Resumen de parametros estructurales para CriTixSe. Valores obtenidos por
analisis Rietveld de datos de DRXP. EIl nimero entre paréntesis indica el error en la Gltima cifra
significativa. Se incluyen datos de Ti;-sSe extraidos de referencias [111] y [113] para comparacion.

ionico del elemento metalico, ya que si el Ti se comportase de forma mas idnica, esto produciria
una repulsion metal-metal que aumentaria la distancia intermetalica, aumentando c y el cociente c/a
[92]. Esto se observa en CrqgsTigsSe Y CrogoTip10S€e, donde aumentan du.v Y la longitud de c. Sin
embargo, para CrqgsTip155€ se observa un descenso de ¢ en comparacion a CrggoTig10S€. Esto es
acompafado por una disminucién de a, por lo que no se modifica la tendencia al aumento de c/a.

Esta variacion de los parametros de celda en funcion de x encuentra algunos paralelismos con otras
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Figura 3.6 — Parametros estructurales de Cry4Ti,Se en funcion de x. a) a, b) ¢, ¢) c/ay d) V.
Valores obtenidos por analisis Rietveld de datos de DRXP.

55



soluciones solidas relacionadas. Una disminucién muy similar del pardmetro a en funcion de x se
observa para la solucion solida Cry.«NixTe [109], mientras que la solucion sélida Cri4V,Se también
manifiesta cambios no lineales de a, ¢ y c/a, primero descendiendo y luego aumentando conforme
aumenta x [108]. Esta tendencia no lineal aparece junto a los cambios en el sitio del catién, pero se
comporta de forma lineal” cuando se reemplaza selenio por otro calcogenuro (por ejemplo, en
CrS1xSex [102] o CrSe;«Tex [105, 107]). Otro ejemplo de no linealidad es CrSe;xAsy, en donde se
sugiere que hay cambios en la ocupacion electronica en los atomos de Cr [127]. Esto muestra que
cambios en el cation (ya sea en carga o en identidad) pueden provocar efectos sobre el enlace
quimico presente entre los elementos, y que esto repercuta sobre la variacion de los parametros de

red més alla del efecto esperado solo por el cambio de radios.

Otro indicador de interés es el cambio en la distancia metal-selenio (dw-se). El valor de dy-se
(= 2,60 A en toda la serie) se aproxima a la suma de los radios covalentes para Cry Se (2,59 A),
pero esta por debajo de la suma de los radios idnicos (entre 2,71 Ay 2,78 A). Este dato sugiere que
el enlace no es puramente idnico, sino que puede existir cierto grado de covalencia entre el metal y
el selenio. Este supuesto es razonable teniendo en cuenta que el selenio es menos electronegativo
que otros no metales, y por lo tanto seria menos propenso a convertirse en un anion al vincularse a
un metal de transicion. La distancia dy.se presenta casi el mismo valor al sustituir Cr por Ti cuando
x = 0,05 0 0,10, pero se observa una disminucion en x = 0,15. En el otro extremo de la solucion
solida (TiSe, x = 1), la distancia Ti-Se es mas baja que en Cr-Se, por lo que la incorporacién de Ti
parece producir la compresion observada. Sin embargo, el radio de Ti es mayor al de Cr, tanto en el
caso covalente como idénico. Disminuciones similares de dy.x se han informado para algunos
sulfuros, como por ejemplo SmS, VS y NaVS, [129-131], en coincidencia con la deslocalizacion de

los electrones y la presencia de paramagnetismo de Pauli. En estos tres casos, du.x €s mas corta

E|ement0 rco\/a|ente (A) riénico (A)
Cr®* (bajo spin) 0,73
Cr 1,39
Cr?* (alto spin) 0,80
Ti 1,60 Ti** 0,86
Se 1,20 Se” 1,98

Tabla 3.3 — Radios ionicos (para numero de coordinacion seis) y covalentes para Cr, Ti y Se
[132, 133].

“ El comportamiento lineal de los parametros de red en una solucién sélida se denomina ley de Vegard [128].

56



que en compuestos similares sin deslocalizacion de electrones, y también esta por debajo de la suma
de los radios de M* y X* [132]. De aplicarse lo mismo al sistema Cri,TiSe, la inusual
disminucion de la distancia dy.se podria estar vinculada a cambios en el tipo de enlace presente en

el material.

Espectroscopia de emision de rayos X (XES)

Dado el complejo panorama de enlaces quimicos que presentan estos compuestos, resulté de
interés evaluar el estado de oxidacion y entorno local del Cr en los materiales sintetizados. Con este
objetivo, se realizaron experimentos de espectroscopia de emision de rayos X (XES) en
colaboracion con el Dr. German Tirao del IFEG, CONICET — FAMAF, UNC.

El primer paso necesario para poder obtener informacion sobre los estados de oxidacién de Cr
en una muestra es generar una curva de calibracion. Para esta finalidad se sintetizaron dos muestras
adicionales de seleniuros de cromo, con formulas CrsSe; y CrpSe;. Estas dos muestras se
sintetizaron con el mismo método de sintesis elemental en ampollas evacuadas, a temperaturas de
800 °C y 1000 °C respectivamente [134, 135]. Se sumo ademas al compuesto CrSe sintetizado en

este trabajo para tener un punto adicional en la curva de calibracion.

Una vez preparadas las muestras, se midieron espectros de XES para cada uno de estos
materiales. En la Figura 3.7 se muestra el espectro correspondiente a Cr;Se, a modo de ejemplo. La
magnitud mas relevante en este espectro es la diferencia de energia AE entre las lineas KB 3 y Kps,
que estd correlacionada con el estado de oxidacidon [87]. Habiendo obtenido esta magnitud para
cada uno de los tres estandares de calibracion, se le asigné a cada uno un estado de oxidacién de
referencia para el Cr en ese material asumiendo que se trata de un compuesto iénico, donde Se tiene
siempre una carga formal -2. Por lo discutido en la seccion anterior sobre la covalencia del enlace
Cr-Se, este supuesto puede ser inexacto. Sin embargo, como la técnica de XES permite obtener
informacién sobre el entorno local sin distinguir entre tipos de enlace, la comparacion sigue

resultando atil. La curva de calibracion obtenida se muestra en la Figura 3.8.

Posteriormente, se procedié a medir los espectros de XES de los tres compuestos CryTiySe
sintetizados. Los valores de AE obtenidos para cada uno se asociaron con el correspondiente estado

de oxidacion. Estos resultados se muestran en la Figura 3.8 como circulos coloreados, junto con la
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Figura 3.7 — Espectro de emision KB de alta resolucion para CrsSey. La linea verde indica la
descomposicion de las sefiales en funciones tipo pseudo-Voigt. Intensidad en region de energia

Intensidad [u.a.]
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correspondiente a lineas KB" y Kps multiplicada por un factor de 30.

curva de calibracion. Como puede observarse, no hay una desviacion significativa entre los estados
de oxidacién para CryTixSe respecto al observado para CrSe, inclusive cuando se reemplaza hasta
x = 0,15 de Cr por Ti. Esto permite descartar la posible formacidén de cationes de cromo con

mayores estados de oxidacion, lo que seria un indicador de la presencia de vacancias en el sitio

octaédrico.

Figura 3.8 — AE en funcion del estado de oxidacion para CrcSey y Cri4TixSe.
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Conductividad eléctrica

Para evaluar el efecto de la sustitucion de metales en las propiedades fisicas, se midio la
resistividad eléctrica en funcion de la temperatura. Ademas, resulta de interés determinar el tipo de
conductividad para CrSe, ya que si bien se cree que el modelo correcto corresponde a una
conductividad de tipo metalica [101], hay estudios que sugieren posible semiconductividad [97].

Para poder llevar a cabo mediciones de este tipo se necesita que la muestra esté en forma de
una barra sélida de material compacto, donde exista el mejor contacto posible entre los granos. Esto
se consigue sometiendo a una pastilla del material a un nuevo tratamiento térmico. Para las
muestras de Cry,Ti,Se se utilizaron tiempos y temperaturas de sinterizado idénticas a las de sintesis,
basado en informes sobre muestras similares [98, 108]. Las mediciones de resistividad eléctrica (p)
en funcion de la temperatura se realizaron en el Laboratorio de Resonancias Magnéticas del Centro
Atomico Bariloche en colaboracion con el Dr. Rodolfo D. Sanchez, segun el método descripto en el

Capitulo 2, para temperaturas entre 80 K y 300 K (Figura 3.9).

Para los cuatro materiales, p muestra un aumento a medida que se incrementa la temperatura,
lo que parece indicar una conduccion metalica. Esto coincide con mediciones informadas para
Cr1sSe en bibliografia [100], y confirma que el modelo de electrones itinerantes explica la
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Figura 3.9 — Resistividad eléctrica (p) en funcion de T para CryTixSe.
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Normalizacion segun Ecuacion 3.1. Recuadro: po en funcion de x.

conductividad en este sistema [101]. Ademas, los valores obtenidos son relativamente bajos”,
siendo del orden de 1 mQ-cm a 4 mQ-cm. Valores y tendencias similares se han observado para
Cr3S,4 [134], Cr,Ses (en su forma romboédrica) [134, 137] y para las soluciones solidas CrzSesxTey
[138] y CrixNixTe [109]. EI compuesto Crg 75V025Se manifiesta también una conductividad de tipo
metélica con un quiebre cercano a su Ty Yy valores similares a los registrados en Cr gs Tig155€ [108].
El agregado progresivo de Ti produce una marcada disminucion de p, por lo que aumenta la
conductividad del material. En el recuadro de la Figura 3.10 puede verse gque este efecto también se
observa para po, el valor de la resistividad a 0 K extrapolado a partir de la region lineal de alta
temperatura. Si bien este tipo de cambio en la resistividad no se ha observado en otras sustituciones

cationicas, es similar a lo que sucede en Cr;_sSe al aumentar el nivel de vacancias (¢) [100].

En las curvas experimentales para x = 0; 0,05 y 0,10 puede observarse un cambio en la
tendencia alrededor del intervalo 200-225 K. Esto queda en evidencia cuando se normaliza p segun
la expresién

p(T)—po 3.1)

P300K—Po0’
donde p3g0k €s la resistividad medida a 300 K (Figura 3.10). EI cambio de tendencia se ve reflejado

en la desviacion respecto a la linea punteada. Este tipo de desviacion se ha asociado previamente

“ Como referencia, la resistividad de uno de los metales menos conductores, el manganeso (Mn), es de 0,144
mQ-cm [136].
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con transiciones magnéticas [92, 109, 139], aunque las temperaturas a las que se observa el quiebre
en este caso estan levemente por debajo de la Ty més baja informada para CrSe [107]. El hecho de
que todos los materiales estudiados presenten un quiebre similar indica que existe algun grado de

correlacion entre el magnetismo y la conductividad eléctrica en todos ellos.

Para poder discutir la conductividad eléctrica es necesario considerar las energias relativas de
los diferentes estados electronicos [140]. Los posibles mecanismos de conductividad metalica en
CrSey han sido discutidos con diferentes niveles de detalle por varios autores [91, 99, 101, 104,
134, 138]. Las discusiones sobre sustituciones cationicas son exiguas, por lo que para poder
explicar los cambios en la conductividad producidos por la sustitucion de Cr por Ti se debe partir de

un modelo general.

Se ha mencionado previamente que el enlace entre Cr y Se tiene un fuerte caracter covalente.
Esto implicara el solapamiento entre los orbitales de valencia 4s y 4p del Se con los orbitales 4s y
4p del Cr. Por este solapamiento se formaran bandas anchas, de valencia y de conduccion. La banda
de valencia (enlazante) corresponderd al elemento mas electronegativo (Se) y la banda de
conduccion (antienlazante) al metal. Los estados de oxidacion formales de +2 para Cr y -2 para Se
quedan entonces definidos asignando toda la banda de valencia al Se y toda la banda de conduccion

al Cr. El gap entre ambas bandas seré pequefio debido que Se no es muy electronegativo [91].

Sin embargo, también intervienen orbitales 3d, que participaran de la mezcla covalente,
haciendo que el modelo sea un poco mas complejo. Estos orbitales estaran parcialmente ocupados y
con energias intermedias entre las dos bandas. El solapamiento entre los orbitales del Se y los
orbitales 3d del Cr ha sido postulado por calculos tedricos de densidad de estados, donde los
orbitales de energias cercanas al nivel de Fermi se originan predominantemente a partir de orbitales
del Cr [104]. La estructura electronica ha sido censada mediante espectroscopia de fotoemision UV
para CrSe, y los resultados coinciden con los calculos mencionados. Los orbitales t,q ocupados y
desocupados ocupan el espacio por debajo y por encima del nivel de Fermi, respectivamente. Estos
niveles tyq estan mayormente localizados, mientras que los orbitales ey efectivamente se solapan con

los orbitales 4p de Se formando bandas [101].

Otra posibilidad seria que los orbitales d se solaparan de forma directa, formando una banda
puramente metalica que permitiria la movilidad de electrones entre metales sin intermediar orbitales
del Se. Esta banda sera mas estrecha que las bandas s-p debido al menor grado de solapamiento
[91], y sus electrones tendrdn menor movilidad y otra dependencia de p con T [140]. La formacion
de una banda mediante solapamiento de orbitales d generalmente conduce a PM de Pauli

independiente de la temperatura [91], como el informado para TiSe [110, 111].
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Al conectar todas las observaciones hechas hasta ahora, se evidencia un panorama complejo
donde la conductividad eléctrica esta necesariamente influenciada por los multiples mecanismos de
enlace e interaccion presentes en estos compuestos. En los calcogenuros de metales de transicion,
los electrones d de los cationes parecen tener un caracter tanto localizado como colectivo. Se intenta
ahora considerar lo expuesto para proponer posibles explicaciones del efecto de la incorporacién de
Ti en los materiales. Por un lado, se ha destacado que Ti produce un aumento en c/a, y puede
acortar la distancia dy.se cuando la sustitucion alcanza x = 0,15. Esta contraccion en dy.se podria
provocar un mayor solapamiento de los orbitales de Se y Cr, ensanchando las bandas y mejorando
la conductividad ya presente en CrSe. Esta misma contraccion también ha sido asociada a la
deslocalizacién de electrones en algunos sulfuros de metales de transicion [132]. Ademas, Ti*
tendrfa orbitales d més extendidos y més desocupados que Cr®*, favoreciendo tanto el solapamiento
eq (Ti)-4p (Se) como un posible solapamiento de orbitales d metal-metal, lo que implicaria una
mayor deslocalizacidn de los electrones por ambas vias. Las observaciones de PM independiente de
la temperatura en TiSe [110, 111] parecen indicar que existe cierto grado de enlace metal-metal a
través del solapamiento de orbitales en ese compuesto, inclusive cuando existe un aumento de c/a
respecto al valor ideal de 1,633. Cuando la proporcion de Ti es mas alta (x = 0,15), la formacion de
una banda d-d puede otorgar otra via adicional mediante la cual se puedan desplazar los electrones
en el material. Esto puede inclusive explicar por qué CrogsTig1sSe tiene una variacion de p(T)
levemente diferente al resto de los materiales sintetizados. Otro indicio de este comportamiento es
la similitud de p(T) de CrogsTioi5Se con p(T) de Cro75Vo25Se, ya que VSe también tiene un

comportamiento metalico con electrones d itinerantes [108].

Todas las observaciones relativas a los orbitales que intervengan en los diferentes enlaces y a
la localizacién o deslocalizacién de electrones influenciaran también las propiedades magnéticas del

material, que se discuten en la siguiente seccion.

Propiedades magnéticas

La caracterizacion magnética de los materiales sintetizados resulta de interés no sélo por la
importancia de las propiedades fisicas per se, sino también porque pueden proveer informacién
adicional al complejo panorama de enlaces e interacciones presentes. Las mediciones de

magnetizacion se llevaron a cabo en el Laboratorio de Resonancias Magnéticas del Centro Atdmico
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Bariloche en colaboracion con el Dr. Rodolfo D. Sanchez, segin los métodos descriptos en el

Capitulo 2.

Las curvas de magnetizacion (M) en funcion de T para los cuatro materiales sintetizados se
muestran en la Figura 3.11. En todos los graficos se observan curvas similares para todos los
compuestos, que difieren en la region de bajas temperaturas. La transicion AFM no es abrupta, y
solo se puede observar claramente en las gréficas de la inversa de la susceptibilidad magnética en

funcion de T, como la que se muestra en la Figura 3.12.

El aumento en M que se observa por debajo de 50 K para CrSe y CrggsTig155€e ha sido
relacionado con la posibilidad de que existan algunas islas paramagnéticas en el material [95]. Este
aumento a bajas temperaturas es mucho més marcado para CrogoTio10S€ Y CrogsTip1sS€e. Se han
encontrado comportamientos similares en Cr,Ses, que corresponden a una transicion entre dos
estructuras AFM diferentes observadas por DNP: una de baja temperatura y otra cerca del maximo
[141]. En otra publicacion, un comportamiento muy parecido para Cr,Se;sTeg» ha sido asociado
con un ordenamiento FiM o WFM, con los cambios en orden magnético asociados a los cambios
electronicos producidos por la incorporacion de Te [137]. Mientras tanto, curvas similares tanto en

modo ZFC como en modo FC se asignaron a un estado de spin glass en Cr,TiSeg, verificado por la
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rojo.
modulacion del background de DNP [119]. Si bien con los datos recopilados en este trabajo no se
puede definir de cudl de estas opciones se trata, queda claro que el aumento de la magnetizacion
seguido por una caida representa una competencia entre mas de un orden magnético posible. La
competencia de estructuras magnéticas AFM a bajas temperaturas ya se ha detectado en sistemas
similares como CrSe;«Sex [103]. Esta competencia no resulta sorprendente debido al delicado
equilibrio entre las constantes de intercambio Jcr-1er vecinos Jcr-2do vecino Y Jcr-3er vecino qUE debe ocurrir
para obtener una estructura magnética tipo “paraguas” [142]. De hecho, esta estructura magnética se
ha observado Unicamente en CrSe [92, 96]. Cualquier cambio en el entorno de un Cr puede ser
suficiente para romper este equilibrio, lo que causaria una estructura magnética diferente, al menos
en forma local. Si esto ocurre en suficientes puntos a lo largo del material (lo que se hace mas
probable a mayores valores de x), la estructura magnética empezara a cambiar en mas zonas,

produciendo una mezcla de efectos observados o fendmenos de frustracion.

Un estudio de la region paramagnetica del material permite obtener dos parametros de interes
que amplian la caracterizacién sobre las interacciones magnéticas del sistema: la constante 0 de
Weiss y el momento magnético efectivo (uerr). En la literatura disponible se ha mencionado la
observacién de cierto grado de orden AFM que permanece hasta temperatura ambiente [95, 96].
Ademas, algunas Ty informadas para CrSe pueden llegar hasta 280 K [103], por lo que para poder
realizar un estudio de la regién paramagnética del material fue necesario realizar mediciones a
temperaturas mas altas que los limites de un SQUID. Por este motivo, se recurrié a experimentos de
M en funcién de T a altas temperaturas en una balanza de Faraday, también en colaboracion con el
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Dr. Rodolfo D. Sanchez del Centro Atomico Bariloche. Para poder someter las muestras a altas
temperaturas, primero se verifico su estabilidad mediantes analisis termogravimétrico (TGA) hasta
900 K en atmdsfera de Ny, sin observar cambios significativos en las masas de las muestras.

Los datos de susceptibilidad obtenidos en SQUID para bajas temperaturas se combinan con
los obtenidos para la regidn de altas temperaturas en la balanza de Faraday. Un grafico de la inversa
de la susceptibilidad magnética (1/y) obtenida combinando ambos experimentos se muestra en la
Figura 3.12 para CrSe. En este grafico se puede observar un leve desvio de la linealidad por debajo
de 250 K (posible Ty), y otro desvio mas marcado alrededor de 100 K. Esta segunda transicion
coincide con la temperatura a la que se observa un orden AFM completo en CrSe, cuando la
estructura tipo “paraguas” alcanza su configuracion definitiva [96]. El ordenamiento AFM no
aparece de inmediato, sino que se establece a lo largo de un intervalo de temperaturas.
Observaciones similares se han hecho en CrSe [95, 107]. Esta posible Ty es un poco superior a la
temperatura de transicién eléctrica propuesta a partir del grafico de resistividad eléctrica
normalizada (Figura 3.10), del orden de 200 K, aunque es muy probable que los dos eventos estén
conectados y el cambio de tendencia se deba al cambio en la dispersion de los electrones por los
momentos magnéticos antes y después de una transicion PM-AFM.

A partir de la regresion lineal de la region de alta temperatura que se muestra en la Figura
3.12, y aplicando la ley de Curie-Weiss (Ecuaciéon 1.11), se pueden obtener los pardmetros de
interés 0y ues. La regresion lineal se toma desde las temperaturas mas altas hasta aproximadamente
250 K, donde la curva se empieza a desviar de la linealidad. EI mismo tipo de anélisis se realizd
para todos los graficos de 1/x(T) para los materiales CryTixSe sintetizados. La variacion de 0y ue

en funcion de x se muestra en la Figura 3.13.

Todos los valores de € calculados son negativos, lo que indica una interaccion que favoreceria
arreglos antiparalelos. Esto explicaria que todos los compuestos de esta familia se comporten en
gran medida como AFM. A medida que aumenta X, se observa un aumento de ¢, adoptando valores
menos negativos. Esto indicaria una disminucion de la fuerza de las interacciones AFM en el
material. La presencia de AFM en compuestos MSe con estructura tipo NiAs esta asociada al
intercambio directo entre metales [143]. Al reemplazar Cr por Ti, estas interacciones van a
modificarse. El comportamiento magnético informado para TiSe consiste Unicamente en
paramagnetismo de Pauli, principalmente debido a la deslocalizacion de electrones d [110, 111].
Por este motivo, en principio no contribuiria a las interacciones AFM, lo que puede debilitar el
promedio de estas fuerzas en el material. Otro factor que contribuye en la misma direccion es el
aumento de dw-m, Ya que se ha demostrado que cuando aumenta la distancia Cr-Cr (reemplazando

Se por Te, por ejemplo) disminuyen las interacciones directas metal-metal, de caracter AFM, vy el
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Figura 3.13 — 6 de Weiss (circulos rojos) y ues (triangulos negros) en funcion de x para Cry-
«TkSe determinados a partir de ajustes segun la Ley de Curie-Weiss.

material se torna progresivamente FM [105]. La tendencia opuesta (una € mas negativa) se observa
en CrSe;1xSx al aumentar x. S tiene un radio menor a Se, lo que provoca una menor dy.v y por lo

tanto una interaccion AFM directa mas fuerte [127].

