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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1.- ANTECEDENTES Y ESTADO ACTUAL

Los 6xidos ternarios del tipo 4BO;, en los que 4 es un cation grande tal como un
metal alcalino, alcalinotérreo o tierra rara, y B es un cation de tamafio medio con
preferencia por huecos octaédricos, tipicamente un metal de transicion, suelen
encontrarse con frecuencia con la estructura de la perovskita (ver figura 1.1). La
estructura puede ser descrita como la red del 6xido de renio (ReOs) en la que las vacantes
cuboctaédricas (niimero de coordinacion doce) del empaquetamiento cibico compacto de
iones O* estan ocupadas por los cationes grandes 4. Una amplia variedad de 6xidos
adopta esta estructura, tanto en la simetria cubica simple mostrada en la figura 1.1, como
en estructuras que presentan algiin grado de distorsion, y por tanto, tienen una menor

simetria.

Ademas, muchos 6xidos mas complejos forman estructuras en las que se pueden
encontrar capas o bloques perovskiticos, intercalados (sandwiched) entre otras unidades
basicas estructurales. Para la perovskita ideal los cationes A y B deben estar en contacto
con los iones O vecinos mas proximos y desviaciones de la simetria ideal podrian

esperarse cuando esta condicion no se cumple [1, 2, 3, 4].
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Fig. 1.1.- Estructura de la perovskita ideal, ABO;. (4= circulo
grande rayado, B= circulos pequefios grises; O= circulos
vacios)

Es interesante comentar que muchos compuestos denominados de estructura
perovskita no adoptan la simetria del aristotipo ctbico. Por ejemplo, la simetria del
CaTiO; es reducida de ctbica (Pm3m, Z=1) a ortorrombica [5] (Pnma, Z=4) por un giro
cooperativo de los octaedros TiOg [6]. Por otra parte, en la estructura de la perovskita
cubica ideal (donde los atomos se estan tocando unos a otros), el Unico parametro variable
es el parametro de celda unidad. Goldschmidt definié el factor de tolerancia, t, de la
perovskita de la forma [7]:

. r,+r,
V205, 41,)
donde 74 y 75 son los radios de los cationes 4 y B, respectivamente, y 7o (equivalente a ry)

es el radio del anion ( Ly=ry + ry; Ig=rp+ ry; Li/lp =\/2). Asi, pues, vemos que el factor de
2
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tolerancia queda definido segun esta relacion de radios idnicos [8]. El tipo estructural
perovskita puede encontrarse para valores de factor de tolerancia ¢ en el intervalo 0,75 < ¢
< 1,0. Para los o6xidos esta condiciéon implica que 74 > 0,90 A y r; > 0,51 A. Para la
estructura de la perovskita ideal, =1, la simetria es clbica. Con ##1 apareceran diversas
distorsiones debidas tanto a giros o distorsiones octaédricas como a desplazamiento de los

cationes A4 o B, o efectos conjuntos.

La perovskita ABX; constituye una de las estructuras mas basicas e importantes
en el area de la ciencia del estado solido. Esto no so6lo se debe a su relativa simplicidad,
sino también al hecho de que la estructura permite una amplia variedad de sustituciones
quimicas en los lugares de 4, B y X, en funcion de los radios idnicos y que satisface los

criterios de neutralidad de carga.

La estructura de la perovskita puede acomodar la mayoria de los iones metalicos
de la Tabla Peridodica y un numero significativo de aniones. La mayoria de los
compuestos perovskiticos son 6xidos o fluoruros, pero la estructura es también conocida
para haluros pesados (p.e. LiGaX; X=Cl, 1) [9, 10], sulfuros (p.ec. ABS;, A=
alcalinotérreo, B= Ti, Zr) [11], hidruros (p.e. CsCaH;, RbMgH;) [12], cianuros (p.e.
[Co(CN)s]oM;, M= Mn(II), Ni(II), Cu(Il)) [13, 14], oxyfluoruros (p.e Li,NbO,F) [15] y
oxinitruros (p.e. (CajgsLagsTa0,0sN;s) [16]. Otros son aparentemente complejos como
el Mn,CusF,.12H,0, que si se escribe (MnFg)(MnFg)(Cu(H,0)4);, se destaca la

estructura de antiperovskita [17].

Dada esta versatilidad composicional, las propiedades quimicas y fisicas de los
materiales con estructura de perovskita son igualmente muy diversas. Una consecuencia
directa de este amplio espectro es también su gran utilidad en muy diversas aplicaciones
tecnologicas. A continuacion destacamos las que nos parecen mas interesantes y de
mayor actualidad, a la vez que introduciremos el interés de las perovskitas de cobalto y

rutenio por su directa relacion con nuestro trabajo.
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Perovskitas con propiedades ferroeléctricas y/o piezoeléctricas, tal como BaTiOs,
Pb(Zr4Tiy)Os y PbyScTaOg, juegan un papel dominante en la industria de la
electroceramica. Tales materiales también sirven como componentes criticos en un cierto
namero de los denominados materiales inteligentes ‘smart materials’ [18, 19]. El BaBiOs
dopado [20] tiene la temperatura de transicion mas alta de un superconductor para
materiales oxidicos no derivados de los cupratos, ademas debemos mencionar el hecho de
que los superconductores cupratos de alta temperatura adoptan estructuras que derivan de

la perovskita [21, 22].

La serie de manganitas de estructura de perovskita, Ln;,4,MnO; (Ln= ion
lantanido; 4= ion alcalino-térreo), ha sido ampliamente estudiada en la pasada década por
sus propiedades de magnetorresistencia “colosal” (CMR) [23, 24], en las que tiene lugar
una conocida transicion aislante paramagnético-metal ferromagnético y cerca de la
temperatura de transicion el material muestra un efecto magnetorresistivo
extremadamente alto. En este tipo de materiales es crucial el control del contenido de
oxigeno, pues, normalmente se presentan como materiales con valencia mixta o
intermedia”, que pueden dar lugar a transiciones de tipo Verwey [25] relacionadas con
fendmenos de ordenamiento de carga. El descubrimiento de la CMR ha estimulado el
entusiasmo de los quimicos y fisicos del estado sdlido, ya que este efecto es de interés
tecnologico para la deteccidn de campos magnéticos en dispositivos de memoria de
soporte magnético [26]. Sin embargo, se deberian desarrollar materiales con una
temperatura critica mas alta a fin de operar en un intervalo de temperatura mas amplio por

encima de la temperatura ambiente.

Recientemente, algunos miembros de la familia de las perovskitas dobles de

composicion 4,BB’0Q4 (A=alcalinotérreos, B y B’=metales de transicion en posiciones

" Un compuesto de valencia mixta se considera aquél con dos estados de oxidacién formales
distribuidos aleatoriamente, que puede dar lugar a una transicion de baja temperatura de
ordenamiento de cargas (transicion de Verwey), que se detecta como un cambio importante en la
resistividad (p.e. Fe;04 a T=120 K, transicion de primer orden de la resisitividad, que cambia en
dos d6rdenes de magnitud). Mientras que un compuesto de valencia intermedia se considera aquél
que posee homogéneamente una valencia no entera (LnB0O;, B=Mn, Ni).

4
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ordenadas) se han propuesto como materiales de estado fundamental semimetalico (half-
metal) que muestran ferromagnetismo o ferrimagnetismo a temperaturas de Curie
elevadas [27]. El ejemplo mas conocido de esta familia es el Sr,FeMoOg [28], en cuya
estructura electronica solo los espines minoritarios se presentan en el nivel de Fermi
exhibiendo magnetorresistencia tipo tinel (tunneling-type magnetoresistance, TMR) a
temperatura ambiente. La habilidad de manipular y amplificar corrientes con diferentes
orientaciones de spin es la base del emergente campo de la espintrénica o
magnetoelectronica, donde la polarizacion casi perfecta de espines que se encuentra en
estos materiales semimetalicos, abre nuevas perspectivas para la fabricacion de

dispositivos basados en el control magnético del transporte de electrones.

No queremos dejar de mencionar el interés quimico de los compuestos de
valencia mixta cuya importante actividad catalitica estd asociada a esta mezcla de
valencia que depende del tamafio del ion alcalino sustituyente, junto con la posibilidad de

que se formen vacantes de oxigeno por la descompensacion de cargas [5].

También existen ejemplos de perovskitas con comportamiento semejante a los
vidrios de spin denominados candnicos, que se presentan en aleaciones metalicas en la
que se sustituye un metal no magnético por pequefias cantidades de otro metal magnético
de forma completamente aleatoria promoviendo una competicion de interacciones de tipo
RKKY que depende de la distribucion de distancias [29]. El origen de este
comportamiento en las perovskitas aislantes es diferente, donde los cationes pueden estar
ordenados o desordenados en los sitios B [30]. La frustraciéon magnética puede ser debida
a la dilucion de los iones paramagnéticos al ser sustituidos por iones diamagnéticos u otro
tipo de metales paramagnéticos B’. En el primer caso puede aparecer una competicion de
interacciones de supercanje entre iones vecinos mas cercanos respecto de los proximos a
los mas cercanos, en el segundo caso, al acoplarse metales paramagnéticos diferentes,
también cambia el signo de las interacciones. Por el momento, cualquiera que sea su
futuro, todos los avances realizados en el desarrollo de la funcién de estado de los vidrios
de spin han ayudado a estimular los avances en disciplinas tan dispares como fisica,

matematicas, informatica o biologia.
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De entre las perovskitas de cobalto es muy conocido el LaCoQ3, donde el cobalto
se encuentra con valencia 3+. LaCoO; cristaliza con estructura de perovskita romboédrica
y ha sido estudiado en profundidad por Goodenough et a/ [31, 32], sobretodo cuando esta
relacionado con las transiciones de spin que ocurren al variar la temperatura. Articulos
[33, 34] relativamente recientes han contribuido a establecer definitivamente un consenso
sobre las transiciones de spin que ocurren para LaCoQOj; en funcion de la temperatura. La
primera transicion ocurre a 110 K y se ha sugerido que se debe a la transicién de Co’" de
spin bajo (LS, 3d°, (t2,)°, S = 0) a Co’" de spin intermedio (IS, 3d°, (t2,) (e,)', S=1), més
que a la transicion de spin bajo a spin alto (HS, 34°, (tgg)4(eg)2, $=2) de acuerdo con los
argumentos de Senaris y Goodenough [31]. La segunda transicion ocurre a 500 K y es
atribuida a la poblacion del estado de spin alto (HS) a partir del estado de spin intermedio
(IS). En resumen, al aumentar la temperatura la perovskita romboédrica LaCoQO; muestra
una secuencia del tipo LS IS HS. Otro ejemplo de Co’" lo presenta la perovskita
Ba,CoNbOg [35] que se ha descrito con simetria cubica con una disposicion totalmente
desordenada de los cationes B ( Pm3m) y se ha afirmado que muestra un transicién de
vidrio de spin (spin glass) originado por la frustracion magnética debida a la coexistencia
de los estados de spin alto y spin intermedio del Co’*, pero se ha propuesto que son
necesarias pruebas estructurales adicionales de la estabilizacion de Co’" en el estado IS
[36]. La fase Sr,CoSbOg fue preparada bajo presion de oxigeno de 3 kbar para conseguir
cobalto exclusivamente en estado de oxidacion 3+, y cristaliza en la simetria romboédrica
R3m (a= 5,5992 A; c= 7,8929 A), presentando un momento magnético experimental de
3,83 M.B. (Co’", HS: m, (S.0.) = 4,90 M.B.) con una transicion de vidrio de spin a 47 K
[36]. Un ejemplo de estado de spin intermedio es TISr,CoOs [37], que tiene una
estructura relacionada con la perovskita y los iones Co’* se estabilizan en el estado IS por

deformacion alargada de los octaedros CoOg.

Sin lugar a dudas, el descubrimiento de la superconductividad de alta temperatura
en cupratos ha dado lugar a un resurgimiento de los 6xidos metalicos de transicion 3d.

Con el paso del tiempo, el ambito de este desarrollo se ha ampliado para incluir los
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6xidos no-cupratos de los metales de transicion de la serie 4d y 5d, con particular énfasis
en los compuestos derivados de las perovskitas y estructuras derivadas. Entre éstos,
SrRuO; y CaRuO; son excepcionalmente interesantes. SrRuQ; es el tnico conductor
ferromagnético (T=165 K) en o6xidos de metales de transicion 4d; mientras que CaRuOs
es un conductor paramagnético, para el que se ha propuesto recientemente un estado
fundamental magnético tipo vidrio de spin (spin glass). A pesar de estas diferencias,
ambos tienen la misma estructura perovskita con una distorsion ortorrombica (estructura
tipo GdFeOs) y el grupo espacial Pbnm [38-42]. También, se pueden considerar como
miembros con n = oo de la serie de Ruddlesden-Popper, (Sr,Ca),+1Ru,Os,11 [43], en la que
el Sro,RuO4 (n=1) es superconductor a baja temperatura [44]. Como compuestos derivados
de la perovskita, presentan la caracteristica de una disposicion de octaedros RuOs
compartiendo vértices y se asume que el grado de giro (tilting) y de distorsién de estos
octaedros con respecto a la perovskita ideal gobierna de alguna manera las diferencias
observadas en las propiedades magnéticas de ambos compuestos [45]. En ambos
compuestos, el rutenio estd en el estado de oxidacion 4+, con la configuracion electronica
d* de spin bajo (z‘gg)4 y el término fundamental (3T]g, S=1). Se piensa que ambos
compuestos tienen una banda itinerante estrecha formada por los orbitales 7,, del rutenio y
los 2p del oxigeno. En particular, para SrRuQs;, podria presentarse ferromagnetismo
espontaneo de la banda w* que estd llena en las dos terceras partes [46, 47]. La
magnetizacion publicada del SrRuO; no parece saturarse a 12,5 T ( campos magnéticos
muy intensos) y 4,2 K. La imanacion no saturada de SrRuO; deberia implicar la
presencia de una anisotropia magnetocristalina grande normalmente asociada con una
distorsion del intersticio catidonico de la simetria ctbica resultante del ordenamiento de los
electrones localizados cuando T < T¢. Sin embargo, no se ha observado una anisotropia
tan grande en la imanacién en los monocristales de SrRuQ; estudiados. La banda 4d
deberia ser ain mas estrecha en el CaRuO; que en el SrRuOs;, porque los enlaces Ca-O
tienen mayor caracter covalente que los enlaces Sr-O. Este argumento es consistente con
los estudios de fotoemision que revelan que la componente de electrones libres es mas
débil en CaRuO; que en SrRuO; y, por tanto, la banda 4d es mas estrecha en CaRuO; [48,

49]. No obstante, en tales sistemas de banda 4d estrecha, en comparacion con la banda del
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hierro, las interacciones intrabanda electron-electron y electron-fondn se vuelven
criticamente importantes. Cambios ligeros en estas interacciones podrian transformar los
electrones itinerantes en electrones localizados conduciendo a una transicion metal-
aislante. Tales cambios en las interacciones podrian realizarse via un cambio en la

composicion quimica.

A partir del descubrimiento de la superconductividad en Sr,RuO, a T = 1 K [44],
ha habido un gran interés en las perovskitas de base rutenio. Debemos destacar que
Sr,RuQy, contiene rutenio que es un elemento de la segunda serie de transicion alojado en
los sitios B, con un estado de spin de S=1 (spin bajo, 4d"), en contraposicién a los
cupratos superconductores de alta temperatura, S = % (34°). El examen de estas
diferencias en la estructura electronica de compuestos isoestructurales nos lleva a la
cuestion de por qué el cobre es tan especial con respecto a la superconductividad. En esta
misma familia de compuestos tenemos el estructuralmente relacionado Ca,RuQ,4, que
tiene la misma estructura tipo K,NiF, que el conductor de alta temperatura La, Sr,CuQy,
sin embargo, no tiene comportamiento metalico y muestra un estado fundamental

antiferromagnético por debajo de Ty = 110 K [50-52].