El valor de ue obtenido para CrSe (4,612 pg) coincide con los informados en literatura
[102, 103, 120], y se encuentra muy cerca del valor observado para iones Cr?* de alto spin (4,9 ug)
[16]. EI cambio en el valor de u en funcion x se puede ver en la Figura 3.13 junto a una
comparacion con la linea recta punteada que indica la tendencia que se observaria si el momento
magnético de Cr adoptara el valor observado para el cation Cr** de 4,9 ug, y el Ti no aportara
ningun momento paramagnético (esto implicaria un e = 0 pg, analogo al hipotético caso de un
cation Ti**, un catién no magnético). Como se puede observar, la variacion de uef es muy diferente
a este supuesto, disminuyendo de forma mucho mas abrupta. Esto sugiere que la incorporacion de
Ti en la estructura esta provocando cambios sobre la estructura electronica del Cr, y que no aporta
un momento magnético propio significativo. Esto generalmente ocurre cuando existe un grado
importante de solapamiento d-d y el modelo de electrones localizados deja de funcionar, por lo que
los momentos magnéticos calculados asumiendo electrones en orbitales localizados del cation no
coinciden con los observados [92]. Una posible explicacion encuentra correlacion con la
deslocalizacion de los electrones eq4. En el compuesto CrSe se encontro correspondencia del ues con
el correspondiente a Cr** de alto spin, por lo que se puede asumir que en este caso los electrones se
encuentran localizados sobre el cation, con 4 electrones d propios por Cr. Al agregar Ti, un aumento

en el solapamiento de los orbitales ey podria empezar a deslocalizar electrones en una nueva banda
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metélica d-d. La formacion de esta banda ya habia sido sugerida en la interpretacion de los datos de
conductividad eléctrica (véanse Figuras 3.9 y 3.10). Estos electrones ya no se comportarian como
electrones localizados, disminuyendo el s mas de lo que disminuiria solo por el reemplazo de Cr**
por un catién diamagnético. Una disminucion de este tipo del ues Se ha observado en CrSe;Asy,
donde se manifiesta que “el nimero de electrones por atomo de Cr decrece mas rapido que el
namero de electrones por formula unidad”, cuando atomos de Se son sustituidos por atomos de As
[127]. En esa publicacion se sugiere que el cambio se debe a cambios de la estructura electronica
sobre el Cr, que en ese caso (infiriendo a partir de los e observados) podria deberse a un cambio
de estado de oxidacion de Cr** a Cr®* por el cambio del anién. Sin embargo, en las mediciones de
XES para los materiales sintetizados en este trabajo no parece evidenciarse un cambio en el estado
de oxidacién de Cr. Otra explicacién posible seria que la incorporacién de Ti?* produjese
distorsiones (como la disminucion de dy.se) que cambiasen la coordinacion alrededor de algunos
cationes Cr®* lo suficiente como para que ocurra una transicion electrénica de alto a bajo spin,
cambiando SU esperado @ 3,2 pg 0 3,3 pg, aunque no hay otros datos disponibles que permitan
verificar esta hip6tesis. Ademés, este cambio es poco probable porque el Se? es un ligando con
efecto z-donor, y como tal, generara campos cristalinos débiles, que favorecen configuraciones de

alto spin.

Las mediciones magnéticas pudieron aportar algunas discusiones adicionales sobre el enlace
en los compuestos sintetizados. En particular, se destaca la posibilidad de que la deslocalizacion de
los electrones por el agregado de Ti permita explicar cambios tanto en las propiedades eléctricas
como las magnéticas. Ademas, la comparacion y correspondencia con otros informes de literatura

permiten plantear algunas hipotesis sobre los interrogantes que surgen de los datos experimentales.

Conclusiones

A partir de la informacion recabada en literatura, se disefiaron compuestos de férmula
CrixTixSe con x = 0; 0,05; 0,10 y 0,15 en busqueda de propiedades magneéticas y eléctricas
complejas que manifestaran posibles correlaciones entre ellas. Se disefiaron métodos de sintesis
adecuados para cada uno de los materiales, que consistieron en la reaccién de los elementos
constituyentes en ampollas evacuadas, obteniendo purezas superiores al 98% en todos los casos.

Los estudios estructurales confirmaron que se obtuvo la estructura deseada, de tipo NiAs, para todos
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los compuestos sintetizados. Mediante mediciones de XES se pudo constatar que los cationes Cr

conservan una carga formal 2+ como en CrSe a pesar de las sustituciones con Ti.

La caracterizacion eléctrica y magnética del sistema Cri4TicSe permitié extraer algunas
conclusiones interesantes. El aumento de la conductividad eléctrica de tipo metalica con la
incorporacion de Ti es la méas destacable de las observaciones. La conductividad observada se
acerca a la de algunos metales, con un orden de magnitud de diferencia. Se propuso una explicacion
posible para este incremento en la conductividad basandose en los posibles cambios en la estructura
de bandas que generaria el reemplazo de Cr por Ti, teniendo en cuenta la informacion sobre
cambios estructurales obtenida por DRXP. Una distancia dy.se menor a la suma de los
correspondientes radios ionicos sugiere un fuerte grado de solapamiento entre los orbitales de los
diferentes elementos en el material. Esto se ha comparado con informes anteriores que indican

fendmenos similares para materiales con una marcada deslocalizacion electronica.

Las mediciones de magnetizacion y su correspondiente analisis también parecen coincidir con
un modelo donde los electrones estdn cada vez mas deslocalizados debido a la adicion de Ti. La
fuerte caida en werr sugiere que el reemplazo de Cr por Ti contribuye a deslocalizar electrones que
se asignaban a orbitales del Cr. Ademas, los resultados de medidas de magnetizacion sugieren que
las interacciones de intercambio magnético en el material cambian lo suficiente como para
modificar la estructura magnética en forma de “paraguas”. A su vez, estas observaciones plantean
nuevos interrogantes sobre cuales son exactamente las estructuras magnéticas en competencia que

provocan el comportamiento a baja temperatura para CrogoTig10Se Y CrogsTio 155€.

En la complejidad de este sistema se deja entrever cierta correlacion entre los electrones,
cambiando las propiedades eléctricas y magnéticas de forma notable con pequefias sustituciones en
el sitio octaédrico. La observacion de un cambio de tendencia en la resistividad a una posible
temperatura de transicion magnética refuerza esta idea. Esto resulta muy prometedor para futuras
investigaciones, incluyendo la medicion de posibles acoplamientos entre los dos tipos de

propiedades.
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Capitulo 4
Perovskitas RFeysCrys03 (R = Th, Dy, Ho, Er)

En este capitulo se presenta la sintesis y la caracterizacion estructural y magnética de los
Oxidos con estructura de perovskita RFeysCros03 (R = Th, Dy, Ho y Er). Estos éxidos se
sintetizaron por descomposicion térmica de precursores obtenidos por el método sol-gel. Se realizo
la caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X de polvos y difraccién de neutrones de
polvos. Se realizaron ademas mediciones de magnetizacion en funcion de la temperatura. Todos los
compuestos sintetizados poseen transiciones de reorientacion de spin, que consisten en una rotacion
concertada de los momentos magnéticos. Se encontraron diversos comportamientos magnéticos a
bajas temperatura, ligados a la identidad del cation R** en cada caso. Los compuestos presentaron
ademés otras propiedades de interés como transiciones metamagnéticas y expansion térmica
negativa. Se discuten las complejas interacciones magnéticas que dan origen a los diferentes

fendmenos observados.

Introduccion y antecedentes

Los oxidos de formula ABO3 con estructura de perovskita han sido considerados por mucho
tiempo como un campo de pruebas de la quimica del estado solido debido al amplio rango de
propiedades que pueden conseguirse dentro de esta estructura. Esto se debe a su enorme flexibilidad
composicional y a los diferentes tipos de orden que pueden surgir en sus subredes, y también a la

posibilidad de tolerar vacancias o composiciones no estequiometricas.
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Figura 4.1 — Estructuras tipo perovskita ABOs. Esferas celestes: A*"; esferas marrones: B"";
esferas rojas: O%. a) Perovskita clbica (Pm-3m). b) Perovskita ortorrémbica (Pbnm).

La estructura de perovskita clasica consiste en un empaquetamiento cubico compacto de una
mezcla ordenada de cationes A** y aniones 6xido (O%)" en una proporcién 1:3, con B® ocupando
los sitios octaédricos formados por seis aniones O Esto produce una celda unidad ctbica definida
en el grupo espacial Pm-3m. La estructura también puede ser entendida como una red
tridimensional de octaedros BOg unidos por los vértices, que aloja cationes A* en sitios
intersticiales de coordinacion doce [61]. En la descripcion de la estructura de perovskita, suele
referirse al sitio ocupado por este cation con coordinacion doce como “sitio A”, mientras que la
posicion dentro del octaedro suele denominarse “sitio B”. Una ilustracion de la perovskita cubica
clasica se muestra en la Figura 4.1.a. En ocasiones los octaedros pueden girar respecto a los ejes
cristalogréficos debido a la composicion quimica del material. Esto da lugar a ciertas distorsiones
en la estructura. Una forma especifica de giro de los octaedros conduce a la formacion de
perovskitas con estructura ortorrémbica, definida en el grupo espacial Pnma. Tradicionalmente, esta
estructura se define en el grupo espacial no convencional Pbnm, que solo difiere del grupo Pnma en
la eleccion de los ejes cristalograficos. Esta convencion se adoptard durante este capitulo. La
estructura de perovskita ortorrombica definida en el grupo espacial Pbnm se muestra en la Figura

4.1.b en una orientacion que permite destacar su relacién con la estructura de perovskita cubica

“ Existen perovskitas en las que el anién es un halogenuro (F, CI', Br, I') [61], pero los materiales que se
discutiran en este capitulo tienen como anién al 6xido (0%) en todos los casos.
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Figura 4.2 — Comparacion de octaedros en perovskitas cubica (Pm-3m) (a) y ortorrdmbica
(Pbnm) (b). Esferas celestes: A*; esferas marrones: B®*; esferas rojas: O>. Se omitieron algunos
iones en la perovskita ortorrombica para destacar la similitud pseudocubica.
simple. El giro de los octaedros conteniendo B** puede apreciarse en la comparacion de las Figuras
4.2.ay 4.2.b, desde la vista a lo largo del eje c. El giro de los octaedros también produce notables
cambios en la coordinacion del cation que ocupa el sitio A. En la perovskita cubica clasica, esta
coordinacion doce adopta una geometria de cuboctaedro, que consiste en un cubo con sus vértices
truncados. Este poliedro comparte caras con los octaedros que lo rodean, por lo que una rotacion de

los mismos también modificard su geometria.

Un conjunto de perovskitas ortorrémbicas con estquiometria RMO; (donde R** es un catién
lantanido en el sitio A, y M** un catién de metal de transicion en el sitio B) ha sido estudiado en
detalle por mas de medio siglo. Muchas de las interesantes propiedades de estos compuestos surgen
de una compleja interaccion magnética entre cationes que contienen electrones 3d y 4f
desapareados. En este conjunto se destacan dos familias: las ortoferritas (RFeO3) y las ortocromitas
(RCrO3). Estas familias han sido estudiadas principalmente por sus propiedades magnéticas. La
subred de Cr®* en las ortocromitas se ordena de forma AFM entre 120 K y 300 K, mientras que en
las ortoferritas la subred de Fe®* también se ordena de forma AFM, pero a mayores temperaturas
(entre 620 K y 740 K). En ambos casos, esta primera Ty depende del radio de R*" y los cambios
estructurales que esto genera, independientemente del comportamiento magnético del lantanido
[144, 145]. La notable diferencia entre la Tn; de estas dos familias se atribuye a que las
interacciones de superintercambio para Fe**-O%-Fe®* son mucho més fuertes que para Cr**-O*-
Cr®". Si bien el ordenamiento es principalmente AFM, aparece un pequefio canting que produce un

pequefio momento neto, dando lugar a ferromagnetismo débil (WFM) [146, 147]. En algunos casos
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también se observa orden en la subred de R®*. Esto ocurre a temperaturas mucho mas bajas,
usualmente por debajo de 10 K. Por encima de esta temperatura, los cationes R*" se comportan de
forma PM [148, 149].

Entre las propiedades que presentan estos compuestos, la de mayor interés para este trabajo
resulto la presencia de transiciones de reorientacion de spin (RS). Este tipo de transiciones consiste
en la rotacion de los momentos magnéticos individuales con respecto a un eje cristalografico. La
transicion RS puede ser provocada por un cambio de temperatura, un campo magnético externo
[150] o inclusive mediante pulsos de luz [151]. Las transiciones RS son causadas por una
competencia entre el intercambio anisotrépico-simétrico y las interacciones de intercambio
antisimétrico de Dzyaloshinskii-Moriya (DM) entre M®" y R**. Las temperaturas a las que ocurre
este tipo de transicion, asi como también las estructuras magnéticas antes y después de la transicion,
estan condicionadas por la combinacion de cationes y sus interacciones magnéticas [152]. Las
transiciones de RS también se han observado en la perovskita YFe;,Mn,Os, que contiene a Y** en
el sitio A, un catién diamagnético, y dos cationes de metales de transicion (Fe** y Mn*%)
distribuidos de forma aleatoria en el sitio B. En este caso, se cree que la RS es causada por las
diferentes contribuciones a la anisotropia magnética de cada catién de metal de transicion [153].
Las transiciones de RS han cobrado mas relevancia recientemente ya que en algunos materiales se
ha observado la aparicién de ferroelectricidad en conexién con el orden WFM de la subred de M**,
desapareciendo la polarizacion eléctrica luego de una transicién de RS hacia una estructura
magnética sin canting [39, 46, 47, 154].

En este contexto, se propuso explorar las estructuras magnéticas y transiciones de RS del
sistema mixto ortoferrita-ortocromita de perovskitas RFeysCros03 con R = terbio (Tb), disprosio
(Dy), holmio (Ho) y erbio (Er). La exploracion de este sistema es una continuacion del trabajo de
tesis doctoral del Dr. Fernando Pomiro, donde se trabajo sobre perovskitas de idéntica formula pero
con R = tulio (Tm), iterbio (Yb) y lutecio (Lu) [57, 89], por lo que se hara referencia a estos

resultados a fines comparativos.

Las perovskitas RFeysCros03 no representan materiales completamente nuevos. Ya se han
informado como sistemas de estudio de propiedades basicas, particularmente sobre los efectos de la
mezcla de metales de transicion M®" en las propiedades magnéticas [155, 156]. Ademas, se han
observado algunas propiedades magnetoeléctricas de interés en estos materiales. Por ejemplo, tanto
DyFepsCro503 como HoFepsCrps03 han sido investigados como materiales magnetodieléctricos
[157-159]. Muchas otras propiedades interesantes se han observado en ortocromitas y ortoferritas
relacionadas, incluyendo efectos magnetocaloricos [43, 160-162], magnetizacion reversa [57, 163],

expansion térmica negativa [57] y otros efectos magnetoeléctricos [43, 164]. Todas estas
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propiedades son muy dependientes de las interacciones magnéticas entre los cationes involucrados
[44]. Queda claro que diferentes mezclas de cationes afiaden complejidad adicional al sistema, lo
que puede conducir a nuevas propiedades. M&s aun, un conocimiento profundo sobre las
interacciones relevantes permite la sintonizacion de estas propiedades y la temperatura a la que
puedan ocurrir mediante la modificacion de la estequiometria del compuesto disefiado [156, 164-
166].

El principal objetivo del estudio de las perovskitas RFeysCros03 en esta tesis doctoral fue
conocer la variacion de la estructura magnética en funcién de la temperatura y composicion. Debido
a la intima correlacion entre estructura, interacciones magnéticas y propiedades fisicas, caracterizar
las transiciones magnéticas del material mediante distintos métodos representa una parte muy
importante de la comprension de estas propiedades. Mas aun, el conocimiento del comportamiento
de estas interacciones permite la posterior sintonizacion de las condiciones a las que aparecen las

propiedades mediante variaciones en la estequiometria del sistema.

Sintesis e identificacion de fases

Las muestras de RFeysCro503 (R = Tb, Dy, Ho and Er) se prepararon mediante el método sol-
gel descripto en el Capitulo 2. Ademas de las ventajas ya mencionadas, en el caso de la sintesis de
estas perovskitas el método sol-gel aporta un beneficio adicional. La aleatoriedad de los cationes en
la solucién permite que los cationes Fe** y Cr** se distribuyan homogéneamente en todo el
precursor, generando eventualmente un solido que conserva esa distribucion aleatoria en su sitio B.
Esto permitira que un catién Fe** tenga igual probabilidad de tener como vecino otro catién Fe** o
un catién Cr¥*, por lo que la formacion de “parches” ricos en uno u otro cation deberia verse
desfavorecida [50, 51]. De esta manera, las propiedades observadas corresponderan a las del
sistema aleatorio, minimizando los posibles efectos producto de las correspondientes ortoferritas u

ortocromitas sin sustituir.

Los reactivos utilizados consistieron en cantidades estequiométricas de R,03 (99,9+%,
STREM), Fe(NO3)3-9H,0 (grado analitico, Merck) y Cr(NO3)3-9H,0 (99,9+%, STREM). El
precursor se fabrico segun el método descripto en el Capitulo 2. Este precursor fue posteriormente

compactado en forma de pastilla y tratado en atmosfera de aire a 1050 °C por 12 horas, con rampas
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de calentamiento y enfriamiento de 5 °C/minuto. Los productos finales son polvos finos de color
marrén anaranjado. Para realizar los posteriores experimentos de DNP se requieren grandes
volimenes de muestra (del orden de 1 a 4 gramos), por lo que en general se realizan dos 0 mas
procesos de sintesis para obtener cantidad suficiente de material. En estos casos cobra ain mas

importancia la caracterizacion previa de cada lote sintetizado.

La primera caracterizacion que se efectlia sobre los productos de la sintesis es DRXP para
determinar la pureza de los productos obtenidos. Los patrones de DRXP para los cuatro materiales
de interés se muestran en la Figura 4.3. En este caso, los patrones de DRXP que se muestran se
obtuvieron en colaboracion con la Dra. Christine Martin del Laboratoire CRISMAT de Caen,
Francia. El difractdémetro empleado cuenta con un filtro que elimina la radiacion Ka, del anodo de

Cu, por lo que A = Cu Koy = 1,54054 A. Estos patrones fueron obtenidos a temperatura ambiente.
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Figura 4.3 — Patrones de DRXP para RFey5Crgs03 con sus respectivos analisis Rietveld. A =
Cu Kal = 1,54054 A a) Th, b) Dy, ¢) Ho y d) Er. Reflexiones de Bragg indican picos
correspondientes al material sintetizado.
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Los patrones de DRXP obtenidos son consistentes con estructuras de tipo perovskita
ortorrombica. Se pudo constatar que todas las muestras pertenecian al grupo espacial Pbnm. En
todos los casos, los materiales se obtuvieron con un 100% de pureza, sin indicios de impurezas o
restos de reactivos sin reaccionar. Tampoco se observaron picos adicionales que indicaran la
formacion de superestructuras o algin orden diferente del contemplado en el modelo asumido. Esto
permite descartar cualquier posible ordenamiento de los cationes Fe** y Cr** en el sitio B, lo que
confirma su distribucion aleatoria. Esto es lo esperado para estas perovskitas, debido a que se ha
establecido que los dos principales factores que impulsan el ordenamiento de los cationes que
ocupan el sitio B de una perovskita son una diferencia de carga de al menos 2 y una diferencia de
radios mayor a 0,20 A [167]. Fe** y Cr** poseen igual carga y sus radios son muy similares (0,645
Ay 0,615 A respectivamente [132]), por lo que se espera que adopten una distribucion

completamente aleatoria.

Caracterizacion estructural mediante DRXP

Para realizar la caracterizacion de la estructura cristalina, se analizaron los datos de DRXP
mediante el método de Rietveld [77] empleando el software FULLPROF [84, 85], seglin lo
estipulado en el Capitulo 2.

En la estructura tipo perovskita ortorrombica definida en el grupo espacial Pbnm, la celda
unidad contiene cuatro veces la formula unidad. Los iones se distribuyen en los sitios de Wycoff de
la siguiente forma:

e Los cationes R** ocupan sitios 4c (x, y, 1/4).

e Los cationes Fe** y Cr** estan aleatoriamente distribuidos en el sitio 4b (1/2, 0, 0).

e Los aniones O® ocupan dos sitios de Wycoff diferentes, 4c (x, y, 1/4) y 8d (x, y, 2).
Cabe destacar que Fe** y Cr** son indistinguibles por métodos de DRXP convencionales debido a la
similitud en nimero de electrones. Esta imposibilidad técnica combinada con la distribucion
aleatoria a lo largo del material genera que en el sitio 4b se observe una densidad electronica
consistente con un promedio de ambos cationes. Por este motivo, a los fines practicos se divide la
ocupacién en dos partes iguales y se asigna un 50% a cada cation. Los parametros de red obtenidos
a través del analisis Rietveld de los patrones de DRXP se resumen en la Tabla 4.1, y su relacion con

el radio del catién R** se muestra en la Figura 4.4.
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Material a(A) b (A) c(A) V (A3 r(R*) (A)
TbFeosCrosOs  5,31229(5)  556024(5)  7,61006(7)  224,783(1) 1,095
DyFeosCrosOs  528654(7)  555910(7)  7,5886(1)  223,017(1) 1,083
HoFeosCrosOs  5,26346(6)  555621(7)  7,57149(9)  221,427() 1,072
ErfesCrosOs  524458(3)  555175(3)  7,55599(5)  220,005(1) 1,062

Tabla 4.1 — Resumen de pardmetros de celda para RFeysCrys03. Valores obtenidos por
analisis Rietveld de datos de DRXP. El nimero entre paréntesis indica el error en la ultima cifra
significativa. Radios i6nicos de R** para coordinacion nueve extraidos de referencia [132].

A partir de los datos de la Tabla 4.1 y la Figura 4.4 se pueden realizar algunas observaciones.
En primer lugar, los parametros de red muestran un aumento lineal con el aumento del radio idnico
de R**. Esta expansion en la celda unidad es consistente con la incorporacién de un catién R** mas
voluminoso. La excepcion es el pardmetro b de TbFeysCros03, que tiene practicamente el mismo
valor que para DyFesCros03. Esta observacion coincide con lo observado para las
correspondientes ortoferritas [146], ortoctromitas [145] y también para sistemas mixtos ortoferrita-
ortocromita [168]. En estos ultimos materiales, curiosamente, la incorporacion de cationes
lantanidos mas grandes que Th*" se corresponde con una disminucién de b. Los pardmetros de red
observados son intermedios entre los informados para las correspondientes ortoferritas y
ortocromitas. Esto se debe a la diferencia de radios iénicos entre Fe** y Cr®*, y efectos similares se

ha informado para sistemas relacionados como ErFeg 75Cr 2503 [156] y HoFe;.CrO3 [169].
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Figura 4.4 — Parametros de red y volumen de celda unidad en funcién del radio iénico del
cation R**. Datos en Tabla 4.1.
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Mediante DRXP también se pudieron determinar las posiciones de los cationes R** dentro de

la celda unidad, ya que su sitio de Wycoff permite movimiento en el plano xy. Los valores

obtenidos fueron utilizados como punto de partida para el refinamiento de los datos de DNP, que se

muestran mas adelante.

Propiedades magnéticas

Como se mencion6 durante la introduccion, el principal objetivo del estudio de estos

materiales era analizar en detalle sus propiedades magnéticas en correlacién con su estructura

cristalografica y magnética. Para esta finalidad, se realizaron diferentes experimentos. Las

mediciones de magnetizacién en funcién de T fueron realizadas en un magnetometro tipo SQUID
MPMS-5S, calentando entre 5 Ky 400 K con H = 100 Oe en modos ZFC y FC, bajo condiciones de

corriente continua. Las mediciones de magnetizacion en funcion de H a T constante (5 K) se
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Figura 4.5 — Curvas de M/H en funcién de T para RFeysCros03 (R = Th, Dy, Ho y Er). H =
100 Oe. Los recuadros internos destacan la transicion magnética a 270 K (Tyy).
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realizaronconHentre-5 Ty +5T.

Las curvas de M/H(T) en modos ZFC y FC se muestran en la Figura 4.5. Puede verse que la
evolucion de la magnetizacion con la temperatura es muy dependiente de la identidad del lantanido.
Sin embargo, las muestras presentan algunas similitudes. La principal semejanza es el comienzo de
la division entre las curvas ZFC y FC alrededor de 270 K. Esto esta relacionado con el
ordenamiento AFM (y WFM) de la subred Fe**/Cr**, por lo que llamaremos a esta temperatura Ty
Otra similitud entre las muestras es el cambio de pendiente en la curva de magnetizacion,
usualmente entre 120 K y 200 K. Este cambio de pendiente esta relacionado con la primera
reorientacion de spin (RS), como se explicara en la proxima seccién. Por debajo de esta
temperatura, todas las muestras excepto HoFeqsCro 503 presentan un aumento en la magnetizacion,
que llega a un maximo para luego presentar una caida abrupta. Estas caidas estan relacionadas con
otras transiciones magnéticas, como RS y orden de largo alcance en la subred de R*, como se
detallard mas adelante. HoFe;5Cros03 no presenta una caida en la magnetizacion, lo que la

diferencia de las otras muestras.

Las mediciones de magnetizacion isotérmicas en funcion de H se muestran en la Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Curvas de M en funcion de H para RFeqsCros03 (R = Th, Dy, Ho y Er). Los
recuadros internos muestran dM/dH en funcién de H.
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Las respuestas no lineales que se observan a 5 K se pueden interpretar como una combinacion de la
contribuciéon WFM del orden AFM con canting de la subred Fe**/Cr®* sumado al comportamiento
PM de la subred R*. A valores de campos muy bajos puede inclusive divisarse una pequefia
separacion correspondiente al ciclo de histéresis de los momentos WFM. Esto es similar a lo que se
ha informado para TmFeosCros03 [57]. Nuevamente, HoFeg 5Crp 503 se diferencia del resto de los
materiales, mostrando un ciclo de histéresis amplio, lo que es consistente con un comportamiento
FM. Esta ultima observacion, en combinacién con el gran aumento de la magnetizacion (Figura

4.5.c), sugiere que este material presenta orden FM en la subred de R** a bajas temperaturas.

Por otro lado, como se puede ver en la Figura 4.6, DyFeosCrps03 y ErFegsCrgs03 presentan
un quiebre en las curvas de M en funcion de H. Este tipo de cambio en la magnetizacién es propio
de una transicion metamagnética (MM), que implica una transicion discontinua entre dos
estructuras u 6rdenes magnéticos diferentes [170]. Con la finalidad de analizar esta transicién, se
realizaron mediciones adicionales de M(H) para estas dos muestras a varias temperaturas
seleccionadas, con H entre 0 T y +5 T. Estas curvas y sus derivadas correspondientes se muestran
en la Figura 4.7. La derivada de la M respecto de H en funcion de H permite sefialar el valor de
campo para el que ocurre esta transicion (Figuras 4.6 y 4.7). El méximo de la derivada indica el
punto de inflexion de la curva M(H). En ambos casos, el maximo a 5 K se sitta alrededor de 7 kOe.

Para la muestra de Dy, este maximo parece ir desplazandose a menores campos a medida que se
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Figura 4.7 — a) y b) Curvas de M en funcion de H para DyFesCros03 y ErFeosCros03 a
diferentes temperaturas. ¢) y d) dM/dH en funcién de H a diferentes temperaturas.
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aumenta la temperatura. Ademas, en ambas muestras el méaximo disminuye al aumentar la
temperatura, lo que indica que la transicion metamagnética es cada vez mas suave. Para poder
enunciar explicaciones sobre los procesos que generan esta transicion seria conveniente conocer las
estructuras magnéticas involucradas, por lo que se continuard este analisis luego de discutir las

observaciones obtenidas mediante DNP.

Caracterizacion de las estructuras cristalina y magnética
mediante DNP

Los comportamientos magnéticos observados, tanto en funcién de la temperatura como de la
composicion, son complejos y sugieren que las interacciones en cada uno de los materiales son
Unicas y merecen ser analizadas en detalle. Para obtener méas informacion sobre los distintos tipos
de orden magnético presentes en estos materiales, se acudié al uso de la DNP, que permite observar

de forma directa las estructuras magnéticas en cada caso.

Los patrones de DNP fueron obtenidos en el instrumento HRPT del Paul Scherrer Institut
(PSI1) en Villigen, Suiza. Los patrones se colectaron a diferentes temperaturas para cada muestra,
usando como referencia los datos de magnetizacidn ya expuestos en la seccién anterior. La longitud
de onda elegida fue A = 1,8857 A, y se midi6 en el intervalo de 26 entre 3,55° a 164,5° con un paso
de 0,05°. Los datos obtenidos fueron utilizados para refinar las estructuras cristalinas y magnéticas
a cada temperatura, usando el andlisis Rietveld [77] con asistencia del software FULLPROF
[84, 85]. Se utilizdé ademas el software Baslreps como asistencia en la generacion de estructuras
magnéticas posibles segun andlisis de simetria [67]. Patrones de DNP para ErFepsCros0; a
diferentes temperaturas se muestran en la Figura 4.8 junto a sus respectivos analisis Rietveld.

Resultados muy similares se obtuvieron para los otros materiales de este sistema.

A partir del andlisis Rietveld de los datos de DNP a temperatura ambiente para cada uno de
los materiales sintetizados, se pudieron extraer los parametros estructurales que caracterizan a estos
materiales. Estos parametros incluyen parametros de red, las posiciones ajustables de los iones y los
factores de ocupacion, los cuales se recopilan en la Tabla 4.2. Los pardmetros de red obtenidos por
este método son practicamente idénticos a los observados en DRXP, lo que valida los resultados de

ambas técnicas.
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Como la longitud de dispersion coherente de neutrones (b) no depende del nimero atémico, la
DNP permite diferenciar entre Fe (9,45 fm) y Cr (3,635 fm) [171] en el sitio 4b, por lo que se puede
calcular cuél es la ocupacion de cada uno en el material sintetizado, y asi obtener una féormula
quimica refinada que se incluye en la Tabla 4.2. Como se puede observar, la estequiometria es muy
cercana a la deseada en todos los casos, lo que valida el método de sintesis. Ademas, en los patrones

de DNP tampoco se detectd la aparicion de impurezas, como se habia constatado por DRXP.
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Figura 4.8 — Patrones de DNP para ErFeysCros03 a diferentes temperaturas, con sus
respectivos analisis Rietveld. L = 1,8857 A a) 298 K, b) 200 K, ¢) 140 K, d) 20 Ky e) 1,9 K. El
primer conjunto de reflexiones de Bragg indica picos correspondientes a la estructura cristalina,
mientras que el segundo conjunto corresponde a la estructura magnética.
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TbFeysCros0;3 DyFeo5Cro503 HoFeysCry 503 ErFegsCro50;
a(A) 5,31334(3) 5,28895(5) 5,26562(4) 5,24501(3)
b (A) 5,56029(4) 5,56140(6) 5,55746(4) 5,55222(3)
c(A) 7,61125(6) 7,59252(7) 7,57493(5) 7,55682(4)
V (A% 224,864(3) 223,326(4) 221,669(3) 220,065(2)
R®" - Sitio 4c
X 0,9848(2) 0,9831(2) 0,9827(2) 0,9820(2)
y 0,0627(2) 0,0657(2) 0,0670(2) 0,0681(2)
z 1/4 1/4 1/4 1/4
Biso 0,48(2) -1,509(9) 0,41(2) 0,33(2)
Fe®*/Cr’" - Sitio 4b
Biso 0,47(2) -1,35(4) 0,61(2) 0,29(2)
Ocupacién Fe** (%) 49,4(1) 50,4(2) 49,6(1) 51,6(1)
Ocupacién Cr* (%) 50,6(1) 49,6(2) 50,4(1) 48,4(1)
O” - Sitio 4¢
X 0,3979(3) 0,3957(7) 0,3928(3) 0,3892(3)
y -0,0333(2) -0,0368(6) -0,0379(3) -0,0395(3)
z 1/4 Ya 1/4 1/4
Biso 0,70(2) -0,97(4) 0,80(2) 0,47(2)
O - Sitio 8d
X 0,6959(2) 0,6938(4) 0,6928(2) 0,6919(2)
y 0,3011(2) 0,3022(4) 0,3033(2) 0,3042(2)
z 0,0523(1) 0,0544(3) 0,0547(2) 0,0561(2)
Biso 0,67(1) -1,22(3) 0,82(2) 0,54(2)
Angulos y distancias
M3*-0%-M*" plano ab (°) 147,1(3) 146,0(6) 145,6(3) 145,0(3)
M3*-0%-M* ¢ (°) 146,5(3) 145,6(6) 144,6(3) 143,6(3)
Distancia promedio M**-0% (A) 1,999(4) 2,000(8) 1,998(4) 1,998(4)
Distancia promedio R**-0% (A) 2,760(4) 2,759(8) 2,754(4) 2,751(4)
Figuras de mérito
R, 2,78 3,09 2,77 3,22
Rup 3,60 3,92 3,52 4,11
Rexp 3,34 3,71 3,34 3,93
7 1,16 1,12 1,11 1,09
Formula refinada TbFeg 49Cro 5103 DyFeq 50Cro5003 HoFeg 50Cro 5003 ErFeo5,Cro4s03

Tabla 4.2 — Resumen de pardmetros obtenidos por andlisis Rietveld de datos de DNP para
RFeo5Cro 503 a temperatura ambiente. Los datos incluyen parametros de red (a, b, ¢, V), posiciones
atébmicas (x, y, z), factores de temperatura isotrépicos (Bis,) Yy ocupacion para el sitio 4b, que
determina la formula refinada. Ademads, se incluyen angulos y distancias relevantes, y las
correspondientes figuras de mérito. EI nimero entre paréntesis indica el error en la Gltima cifra

significativa.
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A partir de los cambios observados en los pardmetros de red y en las posiciones del cation R**
y los aniones O%, se pueden realizar algunos calculos geométricos de angulos y distancias, también
incluidos en la Tabla 4.2. La conclusion mas destacable de estos célculos es que el angulo
M3**-0%-M*" se aleja mas de 180° a medida que disminuyen el radio de R*" y la distancia promedio
R**-0%. Un catién R*" maés chico tendra més cerca a los aniones O” v, por lo tanto, los octaedros
deberéan girar para compensar esta disminucion en la distancia. Otra forma de visualizar esto es
pensar en los octaedros rodeando al cation R** rotando de forma que el sitio intersticial que forman
cambia de volumen en funcién del catién que contiene. Por otro lado, la distancia promedio M**-0%
permanece practicamente constante a lo largo de la serie, sin observarse cambios significativos en la

geometria de los octaedros.

Estructuras magneticas para RFe;sCros03

Como puede observarse en la Figura 4.8, el patron de DNP de ErFeosCrosO3 presenta
cambios cuando baja la temperatura, principalmente en la region de bajo angulo. En el patron a
200 K se puede observar la aparicion de dos picos que no estaban en el patron de temperatura
ambiente, a 20 = 25°. En el patron a 140 K estos picos han aumentado de intensidad, y la relacion
de intensidades entre ellos también se ha modificado. Esta tendencia se acentlia cuando se pasa al
patron de 20 K. Finalmente, en el patron a 1,9 K se observan dos nuevos picos, mucho mas intensos
que todos los anteriores, que aparecen alrededor de 20°, ademas de otros dos picos solapados a 35°.
Ademas, los dos picos de 25° cambiaron nuevamente su relacion de intensidades. Estos no son los
Unicos cambios en los patrones de difraccion, pero si los més notorios. Todos estos cambios estan
asociados a la estructura magnética del material y su variacion con la temperatura. Tomando
patrones de DNP a temperaturas acordes a lo observado en las transiciones magnéticas, se puede
establecer el paralelismo entre las propiedades magnéticas y la estructura del material. Mediante el
cuidadoso uso del método de analisis Rietveld, en conjuncion con algunos formalismos adicionales,
se puede extraer informacion sobre estas estructuras magnéticas del mismo modo que se hizo
previamente con las estructuras cristalinas. Esta informacién consiste en las componentes de los
momentos magnéticos individuales de cada cation y el ordenamiento relativo entre ellos. Los

resultados son variados y complejos, por lo que se analizaran en etapas en las siguientes secciones.
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Andlisis basado en simetria para interpretacion de estructuras magnéticas

Con la finalidad de facilitar el analisis y discusion de las estructuras magnéticas observadas
por DNP, se utiliz6 un formalismo originalmente explicitado por Bertaut [172]. Este método
consiste en una aplicacion de la teoria de representacion, y estd basado en el uso de las
representaciones irreducibles de los grupos espaciales cristalograficas para investigar las

propiedades de transformacion de simetria de las estructuras magnéticas.

En primer lugar, los cationes de los sitios 4b (Fe**/Cr®") y 4c (R®*) se enumeran de la
siguiente manera:
e Sitio 4b (Fe**/Cr*):
n=1(1/2,0,0);2(1/2,0, 1/2); 3 (0, 1/2, 1/2); 4 (0, 1/2, 0).
e Sitio 4c (R*):
n=1(xY, 1/4); 2 (-x, -y, -1/4); 3 (x+1/2, -y+1/2, -1/4); 4 (-x+1/2, y+1/2, 1/4).
Ahora, se llamara Sy a la componente de momento magnético del cation n a lo largo de la
direcciont. Se proponen cuatro vectores base para descomponer una estructura magnética
tridimensional. Por ejemplo, para la direccién x:
Fx = Six + Sax + Sax + Sux,
Ax = S1x - Sax - Sax + Sux,
Gx = Six - Sax + Sax - Sux,
Cx = Six + Sox - Sax - Sux.

El vector base F corresponde a un orden FM en esa direccidn, mientras que los otros vectores
representan tres tipos de orden AFM diferentes. En la Figura 4.9 se pueden observar estos vectores
base expresados de manera grafica, para facilitar su visualizacion en el caso unidimensional. A los
fines de simplificar la notacion, de ahora en adelante se utilizara “estructura Fy” para referirse a
“una estructura descripta por el vector base F,”. Con este formalismo se puede describir una
estructura magnética con mayor facilidad. A partir del vector base que describe el ordenamiento en

la direccion x y la componente en la direccion x del momento magnético del cation con n = 1, se

YO R T R T
Foy oy Ay Gy Gy y

Figura 4.9 — Expresion grafica de los vectores base para descomponer las representaciones
irreducibles del grupo espacial Pbnm. Los nimeros corresponden al subindice de la componente S,.
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pueden inferir las componentes del momento magnético de los cationes con n =2, 3y 4. Al aplicar
la misma ldgica para las direcciones y y z, se puede reconstruir toda la estructura magnética del
material. En esta tesis doctoral se utilizara este método simplificado para la descripcion de las

diferentes estructuras magnéeticas estudiadas.

Las ocho representaciones irreducibles del grupo espacial Pbnm para los casos en los que la
celda unidad magnética coincide con la celda cristalografica” ahora pueden expresarse en funcién
de un vector base para cada direccion. Estas expresiones se resumen en la Tabla 4.3. Cada
representacion irreducible produce una estructura magnética que puede ser definida dentro de uno
de los grupos espaciales magnéticos de Shubnikov, que también se incluyen en la Tabla 4.3
[172, 173]. Una estructura magnética que tenga que ser expresada mediante combinaciones de
representaciones irreducibles producird un grupo espacial de menor simetria, que serd el grupo
espacial magnético resultante de la interseccion de los grupos espaciales magnéticos relacionados
con cada representacion irreducible. Este “grupo general” puede ser ortorrombico, monoclinico o
incluso triclinico. Esta reduccion efectiva de la simetria del material resulta de especial interés
cuando se consideran acoples magnetoeléctricos, estructuras polares no centrosimétricas y en

general, para cualquier propiedad fisica basada en simetria.

Sitio 4b (Fe**/Cr’*) Sitio 4c (R*) Grupo espacial magnético
I'y AxGyC, - Gy Pbnm
I F.Cy G, FCy - Pbn'm’
I's CxF A, CxFy - Pb’nm’
| WA GxAyF; - F Pb’n’m
rs S Gy A, - Pb'n'm’
I's - - A Pb’nm
| . - Gy Pbn’m
I's - AxGy - Pbnm’

Tabla 4.3 — Representaciones irreducibles para el grupo espacial Pbnm en términos de
vectores base F, A, Gy C, y sus respectivos grupos espaciales magnéticos [172].

“ Esto significa que el vector de propagacion es k = (0, 0, 0). La estructura magnética y la cristalogréfica tienen
igual periodicidad y comparten las operaciones de traslacion, por lo que se dice que el grupo espacial magnético es un
grupo translationgleiche del grupo espacial cristalografico.
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La transicion de reorientacion de spin Gx-G;

En la Figura 4.5 se podian observar similitudes en las magnetizaciones de las diferentes
muestras al bajar la temperatura por debajo de Ty;. Esto se corresponde con lo observado mediante
DNP, ya que las perovskitas RFeysCros03 sintetizadas comparten similitudes en su estructura

magnética entre Ty; Y la region de bajas temperaturas (< 50 K).

Por debajo de esta primera temperatura de ordenamiento, cercana a temperatura ambiente, los
materiales adoptan una estructura Gy perteneciente a la representacion I'y (Figura 4.10.b). Esta
estructura se ha observado en todas las ortoferritas de lantanidos inmediatamente por debajo de sus
Tn1 [148]. Por otro lado, algunas ortocromitas como ThCrOsz, DyCrOs; y HoCrO; muestran una
estructura magnética diferente debajo de Ty;, de tipo G, perteneciente a la representacion I',
(Figura 4.10.d) [149]. Esto sugiere que el orden de tipo Gy se debe al intercambio Fe**-0”-Fe**. La
estructura magnética Gy aparece a temperaturas mas bajas que en RFeO3 debido a un efecto de
dilucién por la adicién de cationes Cr®*. Es importante notar que una componente FM F en la
direccion del eje ¢ y una componente AFM A en la direccion del eje b son admitidas por esta
representacion irreducible, pero las componentes M, y M, del momento magnético del cation
metalico son cercanas a cero o por debajo del limite de deteccion de DNP durante los primeros

refinamientos, y por lo tanto se fijaron en cero para los refinamientos siguientes.

A menores temperaturas, las perovskitas sufren una transicion RS a un ordenamiento G, (I'z)
en todos los casos. Esto ocurre a diferentes temperaturas para cada muestra. La transicion no es

abrupta, sino que ocurre continuamente en un intervalo de temperatura, en el cual la estructura

L= (GOM (4T - (GG)M  Tr-(GYY

Figura 4.10 — a) Dibujo de una perovskita ortorrdmbica RMOs. b) a d) Estructura magnética
en la reorientacion de spin de G, a G,. Solo se muestran los cationes de la subred Fe**/Cr®* y sus
respectivos momentos magnéticos. Los numeros indican el n de cada cation siguiendo la
nomenclatura adoptada en la seccion anterior.
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magnética tiene dos componentes G diferentes [148, 174]. Las estructuras Gy, GxG; y G; se
muestran en la Figura 4.10.b, ¢ y d respectivamente. Este tipo de transicion de RS rotacional
continua es causada por un aumento en la polarizacion de los cationes lantanidos, que incrementa su
anisotropfa efectiva sobre los cationes Fe**/Cr®*. Las interacciones de intercambio antisimétrico de
Dzyaloshinskii-Moriya y anisotropicas-simétricas producen un campo efectivo sobre los iones
Fe**/Cr¥*. A menores temperaturas, este campo efectivo aumenta debido a la polarizacién
magnética de R**. La RS ocurre cuando el valor absoluto de la energia de interaccion de M** con el
campo efectivo excede la energia de anisotropia del ion M>* [152]. La presencia de cationes Cr** en
los compuestos afiade una complejidad adicional, ya que la fuerza del acoplamiento entre R** y Cr**
es més alta que entre R** y Fe®* [149]. Esto se ve reflejado en las temperaturas de RS. Estos efectos

y las estructuras magnéticas de baja temperatura se discutiran por separado para cada material.