Otros compuestos muy interesantes dentro de los rutenatos son los ruteno-
cupratos laminares, en los que se ha descubierto recientemente la coexistencia de
magnetismo y superconductividad. Estos rutenocupratos RuSrLnCu,Og (estructura
Ru-1212) y RuSr; (Lny,Ce4)Cu,0y (estructura Ru-1222; Ln= lantanido 6 Y en ambas
estructuras) consisten en pares de planos de CuO, alternando con capas perovskiticas de
octaedros RuOg compartiendo vértices [53, 54]. El débil ferromagnetismo esta asociado
con el estado de ordenamiento antiferromagnético de los momentos de Ru, que aparecen
a aproximadamente 138 K en Ru-1212, mientras que los momentos del Gd se ordenan

antiferromagneticamente a 3 K [55].

Por otra parte, en la ultima década ha atraido considerablemente la atencion la
Quimica de Estado Solido de los 6xidos metalicos mezclados que contienen metales del

grupo del platino, debido a que estos materiales adoptan un amplio rango de estructuras y
8
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presentan un amplio numero de propiedades eléctricas [44, 54, 56, 57]. Entre ellos
podemos mencionar la quimica estructural y las propiedades magnéticas de la familia de
oxidos, con estructura tipo-perovskita, 4,L.nMQ¢, donde A= Sr, Ba; Ln= elemento
lantanido; M= metal de transicion 4d 6 5d, en las que los iones M"™ y Ln*" estan
ordenados regularmente [58-63]. Por otra parte, estos 6xidos mixtos presentan una rica
variedad de comportamientos magnéticos a baja temperatura. De especial interés para
nosotros son aquellos compuestos que contienen cationes penta- y tetra-valentes de
rutenio. La estructura electronica del Ru’" es [Kr/4d’. Este ion de la segunda serie de
transicion esta en un estado de oxidacion alto y a veces muestra propiedades magnéticas
bastante inusuales. Asi, la mayoria de los compuestos 4,LnRuOs muestran un

comportamiento antiferromagnético por debajo de 15-30 K [63-67].

1.2.- MOTIVACION Y DESARROLLO DEL TRABAJO

Este trabajo supone el inicio de una linea de investigacion relativamente nueva de
la Universidad de La Laguna, en el campo de la sintesis y caracterizacion estructural y
microestructural de materiales basados en 6xidos metalicos, con propiedades magnéticas

y eléctricas interesantes desde el punto de vista cientifico y tecnologico.

Hasta que no se dispuso, bien en el propio departamento, bien en los Servicios
Generales de la Universidad de La Laguna, de un laboratorio para sintesis de alta
temperatura (hornos de alta temperatura, etc.), y de los equipos de difraccion de rayos X
(difractometro de muestras en polvo), para hacer el seguimiento de las reacciones en
estado sélido a alta temperatura, no se pudo abordar esta linea de investigacion, hecho
que ocurria hace pocos afios. Ademas, en el afio 2002 se incorpora un nuevo
difractometro de alta resolucion al Servicio de Difraccion de Rayos X (SIDIX)
perteneciente a los Servicios Generales de Apoyo a la Investigacion (SEGAI), que nos ha

permitido entre otros estudios la deteccion de mezclas de fases, incluso en materiales
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publicados como monofasicos. Este ultimo difractdmetro lleva incorporado un detector
denominado X’Celerator de PHILIPS, con accesorios para trabajar tanto en reflexion
como en transmision, con monocromador primario para trabajar con haz monocromatico
(Kay), con camaras de alta y baja temperatura que permite estudios desde -150°C hasta
1000°C. También, se ha incorporado este mismo afio, 2003, un equipo de analisis térmico
(Servicio de Analisis Térmico, SAT) al SEGAI, que incluye un TGA/DTA (hasta
1500°C), un DSC (-150°C - 700°C) y un TMA (dilatdmetro, hasta 1500°C). En estos
Servicios Generales (SIDIX y SAT) el grupo de investigacion ha trabajado intensamente

tanto en la solicitud de los equipos, como en la puesta a punto de estos.

El presente trabajo de investigacion se enmarca dentro de los objetivos de los
Proyectos de Investigacion “Materiales avanzados basados en oOxidos y nitruros,
aplicacion a pilas de combustibles” MCYT-FEDER (1FD1997-1422-MAT); y
“Materiales avanzados para electrolitos y electrodos de SOFC” MCYT (MAT-2001-
3344). Ambos proyectos se han concedido en el marco del Programa Nacional de

Materiales.

La linea de investigacion, desarrollada en esta memoria, ha inducido una
importante colaboracion entre los Departamentos de Quimica Inorganica y Fisica
Fundamental II, ambos de la Universidad de La Laguna, donde se han realizado varias
propuestas de experiencia en difraccion de neutrones de materiales preparados por
nosotros, algunos de cuyos resultados se incluyen en esta memoria, y otros estan
pendientes de realizacion. Ademas, se esta preparando la solicitud de un nuevo proyecto

de investigacion en el marco de dar continuidad a este trabajo de investigacion.

Una colaboracion importante, externa a la Universidad de La Laguna, ha sido con
el Profesor Regino Saez Puche, quien dispone del equipamiento de medidas de
magnetizacion y quien ha medido todos los datos de magnetizacion (susceptibilidad
magnética) en un SQUID. En el momento de cerrar esta memoria nos han comunicado

que se ha concedido un equipo de medidas magnéticas (SQUID) como Servicio General

10
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de la Universidad de La Laguna, lo cual nos permitira en un futuro préximo la

determinacion de las medidas magnéticas en la propia Universidad.

Actualmente el grupo de investigacion esta interesado en las propiedades
magnéticas en o0xidos de Co y Ru con estructura de perovskita o estructuras derivadas. En
estos oxidos hemos diluido el cobalto con atomos diamagnéticos como el indio en
algunos casos; mientras que en otros, hemos mezclado cobalto y rutenio. Por tltimo
hemos intentado ver las implicaciones estructurales que supone la sustitucion del sitio A4

en el caso concreto del STRuOs.

Esta memoria se divide en seis capitulos, mas las conclusiones y un apéndice. El

capitulo primero es meramente introductorio.

En el capitulo segundo se describen los métodos de sintesis y la instrumentacion
utilizada: 1) Difraccion de Rayos X en polvo (medidas de rutina, difraccion con
geometria de reflexion a temperatura variable y con geometria de transmision), 2)
Medidas de Susceptibilidad Magnética (FC-ZFC, a diferentes campos y AC con
diferentes frecuencias y campos), Difraccion de Neutrones a temperatura variable, y 3)
Analisis Térmico (DSC y TG-DTA simultaneo). También se describe como se analizan
los difractogramas de polvo (determinacion de picos de Bragg, intensidades, anchura y
forma del perfil), el ajuste del perfil completo y principalmente el método de Rietveld,
insistiendo en las estrategias generales de refinamiento que luego se particularizaran para
cada familia de compuestos, y que fueron herramientas indispensables en el desarrollo de

esta memoria.

En el capitulo tercero denominado de “Analisis Estructural de la Perovskita y
Propiedades Magnéticas”, se lleva a cabo un analisis exhaustivo de la perovskita y sus
derivados, incluyendo un analisis de los politipos hexagonales de las perovskitas y de las
distorsiones de las estructuras debidas a giros (tilting) y otras distorsiones de los
octaedros en las perovskitas, destacando cuales son los grupos espaciales que se derivan

de este tipo de distorsiones y sus relaciones estructurales en el contexto de la teoria de
11
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grupos. A continuaciéon se hace un analisis del método de valencia de enlace (Bond
Valence Model) y su aplicacion a las perovskitas, tanto ideales, como distorsionadas, con
el fin de establecer posibles causas de inestabilidad estructural y predecir cuales son los
cambios estructurales mas favorables. La Gltima parte de este capitulo tres se dedica a las
propiedades magnéticas centrandonos en las perovskitas, con una breve descripcion de
sus electrones de valencia en el contexto de los modelos mas usuales. Diferenciaremos
entre el magnetismo en semiconductores y aislantes y el magnetismo en metales,
explicando los dos tipos de interaccion mas importantes, el supercanje y el magnetismo
itinerante, respectivamente. Repasaremos la fenomenologia del estado paramagnético y
los tipos de orden, incluyendo los vidrios de spin. Este capitulo tres serd la base de la
discusion de los tres capitulos siguientes en los que se estudian varias familias de

compuestos.

El orden de estos capitulos, en donde se describe el trabajo experimental con sus
resultados y discusion, es cronologico. Puede detectarse como se van mejorando tanto las
medidas de difraccion como su analisis conforme a la incorporacion de los nuevos

equipos y sus nuevas posibilidades.

En el capitulo cuarto se aborda la preparacion y caracterizacion estructural de la
familia de compuestos Ba,In,Co,Os, donde 0,5 < x < 1,7. Esta familia de compuestos
tiene estructura de perovskita clibica, aunque los limites puros de indio (brownmillerita) o
cobalto (perovskita hexagonal) no lo son. Un estudio exhaustivo de sus propiedades

magnéticas nos lleva a concluir que tiene un comportamiento de vidrio de spin [68].

El capitulo quinto se dedica al estudio de la familia Sr,Ru,Co,O4, donde
0,5<x<1,5, incluyendo la sintesis y el estudio estructural, en la que se ha encontrado una
interesante transformacion de los grupos espaciales al variar la composicion de Co en las
muestras, entre los que se incluyen los grupos espaciales de los compuestos extremos.
También encontramos mezclas de fases para todas las concentraciones de partida, las
cuales nos permitieron tener una mejor estadistica a la hora de conocer la dependencia de

los parametros estructurales con el contenido en cobalto o rutenio. Aunque los
12
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compuestos extremos SrRuO; y SrCoO; son ferromagnéticos itinerantes, las fases
intermedias tienen un comportamiento magnético complejo, coexistiendo interacciones de

supercanje antiferromagnéticas y ferromagnéticas propias de los sélidos aislantes.

En el capitulo seis se estudia la familia de compuestos derivados de la perovskita
SrRuO;, que es un metal ferromagnético y en el que se propone un grupo espacial
monoclinico alternativo al ortorrombico que aparecen en la extensa bibliografia
consultada, tras hacer un estudio estructural exhaustivo comparando ambos grupos
espaciales. Se realizaron experimentos de difraccion a temperatura variable y analisis
térmicos (DSC) con el propdsito de estudiar cambios estructurales promovidos por esta
nueva disposicion mas ordenada. También se estudiaron soluciones solidas del tipo
Ba,Sr;RuO;. Intentamos observar el efecto que producia la sustitucion de Ba de radio
i6nico mayor que el Ca y el Sr, en la estructura cristalina, a sabiendas de que el BaRuOs
tiene una estructura hexagonal. Terminamos este capitulo proponiendo nuevos estudios
para revisar el papel del ion alcalino en la estructura cristalina a la que es tan sensible la
estructura electronica y por tanto las propiedades eléctricas y magnéticas de esta familia

de compuestos.

Finalmente, tenemos las conclusiones de esta memoria y un apéndice con algunos

conceptos de la Teoria de la Difraccion.

13
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CAPITULO 2

METODOS PREPARATIVOS,
INSTRUMENTACION Y METODOLOGI A

2.1.- LOS METODOS PREPARATIVOS

El método ceramico consiste en la preparacion de muestras policristalinas por
mezcla, molienda y calentamiento de los reactantes en polvo en las cantidades
estequiométricas. En definitiva se trata de reacciones en estado solido. Ha sido durante
muchas décadas el método mas ampliamente utilizado en la preparacion de 6xidos mixtos
metalicos. Sin embargo, en los tltimos afios se ha demostrado que no es el unico y que no

siempre es el mejor.

Los reactantes (solidos) se mezclan en mortero de agata y se muelen con
insistencia hasta obtener un sélido homogéneo y fino. Dicho solido se pasa a un crisol
que puede ser de Pt, Au, ALOs, ZrO,, SiO,, carbon grafitico (en nuestro caso: Pt y
ALOs), y se calienta en el horno a la temperatura adecuada. Normalmente se lleva a cabo
una descomposicion previa de los carbonatos a unos 800°C y posteriormente se realizan
calentamientos a una temperatura, en general, superior a los 1000°C. El calentamiento
debe ser especialmente lento si hay carbonatos o materia organica en los reactantes de
partida, para evitar proyecciones. A partir de aqui hay que hacer un recocido de la

muestra diariamente (sacar del horno, moler y volver a introducir en el mismo). El
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analisis por difraccion de rayos X, tras cada recocido de la muestra, nos va a permitir

hacer un seguimiento de la evolucion de la reaccion quimica en estado solido.

2.1.1.- Método ceramico versus métodos basados en precursores

El método ceramico [1-4] presenta una serie de dificultades tipicas de las
reacciones en estado solido. Por un lado, la contradifusién entre los iones A" y B*, sumada
también a la contradifusion a través de la interfase creada entre los dos sélidos de partida
(ver figura 2.1). La interfase va aumentando a medida que transcurre la reaccion, lo que
conduce a que vaya disminuyendo la velocidad de reaccion, pues los reactantes tienen
que migrar, recorriendo mayores distancias, a medida que aumenta el grosor de la
interfase. Por otro lado, para que haya reaccion, es necesaria la difusion de iones, que

supone la ruptura de enlaces con el consecuente gasto energético que conlleva.

interfase

5 W

T
A+

+
1
|

Fig. 2.1.- Reaccion en estado sélido (método ceramico)

En la mayoria de las sintesis en estado solido a alta temperatura, la reaccion
procede desde el exterior de las particulas reactantes al interior y es drasticamente
limitada por la lenta velocidad de difusion presente en el estado solido. Ademas, la
formacion del producto resultante actiia como interfase separadora entre los reactantes en

el interior de la particula y en el exterior.

Asi, se han desarrollado métodos alternativos, tales como los métodos de Ia
coprecipitacion, sol-gel [5, 6], “chimie douce”, liofilizacion [7, 8], etc. Todos ellos tienen
en comin la presencia de un precursor, como producto intermedio, y el rebajar la

temperatura de preparacion de la fase deseada. Muchas veces se obtiene la fase deseada
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solo cuando se recurre a estos métodos alternativos, pues a la temperatura de preparacion

en el método ceramico la fase deseada podria no formarse o descomponer.

2.1.2.- Método del sol-gel

En el método del sol-gel se consigue, ademas de un tamafio de grano mucho mas
pequeiio que por molienda manual, que haya una mezcla muy intima de los reactantes
(casi a nivel atomico) al estar presentes en cada grano todos los reactantes. Esto hace que

aumente la velocidad de difusion y la velocidad de reaccion de manera drastica.

Aunque hay muchas variantes en el método del sol-gel, vamos a describir aquel
en el que hemos obtenido mejores resultados. Se parte de las disoluciones de los nitratos
metalicos, que se mezclan en las cantidades estequiométricas. Esto se puede realizar bien
por disolucion “in situ” de los carbonatos metalicos u otra sal metalica en nitrico diluido,
bien a partir de disoluciones “stock” previamente valoradas. Con un volumen de
disolucion entre 60-80 ml, se aflade suficiente acido citrico
(HOOCCH,C(OH)(COOH)CH,COOH- H,0) para alcanzar una concentracion 2 M. Esta
mezcla se calienta en la estufa a unos 80°C hasta la formacion de un gel. Entonces se
quema el gel en un horno mufla a 400°C durante 4 horas. El producto negro resultante se
muele en mortero de agata y se calienta entre 600 y 800°C durante 6-12 horas en crisol de

platino para eliminar cualquier residuo de carbono (ver esquema 2.1).

A partir de aqui se realiza el recocido de la muestra de manera analoga a como se

hace en el método ceramico.

2.1.3.- Método del precursor liofilizado

La liofilizacion consiste en la eliminacion del disolvente de una disolucion
congelada de los elementos necesarios para la formacion del 6xido por sublimacion. La

sublimacion se encuentra favorecida térmicamente frente a la fusion y la evaporacion en
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Etapa a)

Etapa b)

Etapa ¢)

Etapa d)

Etapa e)

Mezcla
estequiométrica de
disoluciones de los
nitratos metalicos

Acido
citrico

JL <

Mezcla resultante,
v=50ml, 2M citrico
pH~1-2 (&cido)

Calentar a ~80°C hasta formacion de jarabe (gel)

Quemado del gel a 400°C en horno mufla

Calentar a 800°C en crisol de Pt durante una noche

Esquema 2.1.- Método del sol-gel (citrato)

condiciones de temperatura y presion parcial de vapor por debajo del punto triple del

disolvente.

La liofilizacion es una técnica que fue introducida por primera vez para el

tratamiento de ceramicas por Schnettler et al [8]. Se trata de una técnica que permite

mantener la homogeneidad y estequiometria de una disolucion multicomponente cuando
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se obtiene el producto liofilizado [9]. El proceso presenta tres pasos principales: 1)
disolucion de los compuestos de partida que contienen los cationes que formaran parte del
producto final; 2) atomizacion de la disolucion, que se proyecta sobre un bafio de

nitrégeno liquido, y 3) liofilizacién de la disolucion congelada.

La mezcla a escala molecular se consigue por solvatacion de los componentes.
Los parametros que rigen la atomizacion permiten controlar el tamafio de particula de
polvo. Un proceso de congelacion rapido permite eliminar el disolvente sin modificar la
homogeneidad del polvo resultante. La liofilizacion de disoluciones estd adquiriendo una

gran importancia como técnica de procesado de muestras multicomponentes.

Con el método de liofilizacion se obtienen productos de muy elevada calidad en
comparacion con otros métodos comunes de secado. Por ello se ha venido utilizando
desde hace muchos afios para eliminar el disolvente y estabilizar muchos productos

farmacéuticos y alimentarios.

A
760
SOLIDO LiQUIDO
P
(mmHg) fus — evap
4,58
B
sub VAPOR
)_Bi"/‘c
0,01 100
T (°O)

Fig. 2.2.- Diagrama de fase de una disolucion acuosa que ilustra el método de
liofilizacion
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La muestra se congela a presion ambiente y a una temperatura (punto A de la
figura 2.2), que es inferior al punto eutéctico o de colapso. Entonces, la muestra deberia
ser liofilizada a una temperatura sélo ligeramente inferior a la de su eutéctico, ya que
cuanto mas fria esté la muestra mas tiempo se necesita para completar el secado primario,
y mas baja tendra que ser la temperatura del condensador para que se logre una
liofilizacion adecuada. El condensador se enfria a una temperatura aproximadamente
20°C inferior a la temperatura de la muestra, generalmente entre -30 y -60°C (punto D)

[10].

Después de que el producto ha sido adecuadamente congelado y se ha alcanzado
la temperatura minima del condensador (punto D) se hace el vacio en el sistema usando
una bomba de vacio. La muestra se encuentra a la temperatura de liofilizacion (punto B),
en la linea de equilibrio sélido-liquido, por debajo del punto triple del agua. El vacio
producido por la bomba hace que la superficie de la muestra se encuentre en la region de
vapor (punto C). Al evaporarse las moléculas de agua, éstas son atrapadas por el

condensador que esta a una temperatura inferior (punto D).

La figura 2.3 muestra el equipo de liofilizacion que hemos empleado para la

sintesis de nuestras muestras.

Fig. 2.3.- Equipo de liofilizacion
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2.2.- INSTRUMENTACION
2.2.1.- Difractometro de rayos X para polvo cristalino

En el espectro electromagnético, los rayos X se encuentran entre los rayos
ultravioleta y la radiacion gamma y tienen un rango de longitudes de onda aproximado de
0,1-100 A. En difraccion, el rango utilizado es mucho mas pequefio, siendo entre unos 0,5
y 2,5 A, es decir, del orden de las distancias interatdmicas. Un difractometro de rayos X
consta de un tubo de rayos X, un detector, oOptica primaria y secundaria, dispuesta segin

una geometria de reflexion o de transmision, y portamuestras, entre otros.

El tubo de rayos X es donde se genera la radiacion X y esta basicamente
constituido por una ampolla de vidrio, en la que se ha hecho un vacio elevado, del orden
de 107 mmHg, que contiene un filamento que hace de catodo, y un anodo metalico (Cu

en nuestro caso) enfrentado al mismo (ver figura 2.4).
; La mayor parte de la energia de los electrones, al
llegar al anodo, se transforma en calor y menos del

Anado

1 % de ella es transformada en radiacion, por ello, el

Ventana
-— 2 L anodo del tubo de rayos X debe estar refrigerado
-::_:_5_ ::: i _‘? Rayas X

n::: continuamente. Pero, para un determinado material de
11
il . . ., .
pill anodo, cuando superamos dicha tension (potencial
T

I o o,
:Ih: critico de excitacion), aparecen superpuestos unos
il

M 'IHIJ:':- | picos muy intensos cuyos valores de la longitud de
b, |

onda dependen del material anddico (ver figura 2.5).
Fig. 2.4.- Seccion a lo largo del

je de un tubo de rayos X Ello es debido a que los electrones incidentes son

capaces de expulsar electrones de los orbitales mas
profundos del atomo. Estas vacantes generadas son ocupadas por electrones procedentes
de orbitales superiores, por lo que la diferencia de energia sobrante es emitida en forma
de radiacion, dando lineas practicamente monocromaticas. Las principales transiciones

que producen estas lineas son: K (2p3p—1s), Kao (2pio—1s), Kgi (3psp—1s), Kgs
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- K,

Lineas caracteristicas

0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4
Longitud e onda (A)

Fig. 2.5.- Radiacion continua y caracteristica del cobre

(3p1p,—1s). La tabla 2.1 muestra los diferentes materiales de anodo normalmente usados

en difraccion de rayos X.

Tabla 2.1.- Materiales de anodo usados en difraccion de rayos X

Anodo Cr Fe Cu Mo
Kal (A) 2,2896 1,9360 1,5405 0,7093
Ka2 (A) 2,2935 1,9399 1,5443 0,7135
Kb (4) 2,0848 1,7565 1,3922 0,6323
Filtro Kb v Mn Ni Nb
Filtro Ka Ti Cr Co Y
Potencial critico (kV) 5,99 7,11 8,98 20,0
Oc:e"r‘:':v‘;:e(skv) 30-40 35-45 35-45 50-55
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La geometria del sistema optico de ambos difractometros es basicamente de
focalizacion (Bragg-Brentano) o de reflexion, al objeto de obtener niveles de radiacion
reflejada lo suficientemente elevados como para poder ser acusados sensiblemente por el
detector. Esta geometria se fundamenta en un principio similar al de la camara de

Seemann-Bohlin, pero con algunas modificaciones.

En la camara de Seemann-Bohlin asimétrica, las diversas reflexiones producidas
en la muestra inciden en distintos puntos de la pelicula fotografica, situada a lo largo del
perimetro del circulo de focalizacion. Las distancias del centro de la muestra a cada punto
son diferentes, en funcion del valor del angulo 2q correspondiente a cada reflexion. Un
difractometro cuyo modo de operacion estuviese basado en esta geometria de
focalizacion, seria un instrumento dotado de una gran complejidad mecanica, ya que
ademas de la necesidad de mantener una distancia continuamente variable entre la
muestra estatica y el detector movil, habria que someter a éste a otro tipo de movimiento
que también lo mantuviese continuamente dirigido hacia el centro de la muestra, durante
su desplazamiento por el circulo de focalizacién. Por esta y otras razones de menor

trascendencia, la geometria del difractometro ha sido ingeniosamente modificada,

Dreteciar

H-ray tube
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Sealler shit Repaming st Sofler s
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Fig. 2.6.- Diagrama de la optica de parafocalizacion del difractometro
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incorporando a su disefio el llamado sistema Optico de parafocalizacion o de Bragg-
Brentano. En este sistema, la muestra esta centrada en el punto de un eje que es también
el centro del llamado circulo del difractometro o gonidmetro. Este circulo es el lugar
geométrico del movimiento descrito por el detector durante su giro alrededor de la
muestra. La muestra, por razones de indole practica, es plana en vez de curva, por lo que
no se satisfacen estrictamente las condiciones de focalizacion, excepto para los rayos
difractados en el centro de la misma. La aberracion inherente a este sistema optico del
difractometro puede ser subsanada en gran medida estableciendo adecuadamente ciertos

parametros instrumentales.

En la figura 2.6 se muestra el diagrama optico completo del difractometro en
estudio. La muestra estd situada en el centro del eje del gonidmetro de precision, cuya
velocidad angular estda exactamente sincronizada en la relacion 2/1 con la del detector
(Bragg-Brentano 260/6). El haz divergente de radiacion primaria procedente del foco
lineal se difracta en la muestra y converge en la rendija receptora, situada en el circulo de
focalizacion. La divergencia angular del haz primario en el plano de focalizacion (vertical
al eje del goniometro) estd determinada por la apertura de la rendija de divergencia,
mientras que el conjunto de las multiples rendijas paralelas (Soller slit) limita la
divergencia axial de los rayos en el plano normal al de focalizacion. La rendija anti-
dispersion limita convenientemente la seccion del haz de radiacion reflejada que incide

sobre el detector.

Finalmente, debemos comentar el sistema Optico de transmision o de Debye-
Scherrer, dado que se ha llevado a cabo en algin caso medidas de difraccion de rayos X
por este sistema, que nos permite registrar todo el espectro a lo largo de los 360°
alrededor de la muestra, y una mayor resolucion a la hora de estudiar detalladamente la
estructura. En este sistema, la muestra se coloca en un capilar de vidrio que rota a lo largo
de su eje longitudinal y sobre el que incide la radiacion X. Por la propia construccion, y
por el método de preparacion de la muestra, se evitan al maximo las orientaciones
preferenciales, lo cual es importante, especialmente, en la resolucion de estructuras

desconocidas.
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Hemos utilizado el monocromador primario para la mayor parte de nuestras
medidas de difraccion, siendo muy util por su capacidad para eliminar la componente
Ko2 de la radiacion. Este monocromador de haz incidente (primario) es del tipo

Johansson, que coniste en un cristal de Ge (111) con un corte simétrico curvado.

2.2.1.1.- Detector X’Celerator

Los beneficios que nos proporciona el detector X’Celerator son muchos. Gracias
a la tecnologia de deteccion RTMS (Real Time Multiple Strip), el tiempo requerido para
obtener un difractograma puede reducirse a menos de un minuto, sin comprometer la
calidad de los datos. La gran reduccion en el tiempo de toma de los datos puede ser usada

para incrementar la resolucion del difractograma.

El X’Celerator sigue la misma filosofia que el resto de modulos que componen
los difractometros PHILIPS X’Pert, es decir, se presenta como un modulo PreFIX
compacto; resulta muy facil cambiarlo por otro modulo optico sin necesidad de alineacion
posterior. Se trata ademas de un sistema de deteccion libre de mantenimiento, pues se
trata de un mddulo realmente “plug and play”. Al contrario que los detectores sensibles a
la posicion (PSD), el X’Celerator no necesita ni agua de refrigeracion, ni flujo de

nitrégeno, etc.

Las principales areas de uso del detector X’Celerator son:

o identificacion rapida de mezclas de fases desconocidas;
e cuantificacion de mezclas de fases;

o refinamiento de estructuras cristalinas;

e transiciones de fases en condiciones no ambientales;

e  observaciones in situ de transiciones de fase rapidas;

e medidas del stress residual,;

29



Lozano Gorrin, A. D. CAPITULO 2.- METODOS PREP., INSTR. Y METOD.

e medidas de muestras en capilares de vidrio (geometria de Debye-
Scherrer), y

e  micro-difraccion.

2.2.1.2.- Preparacion de la muestra para difraccion de rayos X

La muestra en la técnica del polvo policristalino debe estar integrada por un
considerable nimero de pequefios fragmentos cristalinos estadisticamente desorientados
al azar unos respecto de otros (cristalitos). Esta desorientacion se logra normalmente
sometiendo la sustancia a una enérgica pulverizacion previa y se favorece en la practica

variando la posicion relativa de los cristalitos respecto a la direccion del haz de rayos X.

Si el tamafo de las particulas cristalinas es demasiado grande, o si el nimero de
las mismas por unidad de volumen de muestra es pequeio, la dispersion espacial de los
vectores reciprocos no es ideal, con lo que las superficies de las esferas de los vectores no
estan uniformemente cubiertas de puntos reciprocos y las lineas del diagrama aparecen
muy agudas. Si, por el contrario, los cristalitos son demasiado pequefios, las lineas
manifiestan una anchura excesiva, la cual, dentro de ciertos limites, es funcion del tamafio

de los mismos.

El tamafo ideal de los cristalitos depende, entre otros factores, de la perfeccion
cristalina de la sustancia. La experiencia demuestra que, en términos generales, el tamafio
medio de las particulas cristalinas del polvo a medir debe estar comprendido entre 5x107
y 5x10” cm. Si el tamafio de las particulas difiere de estos valores, no se satisfacen las
condiciones ideales y los efectos de difraccion que se registran en el diagrama no

aparecen como los tedricamente previstos.

Debera tenerse en cuenta un variado conjunto de factores implicitos a la técnica,
los cuales, de forma mas o menos directa, tienden a desvirtuar el esencial caracter

policristalino que debe poseer la muestra. Entre estos factores, podemos destacar los
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siguientes: 1) la muestra, en geometria de reflexion, permanece practicamente
estacionaria bajo la acciéon de los rayos X; 2) la longitud, o el area de la muestra irradiada
en el plano de focalizacion, disminuye muy rapidamente conforme aumenta el angulo de
Bragg; 3) las reflexiones producidas solo son representativas de un pequefio espesor de
sustancia muy proximo a la superficie; 4) el tiempo invertido en el registro individual de
las reflexiones es muy corto; 5) la superficie de la muestra debe haber sido sometida
previamente a un cuidadoso proceso mecanico de alisamiento, al objeto de evitar al
maximo la presencia de irregularidades superficiales que puedan alterar las condiciones
de focalizacion. Este proceso mecéanico de alisamiento debe realizarse con sumo cuidado
para evitar que se den orientaciones preferenciales de los cristalitos en la superficie de la

muestra.

Si la muestra contiene atomos que absorben fuertemente la radiacion o es
excesivamente gruesa, los rayos difractados se debilitan en mayor o menor extension,
pudiendo incluso desaparecer totalmente. Por eso, en geometria de transmision el radio de

los capilares debe ser muy pequeio.

El optimo valor del espesor sera el que produzca mayor proporcion de intensidad
difractada. Este valor puede ser calculado teéricamente y sin un gran error, para las
reflexiones que se producen a pequefios valores de 20, encontrandose ser igual a 1/u,

donde p es el coeficiente de absorcion lineal de la muestra.

La difraccion de rayos X constituye una técnica muy versatil que ha sido aplicada
a diferentes problemas y, por tanto, se han desarrollado diferentes métodos de
preparacion de la muestra. En andlisis cualitativo y cuantitativo de materiales
desconocidos, el analista debe evitar las orientaciones preferenciales con objeto de que
los difractogramas puedan ser refinados y comparados con los standards para la
identificacion. Dado que la técnica requiere una superficie plana de la muestra con un
grano de tamafio relativamente pequefio, se requiere aplanar la muestra por presion con

una superficie plana. Esto hace que los cristales se acomoden dando lugar a una

31



Lozano Gorrin, A. D. CAPITULO 2.- METODOS PREP., INSTR. Y METOD.

disposicion no aleatoria de estos, principio en el que se basa la técnica. Por ejemplo, si el
habitat de los cristales es de tipo laminar, éstos tenderan a colocarse paralelamente a la
superficie y las intensidades de las reflexiones que se producen en estas direcciones seran
amplificadas, mientras que en otras direcciones cristalograficas las intensidades se veran
mermadas. El resultado es un difractograma distorsionado. Si se observan varios picos
agudos intensos que no se adaptan a los ficheros standards de la base de datos JCPDS-
ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards — International Centre for
Diffraction Data), entonces la muestra podria estar orientada y el analista debe prepararla

de manera diferente.

El analisis de difraccion de rayos X de polvo de las muestras estudiadas en esta
memoria se realizdé usando radiacion CuKa en dos difractometros: PHILIPS X’Pert con
cargador automatico de muestras, spinner y detector de centelleo para medidas de rutina,
y PHILIPS X’Pert PRO con monocromador primario y detector de tipo X’Celerator, para
una mejor resolucion estructural. Ambos difractdmetros se encuentran en el Servicio
Integrado de Difraccion de Rayos X (SIDIX) que pertenece a los Servicios Generales de
Apoyo a la Investigacion (SEGAI) de 1la Universidlad de La Laguna

(http://www.ull.es/servicios/apoyoinvestigacion/rayosx.htm).