TbFeo,5Cro,503

Las curvas de magnetizacion (M/H), las componentes refinadas del momento magnético para
el catién Fe**/Cr** con n = 1y las configuraciones magnéticas propuestas para ThFeqsCrosO3 se

muestran en la Figura 4.11. Se muestran Unicamente las componentes de momento magnético del
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Figura 4.11 — a) Magnetizacion y componentes del momento magnético obtenidas por DNP
para TbFepsCros03. b) Ampliacion de la region de baja temperatura. El panel inferior corresponde
a las estructuras magneticas en funcién de la temperatura para TbFeO3z y TbCrO3 [147-149, 175].
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Figura 4.12 — Patrones de DNP para ThFeosCros03 a 25 K, 15 Ky 1,9 K. Se incluye patrén
calculado mediante andlisis Rietveld para T = 15 K. El primer conjunto de reflexiones de Bragg
indica picos correspondientes a la estructura cristalina, mientras que el segundo conjunto
corresponde a la estructura magnética.

catiébn numerado n =1 ya que las componentes del resto de los momentos magnéticos de la celda
unidad magnética pueden inferirse mediante los vectores base en los que se descompuso la
estructura magnética, como se ha indicado previamente. En esta figura se ha incluido ademas una
esquematizacion de las estructuras magnéticas en funcion de la temperatura para los compuestos
extremos de la solucion solida (TbFeO3z y TbCrO3) [147-149, 175].

La primera transicion de RS, de Gy a G, para esta muestra ocurre entre 180 K y 125 K. Es
interesante destacar que la Ty; para ThCrOs, que adopta el mismo ordenamiento G, [176], es mas
alta (167 K) que el comienzo de la RS en ThFeysCros03. TbhFeO3; también adopta esta
configuracién eventualmente, pero a temperaturas mucho mas bajas (= 8 K) [175, 177]. Queda claro
que la interaccion Cr¥*-Th** es més fuerte que la interaccién Fe**-Tb**, lo que tiene un profundo
efecto en la temperatura de RS.

La estructura magnética permanece invariante en una configuracion G, hasta 15 K, donde el
ordenamiento de la subred de Th** se hace evidente a través de la aparicién de un pico a ~20,5°,
como se puede observar en la Figura 4.12. En la Figura 4.11.b se incluyen también las componentes
refinadas del momento magnético del cation Th** numerado n = 1. La estructura magnética
permanece definida dentro de la representacion I';, mostrando un ordenamiento F,Cy para los iones

Tb** (Figura 4.13). La magnetizacion alcanza un maximo en esta zona de temperaturas, causada por
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T<7K IK<T<I15K
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Figura 4.13 — Diferentes estructuras magnéticas a bajas temperaturas para TbFegsCros0s.
Esferas azules: cationes Th®* con sus respectivos momentos magnéticos. La escala de los momentos
magnéticos no se conserva con la temperatura y es solo demostrativa.

el ordenamiento FM de los momentos del Th**. Este tipo de orden también es adoptado por ThCrO;
a aproximadamente 4 K [178] y por TbFeO; entre 8,5 K y 3 K [175]. En TbFey5Crp503 esta
estructura magnética se conserva hasta 8 K, donde una nueva RS ocurre en un estrecho intervalo de
temperatura. La estructura intermedia durante esta RS fue resuelta por andlisis Rietveld de los datos
de DNP (Figura 4.13). Por debajo de 8 K, los momentos magnéticos de la subred Fe**/Cr** vuelven
a la configuracion Gy (I'4), idéntica a la que presenta a T > 180 K. La estructura magnética refinada
a baja temperatura para ThFeosCrp503 se muestra en la Figura 4.13. Cuando ambas subredes estan
ordenadas en una estructura compatible con la representacion I'; (8 K < T < 15 K), es probable que
existe algin grado de acoplamiento entre Fe**/Cr®* y Th**. Por debajo de cierta temperatura, estas
subredes se desacoplan, lo que provoca un retorno a la configuracion Gy (I's). Este tipo de RS se
denomina reentrante, ya que la estructura magnética vuelve a un ordenamiento que presentaba a
temperaturas mas altas, y también se ha observado para ThFeOs, donde se ha sugerido que este
desacoplamiento se debe a un aumento en la interaccion dipolar magnética entre cationes
Tb* [177].

En la region de baja temperatura (T < 7 K) se observa una marcada disminucion de las
componentes del momento magnético de Th*", coincidiendo con la RS que ocurre a 8 K. Tras esta
disminucién, la componente FM (F,) de los cationes Th** desaparece. Al perderse el ordenamiento
FM, también disminuye abruptamente la magnetizacion medida (M/H). A 1,9 K solo queda una
pequefia componente Cy, que es acompafiada por la aparicion de dispersion difusa en la region de

bajo angulo en el patrén de DNP, indicada con flechas en la Figura 4.12. Este tipo de oscilaciones o

89



I : . — r :
I I
5316 ! : —e—a
53154 i |
) I I
L 53144 \ | L _
< 5313 *\‘/I'/E; ¥ -
53121 i i
1 Il
5.560 1 i | / 7.612
I I
5.5561 i | . —ap (769
! | 7.606
2 55521 ! : ¢ {7603 2
S | ! ~—
o 5.548- . ; ! 7.600
- 7.597
33441 : \ 7.594
22504 ' o '
224.8- i | —*
224.6 e
r;::\ 224.4 N Vv
— 22421 L
> 224.0+ e |
22381 T | |
™ T T — T 4 T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperature (K)

Figura 4.14 — Variacion de parametros de red y volumen de celda unidad de TbFeqsCros03
en funcién de T.

modulaciones en el background de los patrones de DNP suelen asociarse con o6rdenes de corto
alcance, que no llegan a tener periodicidad suficiente para cumplir las condiciones de difraccién. Un
comportamiento similar se ha observado en ThCrOs;, donde se postula que esta dispersion es
provocada por interacciones magnéticas de corto alcance durante un estado de transicién hacia una
superestructura magnética con una celda unidad magnética mas grande que la celda unidad
cristalografica. La componente C, remanente en ThCrOs se asigna a un acoplamiento débil entre
Tb* y Cr® [178], lo que se podria aplicar también a ThFeysCros0s. Oscilaciones similares en el
patron de DNP se han observado para la perovskita ortorrombica TbFeysMngsO; a bajas
temperaturas. En ese caso, los autores también postulan que ese tipo de sefial esta relacionada con la
interrupcion del orden de largo alcance de los momentos magnéticos de Th*". Este compuesto
también manifiesta una RS reentrante [179]. Estas interacciones de corto alcance entre cationes
Tb** son, probablemente, AFM, lo que explicaria la brusca caida en la magnetizacion al abandonar
el ordenamiento F,C, que permitia una componente FM. Esto se ve reflejado también en que el
orden remanente tiene una configuracion Cy, de tipo AFM. Este orden de corto alcance también es
causa probable para la desaparicion de casi todo el acoplamiento Th**-Fe**/Cr®* [180].

Esta perovskita manifiesta otra propiedad interesante. Usualmente, al disminuir la
temperatura, los parametros de red de la celda unidad de un material decrecen. En el caso de
TbFey5Crps03 esto no se aplica completamente (Figura 4.14). El pardmetro a aumenta por debajo
de 125 K en vez de disminuir. Este aumento es del 0,065%. Esto ocurre simultaneamente con el

ordenamiento de la subred Fe**/Cr** en la estructura G,. La conexién entre la expansion y la RS
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apunta a un origen magnético de este cambio de tamafio. Se ha sugerido que este es un efecto
magnetoelastico producido por la repulsion entre momentos magnéticos vecinos de metales de
transicion. Comportamientos similares se han detectado en YbFeosCros03 (0,06% en volumen) y
TmFeo5Cros03 (0,04% en el parametro a) [57]. Este efecto no se ha observado en ninguna de las
otras perovskitas estudiadas en este capitulo, y todos los parametros de red siguen tendencias muy

similares a la que se muestra para el parametro de red ¢ de ThFegsCro 503 en la Figura 4.14.

DyFeq,5Cro,503

Un analisis similar se puede realizar sobre la muestra de DyFe;sCros03. Las curvas de
magnetizacion (M/H), las componentes refinadas del momento magnético para el cation Fe**/Cr®*
con n =1y las configuraciones magnéticas propuestas se muestran en la Figura 4.15, junto a una
esquematizacién de las estructuras magnéticas observadas en DyFeO3; y DyCrO; [147-149, 157,
181, 182]. El orden magnético que aparece inmediatamente por debajo de Tyy corresponde a la

configuraciéon Gy (I's), hasta que ocurre una RS a G, (I';) entre 125 Ky 65 K. En este intervalo, el
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Figura 4.15 — a) Magnetizacion y componentes del momento magnético obtenidas por DNP
para DyFeysCros03. b) Ampliacion de la region de baja temperatura. El panel inferior corresponde
a las estructuras magnéticas en funcion de la temperatura para DyFeO3; y DyCrO; [147-149, 157,
181, 182].
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sistema muestra una configuracion mixta GxG,, al igual que en ThFeysCros03. Por debajo de 65 K,
la configuracion es G, hasta que ocurre una segunda RS entre 15 K y 8 K, pasando a una
configuracion Gy, perteneciente a la representacion I';. Entre estas temperaturas aparece un
ordenamiento magnético mixto GyG,. No se observd ninguna evidencia de un orden de largo

alcance en la subred de Dy** en las temperaturas medidas.

Estas transiciones pueden ser entendidas en términos de las propiedades de DyFeO; y
DyCrOs. DyFeO3 se ordena AFM en una configuracién G (I'y) por debajo de 650 K, y no presenta
una transicion RS a G, pero si hacia una configuracion Gy (I'1) a aproximadamente 36 K [182]. En
este material, la subred de Dy** muestra orden de largo alcance por debajo de 3,7 K [181]. Mientras
tanto, DyCrOg3 se ordena en una configuracion G; (I';) por debajo de 147 K y no presenta ninguna
RS. En este caso, la subred de Dy*" se ordena a 2,1 K [147]. Se puede inferir entonces que la
primera RS de G, a G, en DyFeysCro503 es provocada por la presencia de los iones Cr**, ya que
DyFeO3; no muestra esa transicion. La temperatura de esta primera RS; es menor a la temperatura
de orden de DyCrO; debido a un efecto de dilucién en las interacciones Dy>*-Cr** causantes de la
reorientacion. Puede interpretarse al orden Gy como un orden impuesto por las interacciones Fe**-
Fe**, donde los cationes Cr** adoptan la misma configuracién por la interaccién de intercambio
Fe**-Cr**. La interaccion Dy**-Cr®* se hace més importante al bajar la temperatura, favoreciendo la
reorientacion de Cr®* de G4 a G,, mientras que los cationes Fe** ahora acompafian la transicion para
mantener el orden relativo a Cr** que marca el intercambio Fe**-Cr**. Con una ldgica similar, la
segunda RS de G, a Gy puede ser relacionada con las interacciones Dy**-Fe**. Luego, del mismo
modo que para RS;, RS, ocurre a menor que la temperatura de RS de DyFeOs, y los cationes Cr**

se reorientan para mantener su orden respecto a Fe*".

De este modo, podemos decir que existe una fuerte correlacion entre las propiedades
magnéticas de DyFeosCro 503 Y las de las correspondientes ortoferrita y ortocromita. Las estructuras
magnéticas en este material son resultado de mudltiples interacciones de intercambio entre los
diferentes iones presentes, y este estudio en funcion de la temperatura permite seguir y caracterizar

la competencia entre estas interacciones.

HoFep,5Cro503

Las curvas de magnetizacion (M/H), las componentes refinadas del momento magnético para
el catién Fe**/Cr®* con n = 1y las configuraciones magnéticas propuestas para este material se
resumen en la Figura 4.16, junto a una esquematizacion de las estructuras magnéticas observadas en
HoFeO3; y HoCrO3 [147-149]. La primera RS para este compuesto comienza entre 200 Ky 180 K, y
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Figura 4.16 — Magnetizacién y componentes del momento magnético obtenidas por DNP
para HoFeosCros03. El panel inferior corresponde a las estructuras magnéticas en funcion de la
temperatura para HoFeO3; y HoCrO3 [147-149].

finaliza alrededor de 130 K. Como en el caso de TbFeysCrps03, este intervalo de temperaturas de
transicion coincide con la temperatura de orden AFM de HoCrOs, que también se ordena en una
estructura de tipo G; (I';) [149]. La temperatura de transicion también coincide con la observada en
compuestos similares HoFe; CrO3, siendo mas alta que en HoFeysCry4O3 pero méas baja que en
HoFeg 4Cro 603 [169]. Esta tendencia confirma que las interacciones Ho**-Cr** son mas importantes
que las de tipo Ho®**-Fe®", ya que el aumento en el contenido de Cr** también conduce a un aumento

de la temperatura de RS.

Por debajo de 45 K se hace evidente un orden de largo alcance en la subred de cationes Ho**,
con una estructura definida como FxCy, que también pertenece a la representacion I',. La
configuracion es equivalente a la que se observa para TbhFeysCros03 entre 9 Ky 15 K, idéntica a la
que se grafica en la Figura 4.13. Este ordenamiento de los momentos magnéticos de los cationes
Ho®* se ha observado también a 35 K para HoFe 4Cr 603 [169]. Al bajar la temperatura hasta 1,9 K
no se observaron cambios adicionales en la estructura magnética, excepto por el continuo

incremento de la magnitud del momento magnético de Ho®".
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ErFeo,5Cro,503

Las curvas de magnetizacion (M/H), las componentes refinadas del momento magnético para
el cation Fe**/Cr** con n = 1 y las configuraciones magnéticas propuestas para este material se
muestran en la Figura 4.17. Se incluye ademés una esquematizacion de las estructuras magnéticas
observadas en ErFeO3 y ErCrO3 [147-149, 183, 184].

En las medidas de magnetizacion de ErFeq sCr 503 (Figuras 4.5 y 4.17) hay un visible cambio
en la pendiente en la magnetizacion a aproximadamente 160 K. Esta temperatura es muy cercana a
la temperatura en la que comienza la RS de G4 a G,. La misma transicién también se observa en
ErFeO; cerca de 100 K [184]. El aumento en la temperatura de RS de ErFeysCros03 respecto a
ErFeO; sugiere que las interacciones Er**-Cr®* son mas prominentes que las interacciones Er**-Fe*,
Sin embargo, la configuracién adoptada por la subred de Cr** en ErCrO; a su Ty de 133 K es Gy,
por lo que los mecanismos por los cuales la adicién de Cr®* parece favorecer la transicion a G, no

estan enteramente claros.

La configuracion G, para la subred Fe**/Cr** permanece inalterada hasta 9 K, donde una
componente C, (perteneciente a la representacion I';) aparece en la subred de Er**. Muy cerca de
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Figura 4.17 — a) Magnetizacion y componentes del momento magnético obtenidas por DNP
para ErFeq 5Crp503. b) Ampliacion de la region de baja temperatura. El panel inferior corresponde a
las estructuras magnéticas en funcién de la temperatura para ErFeO3 y ErCrO3 [147-149, 183, 184].
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Figura 4.18 — Diferentes estructuras magnéticas a bajas temperaturas para ErFegsCrosOs.
Esferas verdes: cationes Er®* con sus respectivos momentos magnéticos.

esta temperatura, a 8 K, ocurre una segunda transicién de RS en la subred de Fe**/Cr®" y aparece
una componente Gy, (I'1). Esta transicion es incompleta, ya que la estructura magnética a 1,9 K
todavia incluye las componentes Gy y G,. La secuencia de estructuras magneticas observadas para
este material se ilustra en la Figura 4.18. Todos estos procesos ocurren en un intervalo de
temperaturas relativamente angosto, de alrededor de 2 K, acompafiado por una brusca caida en la
magnetizacion. Esta caida puede explicarse por el ordenamiento de los momentos magnéticos de los
cationes Er**, que pasan de un estado PM a un orden AFM de tipo C, (I';). Esta secuencia de
aparicion de orden de largo alcance de Er** seguido de una RS ha sido observada previamente en
ErFeO3 en la cercania de 4,5 K [185]. Una transicion de G, a G, también ha sido informada para
ErCrO; cerca de 9 K, acompafiada por una caida en la magnetizacion [186]. Ambos estudios
coinciden en la naturaleza abrupta de la transicion. Los mecanismos de intercambio que producen
estas rotaciones no estan enteramente claros, pero es probable que la subred de Er** se ordene de
manera cooperativa, induciendo una reorientacién en la subred Fe**/Cr®". Todas estas explicaciones

coinciden con el incremento esperado de la interaccion Er**-(Fe**/Cr®") a bajas temperaturas.

Sobre el metamagnetismo en DyFe,5Cro503y ErFesCro,503

Entre los materiales descriptos en este capitulo, las perovskitas de Er y Dy mostraban una
transicion metamagnética en sus curvas de M en funcion de H (Figuras 4.6 y 4.7). Cabe destacar

que en estos dos materiales la subred de Fe**/Cr** muestra un ordenamiento Gy (I'y) a las
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temperaturas de transicion metamagnética. Las mediciones adicionales de M(H) a diferentes
temperaturas, que se muestran en las Figuras 4.7 y 4.19, se realizaron para intentar develar la
conexion entre estos fendbmenos. En la Figura 4.19 se muestran los resultados de estas mediciones
para DyFeq 5Cro 503 junto al correspondiente M(T) y a los diagramas de momento magnético para la

subred de Fe**/Cr** en la regi6n de bajas temperaturas.

El valor de H de transicion (H;) se tom6 como el valor de campo magnético que corresponde
al méximo de la derivada dM/dH. La transicion metamagnética en DyFe,sCrps03 se observa en el
intervalo de temperaturas entre 5 K y 12 K, para valores de H; que varian entre 4 kOe y 7 kOe. A
estas temperaturas, la estructura magnética de DyFe, sCro 503 tiene componentes pertenecientes a la
representacion I'; (Figuras 4.15 y 4.19). La transicion metamagnética se hace mas suave a medida
que se incrementa la temperatura. Por encima de 13 K esta transicion se suprime, lo que coincide
con el final de la transicion de T'; a TI',. ErFepsCrosOs también muestra una transicion
metamagnética por debajo de 9 K. Esta perovskita presenta una transicibn magnética entre
configuraciones I'y y I', por debajo de esa temperatura (ver Figuras 4.7 y 4.17). Esto ayuda a
reforzar la idea de que existe un vinculo entre la transicibn metamagnética y las configuraciones

compatibles con la representacion T';.

Se ha propuesto que las transiciones metamagnéticas ocurren cuando el campo de intercambio

(Hm) o el campo de anisotropia (H,) que actla sobre los momentos magnéticos es comparable al
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campo magnético externo aplicado (H) [187]. En general, la transicion metamagnética en Oxidos
complejos de los lantanidos ha sido asignada a la ruptura del orden AFM de la subred de R®*
[188, 189]. En el caso de DyFeysCros03; esta explicacion no seria correcta, ya que no se ha
observado orden en la subred de Dy** a 1,9 K. Ademés, Ho** tiene una componente AFM en su
ordenamiento por debajo de 45 K, pero no presenta ninguna transicion metamagnetica. Otra posible
explicacion podria implicar la coexistencia de dos fases magnéticas en competencia, una FM vy otra
AFM, como ocurre en perovskitas (Pr,Ca,Sr)MnO; [190, 191]. Nuevamente, este tipo de

competencia de fases magnéticas no se ha observado en los compuestos estudiados en este capitulo.

La transicion metamagnética descripta en este capitulo ocurre en el intervalo de temperaturas
en el cual la fase magnética presenta un ordenamiento Gy (I'1), solo para DyFeysCros03 y
ErFeosCros03, Y @ muy bajas temperaturas. Un comportamiento de M(H) muy similar se ha
observado para la perovskita ErFeg 75Crg 2503, que también presenta una transicion metamagnética a
H: =~ 7 kOe. Esta perovskita presenta una transicion Gy (I's) a Gy (I'1) a 6 K, pero esa transicion
puede ser suprimida si el enfriamiento se hace en presencia de H < H;. La causa propuesta en ese
caso es que un H de 7 kOe es suficiente para causar un cambio en el eje facil de la magnetizacion
tanto de R** como de Fe**/Cr®* [156]. Esto seria similar a una RS inducida por la aplicacion de un
campo magnético, transicion que se ha observado en sistemas similares como ErCrOz; [192].
Resultados parecidos se han informado también para Dy, sProsFeOs, donde se postula que existe
una competencia entre H y H,, que provoca una sucesion de RS a distintos campos magnéticos y
temperaturas [193]. En acuerdo con estos informes, se propone que la aplicacion de un campo
magnético H; sobre DyFe,sCros03 y ErFegsCrps03 en la region donde existe una configuracion
magnética Gy (I'1) produce un cambio del orden magneético a otra configuracion diferente,
modificando los momentos magnéticos disponibles que son orientados por el campo magnético en
el experimento de M en funcion de H. Para verificar esta afirmacion seria necesario llevar a cabo
mediciones de DNP con control de temperatura y bajo el efecto de un campo magnético aplicado,
con la finalidad de observar de forma directa cuales son los cambios que ocurren en la estructura

cristalina de los materiales.
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Conclusiones

En funcion de los resultados expuestos, y en combinacion con los resultados obtenidos
previamente por Pomiro et al. [57], se pudo construir un diagrama de fases magnéticas en funcién
de la temperatura para todos los materiales RFe;sCrp503 (R = Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Este
diagrama se muestra en la Figura 4.20, donde se detallan las RS de las subredes Fe**/Cr®* y las
temperaturas de orden de las subredes R**, combinando la informacién obtenida en medidas de
magnetizacion y DNP en el intervalo de temperaturas 1,9 K a 300 K. Todos los compuestos
presentan una fase magnética de alta temperatura con configuracién Gy, correspondiente a la
representacion T'4, para la subred de metales de transicion. Para todos los compuestos se observa
una transicién progresiva del tipo Gy (I's) 2 Gx+G; (I'; +1'2) 2 G; (I'2) [150] con la excepcién de
Lu*, que es un cation R®* diamagnético. Esto resalta la importancia de cada interaccién R**-M*, y
ejemplifica como mezclas de cationes resultan en comportamientos magnéticos cada vez mas
complejos.