Este ultimo, ademads, tiene un accesorio para el estudio de la muestra en
transmision en capilares; camara de alta temperatura para trabajar entre temperatura
ambiente y 1000°C (Anton Paar TTK 450 a vacio de 5,5x102 Pa) y de baja
temperatura para trabajar desde el ambiente hasta -150°C (Anton Paar TTK 450 a
vacio de 5,5x102 Pa).

En cada capitulo describiremos las condiciones de medida dada la existencia de

dos difractometros y la variedad de geometrias antes descritas.
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2.2.2.- Calorimetro de Barrido Diferencial (DSC/TGA)

Las medidas de analisis térmico se han llevado a acabo en un calorimetro de
barrido diferencial (DSC) de la marca Perkin Elmer modelo Pyris-Diamond,
perteneciente al Servicio de Analisis Térmico de los Servicios Generales de Apoyo a la
Investigacion (SEGAI) de la Universidad de La Laguna. Este equipo utiliza la técnica de
la potencia compensada, que presenta una gran ventaja sobre los equipos de flujo de
calor, pues permite obtener directamente de la medida los cambios entalpicos que tienen
lugar en nuestra muestra. EI DSC Pyris Diamond permite trabajar en un rango de
temperatura entre -170°C y 730°C y con velocidades de calentamiento que van desde
0,1°/min hasta 100%min. El equipo se calibr6 con muestras standards tal como
ciclohexano, In y Zn, en orden creciente de temperatura. Las capsulas normalmente
empleadas son de platino (para las temperaturas mas altas) o de aluminio (hasta los 600°C

aprox.).

2.2.3.- Magnetometro SQUID

El magnetometro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) se
basa en la cuantificacion del flujo magnético en el interior de un anillo superconductor, de
manera que éste solo puede adoptar valores que sean multiplos enteros de un valor
denominado fluxén. El flujo que equivale a un fluxéon viene dado por la expresion:

he _ 2:10"7 Oe-cm®
2p

El magnetometro SQUID consta de cuatro espiras superconductoras, agrupadas
formando una bobina de 3 cm. de longitud, en cuyo interior el flujo magnético se
mantiene constante. Cuando se introduce la muestra, se produce una variacion en dicho
flujo que se traduce en una corriente; ésta es transmitida al dispositivo SQUID,
consistente en un anillo superconductor con una unién de Josephson. A través de esta

union, mediante una bobina acoplada, se suministra la corriente suficiente para

restablecer el flujo magnético existente en el interior de la bobina antes de introducir la
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muestra. El voltaje necesario es directamente proporcional a la magnetizacion de la
sustancia objeto de estudio. Para realizar las medidas se promedian las sefiales obtenidas

al introducir y sacar la muestra dos veces consecutivas del interior de la bobina.

El SQUID empleado es de la casa Quantum Design, modelo MPMS-XL, con una
sensibilidad de 10" e.m.u., operativo en el margen de temperaturas de 1,7 a 300 K. Dada
su elevada sensibilidad, para evitar que el campo magnético terrestre afecte a las medidas
realizadas, el magnetometro debe encontrarse debidamente aislado del entorno. Se trata
de un equipo versatil, que incorpora la posibilidad de realizar medidas de susceptibilidad

magnéticas dc y ac.

El calibrado del SQUID empleado para la realizacién de las medidas, se ha
efectuado utilizando sustancias patron estables con valores de susceptibilidad conocidos y
reproducibles. Estas sustancias han sido el Gdy(SO,);r 8H,O, cuya susceptibilidad
magnética sigue una ley de Curie ¢'=T/15,86 en todo el intervalo de temperatura, y el
Hg[Co(CNS),), que posee un valor de la susceptibilidad a 20°C de 16,44x10° emu- g"'. Se

us6 ademas paladio metalico.

También se calibraron los portamuestras en las condiciones de medida para
conocer su comportamiento y poder descontar sus sefiales a las registradas para las
muestras. Es imprescindible que el compartimento sea cuidadosamente limpiado de una
medida a otra, pues al emplearse cantidades de muestra muy pequeiias, la presencia de
trazas de una sustancia puede afectar de forma notable a la siguiente medida. Las curvas
de calibrado del portamuestras de Kel-F, empleado en la zona de bajas temperaturas,
corresponden a sustancias diamagnéticas en todo el intervalo de trabajo. También, se han
usado capsulas de gelatina transparentes como portamuestras, cuyo diamagnetismo esta

dentro del error experimental.

34



CAPITULO 2.- METODOS PREP., INSTR. Y METOD. Lozano Gorrin, A. D.

2.2.4.- Difractometro de neutrones

Al contrario que en el caso de los rayos X, el neutron es una particula que resulta
mas dificil de producir. Para disponer y poder hacer uso de un haz de neutrones hace falta
una gran instalacion, tal es el caso de un reactor nuclear. En él podemos producir
neutrones como producto intermedio de la reaccion de fision nuclear, bajo las medidas de

seguridad que esta radiacion obliga a tener.

En particular, las medidas en este trabajo que necesitaron de esta técnica fueron
realizadas en el difractometro DI1B del Institut Laue-Langevin en Francia

(http://www.ill.fr). La figura 2.7 nos muestra un esquema de dicho equipo. Se trata de un

espectrometro de dos ejes dedicado a experimentos de difraccion que requieren un
elevado flujo de neutrones. Un gran nimero de experiencias realizadas con el D1B tienen
que ver con la determinacion de estructuras magnéticas. A pequefios angulos donde se
esperan picos magnéticos, se alcanza una alta resoluciéon espacial (I =2,52 A). Tres
monocromadores de grafito pirolitico enfocados sobre la posicion de la muestra
proporcionan un flujo de 6,5x10° n cm™s™. Se dispone de una segunda longitud de onda
con | =1,28 A usando un monocromador de germanio. El D1B estd equipado con un
detector sensible a la posicion de *He/Xe, compuesto de un sistema de multielectrodos
(“banana”) con 400 celdas, que barre un rango de 80° en 2q. Este multidetector (curvado
con un radio » 1,5 m.) puede moverse en un rango angular de 2°<2g<160°. La dispersion
de la eficiencia de celdas esta en torno al 5%, pero la estabilidad de cada celda es mejor
que el 0,5% después de un periodo de dos meses. El detector se calibra con una muestra
de vanadio al comienzo de cada ciclo del reactor, no es sensible a los rayos gy su ruido
de fondo es de unas 5 cuentas/celda-hora. El criostato estd especialmente designado por
su bajo “background” crucial para algunos experimentos con pequefios cambios de
intensidad. Debido a su alto flujo a | =2,52 A junto a su gran multidetector, es posible
estudiar superficies tales como las fases absorbidas, experimentos de difraccion en tiempo
real. La obtencion de difractogramas con suficiente estadistica en minutos (1-5 min.),

incluso segundos, permite estudios in situ de cinéticas de reaccion. Se puede detectar una
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transicion de fase rapida haciendo un barrido en temperatura; y obtener una variacion
térmica completa (1,5 - 300 K) de los difractogramas en pocas horas (3-5 h.). La textura

de los policristales se puede investigar usando la cuna Euleriana para el D1B.

Proteccion
Monocromador
Shutter
Yy
e
Muestra
A\ 4
N
V T
Beam stop
v Multidetector
[ |
¢ I'm Fig. 2.7.- Difractometro D1B del ILL

Los problemas mas comunes estudiados con el D1B incluyen:

- determinacion estructural magnética;

- transiciones de fase (en particular si s6lo se dispone de muestras pequeiias o
si se esperan cambios pequefios de intensidad);

- estudios de adsorcion;
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- estudios cinéticos (reacciones quimicas, cristalizacion, procesos de
intercalacion), y

- texturas.

Los diferentes programas de adquisicion de datos del D1B (con monitor o
preseleccion de tiempo) disponibles son: standard, scan j , scan C, scan j /C, scan C/j ,
traslacion. La opcion adicional de neutrones polarizados (I =2,52 A) esta disponible ahora
con el uso de un polarizador de superespejo y un p-flipper. Para experimentos cinéticos,
el tiempo muerto entre dos medidas puede reducirse a unos 350 ms. Se obtuvo un
incremento en el flujo por un factor de 4 a | =2,52 A instalando dos monocromadores
adicionales de grafito, reduciendo el tiempo tipico para obtener un buen difractograma
(D2g = 80°) en menos de una hora (muestra: =50 mm., f =8-10 mm.). Se usa un juego de
programas sencillos para reduccion de datos (GRAFIC display, intensidades integradas,

posiciones de los picos) o el ordenador VAX.
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2.3.- LA DIFRACCION EN MUESTRAS POLICRISTALINAS

Los métodos de difraccion de polvo usando las fuentes convencionales de rayos
X fueron disefiados independientemente por Debye y Scherrer (1916) en Alemania y por
Hull (1917) en Estados Unidos. Durante la primera mitad del siglo quedaron bien
establecidas aplicaciones tradicionales como la identificacion de muestras, la
determinacion los parametros de celda y el analisis de imperfecciones estructurales. A
partir de 1970 hay un drastico crecimiento del interés por este tipo de técnica, debido a la
introduccién por Rietveld (1967) de su poderoso método para el refinamiento de
estructuras cristalinas a partir de difractogramas de muestras en polvo. Este método ha
sido usado extensamente hasta nuestros dias, inicialmente utilizando neutrones y mas
tarde con fuentes convencionales de rayos X. Su importancia radica en poder extraer

informacion estructural tridimensional a partir de informacion unidimensional [11-21].

2.3.1.- Ventajas de la difraccion de muestras policristalinas

Los métodos de difraccion de muestras en polvo no involucran meramente datos
estructurales, tal como ocurre en la difraccion de monocristales, sino que estan basados en
la modelizacion de los patrones de difraccion, pudiendo extraerse parametros como la
posicion, la anchura, forma, etc., de los picos de Bragg que definen en las reflexiones
individuales. Estos parametros son habituales en muchas de las aplicaciones de difraccion
de polvo y son la base de los nuevos procedimientos para caracterizar propiedades
microestructurales de los materiales. Posteriores avances se han basado en estas
modelizaciones y la difraccion de polvo es ahora una de las técnicas mas ampliamente
utilizadas por cientificos que trabajan con materiales cristalinos, estudiando tanto su
estructura como la microestructura. Un importante avance, en este sentido, ha sido la
reconstruccion tridimensional de propiedades anisotropicas de los policristales. Estas
incluyen la forma de los dominios de difraccion y distribucion de tamafos, errores
estructurales durante su formacion o el subsiguiente tratamiento de la muestra,

dislocaciones u otras formas de distorsion de la red cristalina.
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Pero el principal avance en los ultimos afios se refiere a la determinacion de
estructuras cristalinas ab initio a partir de los datos de difraccion de polvo, en el caso
donde no se consiguen monocristales. Esto es una consecuencia del progreso hecho en
sucesivas etapas que involucran desde la utilizacion de una instrumentacion de mas alta
resolucion, pasando por la resolucion estructural hasta el desarrollo de métodos mas
sofisticados de calculo para la determinacion del sistema cristalino, las dimensiones de la
celda unidad y simetria (indexado), extraccion de las intensidades de las reflexiones
Bragg, etc. Sin embargo, las intensidades obtenidas, y de aqui el modulo observado de los
factores de estructura, estan afectados por problemas de solapamiento, problema que
suele hacer frustrante la determinacion de la estructura cristalina cuando se trabaja con
este tipo de muestras. Aunque numerosas estructuras han sido resueltas a partir de datos
de difraccion de polvo por Patterson o métodos directos, el solapamiento sigue siendo un
foco de atencion para los cristalégrafos. Nuevas aproximaciones para el tratamiento de
los datos de polvo han sido disefiadas basadas en principios de minima entropia,
"Simulated Annealing”, algoritmos genéticos, etc., para generar los modelos
estructurales. A su vez, otros métodos complementarios como el modelo de valencia de
enlace [22], permiten convalidar las posibilidades de cualquier modelo estructural y
algunos autores ya lo integran en los algoritmos de prediccion y en nuestro caso lo

incluiremos en el proceso de refinamiento estructural.

Por supuesto, el método de Rietveld sigue vigente y mejorando para la completa
resolucion estructural a partir de un modelo dado tanto por técnicas ab initio o por ligeras
modificaciones de estructuras similares. Particularmente, este método es de actual interés
en el estudio de materiales sujetos a transiciones de fase, durante las que a menudo el
material se desintegra cuando es sometido a tratamiento térmico o se producen

multidominios, y no son adecuados para estudiarlos con las técnicas de monocristal.

En definitiva, se trata de una técnica muy potente en el estudio de muy diversos
materiales de importancia tecnolégica. Los métodos de difraccion de polvo forman parte
de una mas amplia investigacion de las propiedades fisicas, quimicas o mecanicas de los

materiales. Es, también, de naturaleza interdisciplinar, una técnica igualmente aplicable al
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comportamiento de los semiconductores o superconductores, como a aleaciones,
materiales cataliticos, minerales, sustancias farmacéuticas, polimeros, etc. Ademas,
debido a la posibilidad de utilizar técnicas de difraccion para caracterizar materiales que
surgen de eventos dependientes de la temperatura y el tiempo, se ha desarrollado la
difractometria de temperatura y de resolucion temporal, la cual ofrece varias ventajas
sobre las técnicas convencionales de analisis térmico. También existen ventajas de la
difraccion en polvo respecto de la difraccion en monocristal, aprovechando el hecho de
que las intensidades de Bragg estan relacionadas con el volumen de muestra que difracta,
en los casos en los que los tiempos de adquisicion de datos sean bastante menores
comparados con los requeridos para completar la reacciéon o transformacion. En este
sentido se han desarrollado experimentos de difraccion con variacion de tiempo y

temperatura [23].

2.3.2.- ;Qué informacion puede obtenerse a partir de un difractograma?

Al realizar un experimento de difraccion en polvo, los datos que vamos a obtener
como resultado consistirdn en una serie de intensidades (cuentas de fotones de rayos X o
neutrones por unidad de tiempo) y los angulos de difraccion correspondientes a dichas
intensidades. Una vez obtenidos dichos datos, el problema al que nos enfrentamos es el
de transformar estas series de nimeros en un conjunto de observables que nos puedan dar
informacion de interés, por medio de las ecuaciones de la teoria de la difraccion (las
constantes de red, las distancias de los enlaces, el tamafio de las particulas,...).
Normalmente, el nimero de conjuntos de observables que podremos obtener de un
difractograma sera, a lo sumo, cuatro. Cada uno nos ofrecera una informacion diferente
sobre la muestra a estudiar, estando asociados tres de ellos a los picos del difractograma y
un cuarto al fondo (background) del mismo. La principal dificultad con la que nos
encontramos en este proceso es buscar una solucion tridimensional, partiendo de unos

datos que son monodimensionales.
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2.3.2.1.- Posiciones de los picos

Es la primera y mas obvia informacion que obtenemos del difractograma.
Conocida la longitud de onda del difractdmetro, obtenemos las distancias interplanares d,
correspondientes a cada reflexion situada en una posicién angular 0, haciendo uso de la
ley de Bragg:

A =2d- senb

Esta relacién es la base para la determinacion de los parametros de la red
cristalina, siendo esencial la precision del difractometro a la hora de realizar indexados
automaticos para identificar la sustancia, estudiar cambios de fase, detectar defectos

estructurales en la red o determinar los coeficientes de dilatacion térmica, por ejemplo.

Aunque en principio puede parecer trivial, la determinacion precisa de los
espaciados interplanares lleva consigo un ajuste cuidadoso del difractdmetro para
eliminar en todo lo posible los errores sistematicos, asi como el empleo de métodos de
analisis de datos adecuados (posicion del cero y centrado de la muestra). Ademas, sera
necesario garantizar que trabajamos con sustancias puras o bien con fases conocidas. A
diferencia de la obtencion de la celda cristalina de un monocristal (obtenida directamente
de la celda reciproca conocidas las caracteristicas geométricas del difractometro), en
muestras policristalinas se requiere, como veremos, un proceso de indexado mas o menos
largo, dependiendo de la simetria y del conocimiento de estructuras analogas que nos

llevara al calculo de la celda.

De la Ley de Bragg, la resolucion de un difractograma esta relacionada con la
minima distancia interplanar posible, aproximadamente A/2. Para los neutrones esto es
mas claro, ya que, como sabemos, la amplitud de dispersion es independiente del angulo
de dispersion. Esto no significa que trabajemos siempre con longitudes de onda muy
pequeiias, ya que parametros de celda relativamente grandes produciran picos de
difraccion a muy bajo angulo, muy cerca de la direccion de incidencia del haz, los cuales

son dificiles de resolver.
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Los cambios sistematicos que se puedan presentar en las posiciones de las lineas
pueden ser debidos a la propia muestra o al mal centrado de esta en el difractometro. De
cualquier forma, no se detectd ningin efecto de este tipo durante los refinamientos, si
bien, los programas utilizados permiten corregirlos, especialmente para la geometria de

Debye Scherrer.

2.3.2.2.- Perfil de los picos

Idealmente, los picos de difraccion tendrian forma de deltas de Dirac, pero en la
practica nos encontramos con que varios efectos fisicos producen un cierto
ensanchamiento en dicha forma (caracterizado por la anchura a media altura, FWHM o
H). Por esto, un conjunto de parametros describira como es la funcion del perfil de
difraccion, la cual nos dice de qué forma se distribuye la intensidad alrededor de la

posicion 20, correspondiente a un pico de difraccion.

El perfil experimental de los picos responde a la convolucion de tres
componentes distintas: la distribucion de longitudes de onda del haz primario (no es
totalmente monocromatico), las caracteristicas intrinsecas del difractometro (filtros,
rendijas, monocromador,...) y el perfil de difraccion de la propia muestra. Las dos
primeras componentes nos definen la funciéon de resolucion instrumental, la cual es

caracteristica de cada difractometro.

En el caso de los difractometros de neutrones, son so6lo los efectos de la
instrumentacion utilizada los que practicamente determinan el perfil instrumental,
resultando que se puede considerar que este tiene forma gaussiana, descrita por la
posicion del pico 20 y su anchura a media altura, FWHM (Full Width Half Maximum) o
H. Esta viene dada, a su vez, por la funcion de Cagliotti [24]:

H*=U-tan’0+V -tan0+ W,
donde U, V y W son parametros ajustables que dependen del difractometro, pudiendo ser

escritos en términos de la divergencia angular de los neutrones incidentes en el
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monocromador, o, la apertura angular del colimador entre el monocromador y la
muestra, oy, la colimacion entre la muestra y el detector, o, el angulo de salida del
monocromador, 20, y su tamafio de mosaico, [ (ver figura 2.8). Las ecuaciones de

Cagliotti-Paoletti-Ricci relacionan esos parametros:
U=4-(ca] +op’ + oc§[32)/[tan2 0, (o +a;+ 4[32)]
V =40 - (o +28%)/[tan®, (o + o +4p%)]
W= [ocfo@ +arol +ajol +4p% (o) + oci)]/[ocl2 +ol+ 4[32]

Las mejores condiciones de

20 resoluciéon se obtienen con los

muestra
valores: o, = 2B > oy ® ag; la

@ resolucion maxima se alcanza para
Fuente de o detector . )
radiacion 0 ~ O,. Para el difractometro de
o 20y, neutrones utilizado en nuestro
— /.
- //// caso, a; = 10", o3 = 10"y 260,,~90°;
Monocromador con
tamafio de mosaicofy los parametros, por tanto, son: U =

Fig. 2.8.- Representacion de las componentes que 0,306, V=-0,468 y W = 0,236.
definen los parametros de la funcion de Cagliotti

Hemos determinado Ia
funcion de resolucion instrumental para nuestro difractometro de rayos X, usando varios
compuestos (LaBs, NACALF) que son estandares certificados ampliamente utilizados
como tales. Este proceso consistid en un afinamiento de sus difractogramas completos
por el método de Rietveld. Los valores obtenidos dependen de la geometria (reflexion o
transmision) y, por supuesto, del difractometro. El motivo de usar estos compuestos es
que son sustancias bien conocidas estructuralmente, cuyos difractogramas son bastante
sencillos y carecen practicamente de solapamiento de picos, los cuales no presentan
ensanchamiento debido a la propia muestra. El LaBs (SRM660) se adquirio de US
National Institute of Standards and Technology (NIST).
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Por otro lado, si el difractometro que hemos usado es de rayos X, la resolucion
del difractograma que obtenemos serd mayor (debido, principalmente, al ancho de las
rendijas a través de las que tiene que pasar el haz de rayos X, consiguiendo un haz con
una seccion mucho mas pequefia que la que se necesita en el caso de neutrones), por lo
que la forma que tendran los picos dependerda mas de la muestra que en el caso de
difractometros de neutrones. La parte positiva es que, experimentalmente, podremos
observar mejor el efecto de las imperfecciones de la muestra, pero la parte negativa es
que el propio perfil de los picos es mas dificil de ajustar, ya que deja de ser aceptable la
aproximacion a un comportamiento gaussiano. De las diferentes funciones de forma de
perfil propuestas para este caso, la que mejores resultados ofrece es la funcién de Voigt,
la cual es un producto de convoluciéon de una funcidén lorentziana con una funcidon
gaussiana, pero desafortunadamente resulta dificil de manejar computacionalmente.
Debido a lo anterior, lo usual es aproximarla por la funcidon pseudo-Voigt:

Q(26, H)=n-L(26,H,)+(1-n)-G(26,H,,)
donde L y G son las componentes lorentziana y gausiana, respectivamente, y Hy y Hg sus
anchuras a media altura; el parametro 1 puede ser funcion del angulo de difraccion 20 y

es el que define la forma del pico entre los limites gaussiano (n=0) y lorentziano (n=1).

Para la componente gaussiana se usa actualmente con mayor frecuencia la

funcion de Cagliotti modificada [25]:

P 1/2
HGz[U-tan29+V-tan9+W+ - } ,
cos” 0

mientras que para la componente lorentziana se usa la expresion:

H, =X-tan9+i,
cos 0

siendo también X e Y parametros ajustables.

La anchura de la funcion pseudo-Voigt, asi como el parametro de mezcla, 1,
seran funciones de las anchuras gaussiana y lorentziana, y son calculados a través de la

aproximacion polinomial:
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/
H =[ H: +2,69269- H.H, +2,42843- H H? +4,47163- H:H +0,070842- H H} + H} |~

2 3
h :1,36603&—0,47719. H, +0,11116-(i]
H H H

Con respecto a la contribucion debida a la muestra en la funcién de forma de
perfil, tenemos dos efectos principales: ensanchamiento de los picos debido al tamafio de
las particulas y ensanchamiento debido a las microtensiones. El primero se modela a
través de la ecuacion de Scherrer:

K\
ARY) = T-cos6’

donde T es el tamafio de los dominios de difraccion coherente de las particulas y K es la
constante de Scherrer ( ~ 1) . Este efecto es el resultado de que los dominios de difraccion
coherente tengan una extension T finita, ya que la suposicion de una red infinita ya no es
valida para particulas muy pequeiias. El segundo efecto responde a la ecuacion:
A(20) =—-2¢-tan0,

siendo € la microtension resultante de posibles variaciones locales Ad del espaciado
interplanar medio, generadas por fuerzas externas, defectos de la red cristalina o por
fluctuaciones locales en la composicion de determinadas soluciones solidas. Estos dos
efectos los podemos encontrar a la vez en la misma muestra de material. De hecho, al
realizar un refinamiento, estamos teniendo en cuenta estos efectos a través de la funcion
pseudo-Voigt modificada, ya que ambas componentes, gaussiana y lorentziana, contienen
un término con la misma dependencia angular que los efectos de tamafio de grano y
microtension, respectivamente. Ademas, una expresion mas compleja de esta funcion
permite la posibilidad de considerar anisotropia tanto para tamafio de grano como para
microdeformaciones en el material; aunque en nuestro caso lo hemos descartado por no
observarse a simple vista en los difractogramas ensanchamientos en los picos que

dependieran de los indices de Bragg.

Otro efecto que podemos observar y que modifica la forma del perfil de los picos

es la asimetria. Esta puede ocurrir debido al hecho de que lo que medimos en un
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experimento no es un punto, sino un segmento (definido por la anchura de la ventana del
detector) del cono de difraccion. Este segmento sera una superficie curva excepto para
26=90°, lo que introduce cierta distorsion en la posicion y en el perfil de los picos, que
sera apreciable a bajos angulos. Para tener en cuenta este y otros efectos que impliquen
asimetria, en el refinamiento del perfil, debemos multiplicar la intensidad en cada punto
20; por un factor semiempirico que puede constar hasta de cuatro parametros ajustables
[26]. Si consideramos que la asimetria se debe mas bien a causas instrumentales,
debemos esperar valores similares de los parametros ajustables en todos los refinamientos

con datos de un mismo instrumento.
2.3.2.3.- Intensidad de los picos

Una vez que sabemos como es el perfil de los picos de difraccion podemos
obtener la intensidad integrada I(h) de cada una de estas reflexiones. Estas intensidades
se pueden escribir en forma de la siguiente ecuacion:

- . - — 2
I(R) = C- j(h)- L, (h),F(h)
En C se agrupan una seric de parametros constantes que dependen tanto del

difractometro como de la muestra (intensidad y longitud de onda del haz incidente,

anchos de las rendijas del detector, distancia entre la muestra y el detector, volumen de la

muestra irradiada por el haz,...); j(h) es la multiplicidad de esa reflexion que dependera

del grupo espacial; L,(h) es, para rayos X, una combinacion de los factores de Lorentz y

de polarizacion para la geometria del difractometro, mientras que para neutrones se

F(H)‘2 es el factor de estructura,

reduce solamente al factor de Lorentz [27]; por ultimo,

el cual relaciona la disposicion de los atomos en la celda unidad con la intensidad de cada

reflexion h :

. celda 2 .
F(i)=.f exp{— B, Seizeh]exp[%i'h'?]
i=l1
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siendo T =(x,,y,,z) las coordenadas fraccionales del 4tomo i en la celda; h=h,k,l son

los indices de Miller de la reflexion; f; es el factor de dispersion atomico en el caso de
rayos X y la longitud de dispersion en el caso de neutrones; B; es el factor de
desplazamiento de Debye-Waller (factor térmico) para el atomo i, y el sumatorio se
extiende sobre todos los atomos i presentes en la celda unidad. De estos parametros que
dan lugar al factor de estructura, son refinables las coordenadas atomicas y los factores

térmicos.

Debido a esto ultimo, las intensidades de las reflexiones contienen informacion
suficiente para determinar la estructura de la muestra, asi como los desplazamientos
térmicos, anisotropicos en el caso de los neutrones, completando la informacion que nos
habian aportado las posiciones de éstas. A esto podemos afiadir que la intensidad de los
picos es proporcional a la cantidad de sustancia difractante presente en la muestra, hecho

que nos permite realizar analisis cuantitativos de fases.

Pero también nos podemos encontrar con algin problema (que nos obligara a
hacer uso de un método de refinamiento, como el método de Rietveld) a la hora de
determinar las intensidades. Uno de estos problemas es el posible solapamiento de los
picos en el difractograma, que resulta de utilizar un difractometro que no tiene la
suficiente resolucion o porque la estructura de la muestra no es muy simple. Otro
problema reside en que la muestra puede presentar orientacién preferente (por lo que
determinados picos apareceran mas intensos que si todas las particulas de la muestra
estuvieran orientadas al azar), absorcion o microabsorcion. La orientacion preferente esta
relacionada con la geometria elegida y es mas probable en la geometria de reflexion, que
en la de transmision (rayos X y neutrones). Esto es debido a que en la geometria de
reflexion la muestra tiene que estar totalmente plana en el portamuestras. Para ello
debemos aplanar ejerciendo cierta presion con una superficie muy plana. Esta presion es
la responsable de que los cristales se orienten mas en una direccidn que en otra, por
ejemplo si el habitat del material es de tipo “laminillas”, entonces éstas tenderan a

colocarse paralelas a la superficie, aumentando las intensidades relativas en las
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direcciones cristalograficas relacionadas con esta superficie. Una alternativa al
portamuestras clasico para muestras planas es el denominado de retrocarga, donde se
reducen al minimo las orientaciones preferenciales. Por el contrario, al usar un capilar
rotatorio para los cristales en la geometria Debye-Scherrer, es mucho menos probable
encontrar este efecto, ya que los cristales se distribuyen en todas las direcciones al azar,
como requiere la propia técnica. Por otro lado, la absorcion y la microabsorcion solo se
presentan en el caso de rayos X, lo cual se debe a que los neutrones tienen muy poca

interaccion con la materia, al contrario que los rayos X.

2.3.3.- Procedimiento de determinacion y afinamiento de la estructura

cristalina y la microestructura

El principal problema con el que nos encontramos una vez hemos obtenido el
difractograma correspondiente al compuesto que estamos estudiando, es que todos los
picos que corresponden a un angulo de Bragg 26 determinado estan solapados entre si.
Por lo tanto, uno de los pasos clave que debemos dar a la hora de intentar extraer
informacion cristalografica del difractograma es el de intentar separar las contribuciones
de los diferentes planos de difraccion. Dependiendo de cual sea la informacion inicial que
se tenga sobre las propiedades cristalinas de la sustancia (en el peor de los casos no
tendremos ninglin dato como los parametros de la celda unidad o el grupo espacial al que
pertenece) y de hasta donde queremos llegar en el analisis (tan solo identificar la
sustancia u obtener todos los parametros estructurales de ésta), deberemos llevar a cabo

distintas etapas, que se resumen en la tabla 2.2.

2.3.3.1.- Busqueda de picos, indexado y determinacion de la celda unidad

En esta primera etapa se extrae informacion importante del patron de difraccion
en polvo por determinacion de la posicion angular de los picos manualmente o de manera
automatica; eso si, teniendo en cuenta los posibles picos debidos, por ejemplo, en el caso

de usar rayos X, a contaminacion por la componente Ko, de la radiacion. Las posiciones
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(26y) determinadas las tendremos que usar para indexar, bien manualmente, en el caso de
alta simetria o de estructuras analogas, bien de manera automatica, en ¢l caso de sistemas
mas complejos, por introduccion de éstas como datos de partida en algun programa de
indexacion, como pueden ser DICVOL [28] o TREOR [29]. El programa nos darad como
resultado los parametros de la celda unidad correspondientes y los indices de Miller de

cada reflexion, a través de la resolucion de ecuaciones del tipo:
dhkl = f(h;kalaaabacaa:B:Y)

donde h, k y I son los indices de Miller y los espaciados dyq son calculados mediante la
ley de Bragg, a partir de datos experimentales. Las ausencias sistematicas que podamos
detectar nos permitiran distinguir entre los diferentes grupos espaciales compatibles con
la celda resultante. Ademas, un patron de difraccion es como la “huella dactilar” del
compuesto, por lo que a partir de las posiciones de los picos podemos comparar con una

base de datos e identificar de esta forma las fases presentes en la muestra.