Por debajo de la Trsy, el comportamiento es muy dependiente del catién R** presente. En el
intervalo de temperaturas donde ocurre la primer RS, todos los cationes R*" se encuentran en un
estado PM, pero perciben el campo magnético interno generado por la subred Fe**/Cr**, que tiende
a ordenarlos parcialmente [148]. HoFey sCro 503 no muestra ninguna RS adicional hasta 1,9 K, pero
la subred de Ho®* muestra orden FxCy de largo alcance por debajo de una temperatura relativamente
alta (45 K). DyFeosCros03 Y ErFeo sCro 503 sufren una segunda RS en su subred Feticr, pasando
de una representacion G, (I';) a Gy (I'1) a temperaturas muy bajas (15 K y 8 K respectivamente).

Para el compuesto de Er, esta transicion es incompleta, mostrando una estructura magnética G,+Gy
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que debe ser definida en una representacion combinada de I'; y I'; inclusive a 1,9 K. Para estos dos
compuestos se observo ademas una transicion metamagnética, provocada por un H; = 7 kOe. Se
propone que esta transicion estd relacionada con un cambio inducido por el campo magnético
aplicado en la estructura magnética del material, en una transicion equivalente a una RS.
TbFeosCros03 es el unico miembro de esta familia en mostrar una RS reentrante, volviendo su
configuracion a Gx (I'y) a muy bajas temperaturas. Esto puede ser explicado con un
desacoplamiento entre las subredes de Th** y Fe**/Cr®* producto de un aumento de la interaccion
dipolar entre cationes Th*".

Mediante la exploracion de esta familia de perovskitas se llega a algunas conclusiones
valiosas. En primer lugar, queda en evidencia la enorme influencia de cada cation R*" sobre las
propiedades magnéticas del material. En la Figura 4.20 se puede ver que no hay dos perovskitas de
esta familia que tengan diagramas de fases iguales. Las diferencias en las temperaturas de orden de
las diferentes fases, junto a los diversos o6rdenes que se observan a baja temperatura, son efecto
directo de la identidad del catién R*" y su interaccién con la subred de los metales de transicion. En
segundo lugar, se han podido explicar muchas de las propiedades de esta familia en funcion de las
observaciones realizadas para las correspondientes ortoferritas y ortocromitas, extrapolando a partir
de estudios anteriores. Esto se ve reflejado, por ejemplo, en las transiciones de reorientacion de
spin, que ven sus temperaturas modificadas respecto a las ortoferritas y a las ortocromitas por la
coexistencia de Fe** y Cr®" en el sitio B. En algunos casos, la presencia de Fe** produce transiciones
magnéticas que no estaban presentes en la ortocromita y viceversa. Un ejemplo es la segunda
reorientacion de spin de un orden G, (I';) a Gy (I'1) en la subred Fe**/Cr** de DyFeqsCro50s a bajas
temperaturas, que se ha observado en DyFeO3 pero no en DyCrOs;. Esta reorientacion ha sido
relacionada con las transiciones metamagnéticas producidas por la aplicacion de un campo
magnético externo, lo que sugiere que la sustitucion de cationes tiene grandes efectos en las

propiedades magnéticas de estos materiales.

Esto puede parecer trivial, pero aporta una gran cantidad de informacién para el disefio de
nuevos materiales, ya que otorga posibles vias de accién para conseguir propiedades especificas
variando la composicion del compuesto sintetizado. Este tipo de aproximacion se utilizara en los
proximos capitulos para avanzar sobre las diferentes posibilidades de sintonizacion de las

propiedades magnéticas de nuevos materiales con estructura de perovskita.
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Capitulo 5
Perovskitas TmFe,,Cr,O; (0 <x<1)

En el capitulo anterior se interpretaron las propiedades de los compuestos RFeg sCros03 como
una combinacién de lo observado para los correspondientes RFeO3 y RCrOs. En este capitulo se
estudian las perovskitas de la serie TmFe;..CriO3 (0 < x < 1) con la finalidad de observar la
influencia del cambio de proporcién entre Fe** y Cr® sobre las propiedades magnéticas. La
caracterizacion estructural se realizé mediante difraccion de rayos X de polvos y difraccion de
neutrones de polvos. Ademas, se realizaron mediciones de magnetizacion en funcion de la
temperatura. Se encontraron dos grupos de compuestos dentro de la serie: para x < 0,7 las
perovskitas se comportan de manera mas similar a TmFeOs, mientras que para x > 0,7 se asemejan
méas a TmCrO3. También se observan comportamientos mixtos entre la ortoferrita y la ortocromita,
como la aparicion de magnetizacion reversa. Las temperaturas de transiciones magnéticas presentan
variaciones en funcion de la composicion quimica, lo que demuestra las posibilidades de

sintonizacion de propiedades dentro de este sistema.

Introduccion y antecedentes

A partir de lo expuesto en el Capitulo 4, se pudo concluir que en una perovskita RFeqsCrps03
las propiedades observadas seran muy dependientes de la interaccion entre R** y la subred de Fe**y
Cr¥. Ademés, la solucion sélida RFe1..Cr,O5 presentara caracteristicas mixtas entre los compuestos
RFeO3; y RCrO;3 correspondientes. Esto otorga informacion muy valiosa para el disefio de materiales
novedosos a partir de la modificacion de su estequiometria. En este capitulo se propone tomar una
perovskita RFeysCros03 y variar la proporcion entre Fe y Cr para evaluar como se modifican las
propiedades del material. Esto puede otorgar una dimension adicional a la sintonizacion de las

propiedades en los materiales.
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Varios compuestos RFeysCros03 se han descrito tanto en el capitulo anterior como
previamente en la literatura. Sus propiedades incluyen complejos comportamientos dieléctricos y
magnetodieléctricos [157, 159, 166, 194], efectos magnetocal6ricos [195] y ferroelectricidad
asociada al orden AFM [48]. Las propiedades de estos compuestos han sido asociadas tanto a las
interacciones magnéticas R**-M*" como a la aleatoriedad en la distribucién de los cationes Fe** y
Cr® en un mismo sitio cristalogréfico. Esto significa que variando la proporcién entre Fe** y Cr** se
pueden modificar las propiedades observadas. Algunos estudios previos han explorado variaciones
de la proporcion 0,5:0,5 en el sitio B, intentando otras combinaciones. El principal efecto del
cambio de proporcion en la estequiometria es el desplazamiento de las temperaturas de transiciones
magnéticas. Por ejemplo, DyFe3Cro703 Y HoFeg3Crg 703 tienen ambos Ty; intermedias entre los
correspondientes RFepsCrosOs y RCrO; [161]. También se ha observado un cambio en las
temperaturas de las transiciones de reorientacion de spin (RS). En ErFeq 75Cro 2503, por ejemplo, la
transicion RS de G, (I';) a Gy (I'1) comienza a ocurrir a 6 K, comparada con los 8 K de
ErFeosCrosOs [156]. Esto coincide con la mayor proporcion de Fe®*, que provoca que esta
transicion ocurra a una temperatura méas parecida a la de la misma transicion en ErFeO; (4,5 K)
[184]. Ademas de estos efectos producto de la dilucion de las interacciones R**-Fe**/Cr®*, también
se han observado nuevas transiciones producto de cambios en la asimetria local que percibe cada
uno de los cationes debido a la desproporcidn entre sus vecinos. Tal es el caso de YFep 12CrggsOs,
donde se observa una RS de Gy (I'y) a G; (I'2) a 99 K, a pesar de que tanto YFeO3; como YCrO;

presentan una estructura magnética tipo Gy a todas las T < Ty [162].

Se han realizado otros estudios mas detallados, cubriendo amplios intervalos de x en
RFe1xCrO3 para algunos lantanidos. Uno de los estudios mas completos se realizé sobre
HoFe;.«CrO3, donde se pueden observar simultaneamente una disminucién de la Ty; y un aumento
de la Tsr de G4 a G, con el aumento de la proporcién de Cr** hasta un valor de x = 0,8, por encima
del cual el sistema se comporta de manera muy similar a HoCrO3 [169]. En YbFe;..CrO3 se ha
observado otro efecto interesante, que consiste en un desplazamiento de los ciclos de histéresis
WFM en el diagrama M(H) respecto al origen. Este efecto se conoce en inglés como exchange bias,
y se ha descubierto que en este material es posible sintonizar ese desplazamiento variando el valor
de x [196]. Otro de los estudios méas relevantes en cuanto a la variacion de propiedades con la
proporcion entre Fe** y Cr®* es un trabajo de Rajeswaran et al. [46] sobre YFe1..CrOs, en el cual se
sintonizan las propiedades magnéticas y se observa la aparicion de ferroelectricidad, producida por
la distribucion aleatoria de cationes con momentos magnéticos no equivalentes [46]. Todos los
estudios citados coinciden en que las propiedades magneticas de estos materiales pueden ser
sintonizadas variando la proporcién entre los cationes Fe®** y Cr**, conservando, en la mayoria de
los casos, buena correlacion respecto a las fases RMOj3; correspondientes.
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Por los estudios realizados por Pomiro et al. [57], se
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difraccion, pero sin encontrarse una estructura de largo 'y componentes del momento
alcance bien definida [197]. TmFeq5Cro 503 presenta también | magnético obtenidas por DNP para
TmFeg 5Crp503. Datos extraidos de

expansion térmica negativa, como se informd en el capitulo )
referencia [57].

anterior para ThFey sCro 503 [57, 198].

TmFeosCros03 presenta otra propiedad magnética interesante, que es la magnetizacion
reversa, también llamada magnetizacion negativa” [57]. Esta propiedad consiste en un cruce de la
curva de M(T) de valores positivos a negativos cuando el material se enfria bajo el efecto de un
campo magnético aplicado (es decir, en modo FC). La temperatura a la cual M cruza por cero se
conoce como temperatura de compensacion (Tcomp) [199]. La magnetizacion reversa en perovskitas
RFeg5Cros03 con un cation R** magnético surge debido a que el momento magnético de R** se
orienta de forma antiparalela al momento WFM resultante del ordenamiento de la subred Fe**/Cr*.
El momento WFM resultante es muy pequefio, por lo que el momento magnético de R** lo supera
ampliamente y se generan valores negativos de la magnetizacion. Para el caso de TmFeysCrps0s,
Teomp = 25 K [57], muy similar a lo observado en TmCrOs [200]. TmFeOs, en cambio, no presenta
esta propiedad [201].

“ Esta magnetizacion negativa no debe confundirse con diamagnetismo, descrito en el Capitulo 1.
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Las propiedades magnéticas de TmFeO3 y TmCrO3 también estan bien caracterizadas, lo que
constituye informacién fundamental si se pretende cambiar la proporcién Fe**/Cr** para su
sintonizacién. TmFeOj; presenta una Ty = 630 K [146]. La subred de Fe** se ordena inicialmente
con una estructura AFM Gy (T'4), Y presenta una RS hacia G, (I';) entre 92 y 82 K. Estudios de DNP
no han observado orden de largo alcance en la subred de Tm** hasta 1,6 K [202]. Por otra parte,la
subred de Cr** en TmCrOs se ordena en una estructura magnética G, por debajo de su Ty = 127 K,
orden que conserva hasta muy bajas temperaturas [147]. La estructura magnética de baja
temperatura no ha sido determinada por DNP, pero mediciones de propiedades dpticas sugieren que
existiria un orden mixto por debajo de =~ 4 K, del tipo G;-Gx (I';+I'4), en lo que pareceria ser una
transicion incompleta [203]. En este material tampoco se ha observado orden de largo alcance en la
subred de Tm®" [147]. Ademas, como ya se ha mencionado, TmCrO; presenta magnetizacion

reversa con una Teomp = 29 K [200].

Como se conocen las propiedades y estructuras magnéticas de TmFeOs, TmFegsCros03 Y
TmCrOgs, se cuenta con gran cantidad de informacion para poder interpretar los resultados
observados en la serie de soluciones s6lidas TmFe;.CryO3. Ademés, como se ha mencionado, este
no es el unico material de formula RFe;.xCrO3 conocido, por lo que se pueden trazar paralelismos
con estudios anteriores. El objetivo principal serd evaluar los cambios observados en las
propiedades segtin se modifica la proporcién entre Fe** y Cr**, y asi ganar control sobre una
dimensién adicional para la sintonizacion de las propiedades de los sélidos con estructura de tipo

perovskita ortorrombica.

Sintesis e identificacion de fases

Las muestras de TmFe;CrO3 (x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,6; 0,7; 0,8 y 0,9) se prepararon
mediante el método sol-gel descripto en el Capitulo 2. Como ya se ha mencionado, partir de una
solucién provee una distribucion aleatoria de los cationes Fe** y Cr®*, lo que deberia contribuir a su
distribucion homogenea en el solido. Los reactivos utilizados consistieron en cantidades
estequiométricas de Tm,03; (99,9+%, STREM), Fe(NO3)3;-9H,O (grado analitico, Merck) y
Cr(NOg3)3-9H,0 (99,9+%, STREM). El precursor se fabricd segln el método descrito en el Capitulo
2. Este precursor fue posteriormente compactado en forma de pastilla y tratado en atmdsfera de aire

a 1050 °C por 12 horas, con rampas de calentamiento y enfriamiento de 5 °C/minuto.
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Figura 5.2 — Patron de DRXP para TmFeq7Crp303 con su respectivo patron calculado por
analisis Rietveld. A = Co Ka. Las reflexiones de Bragg corresponden al material sintetizado.

Se obtuvieron patrones de DRXP en dos equipos “PANalytical X Pert” diferentes. Para 1as
muestras ricas en Fe** (x < 0,5), las mediciones se llevaron a cabo en colaboracién con la Dra.
Christine Martin en un difractometro perteneciente al Laboratoire CRISMAT de Caen, Francia,
equipado con una lampara de Co (A Kal = 1,78900 A; A Ka2 = 1,79284 A). Por otro lado, las
muestras ricas en Cr** (x > 0,5) se midieron en el difractémetro perteneciente al INFIQC, equipado
con una lampara de Cu. Todos los patrones fueron obtenidos a temperatura ambiente. El patrén de
DRXP para TmFeg 7Cro 303 con su correspondiente analisis Rietveld se muestra a modo de ejemplo
en la Figura 5.2.

Los patrones de DRXP obtenidos corresponden a estructuras de tipo perovskita ortorrombica.
Se pudo constatar que todas las muestras pertenecian al grupo espacial Pbnm. Los materiales se
obtuvieron con un 100% de pureza, con excepcion de TmFeg ;Crg O3, muestra en la que se encontrd
una pequefiisima cantidad de Tm,Oj3 sin reaccionar (0,39(4)% en peso). En ningun patron de DRXP
se observaron picos adicionales que sugiriesen la formacion de superestructuras o alguna estructura

diferente al modelo asumido.
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Caracterizacion estructural mediante DRXP

Para realizar la caracterizacion de la estructura cristalina, se analizaron los datos de DRXP
mediante el método de Rietveld [77] empleando el software FULLPROF [84, 85], segun lo

estipulado en el Capitulo 2.

El modelo estructural empleado es idéntico al utilizado en el capitulo anterior para
RFeq5Cros03: Grupo espacial Pbnm, cationes R®*" en sitios 4c (x, y, 1/4), cationes Fe** y Cr**
aleatoriamente distribuidos en sitio 4b (1/2, 0, 0), y aniones O% en dos sitios de Wycoff diferentes,
4c (x, y, 1/4) y 8d (x, y, z). Si bien Fe** y Cr** son casi indistinguibles por métodos de DRXP
convencionales, de todos modos se asignan ocupaciones proporcionales a la estequiometria deseada

en el sitio 4b del modelo estructural.

La relacion de los parametros de red obtenidos a través del andlisis Rietveld de los patrones
de DRXP con el valor de x se muestra en la Figura 5.3. Como se puede observar, hay una constante
disminucién de los parametros de red a medida que se sustituye Fe** por Cr**. Esto se debe a que
Fe** tiene mayor radio i6nico que Cr®* (0,645 A y 0,615 A, respectivamente [132]), lo que provoca
una disminucién de las distancias M**-O% y una contraccién de los octaedros y la celda unidad.
Esto ya se ha observado en otras soluciones sélidas equivalentes, como HoFe;CrO3; [169],
YFe1xCrO3 [204] e YbFe;.«CrO3 [196].
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Figura 5.3 — Parametros de red en funcion de x. Datos para TmFeOz, TmFeysCros03 Y
TmCrO; extraidos de referencias [57, 202, 205].
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Al igual que en el caso de RFeqsCrq 503, se pudieron refinar las posiciones de los cationes R**
dentro de la celda unidad. Los valores obtenidos fueron utilizados como punto de partida para el
refinamiento de los datos de DNP, cuyos resultados se detallan més adelante.

Propiedades magnéticas

Para estudiar las propiedades magnéticas de los compuestos sintetizados, se realizaron
diferentes experimentos. Todas las mediciones de magnetizacion se realizaron en un magnetémetro
tipo SQUID en colaboracion con la Dra. Christine Martin. Los experimentos en funcién de T se
realizaron entre 5 K y 400 K en modos ZFC y FC (H = 100 Oe), bajo condiciones de corriente
continua. Para poder caracterizar mejor las transiciones observadas en las curvas de M(T), se
llevaron a cabo mediciones de magnetizacion en funcién de H (entre -5 T y +5 T) a diferentes T

constantes.

Las curvas de M/H(T) en modo ZFC se muestran en las Figuras 5.4.a y 5.4.b. Se han separado
los materiales en dos grupos de acuerdo a su comportamiento observado en esta medicién. Por un
lado, para 0,1 < x < 0,7 (en Figura 5.4.a), las curvas observadas son muy similares en forma,
variando su intensidad y las temperaturas de transicion en funcién del contenido de Fe*". Por otro
lado, TmFey>Crg 03 y TmFeg 1Crp O3 presentan un comportamiento diferente, como se observa en
la Figura 5.4.b. La Unica caracteristica que comparten todas las muestras es una elevacién en la
magnetizacion a Ty, que debido a los limites de temperatura de los equipos tipo SQUID utilizados
(400 K), solo pudo medirse para 0,4 < x < 0,9. Los compuestos con alto contenido de Fe** (x < 0,3)
tienen su Ty; a mayores temperaturas mayores a 400 K. La variacion de Ty; con la temperatura se
muestra en la Figura 5.5.a, junto a datos para TmFeOs, TmFeysCros03 y TmCrO3 obtenidos de
referencias [57, 146, 147, 200-202]. Hay una tendencia a la disminucidn, variando entre las Ty; de
TmFeO3; y TmCrO;3 de manera casi continua. Se destaca que a medida que la cantidad de Cr¥* es
mas grande y se acerca a X = 1, los valores de Ty; Se van pareciendo cada vez mas rapido a
TmCrOs. Esto sugiere que la influencia de Fe®** es cada vez menor, probablemente debido a un

efecto de dilucion en esta subred.

Por debajo de Typ, la magnetizacion para las muestras 0,1 < x < 0,7 aumenta con un

comportamiento que se asemeja a un PM. Este ascenso puede ser explicado por la suma de dos
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contribuciones: los momentos magnéticos resultantes del WFM de la subred Fe**/Cr**, sumada a
una contribucion del Tm** paramagnético. Una explicacién similar se ha propuesto para TmFeOs;
[197]. A cierta temperatura, este aumento de la magnetizacion con la disminucion de la temperatura
alcanza un méaximo seguido de un marcado descenso. Este maximo es cada vez menos prominente,
al punto que para TmFeg3Cro7O3 es apenas perceptible. En funcién de lo informado para
TmFey5Crp 503, este maximo coincide con el comienzo de la reorientacion de spin de Gy (I'y) a
G, (I'z), como se puede ver en la Figura 5.1 [57]. De manera acorde, se extiende este razonamiento

para el resto de las muestras que presentan este comportamiento, y se ha llamado a la temperatura
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correspondiente a este maximo como Tgrs1, al menos de manera tentativa hasta que pueda ser
verificado por refinamiento de la estructura magnética mediante DNP. La caida en la magnetizacion
estarfa asociada a la despolarizacion de los cationes Tm** cuando ocurre la reorientacién de spin en
la subred Fe**/Cr**. La variacion de Tgs: en funcién del valor de x se ha graficado en la Figura
5.5.b. Trs: aumenta progresivamente a medida que aumenta el contenido de Cr**. Una variacion
muy similar de Ty1 en funcion de x se ha observado para HoFe; xCrO3z [169]. Como ya se ha
mencionado en la introduccion, TmFeO; presenta este tipo de RS por debajo de 92 K [202],
mientras que la subred de crt en TmCrO;3; se ordena directamente en una estructura AFM G, a
Tni = 127 K [147]. TmFepoCro103 tiene una Trsy muy similar a la de TmFeOs, y el aumento
progresivo y sostenido hasta TmFeq sCrg O3 puede asociarse a la influencia de los cationes Cr®*. La
incorporacion de Cr®* pareceria favorecer la transicién hacia G,, llevando la Tgs inclusive por
encima de la Ty, de TmCrOs. Las reorientaciones de spin son muy dependientes de la interaccion
entre los cationes Fe**/Cr** y R**, y en el caso de la interaccién entre Tm** y Cr**, es evidente que

109



el balance de las diferentes interacciones de intercambio favorece una configuracion G; en un
amplio intervalo de temperaturas para la subred de Fe**/Cr**. Una posible interpretacion puede
contemplar que la interaccion entre Tm** y Cr** se hace cada vez mas importante por el aumento de
la cantidad de Cr®*. Esto hace que los cationes Cr®" prefieran adquirir la configuracién G,,
induciendo la reorientacién en toda la subred Fe**/Cr®*. Esto se sostiene hasta TmFeg;Crg 303,
donde hay un quiebre en la tendencia. Esta muestra también es un limite entre los dos tipos de
comportamiento observados en las curvas de magnetizacién en funcion de la temperatura en modo

ZFC mostradas en la Figura 5.4.