Para determinar la fiabilidad del indexado que se ha llevado a cabo usamos
basicamente las mal denominadas “figuras de mérito” M, [30] y Fy [31]. Estas vienen

definidas por las siguientes expresiones:

N
M,, = Qu y K=
2N2OAQ ‘A(ze) : Npos

b

siendo N,, el nimero de linecas observadas, Q, el valor de Q de la veinteava linea

indexada y AQ la discrepancia en Q promediada para las veinte lineas observadas

(Q, = 1/ ); N es el numero de lineas observadas, A(29)‘ la discrepancia en 20

2
dhkl

promediada y N, es el numero de posibles lineas de difraccion, ademas de las

observadas.
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Tabla. 2.2.- Diferentes etapas de las que consta el procedimiento

Busqueda de
picos

Ajuste del perfil
de un solo pico

Ajuste del perfil
completo

Métodos
directos,
Patterson,
métodos de
Montecarlo 6
“simulated
annealing”

Método de
Rietveld

Funcién de forma

Existencia de
atomos ligeros y

Funcién de forma

o o del perfil y del perfil y
Hlpqte3|s de Existen picos Funmoq de forma dependencia pesgdosy dependencia
partida del perfil posible férmula

angular de su uimica del angular de su
anchura ?naterial anchura
Parte del . Difractograma
. Difractograma
difractograma, completo.
. . completo. .
intensidad y Parametros Parametros
Datos anchura inicial de aoroximados de Celda unidad, |aproximados del
. Parte del los picos que P . grupo espacial e |celda unidad y
necesarios a . L la celda unidad, |: . "

- difractograma  |seran afinados |, . intensidades posiciones

priofi . intensidad y . o
asi como los . integradas atoémicas en
. parametros de .
parametros que dicha celda,
. anchura y forma .
definan la forma del verfil iniciales ademas del grupo
del perfil P espacial
Parametros de la
Parametros de la ngiig:giad’
Posiciones de Posiciones, f:elda ynidad € |Posiciones gtémicas y su
los picos de forma, anchura e intensidades, asf atomicas enla |desplazamiento
Resultado P intensidad de los {como forma, . esp )
Bragg . . |celda unidad térmico, asi como
picos anchura del perfil f h
completo orma, anchura
del perfil
completo
Se pueden Indexado con  |Obtencion ab
A continuacion indexar los picos |mas garantias de|initio de la Refinamiento de EIN
y obtener la obtencion de la  |estructura o la estructura
celda celda mejor refinado

Una diferencia que hemos encontrado entre ambos programas es que en el caso

de tener una sustancia de la cual no sepamos nada en lo referente a su grupo espacial y

parametros de red, el programa mas adecuado es TREOR; mientras que si, por otro lado,

sabemos que determinados grupos espaciales son posibles candidatos para ser solucién o

sabemos los parametros de red de forma aproximada, DICVOL es el programa idoneo.

50




CAPITULO 2.- METODOS PREP., INSTR. Y METOD. Lozano Gorrin, A. D.

2.3.3.2.- Ajuste del perfil de un solo pico

En esta segunda etapa lo que buscamos es ajustar, numéricamente, el perfil de
uno o varios picos del difractograma a una determinada funcién de forma de perfil. Esto
lo hacemos, por ejemplo, cuando la informacién que queremos obtener estd contenida,
principalmente, en un conjunto de picos del difractograma. Al igual que en la etapa
anterior, no necesitamos ningin dato a priori sobre los parametros cristalinos de la
muestra y tendremos que realizar la busqueda de los picos que nos interesan para
determinar su posicion angular. Lo siguiente sera ajustar los perfiles de los picos
seleccionados a la funcion de forma de perfil que hayamos escogido (Gaussiana,
Lorentziana, pseudo-Voigt...) mediante el método de minimos cuadrados, siendo la

anchura H de los picos un factor ajustable.

Como resultado, lo que obtendremos seran las posiciones angulares, intensidades,
anchura y forma de los picos que hayamos incluido en el calculo (que seguiran siendo
afinados en las siguientes etapas). Si atin no hemos determinado los parametros de red ni
el grupo espacial de la muestra, podemos llevar las posiciones 20 de las reflexiones al

programa de indexacion y obtener dichos valores.

La limitacion del método llega cuando los picos seleccionados presentan
solapamiento debido a su proximidad angular. Por esto normalmente se escogen los
primeros picos del difractograma (los de angulos menores), que presentan menor
solapamiento y que seran los que nos ayudaran mas a la hora de realizar el indexado. Para
este tipo de andlisis se uso el programa WinPLOTR [32]. El interés que presenta dicho
analisis es que obtenemos una primera aproximacion a los parametros nombrados
anteriormente, los cuales facilitaran un poco el siguiente paso que debemos dar (ajustar
todo el difractograma). Normalmente este analisis no se realiza y se va directamente al

siguiente paso.
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2.3.3.3.- Ajuste del perfil completo

El siguiente paso que debemos dar en nuestro analisis sera el ajustar no so6lo
parte del difractograma, sino todo en su conjunto. Para ello necesitaremos haber
calculado los parametros de celda, que seran los datos necesarios para usar en esta
etapa, ademas de los parametros que definen la forma y la anchura del perfil (todavia no

se hace referencia a las posiciones de los atomos en la celda unidad).

Mediante este método lo que se hace es modelizar la intensidad (y;) que
observamos en cada paso i del difractograma, mediante una intensidad calculada de la

siguiente forma:
Yi=Yu t zlk -Q,
k

donde el sumatorio se extiende sobre todas las reflexiones que contribuyen a la intensidad
en el punto i; y es la intensidad del background en dicho punto, Q, =Q(26, —26,) es
la funcion de forma del perfil (normalizada a la unidad) que tiene el pico k
correspondiente a un angulo de Bragg 0y y, por ultimo, Iy es la intensidad integrada de
cada uno de esos picos. Al contrario que las posiciones de los picos, las cuales estan
ligadas a los parametros de red, las intensidades Iy son variables que se deben ajustar

mediante el siguiente algoritmo [33]:

Yi = Y

Ik(n)zzlk(n_l)'gik :
i Yei = Yoi
Los otros parametros son refinados mediante minimos cuadrados. Este método
nos conduce a unos parametros de celda mas precisos y, principalmente, a tener una lista
de las intensidades integradas de los picos, por lo que se convierte en un procedimiento

indispensable, de cara a determinar la estructura cristalina de la celda unidad.

Para llevar a cabo los refinamientos se uso6 el programa FullProf [32] a través del
programa WinPLOTR, que actiia como interfaz grafica del primero y con el que podemos
visualizar en cada momento los difractogramas experimental y calculado, asi como su

diferencia, lo cual resulta util para saber facilmente si el ajuste esta siendo correcto.
52



CAPITULO 2.- METODOS PREP., INSTR. Y METOD. Lozano Gorrin, A. D.

Una condicion fija que debemos introducir en el proceso de refinamiento es el
ancho de la base del pico (en multiplos de la anchura a media altura), mediante el cual
indicamos al programa el rango, en 26, sobre el cual se extienden las colas del pico. Si
escogemos un valor demasiado pequefio, corremos el riesgo de no estar teniendo en
cuenta todo el pico, con lo que las colas quedaran truncadas, obteniendo un peor
refinamiento. Por ejemplo, a modo ilustrativo, en el caso de un pico totalmente
lorentziano, necesitaremos una anchura de pico igual a 40 veces su anchura a media altura
para tener en cuenta el 99,22% del area del pico, mientras que en el caso de un pico
puramente gaussiano, con una base igual a tan s6lo 3,2 veces su anchura, estaremos

contemplando un 99,98% del area del pico.

Por otra parte, el criterio de convergencia en el procedimiento de minimos
cuadrados fue del 10%, de tal forma que el cambio de un parametro de un ciclo a otro
debe ser menor que 0,1 por su desviacion estandar. Aunque con este método de trabajo
nunca se alcanza la convergencia, consideramos que la hay en el momento en el que los
valores de los factores de acuerdo (ver apéndice) no variaban apreciablemente u oscilaban

en torno a un valor determinado.

En el primer paso del ajuste, las intensidades iniciales son calculadas a partir del
grupo espacial, aunque en algunos casos habia que recurrir a este primer paso para
obtener unas nuevas intensidades mas acordes con los parametros de red ajustados (si el
cambio con respecto a los iniciales era notable). Con respecto al background, primero se
escribidé como una interpolacion por splines cibicos de puntos que se eligieron a mano en
el difractograma; mas tarde, cuando el ajuste estuvo mas avanzado, se sustituyd esta

aproximacion por la de un polinomio de seis coeficientes.

El refinamiento se llevo a cabo segun el siguiente esquema y por este orden: cero
del detector, parametros de celda unidad, parametros de la forma del perfil de los picos,
parametros de asimetria de pico y polinomio del background (nétese que no se afina el

factor de escala). La funcion de forma de pico usada fue la Thompson-Cox-Hasting
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pseudoVoigt (5 parametros: contribucion gaussiana (U, V, W) y contribucién lorentziana
(X, Y)) [25]; para la asimetria de picos se usé la expresion dada por Berar y Baldinozzi
[26] (2 parametros)). Como valores iniciales de estos parametros se introdujeron los
parametros de celda obtenidos en el indexado; los parametros del perfil fueron los
correspondientes al difractometro utilizado (indicados anteriormente); los de asimetria se
hicieron iguales a cero; y para el polinomio del background se inici6 con so6lo el término
independiente, que fue seleccionado directamente "a mano" en el perfil, escogiendo un

valor en la base del difractograma.

El resultado de este refinamiento nos permitid obtener las intensidades de los
picos, necesarias para determinar la estructura cristalina, y, también, obtener unos
mejores valores de todos los parametros, que serviran de punto de partida a la hora de
realizar el refinamiento Rietveld. El hecho de haber realizado este ajuste no implica que
se haya obtenido necesariamente un buen resultado. Podemos afirmar que lo hemos
obtenido, siempre y cuando los valores de los factores de acuerdo sean correctos vy,
ademas, que una visualizacion de los difractogramas experimental y calculado nos
permita observar una gran similitud entre ellos. Es interesante, también, observar como se

comporta el difractograma diferencia.
2.3.3.4.- Determinacion de la estructura cristalina

Una vez que hemos obtenido las intensidades correspondientes a cada pico,
podemos proceder a calcular la estructura cristalina. Para ello podemos usar dos de los
métodos utilizados en la técnica de monocristal [14]. El primero es el Método de
Patterson, que se basa, principalmente, en la resolucion de la ecuacion de autocorrelacion:

-cosfh-X+k-Y +1-Z]

PLY,2)= L RS SR
VT Tx
donde X, Y y Z son las coordenadas atomicas expresadas como fracciones de los
parametros de la celda unidad y los factores de estructura se obtienen a partir de las
intensidades integradas. Aunque las funciones de Patterson son faciles de resolver, el

resultado directo al que nos llevan no es a un mapa de las posiciones atomicas. Por el
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contrario, este mapa representa vectores interatdmicos, por lo que resulta dificil de
interpretar incluso para estructura sencillas ya que si tenemos, por ejemplo, N atomos en
la celda unidad, en el mapa de Patterson apareceran N maximos solapados en el origen y
NN maximos en el resto de la celda, correspondientes a todas las distancias
interatomicas. Esto hace que el calculo de las posiciones atomicas a partir de este mapa
no sea trivial. La existencia de atomos pesados frente a atomos ligeros favorece la

aplicacion de este método.

Los programas basados en los Métodos Directos escogen, para generar las fases,
un conjunto Optimo de reflexiones con las intensidades mas fuertes y se basan en
relaciones probabilisticas entre dichas intensidades y las fases. La principal limitacion
que encontramos a la hora de usar estos métodos es el bajo nimero de factores de

estructura que habremos podido extraer del difractograma en las etapas precedentes.

También, existen métodos alternativos o complementarios que trabajan en el
espacio directo (Simulated Annealing, Algoritmos Genéticos...). Pero nuestro problema
no es la determinacion estructural ab initio, asi que no nos detendremos en la descripcion

de ninguno de estos métodos.

2.3.3.5.- Refinamiento de Rietveld

El método de Rietveld (la Gltima etapa que utilizaremos para completar el analisis
del difractograma) nos permite realizar, mediante minimos cuadrados, un refinamiento de
la estructura cristalina, ajustando todo el perfil del difractograma a un perfil calculado a
partir de un modelo estructural dado [34, 35]. Este es un método de afinamiento de la
estructura y no un método para determinarla, por lo tanto los parametros que se refieren a
ella los tendremos que haber calculado a través de los métodos sefialados anteriormente.
Es decir, debemos partir de un conjunto de parametros iniciales que conviene sean lo
suficientemente aproximados. Cabe decir que solo se utilizd el método de Rietveld en
neutrones. Basicamente, lo que lleva a cabo el método para realizar el ajuste es una

minimizacion de la siguiente funcion:
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M:ZWi(Yi _yci)2

donde el sumatorio se extiende sobre todas las posiciones 26; que forman el
difractograma; y; es la intensidad observada en el angulo 26; del difractograma; y,; es la

intensidad calculada en el mismo é&ngulo 20; del difractograma; y w. =1/c. es el peso

estadistico que se asigna a cada paso de intensidad y;, siendo o; la varianza de y;, que a su
vez se considera directamente proporcional a la propia intensidad (esta es una de las

formas de peso que estan implementadas y disponibles en el programa FullProf).

La intensidad calculada, a su vez, se determina sumando las contribuciones de los

picos que se solapen y del background:

fases

Yi = zsazLak 'Potk 'M"Fak 'Qiak +Ybi
o k

‘ 2
donde S, es un factor de escala que es proporcional al volumen de una determinada fase
o presente en la muestra; Ly, agrupa los factores de Lorentz, polarizacion y multiplicidad
correspondientes a la reflexion k (lo calcula el programa a partir del grupo espacial y la
geometria del difractdmetro); Py es el factor de orientacion preferente (si la distribucion
de la orientacion de las particulas no es al azar), para el cual hay varias posibilidades con
distintos parametros de ajuste para afinar, pero no detectamos esta posibilidad y no se
utilizd; M es una funcién y/o un factor para la correccion de la microabsorcion y/o
absorcion, que nunca se utiliza en difraccion de neutrones, ya que como se ha dicho, la
radiacion de neutrones no es normalmente absorbida; F es el factor de estructura de la
reflexion k; Qo es la funcion de perfil del pico, que da cuenta de los efectos del equipo
instrumental y de la muestra sobre la forma de éste, nosotros escogimos logicamente la
funcion utilizada en el refinamiento del perfil completo porque nos permite separar los
parametros que caracterizan el tamafio de grano respecto de las microdeformaciones; yi;

es la intensidad del background en la posicion 26;.
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El llevar a cabo la minimizacion conlleva el ajuste de diferentes parametros, tanto

estructurales como de perfil, de los cuales destacamos los siguientes:

Parametros de perfil:

=

Factor de escala: Inicialmente es 1, conviene afinarlo desde el principio
dejando el resto de parametros sin afinar hasta conseguir la convergencia
predeterminada.

Los parametros que determinan la anchura a media altura con respecto a
la posicion angular (funciéon de forma de perfil). Son cinco parametros:
U, V, W para la anchura gaussiana y X, Y para la anchura lorentziana.

La posicion del cero del detector. Puede empezar siendo cero o el valor
resultante del refinamiento del perfil completo. No es un parametro
problematico si la celda esta bien definida.

Los parametros de la celda unidad, que se definen segun cada grupo
espacial.

Los parametros de asimetria; para el afinamiento de ellos s6lo se tienen
en cuenta los picos de mas bajo angulo (el angulo limite se puede
modificar), siendo el valor de los parametros practicamente cero.

Los parametros que describen el background, el cual se puede describir
de varias formas, como por ejemplo por puntos fijos o refinables, por un

polinomio, por esplines cubicos.

Parametros estructurales:

=

Coordenadas atomicas: utilizamos, como punto de partida, las posiciones
que ocupan los atomos en la estructura de la perovskita clibica en el
grupo espacial Pm3 m y las diferentes distorsiones posibles.

Factores de ocupacion atomicos, que vienen definidos por el grupo
espacial.

Coeficientes de agitacion térmica, ya sean isotropicos o anisotropicos.
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Aunque la base del método de Rietveld puede parecer simple, su uso no resulta
algo ftrivial, ya que, al ser una técnica basada en los minimos cuadrados, podemos
alcanzar un minimo local (no global) que no coincida con la solucién "exacta" del
problema. Esto se puede evitar usando el mejor modelo estructural de partida que
podamos (el cual obtendremos gracias a las etapas anteriores a este método) y afinando
no todos los parametros de una sola vez, sino siguiendo una secuencia en la que aquellos
que afecten mas al proceso sean los primeros en afinarse. Asi, se podrian distinguir, de
forma general, la siguiente secuencia para refinar: factor de escala, posicion del cero del
detector, parametros de la celda unidad, background, posiciones atomicas, factores de
ocupacion, parametros de la funcion de forma de perfil, parametros de asimetria, factores

de temperatura (cada parametro se va afnadiendo al conjunto de los anteriores).