Las dos muestras que se diferencian del resto de la familia en su comportamiento en las
mediciones en modo ZFC son TmFeq,CrosO3 y TmFeg1Crp903. Estas dos muestras presentan un
pequefio pico a Tyg, pero la magnetizacién se mantiene baja hasta ~ 80 K. Por debajo de esta
temperatura la magnetizacion vuelve a aumentar, haciéndolo con una pendiente mas alta que el
resto de los materiales de la serie. Este comportamiento es mas similar a lo observado para
TmCrOgs, sin indicios de transiciones magnéticas adicionales [205]. Estas dos muestras se
diferencian de aquellas con 0,1 < x < 0,7 en su comportamiento a baja temperatura. Los valores de
magnetizacion a 5 K son mas altos para estas dos muestras, separdndose del resto de la serie. En la
comparacion de las Figuras 5.4.a y 5.4.b puede verse que en ambos casos hay un aumento en la
magnetizacion al disminuir la temperatura como corresponderia a un material PM, debido a la suma
de las contribuciones de los momentos WFM de la subred Fe**/Cr** con los momentos magnéticos
de los cationes Tm*". El aumento de la magnetizacion al disminuir la temperatura en esta region se
debe, sin dudas, a la polarizacion de los cationes Tm**, ya que a temperaturas bajas se considera que
la subred de Fe**/Cr** ya alcanzé el orden completo, por lo que la componente WFM ya es
independiente de la temperatura [201]. Los diferentes comportamientos de estos cationes en cada
uno de los conjuntos de materiales dan cuenta de las diferentes interacciones en cada caso. En
principio, y segun lo expuesto hasta ahora, las muestras con x < 0,7 mostrarian un comportamiento
marcado por la presencia de Fe** con la influencia de Cr**, mientras que para x > 0,7, esto se
revertiria, mostrando un comportamiento mas similar a TmCrO3 con algunos efectos de dilucién

producto de la presencia de cationes Fe**.

En esta familia también se observan dos grupos diferentes de muestras en funcion de su
comportamiento frente a las mediciones de magnetizacion en funcion de T en modo FC, que se
muestran en las Figuras 5.6.a y 5.6.b. En el grupo més rico en Fe**, con 0,1 < x < 0,6, las curvas
conservan similitudes respecto a sus contrapartes del modo ZFC entre Tn; Y Trs1. Por debajo de esta
transicion, el comportamiento es diferente, mostrando una caida sostenida de la magnetizacion. Para

X > 0,3, los valores de M/H llegan a ser negativos a Tcomp, dando lugar al fendmeno de
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magnetizacion reversa. Una interpretacion grafica simple de este fendmeno se ilustra en la Figura
5.7. A medida que aumenta x este comportamiento se va haciendo mas exagerado, tomando forma
similar a una parabola invertida para los materiales con x > 0,7 (ver Figura 5.6.b). TmFeO3; no
presenta magnetizacién reversa [201], por lo que la aparicion de este fendmeno debe estar asociada
de alguna manera a la incorporacién de Cr**. Esto es otra evidencia de que la interaccién de Tm**
con Cr¥* es muy diferente a la que ocurre con Fe**. La magnetizacion reversa para TmCrO3 puede

ser explicada asumiendo que el momento magnético de los cationes Tm** se orienta de forma AFM
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WFM neto de la subred Fe**/Cr®*. Esferas celestes: cationes R*". M es la magnetizacion observada
y H la direccion del campo de enfriamiento y medicion. La escala no es representativa.

respecto a la componente WFM de la subred Cr®* [205]. Esto podria sugerir que las interacciones de
intercambio entre Tm** con Cr®* favorecen un orden AFM de Tm*" que se opone a la componente
F« (admitida por la representacion I'; a la cual pertenece el ordenamiento G, que se asume a esta
temperatura) de la subred Fe**/Cr**. Esta interaccion esta esquematizada en la Figura 5.7. Por lo
observado, esto puede extenderse al caso de TmFe1..CrOs, ya que el agregado de Cr** favoreceria
el acoplamiento AFM de Tm?**, apareciendo la magnetizacion reversa para x > 0,3. Como se puede
observar en los recuadros de las Figuras 5.6.a y 5.6.b, Tcomp depende de la composicion. La
variacion de Teomp CON X ya se ha detallado en la Figura 5.5.c. Los motivos por los cuales Teomp Varia
con la composicion de esa forma no estan completamente claros, pero una posible explicacion
deberfa contemplar el caracter local del campo magnético percibido por cationes Tm** con

diferentes vecinos en la subred Fe3+/Cr3+, debido a su distribucion aleatoria.

Para completar la caracterizacion magnética de las muestras, se realizaron mediciones de
magnetizacion en funcion de H a 5 K, las cuales se muestran para algunos de los materiales en la
Figura 5.8. Las respuestas no lineales son una combinacion de la contribucion WFM del orden
AFM con canting de la subred Fe**/Cr®* sumado al comportamiento PM de la subred del Tm**. La
forma general de las curvas, asi como los valores que se alcanzan a campos mas altos, son casi

idénticos entre las muestras, por lo que se asume que esto corresponde a la contribuciéon PM de
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recuadro interno muestra una ampliacion de la region de bajo campo magnético aplicado.

Tm?**, que deberfa ser aproximadamente constante para todas las muestras. A campos bajos, sin
embargo, es donde se observan las mayores diferencias. Por un lado, a mayores contenidos de Cr**,
se observa cada vez mejor un pequefio ciclo de histéresis que corresponderia a la contribucion
WFM. Esto parece influenciar de alguna manera a la subred de Tm*®', ya que a campos aplicados
bajos la curva de magnetizacidén también se separa del comportamiento PM segln la cantidad de
Cr¥, inclusive por fuera del ciclo de histéresis WFM. Esto es otro indicio mas de que las
interacciones entre la subred de Tm*" y la subred de Fe**/Cr** son muy dependientes de la presencia
y concentracién de Cr**. Cabe destacar que en esta medicién, la gran similitud en el
comportamiento PM de Tm** a lo largo de la serie sugiere que no existe orden magnético de largo

alcance en esta subred para ninguno de los miembros de la familia.

Caracterizacion de la estructura cristalina y magnética mediante
NP

A fin de conseguir mas informacion para interpretar los comportamientos magnéticos

observados, se recurrio al uso de la DNP. Debido a la planificacion que requieren los experimentos
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de DNP, solamente se cuenta con datos para las muestras con mayor proporcién de Fe** (x = 0,4;
0,3; 0,2 y 0,1). Las otras perovskitas de la serie seran estudiadas en experimentos muy similares a
los aqui descritos en diciembre de 2019 [206, 207].

En este caso se trabajo con dos instrumentos diferentes de DNP situados en el Institut Laue
Langevin (ILL): D2B y D1B. En el instrumento D2B, optimizado para obtener patrones de
difraccion de alta resolucién, los patrones se recolectaron a diferentes temperaturas para cada
muestra. La longitud de onda elegida fue A = 1,594 A, y se midi6 en el intervalo de 26 entre 5,00° y
159,95° con un paso de 0,05°. En el difractometro D1B, optimizado para mediciones con alto flujo
de neutrones, se realizaron experimentos de DNP con temperatura variable, o termodifraccion.
Durante experimentos de este tipo se varia la temperatura con una rampa de enfriamiento o
calentamiento y se toman patrones de difraccion en intervalos regulares. En este caso se emple6 una
programacion que resultd en la recoleccion de un patron de DNP por cada 1 K. Sin embargo, estos
patrones tienen una baja relacion sefial/ruido debido al corto tiempo de conteo, por lo que es
necesario sumar varios de estos patrones para obtener uno de buena calidad para poder realizar un
andlisis Rietveld. La longitud de onda elegida fue A = 2,52 A, y se midi6 en el intervalo de 26 entre
0,08° a 128,8° con un paso de 0,1°. Esta longitud de onda més larga es Util para estudiar estructuras
magnéticas, ya que permite resolver mejor la region correspondiente a dnq grandes, donde son mas
importantes las contribuciones de la estructura magnética al patron de difraccion. Los datos
obtenidos en ambos instrumentos se utilizaron para refinar las estructuras cristalina y magnética a

cada temperatura, usando el analisis Rietveld [77] con asistencia del software FULLPROF [84, 85].

En la Figura 5.9 se indican las temperaturas de las diferentes mediciones en ambos equipos
junto a las curvas de M/H en funcién de T para los compuestos estudiados por DNP. Las
temperaturas fueron elegidas intentando obtener la mayor cantidad de informacion posible en el
limitado tiempo de medicién disponible. Esta informacién tenia que ser suficiente para caracterizar
las transiciones que provocaban la caida en la magnetizacion, que se sospechaban eran debidas a
reorientaciones de spin. Ademas, de ser posible, las mediciones a bajas temperaturas podrian ayudar
a confirmar o verificar lo observado para TmFeqsCro 503 respecto de la estructura magnética a baja

temperatura de la subred de Tm*" [57].

Un patron de difraccion para TmFegoCrg103 obtenido en el instrumento D2B a Tampiente S€
muestra en la Figura 5.10 junto a su respectivo analisis Rietveld a modo de ejemplo. Resultados
similares se obtuvieron para los otros materiales de la serie. Para esta muestra, la contribucion
magnética es muy importante inclusive a Tampiente- EStO Se debe a que la Ty; es mucho mas alta que
Tambiente (Muy probablemente cercana a los 600 K, en sintonia con los 630 K correspondientes a

TmFeO3 [146]). Esta estructura magnética se corresponde al ordenamiento Gy (I's).
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A partir del andlisis Rietveld de los datos de DNP a temperatura ambiente para cada uno de
los materiales sintetizados, se pudieron extraer diferentes pardmetros estructurales. Estos
pardmetros, que incluyen parametros de red y las posiciones ajustables de los iones se recopilan en
la Tabla 5.1. También se pudo calcular cudl es la cantidad de Fe** y Cr®* en el material sintetizado,
y asi obtener una foérmula quimica refinada, que también se incluye en la Tabla 5.1. La

estequiometria es muy cercana a la deseada en todos los casos, validando el método de sintesis.

TmFegoCry 103 TmFesCrg,03 TmFey7Cry 303 TmFeqCro 403

a(A) 5,24305(2) 5,24004(3) 5,23672(3) 5,23287(3)
b (A) 5,56442(3) 5,55665(4) 5,55075(4) 5,54470(3)
c(A) 7,57172(3) 7,56350(4) 7,55552(4) 7,54762(4)
V (A% 220,901(2) 220,227(2) 219,622(2) 218,992(2)
Tm®" - Sitio 4c
X 0,9805(3) 0,9809(3) 0,9813(3) 0,9814(3)
y 0,0698(2) 0,0701(2) 0,0697(2) 0,0692(2)
z 1/4 1/4 1/4 1/4
Fe**/Cr’" - Sitio 4b
Ocupacién Fe** (%) 92,4(2) 77,8(4) 66,6(4) 58,8(4)
Ocupacion Cr* (%) 7,6(2) 22,2(4) 33,4(4) 41,2(4)
O” - Sitio 4c
X 0,3845(3) 0,3849(3) 0,3860(3) 0,3865(3)
y -0,0432(3) -0,0429(3) -0,0428(3) -0,0420(2)
z 1/4 1/4 1/4 1/4
O” - Sitio 8d
X 0,6906(2) 0,6908(2) 0,6910(2) 0,6910(2)
y 0,3052(2) 0,3047(2) 0,3045(2) 0,3042(2)
z 0,0587(1) 0,0586(1) 0,0585(1) 0,0584(1)
Angulos y distancias
M3*-0%-M*" plano ab (°) 143,9(1) 144,0(1) 144,1(1) 144,2(1)
M3*-0%-M* ¢ (%) 142,0(1) 142,1(1) 142,4(1) 142,6(1)
Distancia promedio M**-0% (A) 2,008(1) 2,005(1) 2,002(1) 1,994(1)
Figuras de mérito
Rp 3,19 3,15 3,22 2,91
Rup 4,13 4,07 4,14 3,73
Rexp 2,87 2,75 2,80 2,81
P 2,07 2,19 2,19 1,76

Formula refinada TmFE()Vggcrovogo;g TmFE()chr()VZQOg TmFeOYG7croyg303 TmFeoy5gcroy4103

Tabla 5.1 — Resumen de parametros obtenidos por analisis Rietveld de datos de DNP para TmFe;,Cr,O3 a
temperatura ambiente. Datos incluyen parametros de red (a, b, ¢, V), posiciones atémicas (X, y, z), y ocupacion para el
sitio 4b, lo que determina la formula refinada. Ademas se incluyen angulos y distancias relevantes, y las
correspondientes figuras de mérito. EI nimero entre paréntesis indica la incerteza en la Gltima cifra significativa.
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Ademas, en los patrones de DNP tampoco se detecta la aparicion de impurezas, como se habia
constatado por DRXP. Los cambios en angulos y distancias de enlaces son muy pequefios, lo que se
debe al pequefio cambio en los pardmetros de red y las posiciones atbmicas en un material respecto
de otro. De todos modos, se puede observar la disminucién de la distancia M**-O? consistente con
el reemplazo de Fe** por Cr**, de menor radio. Un analisis estructural méas profundo podra llevarse

a cabo cuando se consigan datos de DNP para el resto de los materiales de la serie [207].

Estructuras magnéticas para TmFe;,Cr,O3

El principal objetivo de los experimentos de DNP fue obtener suficiente informacion para
determinar las estructuras magnéticas de los compuestos de esta familia en funcion de la
temperatura. Tanto durante el analisis Rietveld de estos datos de DNP como en la interpretacion de
los resultados se siguid utilizando la notacidon de Bertaut explicitada en el capitulo anterior, con
idénticas consideraciones en cuanto a las posiciones de los cationes y sus ordenamientos
magnéticos relativos [172]. Todas las estructuras observadas pueden ser definidas dentro de las
representaciones irreducibles I'; y I'4, mas particularmente haciendo uso de los vectores base G, y
Gx. Estas estructuras magnéticas, junto a una estructura mixta que aparece durante la RS, se

muestran nuevamente en la Figura 5.11.

A continuacion se exponen algunos de los resultados obtenidos durante el analisis de los datos
de DNP, separados en dos partes. Primero se utilizaron los datos de alta resolucién de D2B para

determinar las fases magnéticas presentes por encima y por debajo de la transicion magnética de

Fi-(GOM [ +T)-(GGYOM  Ty-(GYM

Figura 5.11 — a) Dibujo de una perovskita ortorrdmbica RMOs3. b) a d) Estructura magnética
en la reorientacion de spin de G, a G,. Solo se muestran los cationes de la subred Fe**/Cr** y sus
respectivos momentos magnéticos. Los numeros indican el n de cada cation siguiendo la
nomenclatura adoptada en el Capitulo 4.
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RS, y luego se realizaron estudios de termodifraccion en el instrumento de alta intensidad D1B en la
region de la transicion magnética para poder seguir a la estructura magnética a medida que se va

modificando.

DNP de alta resolucion en instrumento D2B - Identificacion de fases magnéticas

Uno de los patrones de DNP obtenidos en este instrumento ya se ha mostrado en la Figura
5.10, para TmFeg 9Crp 103 a Tampiente- EN la Figura 5.12 se muestran patrones de DNP para la misma
muestra, pero a 98 K (Figura 5.12.a) y 60 K (Figura 5.12.b). La estructura magnética a 98 K se
corresponde con un ordenamiento Gy (I's) para la subred Fe**/Cr®*, mientras que a 60 K el
ordenamiento coincide con una estructura G, (I',). La principal diferencia entre los dos patrones de
DNP estéd en la relacion de intensidades en el primer par de picos a 26 = 20°. Este cambio es

caracteristico de este tipo de reorientacion de spin Gx-G,, como ya se ha mostrado en el capitulo 4.
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. de Bragg A
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7 Jo.60K 20 50 a0 s
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)
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Figura 5.12 — Patrones de DNP obtenidos en D2B a diferentes temperaturas para
TmFeooCro10; con sus respectivos analisis Rietveld. A = 1,594 A. a) 98 K, b) 60 K,
c) Comparacion y diferencia entre 60 K y 1,9 K. Las reflexiones de Bragg indican contribuciones
correspondientes a la estructura cristalina (arriba) y a su estructura magnética (abajo).
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En la Figura 5.12.c se incluyen los patrones de DNP tomados a 60 K y 1,9 K superpuestos. La
coincidencia entre ellos es muy grande, siendo dificil diferenciar uno de otro. Para demostrar esta
similitud se ha incluido en esta Figura a la diferencia entre estos patrones de difraccion, calculada
como lops(60 K) — lops(1,9 K). Esta diferencia, graficada en verde, es practicamente plana, con
algunas perturbaciones menores pero sin picos notorios. Esto marca a simple vista que no existen
grandes cambios en la estructura magnética entre estas temperaturas, ya que esto provocaria la
aparicion de nuevos picos o cambios en las intensidades observadas. La enorme semejanza en el
background también sugiere que no existe un orden magnético adicional es. En DNP de materiales
magnéticos, el background tiene una contribucion adicional generada por los momentos
paramagnéticos desordenados. Al no cambiar la intensidad ni la forma de esta linea de base, se
puede asumir que esta contribucién PM sigue siendo constante. Esto es un buen indicio para deducir
que un orden de largo alcance en la subred de Tm** es poco probable. De todos modos, esta
inspeccion es solo visual y debid ser corroborada por analisis Rietveld, donde se observa que
efectivamente la estructura magnética a 1,9 K sigue siendo G, (I',) en la subred de Fe**/Cr** sin

contribuciones adicionales de la subred de Tm®*.

Con una ldgica de trabajo similar, se procedié a analizar las estructuras magnéticas presentes
en cada uno de los materiales a las temperaturas medidas. Los resultados de estos estudios se
reflejan en la Figura 5.13, que es una version actualizada de la Figura 5.9. En lineas generales, todas

las estructuras magnéticas coinciden con lo supuesto hasta ahora. Entre Ty; y la temperatura del
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Figura 5.13 — Correlacion entre estructuras magnéticas determinadas por analisis Rietveld de
datos de DNP del instrumento D2B y curvas de M/H en funcién de T.
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méximo en la magnetizacién (Trsy) la estructura magnética de la subred Fe**/Cr®* es G, (I's), y por
debajo de la transicion es siempre G, (I';). Esto indica que las interpretaciones sobre el
comportamiento de las curvas M/H en funcién de T basadas en lo informado para TmFegsCros03
son correctas [57]. En ninguno de los patrones de DNP de bajas temperaturas se detectaron indicios

de un orden de largo alcance de Tm**, de manera similar a lo observado para TmFeg ¢Cro10s.

DNP de alta intensidad en instrumento D1B - Termodifraccion

Los resultados obtenidos a partir del andlisis de los datos de D2B indican que todas las
transiciones magnéticas observadas en las curvas de M/H en funcion de T son reorientaciones de
spin entre las estructuras Gy (I's) y G; (I'2). Este es el punto de partida para el anélisis de los datos
de DIB. Al utilizarse una A mas larga, se obtienen menos picos en el patron de difraccion, por lo
que toda la informacién adicional que pueda recopilarse va a ayudar a mejorar el refinamiento
estructural. Como ya se ha mencionado, durante el experimento de difraccion en funcion de la
temperatura se toman muchos patrones de difraccion en intervalos regulares, que en este caso
fueron de 1 K. De este modo, se pueden recopilar todos los patrones de DNP obtenidos mediante
este método en un diagrama multidimensional, teniendo como ejes a 26, T e lqgs. La intensidad
observada puede expresarse segin una escala de colores (generando un diagrama bidimensional
coloreado) o como un tercer eje (generando un diagrama tridimensional). Diferentes
representaciones para los resultados de termodifraccion de TmFeyoCro103 se muestran en las
Figuras 5.14.a, 5.14.b y 5.14.c.

En estas tres figuras se puede observar un cambio gradual en la intensidad de los dos primeros
picos del patron de DNP en funcion de la temperatura. Méas especificamente, a medida que se
aumenta la temperatura, aumenta la intensidad del primer pico y disminuye la del segundo. Se
puede observar que esto es consistente con lo observado en TmFeg 9Cr 103 para 60 Ky 98 K en la
Figura 5.12. También se puede visualizar el cambio de intensidades al superponer multiples
patrones de DNP tomados a diferentes temperaturas (Figura 5.14.d). Lo que se esta observando en
el cambio en la relacion de intensidades entre estos picos es una transicion progresiva de RS de la
subred Fe**/Cr**, que pasa de un orden G, (I's) a uno G, (I',). Estas representaciones gréficas
transmiten la idea del cambio de estructura magnética con mucha claridad, pero para obtener

valores precisos se debe recurrir al analisis Rietveld de los patrones de DNP individuales.
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Figura 5.14 — Termodifraccion de neutrones para TmFegoCro103 obtenida en instrumento
D1B. a) Representacion bidimensional. b) Region de bajo angulo de (a), donde hay mayor
contribucion de la estructura magnética. ¢) Representacion tridimensional con escala de colores del
diagrama bidimensional de bajo angulo. d) Reflexiones con mayor contribucion magnética de
patrones de DNP individuales a diferentes temperaturas.
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A partir del andlisis Rietveld de patrones de difraccion se obtuvieron las componentes de
momento magnético en cada una de las orientaciones. Este trabajo se realizd en el intervalo de
temperaturas correspondiente a la transicion observada en las curvas de M/H en funcién de T para
todas las muestras medidas por DNP. Los resultados se muestran resumidos de forma esquematica

en la Figura 5.15 para todas las perovskitas estudiadas por este método.

Todas las transiciones magnéticas observadas son RS progresivas de la subred Fe**/Cr** entre
Gx (I'y) y G; (I'2), y en todos los casos coinciden la caida observada en la magnetizacion con el
cambio de estructura magnética observado por DNP. Durante esta transicion, la estructura
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Figura 5.15 — Magnetizacién y componentes del momento magnético para el catién Fe**/Cr**
con n =1 obtenidas por DNP para TmFe;Cr03 (x =0,1; 0,2; 0,3y 0,4).
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magnética cuenta con ambas componentes de momento magnético, y el cambio se da de manera
gradual, con excepcion de un salto al comienzo. Este salto tiene su origen, principalmente, en las
limitaciones de la DNP, que no permite determinar correctamente componentes pequefias de los
momentos magnéticos (por debajo de 0,5 ug). Sin embargo, también podria existir un salto al
comienzo y al final de la transicion de RS, posibilidad que se ha sugerido para la perovskita
ErFeOs. En esta perovskita se ha observado una discontinuidad en el &ngulo de la componente F de
la subred de Fe** al comienzo y al final de la transicién de RS, posiblemente debido a una histéresis
en la magnetizacion de algunos dominios dentro de la muestra [150]. En los diagramas de
componentes de momento magnético se puede observar que a medida que aumenta x, el modulo del
momento magnético refinado para el cation Fe**/Cr** es cada vez menor, lo que se debe al

reemplazo de Fe** (uert = 5,9 g en configuracion de alto spin) por Cr** (ues = 3,8 ) [16].