En los capitulos 4, 5 y 6 describimos los detalles concretos de las estrategias

seguidas en los refinamientos.
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CAPITULO 8

ANALISIS ESTRUCTURAL DE LA
PEROVSKITAY PROPIEDADES MAGNETICAS

3.1.- ESTRUCTURA DE LA PEROVSKITA IDEAL

La estructura ideal de la perovskita [1] ABX; tiene simetria cubica Pm3m (no.
221) y todos los atomos ocupan posiciones cristalograficas especificas: el atomo A4 (el
mas voluminoso) en la posicion de Wyckoff 15 (1/2, 1/2, 1/2) (posicidn central); el atomo
B en el sitio 1a (0, 0, 0) (vértices del cubo) y el atomo X en el sitio de Wyckoff 3d
(1/2,0,0) (centro de las aristas). De este modo, los iones metalicos B estan en el centro de
un octaedro [BXs], que comparte los seis vértices con otros octaedros formando una red
tridimensional (ver figura 3.1), mientras que los iones A se alojan en huecos cubo-
octaédricos, que estan formados por los doce oxigenos que se encuentran en el centro de

las aristas de la celda unidad cubica.

La estructura de la perovskita es muy versatil y da lugar a numerosas
modificaciones estructurales debidas tanto a la incompatibilidad electronica (p.e.
electroneutralidad) como al tamafio de los radios i6nicos de los atomos constituyentes.
Tales modificaciones incluyen las diferentes formas de giros octaédricos (tilts),
desplazamientos cationicos, distorsion de los propios octaedros y variaciones debidas a la

reordenacion de vacantes anionicas (estructura de la brownmillerita). Ademas, se
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Fig. 3.1.- Estructura de la perovskita, ABX;

incluyen en estas variaciones de la perovskita toda la serie de las denominadas
perovskitas hexagonales, que consisten en diferentes ordenamientos del empaquetamiento
de capas AX;, permitiendo diferentes estructuras que contienen cadenas infinitas con
octaedros que comparten vértices o caras; y las perovskitas dobles o complejas de

formula general 4 (104" BB yX;.

Toda esta variedad de estructuras generan un gran nimero de compuestos de gran
utilidad en muy diversas aplicaciones tecnoldgicas. Esto es una consecuencia directa de
su amplio espectro de interesantes propiedades fisicas, tales como las eléctricas,

magnéticas, opticas, comportamientos cataliticos, etc.

En la estructura de la perovskita ctibica ideal (donde los atomos se estan tocando

unos a otros), el unico parametro variable es el pardmetro de celda unidad a, y existe una
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simple relacion entre las distancias interatomicas [,=A-X y [3=B-X : ZA/ZB=\/5 .
Goldschmidt establecid que la estructura de la perovskita es retenida en compuestos
ABO; incluso cuando esta relacion no se cumple exactamente y define un factor de
tolerancia, t, de la forma:
‘= r p +7 0
V25, +1,)

donde 74 y r5 son los radios de los cationes 4 y B, respectivamente, y 7o (equivalente a ry)
es el radio del anion; [=r, + rx; y lg=rp + rx. Asi, pues, vemos que el factor de tolerancia
queda definido seglin esta relacion de radios idnicos. El tipo estructural perovskita puede
encontrarse para valores de factor de tolerancia ¢ en el intervalo, 0,75 < ¢ < 1,0. Para los
6xidos esta condicion implica que 74 > 0,90 A y 5 > 0,51 A. Para la estructura de la

perovskita ideal, ¢ = 1, la simetria es cubica. Con ¢ # 1 apareceran diversas distorsiones.

Para valores de ¢ < 0,75 (especialmente cuando r4, < 0,9 A) se forman otras

estructuras, como por ejemplo la estructura del corindon Al,O; (Rgc ) o la estructura de la

ilmenita FeTiO; que deriva de esta ultima por un ordenamiento cationico.

Cuando 0,75 < ¢ < 0,9 son frecuentes los giros cooperativos de los octaedros que
cambian su orientacion espacial para optimizar las distancias 4-X, haciendo que la celda

unidad sea mayor que la celda cubica inicial y produciendo asi un cambio en la simetria.

Para 0,9 < ¢ < 1,0 no hay giro de los octaedros, pero suelen aparecer pequeiias
distorsiones cuyo resultado es un cambio en la simetria, que pasa de ser clbica a

romboédrica.
Para t > 1,0 (r, > 0,9 A) las capas compactas BX; observadas a lo largo de la

direccion [111] de la estructura, tienden a cambiar su secuencia de apilamiento, pasando

éste de ser cubico (e.c.c.) a parcialmente hexagonal (e.h.c.).
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3.2.- ANALISIS DE LA ESTRUCTURA DE LOS POLITIPOS
HEXAGONALES

3.2.1.- Otra descripcion de la estructura de la perovskita

La estructura de la perovskita puede ser descrita siguiendo dos caminos
diferentes, teniendo cada uno de ellos sus ventajas al destacar diferentes aspectos de la
estructura [1]. En primer lugar, tenemos la descripcion dada previamente en la seccion
3.1, donde se mostraba como una red tridimensional [BXj;] resultante de los octaedros BX;
en las esquinas (similar a lo encontrado en la estructura ReO3) y los atomos 4 ocupando

las grandes cavidades cubo-octaédricas de coordinacion doce (ver figura 3.1).

Fig. 3.2.- Representacion capas AX;

La segunda descripcion de la estructura de la perovskita estd basada en el
empaquetamiento compacto de capas [4X;] del tipo AuCu; (ver figura 3.2). Estas capas
[AX;] resultan de capas anidnicas [X;] en las cuales un cuarto de los aniones X han sido
sustituidos por los cationes 4 de tamafio similar, generalmente metales alcalinos o
alcalinotérreos [2]. El empaquetamiento de estas capas es del tipo cubico (secuencia:
ABCA) con los cationes B ocupando las cavidades octaédricas formadas por los aniones
X, dando lugar a la formulacion ABX;. Esta descripcion es muy util para entender los
politipos hexagonales, los cuales corresponden a distintos porcentajes de

empaquetamiento ciibico y empaquetamiento hexagonal.
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Los compuestos cuyas estructuras se construyen por apilamiento de capas
derivadas de perovskitas 4BO; han sido estudiados con profundidad y sus relaciones
estructurales se han publicado recientemente [1]. Una de las series de esta gran familia de
compuestos es la que resulta del apilamiento de capas mezcladas [430¢] y [434°O¢],
genéricamente formuladas como A3,:34°,B,+306:+9. Un buen numero de oOxidos que

contienen elementos 4d y 5d cristalizan en estructuras incluidas en esta serie.
3.2.2.- Politipos hexagonales

Como ya se mencioné anteriormente, la estructura de la perovskita puede
considerarse como un pseudoempaquetamiento cubico simple de capas hexagonales
compactas [AX;]. La relacion estructural existente entre la celda unidad cubica y la

hexagonal esta representada en la figura 3.3. Los parametros de red a y ¢ de estructura

hexagonal pueden relacionarse con los pardmetros de la celda unidad cubica: anex * ap+/2

Y Chex ® ap\/g . El volumen de la celda unidad hexagonal es aproximadamente tres veces

el de la celda unidad ctbica e incluye tres capas [4X3] (secuencia ABC). Como se
muestra en la figura 3.4, las capas [4X;3] son perpendiculares a la direccion [001]nex 6
[111].p, siguiendo una secuencia ABC, en la que Y de los sitios octaédricos estan

ocupados por cationes B.

Para obtener la celda unidad cubica, son necesarias tres capas [4X;] apiladas en la
secuencia ABC. A este apilamiento se le denomina 3C (“C”= cubico; “3”= numero de
capas). Si el apilamiento de capas [4X;] fuese Unicamente hexagonal, la secuencia seria
ABAB..., y solo se necesitarian dos capas para describir la celda unidad hexagonal. Esto se

denota 2H y el BaCoO; es un ejemplo de este tipo [3], con los siguientes datos
cristalograficos: a = 5,645 Ay ¢ = 4,752 A, el grupo espacial es el P6,/mmc (no. 194).

El bario ocupa las posiciones de Wyckoff 2d (1/3, 2/3, 3/4), el cobalto las 2a (0, 0, O)y el
oxigeno las 64 (0.1482(10), -0.1482(10), 1/4).
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Fig. 3.3.- Relacion entre las celdas unidad cubica y hexagonal de la
estructura de la perovskita. El eje ¢ hexagonal, [001],, es
perpendicular a las capas [AX3] y paralelo a la direccion [111] . dela
red ctbica. Los ejes cristalograficos se refieren a la celda hexagonal.
Estan representadas dos celdas unidad cubicas con una de las
diagonales paralela al eje z de la celda hexagonal

En el caso del apilamiento 3C, los octaedros comparten vértices y el plano comin
se denota plano “c”. Por otra parte, si el apilamiento es hexagonal, los octaedros
comparten caras y el plano comin se denota plano “A”. En la figura 3.4 se muestra
esquematicamente la disposicion de capas [AO;] en la perovskita ctbica (tipo 3C) y en la

perovskita hexagonal (tipo 2H).

El nimero de posibles secuencias diferentes de capas [4O;] en apilamiento
cubico o hexagonal es tedricamente grande. Sin embargo, se observa que el apilamiento
hexagonal entrafia una pérdida importante de la energia de Madelung debido a la mayor
repulsion entre los cationes M alojados en los octaedros compartiendo caras. De hecho,
otros factores como el enlace M-M o la covalencia del enlace M-O, deben compensar esta
pérdida para estabilizar este apilamiento mas que el apilamiento cubico. Esta es la razon
por la que el niimero de secuencias conocidas es relativamente limitado. Vamos a

describir las secuencias mas clasicas, que se muestran esquematicamente en la figura 3.5.
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Fig. 3.4.- Esquema de la formacion de planos “c” y “A” a partir de
apilamientos ABCA y ABABA de capas [40s]

En uno de los politipos que presenta el BaMnQO;, la secuencia es ABCBA. La
celda unidad contiene cuatro capas [40s] y este tipo estructural se denomina 4H. BaRuO;
(4H) cristaliza en el grupo espacial P6;/mmc (no. 194), con los parametros de celda
hexagonales a = 5,729 A y ¢ = 9,500 A; ocupando las posiciones de Wyckoff 2d (Ba), 2a
(Ru) y 64 (O) [4].

El tipo 6H, una de las formas de BaTiOs;, esta caracterizado por la sucesion de
capas ABCACBA. Seis capas son necesarias parar describir la celda unidad. El BaCrO;
(6H) tienen la simetria hexagonal P63/mmc (no. 194), con los parametros celda a = 5,629

Ay c=13,698 A; ocupando las posiciones de Wyckoff 2d (Ba), 2a (Ru) y 64 (O) [5].
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Fig. 3.5.- Representacion de varios politipos estructurales de la perovskita. Se indica
el parametro ¢ y su relacion con la perovskita simple
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Si la secuencia de capas es ABCBCACABA, los cationes B se encuentran en las
cadenas de tres octaedros que comparten las caras segin el eje c¢. Esta estructura

corresponde al BaRuOs, la celda unitaria contiene nueve capas [40s]. Se trata del tipo

estructural 9R, grupo espacial R3m (no. 166), con a = 5,75 Ay ¢ = 21,60 A, bario en las
posiciones de Wyckoff 3a y 6¢ (z=2/9); rutenio en 3b y 6¢ (z=7/18); y oxigeno en 9e y
184 (x=1/6 y z=1/9) [6].

El tipo 12H, caracteristico del cromato de bario BaCrO;, corresponde a una

sucesion ABCACABCACABA.
La figura 3.5 representa los tipos estructurales antes mencionados, incluyendo la
estructura de la perovskita ctbica ideal (3C). Al pasar del tipo 2H al tipo 12H el nimero

de capas [40s] con apilamiento hexagonal va aumentando [7].

Recientemente, se ha publicado un nuevo tipo estructural no descrito hasta ahora,

el 15R, en la fase SrMn;F530;5 (x~0,1) [8].

La estructura es capaz de acomodar vacantes, asi, los tipos de defectos mas

comunes descritos en la bibliografia son:

= Vacantes en la subred catiénica: Como los octaedros BOgs constituyen la

base de la estructura, y los enlaces B-O poseen una fuerte covalencia, la
existencia de vacantes en la subred B es relativamente rara. En cambio, no
resulta extrafla la presencia de vacantes en la subred 4 (4,4B0O;). Un
ejemplo clasico son los denominados bronces de wolframio en los que,
segun la naturaleza de A, se observan dominios mas o menos grandes de

composicion en los cuales se mantiene la estructura perovskita.
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= Vacantes en la subred anidnica: La pérdida de oxigeno en los 6xidos con

tipo estructural perovskita es frecuente. Para compensar el desequilibrio de
cargas que conlleva es preciso, bien que el cation B pueda adoptar diferentes
estados de oxidacion, bien que se introduzcan otros cationes con menor
estado de oxidacion en una o ambas subredes cationicas. Si el grado de
deficiencia es pequefio (4BOs;s, 6 =~ 0), los defectos se colocan
aleatoriamente en la estructura, pero, para valores mayores de 6, pueden
ordenarse de muy diversas formas dependiendo del sistema. Por citar algin
ejemplo [7], en las perovskitas de Fe’™ con vacantes anidnicas, éstas se

“agrupan” por pares, convirtiendo parte de los octaedros BOg en tetraedros.

Es precisamente esta capacidad para asimilar defectos y variar su composicion, la
que permite una gran variedad de propiedades fisico-quimicas dentro de esta familia de
compuestos; de ello se deriva su enorme potencial en el campo de las aplicaciones

tecnoldgicas.
3.2.3.- Estructuras basadas en capas AX; y derivadas

Las estructuras cristalinas de varias fases derivadas de la perovskita con mezcla
de capas [4X3] y [4,X,] donde n y m son nimeros enteros (n+m < 4), A es un ion

metalico alcalinotérreo (Ca, Sr, Ba) y X es oxigeno, cloro o bromo, poseen simetria

hexagonal o romboédrica con parametro de red a del orden de ap\/g (ay= parametro de
celda unidad de la perovskita cibica simple). El valor del parametro ¢ de red esta
directamente relacionado con la secuencia de empaquetamiento de estas capas mezcladas

(ver figura 3.5).

En la figura 3.6 se muestran los diferentes tipos de capas [4,X,]. La
transformacion entre dos tipos de capa es efectuada de acuerdo a relaciones
cristalograficas simples. Por ejemplo, comenzando con la capa [4X;], es suficiente

sustituir tres atomos X por dos en posiciones (1/3, 2/3) y (2/3, 1/3) para obtener la capa
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[AX>] que es, obviamente, menos compacta. Un caso ligeramente mas complejo es el de
las capas [434’X;] en las cuales es necesario considerar una red de capas triples ya que

solo un tercio de los atomos X son sistematicamente sustituidos por los atomos A4°. Puesto

00000, QOOOQO

b)
-
e

OO0 Capa (] PO~ capa

P feE e
. C A C A
..‘.‘ apa [A4>X] apa [AX]

Capa [43X5] Capa [434° Xs]

Fig. 3.6.- Representacion de las diferentes capas

que la sustitucién en la capa se realiza a lo largo de los tres ejes ternarios, la capa basica

elemental sera el triple de la de las capas [4X3], como se muestra en la citada figura 3.6.

Asi, todas las fases pertenecientes a esta serie estan caracterizadas por un
parametro de red a de valor proximo a a = ahx/g ~10 A. El apilamiento hexagonal de

estas capas en todos los ejemplos conocidos conduce a alojar los iones A’ en coordinacion
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de prisma trigonal. Esto resulta en estructuras en cadena relacionadas al politipo
hexagonal 2H. El numero de sitios octaédricos creado entre las capas puede relacionarse a
la secuencia de apilamiento y se esquematiza asi:

= entre dos capas [434°Og] = 1 hueco octaédrico,

= entre una capa [434°Og] y otra [4309] = 2 huecos octaédricos,

= entre dos capas [4309] = 3 huecos octaédricos.

La combinacion de las diferentes capas mostradas en la figura 3.6 genera
diferentes tipos de secuencias que nos permiten explicar y correlacionar numerosos tipos

estructurales, que parecian aparentemente no correlacionados [1].