La transicion de reorientacion de spin de la subred de Fe**/Cr** parece comenzar a una
temperatura levemente mas alta que la correspondiente al maximo de la magnetizacion en todos los
casos. Debido a que la magnetizacion observada es una suma de las componentes WFM de la
subred de Fe**/Cr** y la polarizacién inducida en la subred de Tm** [197], puede ser que la
polarizacién del lantanido no cambie de eje del mismo modo que la subred de Fe**/Cr**, dando la
sensacion de que la reorientacion esta desplazada en temperatura. Otra particularidad que
comparten las muestras es que el cruce de las componentes de los momentos magnéticos parece
coincidir con el punto de inflexion de la curva de magnetizacion. Esto podria estar relacionado con
el mencionado cambio en la polarizacion del lantanido, que, si sigue siendo polarizado por el
momento WFM, también debera cambiar de direccion de polarizacion cuando la subred Fe*/Cr®*

haya rotado su mayor componente WFM en otra direccion.

A pesar de que se realizaron diferentes mediciones a 1,9 Ky 1,5 K para todos los materiales
en ambos instrumentos, en ninguno de los casos se observd una contribucion adicional a los
patrones de DNP que sugiera la aparicién de un orden de largo alcance en la subred de Tm**. Esto
se contradice con lo informado para TmFey5Cros03, donde se asignd un orden tipo A;Gy (I's) a la
subred de Tm*" [57]. Nuevas mediciones y un cuidadoso analisis de los datos de DNP seran

necesarios para poder definir entre ambas posibilidades.
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Conclusiones

En este capitulo se han detallado los comportamientos magneticos de toda la serie de
perovskitas TmFe;CrO3. Se distinguen, en principio, dos regiones de composicion que se
comportan de formas diferentes. Por un lado, las muestras ricas en Fe** (x < 0,7) tienen un
comportamiento similar a TmFeO3 en lineas generales. La principal diferencia respecto a la
ortoferrita es la aparicion de magnetizacion reversa en las curvas de magnetizacion en modo FC,
que puede surgir producto de un cambio en la interaccién entre Tm*" y la subred de Fe**/Cr®* por la
incorporacion de Cr¥*. En esta regién de composiciones es donde se pudo constatar, al menos en
parte, la coincidencia entre la abrupta caida de la magnetizacion con la transicién de reorientacion

de spin mediante mediciones de DNP.

Por otro lado, las muestras méas ricas en Cr®* (x > 0,7) tienen un comportamiento diferente
tanto en modo FC como en modo ZFC. En modo ZFC no muestran transiciones de RS, y es
probable que la subred Fe**/Cr** se ordene en una estructura Gy (I',) inmediatamente por debajo de
Tnz como ocurre en TmCrO3 [149]. Las curvas en modo FC también son muy similares a las
observadas en la ortocromita, con temperaturas de compensacion muy cercanas [200]. La diferencia
entre ambos grupos de composiciones también se ha constatado por mediciones de M(H) a 5 K.
Todas las muestras comparten el comportamiento PM de los cationes Tm**, pero se diferencian en
sus ciclos de histéresis a campos bajos, donde se ve reflejado el ordenamiento WFM y su posible
interaccion con Tm>®". Finalmente, existe una muestra “frontera” entre los dos comportamientos:
TmFeg 3Cry 703 se comporta como las muestras con mayor cantidad de Fe3* en el modo ZFC, pero
como las muestras ricas en Cr** en el modo FC. Sin dudas, esta es una de las muestras més

interesantes para analizar en futuros estudios de DNP.

Se observaron variaciones en las temperaturas caracteristicas del orden magnético (Tnz, Trs1 Y
Teomp) €N funcion de la composicion de las muestras. Si bien no todos los cambios pudieron
explicarse con el mismo nivel de detalle, queda claro que la alteracion de la proporcion entre los
cationes Fe** y Cr®* permite sintonizar maltiples comportamientos en las muestras, lo que sienta un

solido precedente para el disefio de nuevos materiales.

Después de un detallado analisis de los datos de DNP, y estableciendo sus paralelismos con lo
observado en las curvas de magnetizacion, se ha logrado caracterizar todas las transiciones de RS
para la region de x < 0,5. La transicion observada en la subred Fe**/Cr**, que pasa de un orden G,

(T'y) auno G; (T',) ya se habia informado para TmFey sCros03 [57]. El tipo de RS se conserva con el
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cambio en composicion, pero ocurre a distintas temperaturas. Ademas de confirmar las
posibilidades de sintonizacion de propiedades magnéticas, esto también sirve como punto de
referencia sobre la enorme utilidad de la técnica de DNP en la interpretacion de las propiedades

magnéticas de los materiales.

Ademas de las conclusiones que se han explicitado, el estudio realizado hasta aqui deja
planteados algunos interrogantes. En primer lugar, es necesario completar la caracterizacion
mediante DNP del resto de las perovskitas de la serie para poder tener un panorama completo sobre
las diferentes estructuras e interacciones magnéticas presentes. Estos experimentos serén realizados
durante diciembre de 2019 en el ILL [207]. También resultarian de utilidad estudios adicionales
sobre las propiedades magnéticas, como mediciones de M/H(T) en modo FC con diferentes valores
de campo aplicado en el enfriamiento para poder estimar las fuerzas relativas de las interacciones

presentes, y asi poder dilucidar cuales son las contribuciones de la polarizacién del cation Tm®".

En resumen, se ha logrado una buena comprensién preliminar de algunos de los fendbmenos
que controlan el comportamiento magnético en esta serie de perovskitas. Esta comprension sirve, a
su vez, como punto de partida para multiples caminos de investigacion para obtener méas datos sobre

las posibilidades de sintonizacion en funcién de la estequiometria de estas perovskitas.
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Capitulo 6
Perovskitas Sm; ,Tm,FeO; (0,3 <x<0,5)

En este capitulo se estudia otra posible via para la sintonizacion de las propiedades de los
Oxidos con estructura de perovskita. Después de analizar los efectos producidos por la identidad del
cation R*" y por las variaciones en la proporcién entre cationes M** diferentes, se propone evaluar
el efecto de la combinacién de diferentes cationes R*" en las propiedades magnéticas. Se
sintetizaron las perovskitas de la serie Smy.,TmFeO3 (0,3 < x < 0,5). La caracterizacién se realizd
mediante difraccion de rayos X de polvos, difraccion de neutrones de polvos y mediciones de
magnetizacion. En particular, se buscd obtener un material con una transicion de reorientacion de

spin en cercanias de temperatura ambiente, lo que se logré para la perovskita Smg 70 Tmg 30Fe0s.

Introduccion y antecedentes

En el Capitulo 5, se explor6 una posible dimensién de la sintonizacién de propiedades
magnéticas a través de modificaciones en la estequiometria del sistema, particularmente mediante la
alteracion de la proporcion entre cationes Fe** y Cr®* que ocupan el sitio B de la perovskita. En este
capitulo se intentaron modificar las propiedades a través de cambios en la composicion del sitio A
de una ortoferritas. Esto implica remplazar un catién lantanido R** por otro, por lo que las
elecciones de cationes posibles son un poco mas amplias debido a su variedad. La eleccion debera

estar fundamentada, ademas, en los posibles resultados a observar en el producto sintetizado.

Entre los posibles candidatos como catién R**, llama particularmente la atencién el samario
(Sm). La ortoferrita de samario (SmFeQO3) tiene una Ty; del orden de 680 K, entre las mas altas para
las ortoferritas. Por debajo de esa temperatura, la subred de Fe** se ordena en una configuracion Gy
(T's), como es habitual para las ortoferritas. Lo que destaca a SmFeO3; es su temperatura de
reorientacion de spin (RS) de Gx (I'y) a G; (I'z), que comienza entre 450 K y 480 K, muy por

encima de temperatura ambiente [148, 208]. Sm es el unico lantanido con esta propiedad: todas las
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demas transiciones de RS de la serie ocurren por debajo de 150 K. Esto sugiere que puede ser
posible sintonizar la RS de esta ortoferrita a temperaturas cercanas a ambiente mediante
modificaciones en la proporcién entre Sm** y otro catién R**, lo que serfa de interés tecnolégico, ya
que abriria la puerta a aplicaciones en dispositivos. Por ejemplo, las transiciones de RS se han
sugerido como mecanismo para almacenamiento de informacion en memorias asistidas por
temperatura [209, 210]. Esta modificacion en la temperatura de RS también representaria
oportunidades de interés cientifico, ya que permite realizar experimentos sobre el material en el

estado de transicion entre G (I'y) y G, (I'2) sin necesidad de controlar la temperatura.

La sintonizacion de las transiciones magnéticas mediante mezclas cationicas en el sitio A de
la ortoferrita de samario ya se ha ensayado. Se han estudiado sustituciones con Pr** [211], Gd**
[212], Tb* [213], Dy** [174, 214], Er** [209, 215] e Y*" [148]. Todos estos informes coinciden en
que la incorporacion de un catién R** produce una disminucion de la temperatura de RS respecto a
SmFeQ;3. Esto ocurre de manera aproximadamente lineal, aunque la tendencia de esta variacion
muestra una débil dependencia con la identidad de R*" [212-214]. Por este motivo, la proporcion
exacta de Sm*" y R*" que produzca una transicién de RS a Tambiente dependerd de cual sea R**. Por
ejemplo, tanto Smg4YoeFeOs [148] como SmgsThosFeO3 [213] tienen su Trs @ Tambiente-
Curiosamente, la tendencia no parece depender directamente de las propiedades magnéticas de R**,
ya que la sintonizacién de la temperatura de RS puede lograrse por la sustitucién con Y**, un catién
no magnético [148]. Esto sugiere que la disminucién de la temperatura de RS se debe
principalmente a un debilitamiento de las interacciones de intercambio entre Fe** y Sm*" en el

material por un efecto de dilucion [211, 212].

Se sabe también que Sm*" se orienta de forma antiparalela (AFM) respecto a la resultante
WFM de la subred de Fe**, por lo que se produce una compensacién de los momentos magnéticos
de ambas subredes [208]. La introduccién de otro cation lantanido puede modificar la temperatura a
la que ocurre esta compensacion, como se ha observado en SmqsErysFeO3z [164] y SmgsProsFeOs
[211]. Por este motivo, puede resultar de interés intentar la sustitucion de Sm*" con tulio (Tm*"),
catién que en algunas circunstancias también puede polarizarse segun el momento WFM de la
subred de metales de transicion [197]. Esto podria permitir la aparicion de compensaciones mas
complejas que las observadas en SmFeO3; 0 TmFeOs, ademéas de producir el efecto deseado de
reducir la temperatura de RS. Como se ha expuesto en el Capitulo 5, TmFeO; presenta su propia RS
en la subred de Fe®* de G, (I's) a G, (T') entre 82 K y 92 K [202]. Ademés se sabe que este material

no manifiesta magnetizacion reversa [201].

Al contar con informacion sobre las propiedades de cada ortoferrita, y teniendo en cuenta las

diferentes tendencias informadas en el cambio de Trs en SmyRsFeOs, se procedio a disefiar
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materiales Sm;.xTmyFeO3 con valores apropiados de x que pudieran generar un material que posea
su transicion de RS a temperatura ambiente. Para esta finalidad, se exploraron las estequiometrias
con x = 0,30; 0,35; 0,40; 0,45 y 0,50, cuyos resultados se discuten en las siguientes secciones.

Sintesis e identificacion de fases

Las muestras de Smy,Tm,FeO3 (x = 0,30; 0,35; 0,40; 0,45 y 0,50) se prepararon mediante el
método sol-gel descripto en el Capitulo 2. Los precursores obtenidos fueron posteriormente
compactados en forma de pastilla y se trataron en atmésfera de aire a 1050 °C por 12 horas, con
rampas de calentamiento y enfriamiento de 5 °C/minuto. En este caso, partir de una solucion
también resulta de gran utilidad ya que permite favorecer una distribucién aleatoria de los cationes
Sm* y Tm*. Los reactivos utilizados consistieron en cantidades estequiométricas de Sm,Os
(99.9+%, STREM), Tm,03 (99.9+%, STREM) y Fe(NOz3)3-9H,0 (grado analitico, Merck). Para
una muestra de Smg70Tmo30FeO3 especialmente preparada para experimentos de DNP se utilizd
1529m,0; obtenido gracias a una colaboracion con la Dra. Christine Martin del Laboratoire
CRISMAT de Caen, Francia.

Se obtuvieron patrones de DRXP en un equipo “PANalytical X Pert Pro” perteneciente al
INFIQC, equipado con una lampara de Cu. Todos los patrones se obtuvieron a temperatura
ambiente. Un patrén de DRXP para Smg e Tmo 3sFeO3 con su correspondiente analisis Rietveld se
muestra a modo de ejemplo en la Figura 6.1. Los patrones de DRXP obtenidos son consistentes con
estructuras de tipo perovskita ortorrombica. Se pudo constatar que todas las muestras pertenecian al
grupo espacial Pbnm. Los materiales se obtuvieron con un 100% de pureza en todos los casos. En
ninguna muestra se observaron picos adicionales que sugiriesen la formacion de superestructuras o

algn orden diferente al contemplado en el modelo asumido.
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Figura 6.1 — Patron de DRXP para TmFeg¢sCros303 con su respectivo analisis Rietveld.
A = Co Ka. Reflexiones de Bragg corresponden al material sintetizado.

Caracterizacion estructural mediante DRXP

Para realizar la caracterizacion de la estructura cristalina, se analizaron los datos de DRXP
mediante el método de Rietveld [77] empleando el software FULLPROF [84, 85]. EI modelo
estructural empleado es idéntico al utilizado para las demas perovskitas estudiadas en capitulos
anteriores: Grupo espacial Pbnm, cationes R** aleatoriamente distribuidos en sitio 4c (x, y, 1/4),
cation Fe** en sitio 4b (1/2, 0, 0), y aniones O en sitios 4c (x, y, 1/4) y 8d (x, y, 2).

Los parametros de red obtenidos a través del analisis Rietveld de los patrones de DRXP se
recopilan en la Tabla 6.1, en funcion del valor de x. Se observa una disminucion sostenida de los
parametros de red a medida que aumenta x, es decir, cuando el contenido de Tm®" es mas alto. Esto
puede explicarse considerando los radios iénicos (1,132 A para Sm**y 1,052 A para Tm**, ambos
para coordinacién nueve [132]). En las ortoferritas se ha observado que al disminuir el radio de R**
disminuyen los parametros de red, lo que es acompafiado por una mayor rotacion de los octaedros,
que giran para compensar la disminucion de la distancia R**-0? [216]. Este Gltimo cambio en la
estructura no podra constatarse en este estudio, ya que requeriria datos de DNP de toda la serie para
poder determinar las posiciones de los aniones 6xido. Sin embargo, la tendencia en los parametros
de red coincide con estas observaciones (Tabla 6.1). Ademas, variaciones muy similares de los

parametros de red se han informado para la serie Sm;DyyFeO3 [214].
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Material a(A) b (A) c(A) V (A%

Smo7TmMosoFeOs  5,3610(2) 5,5984(2) 7,6799(3) 230,50(2)
SMoesTMossFeOs  5,3500(2) 5,5951(2) 7,6693(3) 229,57(2)
SMogoTMosoFeOs  5,3411(2) 5,5888(2) 7,6605(3) 228,67(1)
SMossTMossFeOs  5,3327(1) 5,5897(1) 7,6536(2) 228,138(8)
SMmosoTMosoFeOs  5,32603(5) 5,58948(5) 7,64873(7) 227,701(4)

Tabla 6.1 — Resumen de pardmetros de celda para Sm;Tm,FeOs. Valores obtenidos por
analisis Rietveld de datos de DRXP. El nimero entre paréntesis indica el error en la ultima cifra
significativa.

Propiedades magnéticas

Las mediciones de magnetizacion son la primera herramienta para evaluar si las propiedades
magnéticas han variado con la proporcién de cationes R** segtin lo esperado. Para poder observar
los resultados del intento de sintonizacion se recurrié a mediciones de magnetizacion en funcion de
T, en modos ZFC y FC entre 5 K y 400 K. Estas mediciones se llevaron a cabo en un equipo tipo

SQUID en colaboracion con la Dra. Christine Martin, del Laboratoire CRISMAT en Caen, Francia.

En la Figura 6.2 se incluyen las curvas de magnetizacion en funcion de temperatura para las
muestras con x = 0,30; 0,35; 0,40 y 0,45. En estas curvas se ha agregado una linea punteada a
temperatura ambiente, para poder visualizar el cambio en la posicion de las transiciones magnéticas
en funcion de la composicion. En funcion de lo observado para TmFe;xCrO3 en el capitulo
anterior, en principio es razonable asumir que la secuencia de maximo local en la magnetizacion
seguido de una caida puede ser asociada con una transicién de RS. Esta transicion magnética
cambia de temperatura en funcion de la composicion del material. La posicion del maximo va
desplazandose a temperaturas mas altas a mayor contenido de Sm*, lo que coincide con lo
informado en literatura para sistemas similares [213]. Este es un muy buen indicio de que la
sintonizacién mediante la sustitucion de Sm** por Tm** puede lograrse segtn lo planteado durante
el disefio de estos materiales. De hecho, para SmqgsTmo3sFeO3; el maximo que antecede a la
transicion esta practicamente a temperatura ambiente, mientras que en Smg70TMg 30Fe03 el sistema

esta en el punto de inflexion de la transicion a esa temperatura.
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Figura 6.2 — Curvas de M/H en funcién de T en modo ZFC y FC para SmiTmyFeOs
(0,30 <x<0,45). H=100 Oe. La linea punteada indica Tampiente = 298 K.

En la Figura 6.2 también se incluyen las mediciones de magnetizacion en modo FC. Si bien
en esta modalidad no se observa el fendmeno de magnetizacion negativa, si existen indicios de
interacciones complejas entre las subredes. Se observan algunas oscilaciones que sugieren
competencia entre diferentes momentos magnéticos o fendmenos parecidos a una compensacion.
Cabe destacar que se ha informado que tanto Sm** como Tm®" pueden ser polarizados por el
momento WFM resultante de la subred de Fe**, lo que puede dar lugar a diferentes interacciones
similares a la compensacion entre las diferentes subredes. A fin de obtener mayor informacién al
respecto seria necesario repetir los experimentos en modo FC a diferentes valores de H, para poder

ponderar la intensidad de las diferentes interacciones magnéticas.

Para obtener informacion adicional que permita caracterizar las fases magnéticas antes y
después de la transicion, se llevaron a cabo mediciones de M en funcion de H a diferentes T
constantes, entre -5 T y +5 T. Se eligio la muestra Smq goTmg 40Fe03, y se midid la magnetizacion
en funcion de H a 285 K (temperatura del maximo previo a la transicion), 170 K (minimo en la
curva de M/H(T) en modo ZFC por debajo de la transicién) y a 5 K. Estos resultados se muestran en
la Figura 6.3. Para las mediciones realizadas por encima y por debajo de la temperatura de
transicion magnética se observan pequefios ciclos de histéresis, que se corresponden con

132



| Smy g Tm, 4, FeO,

M (n/fu.)

H (T)
Figura 6.3 — Curvas de M en funcion de H para SmggoTmg40Fe0O3 a 5 K, 170 Ky 285 K. El
recuadro interno muestra una ampliacion de la region de baja magnetizacion, donde se pueden
observar los ciclos de histéresis mas pequefios con mayor detalle.

ordenamientos de tipo WFM. Esto sugiere estructuras magnéticas en la subred de Fe** de tipo G
(T's) y G; (I'y) respectivamente, que permiten una componente F debido al canting de los momentos
magnéticos. A 5 K, por otro lado, se observa un comportamiento mas parecido al de un PM. El
aumento en la pendiente respecto a mediciones a mayores temperaturas se debe a que a bajas
temperaturas son mayores las contribuciones a la magnetizacion por parte de los momentos

magnéticos de los lantanidos.

Caracterizacion de la estructura magnética mediante DNP

Hasta ahora, la difraccion de neutrones ha sido el complemento ideal para dar contexto a las
propiedades magneticas observadas en las muestras con estructura de tipo perovskita. Sin embargo,
el estudio de las perovskitas Sm;,Tm,FeO3; mediante técnicas de DNP encuentra un gran obstaculo
en la gran seccion eficaz de absorcion de neutrones del samario natural, de 5922 + 56 barns [171].
En comparacion, el disprosio (Dy) natural, considerado un absorbente fuerte, tiene una seccién

eficaz de absorcion de 994 + 13 barns [171], por lo que no sorprende que sea extremadamente

133



complejo realizar mediciones de DNP con muestras que contengan samario natural. Existen dos
alternativas para poder sortear estas dificultades. Una posibilidad es realizar experimentos de DNP
con neutrones de energias altas (“hot neutrons”), ya que las secciones eficaces citadas se
corresponden con neutrones térmicos. Estos experimentos deben realizarse en instrumentos de
difraccion especiales optimizados para trabajar con longitudes de onda cortas y energias altas, como
por ejemplo el difractometro D4 del Institut Laue Langevin [217]. La otra alternativa es utilizar un
isétopo del samario menos absorbente, como por ejemplo samario-152, que cuenta con una seccion
eficaz de absorcion de 206 *+ 6 barns [171]. La utilizacion de is6topos tiene la ventaja de que los
experimentos se pueden llevar a cabo en cualquier instrumento de difraccién de neutrones. Esta fue
la alternativa escogida para los experimentos de DNP de Sm;.TmyFeOs, pero debido a la escasa
disponibilidad de este isétopo, se pudo trabajar solamente una de las composiciones estudiadas. Se
eligio el material de formula Smq70Tmg 30FeOs, debido a que a temperatura ambiente se encuentra

en el punto de inflexién de la transicion magnética.

Para la caracterizacion por DNP de Smg70Tmo 30FeO3 se tuvo acceso al instrumento de alta
intensidad D1B del Institut Laue Langevin [218]. Se realizaron mediciones a temperatura constante
y experimentos de termodifraccion. Los experimentos a temperatura constante se emplearon para
determinar las estructuras magnéticas en zonas alejadas de las transiciones magnéticas. En la Figura
6.4 se muestra un patron de DNP recolectado a 1,5 K a modo de ejemplo. La estructura magnética

refinada a esta temperatura corresponde a una configuracién G; (I';) y no se observan indicios de un
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Figura 6.4 — Patrén de DNP tomado en el instrumento D1B a 1,5K para *Smg 70Tmog 4FeOs
con su respectivo analisis Rietveld. A = 2,52 A. La primera fila de reflexiones de Bragg
corresponden al material sintetizado, segunda fila corresponde a su estructura magnética.
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posible ordenamiento de la subred de Sm**/Tm*". De cierto modo, esto es esperable, ya que las
interacciones entre cationes R** son débiles en general, y ninguno de los dos lantanidos presentes en
esta perovskita presenta orden de largo alcance en sus correspondientes ortoferritas [148]. También
se tomaron patrones de DNP a 350 K y 450 K. En ambos se observo una configuracion Gy (I'y) en
la subred de Fe**.

Ya que D1B es un difractometro de alta intensidad, fue posible tomar mediciones en funcion
de la temperatura en la region de la transicion magnética. Dos vistas esquematicas de los resultados
de esta termodifraccion se incluyen en la Figura 6.5. En esta Figura se hace evidente el cambio en la
relacion de intensidades de los dos picos alrededor de 26 =~ 33°, de manera muy similar a lo
observado en el Capitulo 5 para TmFe;xCrO3. Este tipo de cambio se ha asignado a la RS de la
subred del metal de transicion. A partir de la integracion de los datos de termodifraccion en

patrones de difraccion individuales, se pudieron refinar las componentes del momento magnético de

Temperatura (K)

30,1 31,3 32,5 33,7 34,9 36,1
20 (°)

Figura 6.5 — Termodifracciébn de neutrones obtenida en el instrumento D1B para
128mo70TMoFeOs. L = 2,52 A. a) Representacion tridimensional y b) representacion
bidimensional de los dos picos a menor angulo, con mayor contribucion de la estructura magnética.
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Fe** mediante analisis Rietveld (Figura 6.6).

Tal como se habia propuesto en la interpretacion de los datos de magnetizacion y la
inspeccion visual de los datos de termodifraccion, la caida en la curva de M/H(T) esta asociada a
una transicion de RS de Gy (I's) a G, (I';) en la subred de Fe**. La reorientacion comienza antes de
que se manifieste la caida abrupta, de modo similar a lo que sucedia en TmFe;4CrOs. El punto de
inflexion de la transicién magnética, a temperatura muy cercana a ambiente, coincide con la regién
de temperatura donde las componentes del momento magnético de Fe* se igualan durante la
rotacion. Ademas, la reorientacion se extiende a lo largo de un amplio intervalo de temperaturas,
con mas de 100 K de diferencia entre el comienzo y el final de la transicion. Un ensanchamiento
similar de la region de RS se ha observado para composiciones intermedias en la serie Sm;.
«ThyFeOs, particularmente para SmgsThosFeOs [213]. Esto es inusual, ya que la mayoria de las
transiciones de RS informadas en ortoferritas ocurren en menos intervalos de 50 K de diferencia
entre inicio y fin [148]. Tampoco se han observado transiciones en intervalos mayores a 50 K en
ortocromitas similares [149]. Sin embargo, lo observado por DNP coincide con las mediciones de
magnetizacion para Smg70Tmg3Fe03, en donde la RS se manifiesta con un cambio gradual que

cubre unos 120 K entre el méximo y minimo de magnetizacion.

Las transiciones de RS son causadas por el campo efectivo que se produce sobre los cationes

Fe** por sus interacciones de intercambio anisotrépicas con la subred Sm**/Tm®". Las temperaturas
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a las que comienzan y terminan estas transiciones estan determinadas por la competencia entre las
distintas interacciones y sus coeficientes de anisotropia [174]. Como ya se ha mencionado, SmFeO3
y TmFeOj; tienen temperaturas de RS muy diferentes, por lo que es probable que sus respectivas
interacciones de intercambio anisotrépicas con Fe** también lo sean. Esto significa que los cationes
Fe** en Smg0Tmoa0FeOs seran sujetos de dos interacciones diferentes. Esto podria generar una
competencia entre ambas y ensanchar la region de transicion. Para confirmar esta explicacion seria
necesario caracterizar de manera precisa las RS para otros valores de x, asi como también conseguir

una idea detallada de los comportamientos de Sm** y Tm*®" en el sistema a cada temperatura.

Conclusiones

En este capitulo se evalud la posibilidad de sintonizar las propiedades magnéticas de una
ortoferrita mediante una sustitucién de un cation R*" por otro. En particular, se trabajé sobre
SmFeO; con la finalidad de obtener un material que posea su temperatura de reorientacion de spin
en las cercanias de temperatura ambiente. Este objetivo pudo lograrse mediante el reemplazo de

sm® por Tm®*. La estequiometria para la cual se cumple esa condicion es Smg 7oTmg 30Fe03.

En las medidas de magnetizacién en modo FC aparecen algunos comportamientos que se
asemejan a fendmenos de compensacion, lo que sugiere que la existencia de una interaccion
compleja entre las diferentes subredes de momentos magnéticos presentes en el material. Estos
fendmenos cambian segun el valor de x, por lo que para poder explicarlos debera considerarse el
orden relativo de Sm*" y Tm®" respecto a los momentos WFM de la subred de Fe®*. Si bien pudo
modificarse Tgs, la incorporacién de Tm*" no aporté muchas otras modificaciones relevantes al
comportamiento magnético de la muestra, que no presenta transiciones magneticas adicionales. Esto
parece confirmar que los cambios en Tgs se deben, principalmente, a una disminucion en el

intercambio entre Fe** y Sm®" por un efecto de dilucién [211, 212].

Gracias al uso de DNP se pudo observar la rotacion progresiva de la subred de Fe** durante la
transicion de reorientacion de spin. Esto pudo llevarse a cabo gracias a la preparacion de una
muestra que contenia un isotopo de samario poco absorbente (***Sm). Los resultados de DNP
permitieron ayudar en la interpretacion de los resultados de magnetizacion y obtener algunos
indicios sobre los mecanismos microscopicos intervinientes. Se destaca la observacion de una RS

extendida que tiene lugar en un intervalo de temperaturas muy amplio, lo que no es frecuente entre
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las ortoferritas [148] ni tampoco en ortocromitas relacionadas [149]. Esto puede deberse a la
competencia entre diferentes interacciones de intercambio anisotrépico entre Fe** y sus vecinos
Sm* y Tm**. Luego del analisis de los datos de DNP obtenidos, no se encontraron indicios de
posible orden de largo alcance en la subred de Sm**/Tm*" en la regién de bajas temperaturas, lo que

es consistente con las interacciones débiles que se esperan para dos cationes lantanidos.

En resumen, el reemplazo de Sm*" por Tm** en SmFeOj; logra disminuir la Tgs, sin producir
mayores modificaciones adicionales al comportamiento magnético del material. De todas maneras,
quedan planteados algunos interrogantes para continuar investigando esta familia de materiales,
tales como la interpretacion de las curvas de magnetizacion en modo FC en términos de fendmenos
de compensacién y los motivos que conducen a un intervalo de temperaturas de reorientacion de

spin inusualmente extendido.
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Capitulo 7

Conclusiones generales

El objetivo principal de este trabajo de tesis doctoral consistio en el disefio de nuevos
materiales solidos inorganicos, y su posterior sintesis y caracterizacion. Se puso especial énfasis en
la exploracion de diferentes estrategias para la sintonizacion de propiedades. El estudio de estos
compuestos requirié un enfoque interdisciplinario que incluyo diferentes areas del conocimiento
como la quimica inorganica, la cristalografia matematica y la fisica de la materia condensada. Los
nuevos materiales obtenidos cumplieron con los objetivos propuestos. Ademas, expandieron las
fronteras del Grupo de Nuevos Materiales del INFIQC (CONICET/UNC), ya que este trabajo
doctoral incluye los primeros seleniuros disefiados y sintetizados en el laboratorio.

Los nuevos materiales disefiados, sintetizados y estudiados a lo largo de este trabajo estan
divididos en dos familias: seleniuros de cromo y titanio con estructura tipo arseniuro de niquel y
Oxidos de lantanidos y metales de transicion con estructura tipo perovskita ortorrombicas. Todos los
materiales sintetizados se estudiaron en detalle, con especial foco en la relacion entre sus estructuras
cristalinas y magnéticas, y sus propiedades fisicas. Este tipo de estudios es un claro reflejo del
trabajo interdisciplinario requerido para completar la caracterizacion de estos sistemas. Los
resultados fueron expuestos y discutidos en cuatro capitulos de esta tesis doctoral, y a continuacion

se extraen algunas conclusiones generales de cada una de las familias estudiadas.

En la familia de seleniuros de cromo vy titanio, se disefiaron y sintetizaron materiales de
férmula CriTixSe con x = 0; 0,05; 0,10 y 0,15. La preparacién de estos compuestos se realizo
mediante el tratamiento térmico de mezclas elementales en ampollas evacuadas. Se verifico la
existencia de un comportamiento magnético complejo, que se asigno a la coexistencia de electrones
localizados y electrones itinerantes en el mismo material. La incorporacién de Ti produce una
inesperada disminucion del momento magnético efectivo en el estado paramagnético y una
interrupcion del orden de largo alcance a bajas temperaturas. Esto va acompafiado de un
debilitamiento de las interacciones antiferromagnéticas entre cationes metalicos debido a un
aumento de la distancia entre ellos. También se pudo observar un incremento en la conductividad
eléctrica a medida que aumentaba la proporcion de Ti en el material. Al combinar lo observado en
el estudio de propiedades eléctricas y magnéticas con los estudios estructurales mediante DRXP y la
informacién sobre los estados de oxidacién de los cationes obtenida mediante XES se puedo
postular una posible explicacion. Los cambios observados en ambos tipos de propiedades son
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producto de cambios en la estructura de bandas que generaria el reemplazo de Cr por Ti. Uno de los
principales indicios en este sentido es la disminucion de la distancia metal-selenio, consistente con
la formacion de enlaces con electrones deslocalizados. Esto sugeriria que existe un balance entre los
electrones de conduccion y los electrones localizados responsables de las propiedades magnéticas.
Ademas, este balance es afectado por la incorporacion de Ti, lo que representa un hallazgo muy

prometedor para futuros estudios en esta familia de materiales.

La otra familia de materiales estudiados en esta tesis doctoral son perovskitas ortorrombicas
de férmula RMOg, sistema en el que exploraron distintas combinaciones entre cationes lantanidos
R**y cationes Fe**/Cr®*. Todos los materiales disefiados dentro de esta familia fueron sintetizados a
partir del tratamiento térmico de precursores obtenidos por el método sol-gel. La caracterizacion
consistié en el analisis de mediciones de magnetizacion en funcién de la temperatura y el campo
magnético aplicado, en conjunto con el estudio de las estructuras cristalinas y magnéticas obtenidas
por difracciéon de rayos X de polvos y difraccion de neutrones de polvos. Este analisis conjunto
permite obtener un panorama completo de las interacciones relevantes en el material a cada
temperatura. Es necesario destacar la enorme importancia de la difraccion de neutrones de polvos
para este fin, ya que con los resultados obtenidos mediante esta técnica se validaron las

explicaciones posibles para los comportamientos observados en las curvas de magnetizacion.

En una primera etapa, se exploraron los efectos producidos por las diversas interacciones
presentes en las perovskitas RFeysCros03. En estos estudios se sintetizaron soluciones solidas entre
ortocromitas y ortoferritas para R = Th, Dy, Ho y Er con la finalidad de observar el efecto de la
mezcla de cationes en las propiedades magnéticas observadas. Se encontraron similitudes en los
comportamientos de alta temperatura, donde todos los compuestos presentan un ordenamiento
antiferromagnético en la subred de metales de transicion con configuracion Gy, perteneciente a la
representacion irreducible T's. Esto es causado por las interacciones de intercambio Fe**-0%-Fe*,
mas importantes a altas temperaturas. Ademas, todos los compuestos presentan una transicion de
reorientacion de spin (RS) gradual hacia una configuracion G, (I';). Durante la transicion, la subred
de metales de transicion adopta un ordenamiento intermedio definido como GG, (I'y + I',). Las
temperaturas de reorientacién y el comportamiento por debajo de esa temperatura son muy
dependientes de la identidad del catién R**, lo que resalta la importancia de cada interaccion R*'-
M?**. HoFeg5Crg503 no muestra ninguna RS adicional hasta 1,9 K, pero la subred de Ho®** presenta
orden de largo alcance de tipo F«Cy (I'2) por debajo de 45 K. Es el Unico compuesto de la serie que
presenta un claro comportamiento FM. DyFesCrys03 y ErFegsCro 503 presentan una segunda RS
en la subred Fe**/Cr**, cambiando a una configuracién Gy (I'1) a temperaturas muy bajas (15 K y

8 K respectivamente). Para el compuesto con Er, esta transicion es incompleta, mostrando una
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estructura magnética GyG, (I'' + I';) hasta 1,9 K. Estos dos compuestos presentan ademas una
transicion metamagnética que puede estar relacionada con un cambio de estructura magnética
inducido por el campo magnético aplicado, en una transicion equivalente a una RS. TbFey sCry503
es el Ginico miembro de esta familia en mostrar una RS reentrante, en la cual la subred de Fe**/Cr**
regresa a una estructura magnética con configuracion Gy (I'y) a muy bajas temperaturas (T < 8 K).
Esta transicion es acompafiada por la pérdida del orden de largo alcance en la subred de Tb*", que
se evidencia a través de una modulacion del background de los patrones de DNP. En combinacion
con los resultados obtenidos previamente por Pomiro et al. [57], se pudo construir un diagrama de
fases magnéticas en funcion de la temperatura para los materiales RFeq5Crp503 (R = Th, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu), en lo que representa la primera recopilacion de estos datos disponible en literatura
[198]. Todas estas observaciones indican que el cation R** tiene una enorme influencia sobre las
propiedades magnéticas observadas en perovskitas RMOs. Por otra parte, la mezcla de cationes Fe**
y Cr** permitié obtener propiedades intermedias entre las de las correspondientes ortocromitas y
ortoferritas. La combinacioén entre un cation R** y una subred mixta de Fe** y Cr** genera una

competencia entre multiples interacciones que producen comportamientos magnéticos complejos.

Estas observaciones fueron la motivacion para el siguiente paso en los estudios de
sintonizacion de propiedades de perovskitas RMOg3 Se buscd controlar las propiedades magnéticas
mediante cambios en la proporcion entre Fe** y Cr** en la subred de metales de transicion. Con este
objetivo se procedi6 a trabajar en la serie de perovskitas TmFe;,Cr,Os. En estos materiales se
encontraron dos regiones de composicion que se comportan de forma diferente. Las muestras ricas
en Fe** (x < 0,7) tienen un comportamiento mas similar a TmFeOs. La incorporacién de Cr®*
produce la aparicion de magnetizaciéon reversa en las curvas de magnetizaciéon en modo FC,
producto de un cambio en la interaccién entre Tm** y la subred de los metales de transicién. Para
estas muestras se ha constatado una transicion de RS en coincidencia con una abrupta caida de la
magnetizacion. La subred de Fe**/Cr®* tiene una configuracién Gy (I's) por debajo de Tys, que luego
rota gradualmente hacia una configuracion G, (I';), como se inform0 para RFepsCros03. Las
muestras mas ricas en Cr** (x > 0,7) tienen un comportamiento diferente tanto en modo FC como en
modo ZFC, teniendo mayor semejanza con lo informado para TmCrO3z. En modo ZFC no parecen
mostrar transiciones de RS, y es probable que los momentos magnéticos de la subred de metales de
transicion se ordenen en una estructura G; (I'z) inmediatamente por debajo de Ty;. En esta region de
composicion, el principal efecto de la presencia de Fe** es el aumento en Ty; respecto a TmCrOs.
También hay un leve aumento en la Teomp de la magnetizacion reversa. La diferencia entre ambos
grupos de composiciones se ha constatado por mediciones de M(H) a 5 K, donde las muestras
comparten el comportamiento paramagnético de Tm®", pero se diferencian en sus ciclos a campos
bajos, donde se ve reflejado el ordenamiento WFM vy sus posibles interacciones con Tm**. Estas
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diferencias en la interaccion entre el momento WFM y Tm?** podrian explicar también los cambios
en Teomp. Por lo tanto, a lo largo de la serie se observaron variaciones en funcion de la composicion
en las tres temperaturas caracteristicas de las propiedades magnéticas: la temperatura de Néel (Tna),
la temperatura de reorientacion de spin (Tgrs) y la temperatura de compensacion durante la

magnetizacion reversa (Tcomp).

Finalmente, se realizaron modificaciones en la subred del lantanido en soluciones soélidas
entre TmFeO3 y SmFeOs con la finalidad de obtener un material que posea su temperatura de
reorientacion de spin en las cercanias de temperatura ambiente. Las investigaciones en este sentido
resultaron exitosas, ya que se obtuvo el nuevo material Smo 70Tmg 30FeO3, que presenta el punto de
méaxima inflexion en la transicion de RS a temperaturas muy cercanas a 300 K. Los efectos de la
incorporacion de Tm** a SmFeOs sobre la transicién de RS parecen ser producto, principalmente,
de la disminucién en la fuerza de las interacciones de intercambio Fe**-Sm*" por un efecto de
dilucién. Gracias al uso de DNP se pudo observar la rotacion progresiva de la estructura magnética
durante la transicion de reorientacion de spin, destacandose como una RS gradual que tiene lugar en
un intervalo de temperaturas muy amplio, lo que no es frecuente entre las ortoferritas relacionadas.
Esto puede estar relacionado a las diferentes interacciones de intercambio anisotrépico entre Fe* y
Sm*/Tm*. Ademés, en las medidas de magnetizacion en modo FC aparecen algunos
comportamientos que se asemejan a fendmenos de compensacion, lo que sugiere la existencia de
una interaccion compleja entre las diferentes subredes de momentos magnéticos presentes en el

material.

En resumen, los estudios expuestos en esta tesis doctoral constituyen contribuciones
originales a la fisicoquimica de materiales, ya que se disefiaron, sintetizaron y caracterizaron mas de
quince materiales nuevos o escasamente estudiados. Mediante diversas manipulaciones en la
composicién quimica de estos compuestos, se exploraron el control y sintonizacién de propiedades
fisicas. El autor espera que las conclusiones obtenidas hasta este punto sirvan como inspiracion para
futuras investigaciones que continten expandiendo las capacidades de disefio de materiales en pos
de la obtencion de nuevos sistemas de prueba para ciencia béasica y eventuales aplicaciones

tecnoldgicas.
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Produccion cientifica

Gran parte de los contenidos discutidos en el Capitulo 4 de esta tesis doctoral fueron

publicados en el siguiente articulo:

Bolletta, J. P., Pomiro, F., Sanchez, R. D., Pomjakushin, V., Aurelio, G., Maignan, A.,
Martin, C. & Carbonio, R. E. (2018). Spin reorientation and metamagnetic transitions in
RFe(5Crp503 perovskites (R= Th, Dy, Ho, Er). Physical Review B, 98(13), 134417.

DOI: 10.1103/PhysRevB.98.134417

Lineamientos para investigaciones complementarias

Ademas de las conclusiones ya explicitadas, durante esta tesis doctoral también se han
planteado algunos interrogantes que quedan abiertos para su resolucién. Se incluye esta seccion a

fin de sugerir posibles lineas de trabajo que permitan obtener informacion adicional.

En cuanto a los seleniuros Cri4TicSe, las mediciones de magnetizacion parecen indicar
cambios en el delicado arreglo en forma de “paraguas” observado para CrSe. Resultaria conveniente
realizar mediciones de DNP a fin de develar la estructura magnética a baja temperatura para
CrogoTip10Se Y CrogsTig15Se. Otra via de investigacion en este sistema seria continuar la sustitucion
con Ti en mayor proporcién. Esto permitiria observar cémo varian las propiedades magnéticas y
eléctricas, lo que podria llegar a corroborar o modificar el modelo propuesto sobre la correlacion
entre cambios en la deslocalizacion de los electrones, las distancias metal-selenio y las propiedades
magnéticas observadas. Esto lleva aparejadas algunas dificultades experimentales, ya que los

intentos de sintesis que se han realizado hasta ahora han resultado infructuosos.

Mientras tanto, en el sistema RMO3, las conclusiones obtenidas abren un enorme abanico de
posibilidades en cuanto a las sustituciones que se pueden llevar a cabo para sintonizar las
propiedades deseadas. En cuanto a los sistemas particulares estudiados en esta tesis, queda
pendiente la caracterizacion mediante DNP del resto de los integrantes de la serie TmFe;.CrOs,

para poder tener un panorama completo sobre las diferentes estructuras e interacciones presentes.
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Estos experimentos se realizaran durante diciembre de 2019 en el ILL [207]. También se ha
planteado la posibilidad de realizar estudios adicionales sobre DyFeysCros03 y ErFeqsCros03 para
explorar sus transiciones metamagnéticas. Uno de los experimentos propuestos consiste en llevar a
cabo mediciones de DNP mientras se aplica un campo magnético externo que supere los 7 kOe.
Esto deberia provocar la transicion metamagnética y se podrian observar los cambios que esto
genere en la estructura magnética del material. Finalmente, también se sugieren experimentos de
magnetizacion en funcion de la temperatura en modo FC a diferentes campos magnéticos aplicados
sobre las muestras conteniendo mezclas de cationes R**, con la finalidad de estudiar lo que parece

ser un delicado equilibrio de compensaciones entre los momentos magneéticos presentes.

Estos son solo algunos de los posibles caminos a seguir en la exploracion de estos sistemas en
el futuro, pero de ninguna manera representan las Unicas vias de accion posible. Como ya se ha
mencionado, hay mucho potencial para investigaciones interdisciplinarias en esta area del
conocimiento. Se espera que estas ideas sirvan para despertar nuevas y productivas colaboraciones

en el futuro.
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