El tipo de composicion A3BB’Qg, que puede describirse por el tipo estructural

StPtOs, (R3c, a = 9,74 Ay ¢ = 11,90 A) [9], consiste en una estructura 1D en la que
alternan octaedros [BOg] y prismas trigonales [B’Og]. El tipo estructural Sr4PtO¢ deriva
del prototipo K4CdCls [10], y puede describirse, también, como formada por capas
[Sr3SrOg] (ver figura 3.6f) que se apilan perpendicularmente al eje ¢. El comportamiento
magnético de estos materiales presenta un amplio rango de variacion desde un
comportamiento  antiferromagnético  (SrsPtCuOg) hasta un  comportamiento
ferromagnético (Sr;IrCuQOg), pasando por un comportamiento magnético intermedio, que

puede describirse como una cadena de spin cuantico aleatorio (Sr3PtyslrgsCuOg) [11].

Existen numerosas publicaciones de compuestos que presentan este interesante
tipo de estructura, entre los que podriamos citar: SrsPtOg [9], SrylrOg [12], SryRhO¢ [13],
NiSr;PtOg [14], NaBa;NbOg [15], NaBa;TaOg [15], NaSr;BiOg [16], NaSr;RuOg [17],
ZnSr3PtOg [18], ZnSr3IrOg [19], CuSrsIrOg [20], CuCazlrOs [21], YbSrNiOg [22],
CaSr;RhOq [13] y CoSr3PtOg [23]. Los miembros de esta familia de 6xidos 1-D exhiben
una seric de propiedades magnéticas que incluyen antiferromagnetismo 1-D,

ferromagnetismo y otros comportamientos magnéticos complejos.
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Dentro de este tipo estructural se han estudiado en nuestro grupo de investigacion
varias fases desde el punto de vista de la preparacion y caracterizacion estructural y
magnética: Sr;MgMOQg (M=Pt, Ir, Rh) [24, 25], Sr;GdRhO¢ [26], SrsMRhO¢ (M=Y, Sc,
In) [27].

3.2.4.- Estructura de la brownmillerita

La estructura brownmillerita surge cuando sustituimos la mitad de los octaedros

BXs de la perovskita por tetraedros BX;. Se trata de una superestructura ortorrdmbica de

la estructura perovskita cubica con @srowm™ |2 er0, > Dbrownn™~4Gperovs Y Corowmm™ |28 54, -

Como se muestra en la figura 3.7, en la direccion b hay una secuencia de octaedros (O) y

tetraedros (T) en la forma OTOT’O... (donde T y T’ son tetraecdros con diferentes

o

[ “<—ag

Fig. 3.7.- Estructura de la brownmillerita, 4,8,0s

orientaciones) [28]. Sin embargo, son posibles ligeros desplazamientos de los iones a lo
largo de sus posiciones ideales, por lo que la correcta simetria de los compuestos con

estructura brownmillerita ha sido objeto de debate en varias ocasiones, siendo propuestos
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los grupos espaciales Ibm2, Icmm, y Pcmn [29]. Estos difieren principalmente en la
localizacion de los atomos B tetraédricamente coordinados y la distorsion de los cuatro

iones oxigeno vecinos.

La conductividad eléctrica del Ba,In,Os, que tiene estructura de brownmillerita,
fue estudiada por Goodenough [30], si bien es cierto que se ha estudiado posteriormente
de manera profunda desde el punto de vista de la alta conduccién del ion 6xido [31-38].
La estructura esta basada en los oxidos tipo perovskita con alta deficiencia anidnica, en
los que un sexto de los iones 6xido han sido eliminados. Las vacantes de oxigeno estan
ordenadas a lo largo de la direccion /1 0 1], dando lugar a una celda unidad ortorrombica

con capas alternadas de octaedros y tetraedros a lo largo del eje ¢ [39].
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3.3.- ANALISIS ESTRUCTURAL DE LA PEROVSKITA Y DE SUS
VARIANTES DISTORSIONADAS

Dado que a parte del parametro de red no hay mas pardmetros variables en la
estructura de perovskita ideal (ver seccion 3.1), la mayoria de las perovskitas son de
hecho perovskitas distorsionadas. Se han identificado tres tipos diferentes de distorsion
[40, 41]: 1) distorsiones de las unidades de octaedros BXs; ii) desplazamientos del cation B
dentro del octaedro; y iii) giros relativos de los octaedros BXs entre ellos como unidades
practicamente rigidas unidas por los vértices. El tercer tipo de distorsion, el “tilting”

octaédrico, es el mas comun.

3.3.1.- Distorsion por giros de los octaedros

La mayoria de las perovskitas distorsionadas se derivan del aristotipo cubico por
el giro de las unidades octaédricas rigidas. Por ello definimos el giro de los octaedros
como el movimiento de estos alrededor de uno o mas de sus ejes de simetria,
manteniendo la regularidad de los octaedros y la conectividad de sus vértices. Asi se
consigue mayor flexibilidad en la coordinacion del cation 4, mientras se deja el entorno

del catidén B esencialmente intocable.

La presencia y magnitud de una distorsion por giro octaédrico afecta no solo a la
estructura cristalina, sino también influye profundamente en sus propiedades fisicas, tales
como la conductividad eléctrica, interacciones magnéticas y ciertas propiedades
eléctricas. Por ejemplo, en la familia de las manganitas R;,4,MnO; (R=tierra rara y
A=metal alcalinotérreo) aparecen estructuras romboédricas, ortorrombicas, tetragonales y
cubicas, asociadas a los diferentes giros octaédricos. Algunas de ellas presentan
transiciones desde un estado paramagnético aislante a un estado ferromagnético metalico
al enfriarse. Este efecto magnético-eléctrico acoplado es de gran interés en las

denominadas magnetorresistencias colosales (GMR) [42].
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Glazer [40] encontré conveniente describir los giros octaédricos en términos de
componentes de giros alrededor de ejes “pseudos-cibicos”, o sea, los ejes cubicos del
aristotipo. Resulta obvio que un giro alrededor de uno de estos ejes determina (via
conexiones de vértices) los giros en direcciones perpendiculares a los ejes, pero también,
los octaedros sucesivos a lo largo de este eje pueden girar en el mismo sentido o en el
opuesto. Glazer describe los giros (tilting) usando simbolos del tipo a’b"c”, que se
refieren literalmente a giros a lo largo de las direcciones [700], [010] y [001] del
aristotipo, y el superindice # toma el valor 0 (cero), + (mas) 6 — (menos) para indicar
ausencia de giro a lo largo de un eje o bien giros de octaedros sucesivos en el mismo
sentido o en el opuesto a lo largo de un eje. Se repiten las letras para indicar igual tilts a lo

largo de diferentes ejes pseudo-cubicos.

Un giro octaédrico reduce la simetria del entorno de coordinacion del sitio A4
provocando cambios en las distancias de enlace 4-X. Hay multiples formas en las que el
octaedro puede girar. El nimero de coordinacion y la geometria de la primera esfera de

coordinacion han sido previamente descritas para los giros mas comunes [43].

Si suponemos que los periodos de repeticion consisten en uno o dos octaedros,

tenemos diez posibilidades diferentes:

a'bc a'b'c a'bc abc 3 tilts
a’b’c’ a’b'c a’bc 2 tilts
a’a’c” aa’c 1 tilt
a’a’a’ no tilts

donde la repeticion del simbolo @’ se usa cuando no hay giro a lo largo de mas de un eje.
Pero también podemos tener el mismo giro para dos o tres ejes y aparecen muchas mas

posibilidades, de las cuales, las siguientes derivan en cinco grupos espaciales diferentes:

+ o+ o+ - - -
aaa aaa
e -+
aac aaa
+ o+ -
aac
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3.3.1.1.- Generacion de sistemas cristalinos y grupos espaciales

Debemos ahora discutir la relacién entre los giros y los sistemas cristalinos,
donde la magnitud y sentido de los giros llega a ser importante. Algunos giros resultan de
la reduccion de los parametros cristalinos o, dicho de otro modo, del acortamiento de las
distancias entre centros octaédricos perpendiculares al eje de giro. La correspondiente
distancia a lo largo del eje de giro permanece inalterada por la operacion de tilt. La

consecuencia mas importante en este sistema ctibico es que los pardmetros se doblan:

2a

Denotando los angulos de giro a lo largo de las direcciones cristalograficas /700],

[010] y [001] por a, b y g, respectivamente (menos de 15°), las nuevas longitudes

axiales pseudocubicas vienen dadas por:

a,= ay cosb cosg
b,= ay cosa cosg

¢,= ay cosa cosb

donde a, es la distancia anion-anioén a través del centro del octaedro. Ordenando estas

ecuaciones obtenemos:

a, cosb b, cosg ¢, cosa

= : : =
b, cosa ¢, cosb a, -cosg

Asi, podemos ver inmediatamente que la igualdad de dos angulos de giro supone

la igualdad de dos parametros de celda.

Es posible formular algunas reglas generales que ayudan a correlacionar los
sistemas de giros con los parametros de celda relativos.
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i) La igualdad de giros a lo largo de dos o mas ejes pseudo-cubicos conduce a
igualdad en las longitudes axiales pseudocubicas respectivas, por ejemplo @ 'a’a”
tiene a,=b,=c,.

ii) Si, en la notacion simbdlica usada aqui, dos 0 mas superindices son tipo + 6 tipo
0, los ejes pseudocubicos son ortogonales.

iii) Si dos, y solo dos, superindices son tipo -, entonces los dos ejes pseudocuibicos
respectivos estan inclinados entre si, mientras el tercero es perpendicular a los
otros (sistema monoclinico).

iv) Si los tres superindices son tipo -, entonces los tres ejes pseudoctbicos estan

inclinados entre si (sistema romboédrico).

La forma de determinar las simetrias del grupo espacial consistird en dibujar
planos de la estructura y encontrar los elementos de simetria. De esta manera, Glazer [40]
dedujo 23 estructuras que corresponden a 15 sistemas cristalinos diferentes. En la tabla
3.1 se presentan 15 sistemas diferentes, con los grupos espaciales correspondientes, los

grados de libertad y las posiciones de Wyckoff independientes [43].

Los grupos espaciales, tamafio de la celda unidad, posiciones aproximadas para
los cationes de cada sistema, han sido derivadas por Woodward [44]. Las ecuaciones para
la determinacion de las posiciones atomicas y los parametros de red basados en los
angulos de giro de los sistemas a'a’a’, aaa, a’b*b", y ab’a, fueron obtenidos por
O’Keeffe y Hyde [45]. Las ecuaciones de los restantes sistemas de giro y su relacion con
los parametros de celda se presentan en la tabla 3.2 [46]. Nosotros hemos deducido las
posiciones atomicas de algunos de los grupos espaciales que trabajamos en funcion de los

tilts.
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Tabla 3.1.- Los quince sistemas de giro de Glazer con los grupos espaciales, entre
paréntesis el nimero del grupo espacial, los grados de libertad, el nimero de sitios de
Wyckoff independientes y el nimero de estructuras publicadas para perovskitas simples
con la restriccion de un maximo de dos capas [46]
Sistemas de Grupos Grados de | Sitios de Wyckoff
giro de Glazer espaciales libertad A B X Frecuencia
Grupo A: Sistemas de giro de alta simetria
a’a’a® (23) | Pm3 m (#221) 1 1 1 1 21
aaa (14) R3c (#167) 3 1 1 1 24
d’a’c (22) | 14/mem (#140) 3 1 1 2 9
d’a’c” (21) | P4/mbm (#127) 3 1 1 2 5
a’bb (20) | Imma (#74) 6 1 1 2 6
ab'a (10) | Pnma (#62) 10 1 1 2 119
Grupo B: Sistemas de giro con sitios-A multiples
a'a’a’ (3) | Im3 (#204) 3 2 1 1 22
a’bet (17) Cmcem (#63) 10 2 1 3 6
d’b*b" (16) | I4/mmm (#139) 5 3 1 2 0
a'a’c (5) P4,/nmc (#137) 8 3 1 3 1
Grupo C: Sistemas de giro traslacional/baja simetria
aac (13) C2/c (#15) 9 1 1 2 0
d’be (19) | C2/m (#12) 10 1 1 3 2
abc (12) | Pl #2) 18 1| 2| 3 1
a'bc (8) P2y/m (#11) 18 2 2 4 3
ab'c (1) Immm (#71) 9 4 1 3 0
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Tabla 3.2.- Ecuaciones de los parametros de celda en funcion de las distancias de enlace
(d=B-X) y de los angulos de giro. El angulo j es el giro octaédrico sobre el eje cubico
[001]; q es el giro sobre la direccion ctbica [110]; f es el éngulq octaédrico sobre la
direccion cubica [111] y w es el angulo de giro sobre la direccion /01 1]
Sistemas de Parametros de red
Grupos espaciales
giro de Glazer (d = B-X, distancia de enlace)
a’a’a® (23) | Pm3 m (#221) a=2d
a°a’c (22) | 14/mem (#140)(*) a=8"dcosj
c=4d
0,0+ a=8"dcosj
aac (21) | P4/mbm (#127) ]
c=4d
a=8"d
a’b'b (20) | Imma (#74)(*) b=4dcosq
c=8"dcosq
- a=4dcosq
a'bc (17) Cmcm (#63) b=2d(cosq+1)
c=2d(cosqQ+1)
d’b'b" (16) | I4/mmm (#139) a=2d(cosq+1)
c=4dcosq
aaa (14) | R3c#167) a=8"dcosf
c=(48)"d
L a=d[8(2+cos’(W/3))]”*
aba (10) Pnma (#62) b=d[48(1+seczw)]l/2
c=8" d cosw
a'a’c (5) | P4ynme (#137) a=2d{cosj + senj -cosq[senj -cosj [}
c=4dcosq
a'a'a’ (3) |Im3 (#204) a=d(8cosf +4)/3
(*) Los grupos marcados se han estudiado y desarrollado en esta memoria (ver capitulo 5)

3.3.2.- Distorsion de los octaedros

Este tipo de distorsion suele producirse por inestabilidades electrénicas del ion
metalico en el interior de los octaecdros. Un ejemplo de este tipo se encuentra en la

distorsion Jahn-Teller en el KCuF; (ver como ejemplo la referencia [47]).
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En algunos casos, la estabilidad de algunas estructuras perovskitas requiere las
existencia de vacantes anionicas, p.e. SrCoOs;; [48]. Hemos comprobado durante el
desarrollo de este trabajo y comparando con otros estudios de las bases de datos, p.e.
ICSD [49], que tales vacantes afectan en promedio a la estructura produciéndose una
deformacion tetragonal u ortorrombica de la simetria clibica de la perovskita. Por otra
parte, es bien conocido que el nimero de vacantes también afecta enormemente a las

propiedades fisicas, tal como la conductividad en manganitas [42].

Woodward [44] encontrd que en sistemas de giro a ' a'a’, a'b'b, a’a’c, a'b'c,
a’bb, a’b*c, no es compatible una red tridimensional con un octaedro rigido perfecto.
En estos sistemas de giros deben ocurrir pequefias distorsiones de los octaedros para que

estos sigan conectados por los vértices.

3.3.3.- Desplazamiento de los cationes en el interior de los octaedros

Este otro tipo muy comun de distorsion en las perovskitas permite tanto una
estructura ferroeléctrica como antiferroeléctrica. Tales distorsiones han sido durante
muchos afios bastante bien estudiadas y el compuesto mas conocido que responde a este
tipo es el BaTiO; [50]. La situacion resulta mas compleja si a los sistemas de giro se le

afiaden los desplazamientos del cation B.

Dado que los patrones de difraccion de polvo son centrosimétricos resulta
bastante complicado determinar este tipo de estructuras no centrosimétricas. Pero como el
interés de este material requiere el crecimiento de cristales de tamafio relativamente
grande se dispone de otras técnicas alternativas (p.e. Opticas) que permiten discernir si el

material es centrosimétrico o no.

En este trabajo no discutiremos este tipo de distorsion porque es muy dificil de
distinguir a partir de diagramas de polvo. Tampoco nos interesan las propiedades

ferroeléctricas, sin embargo, debemos recordar que resulta de interés en el contexto de los
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denominados materiales “inteligentes”, donde se acoplan diferentes propiedades fisicas

(elasticas, magnéticas, dieléctricas, etc).

3.3.4.- Analisis dentro de la teoria de grupos

Las distorsiones en las estructuras cristalinas se pueden relacionar con las
representaciones de la simetria del grupo espacial “padre”. Howard y Stokes [51]

encontraron que los sistemas de giros positivos en perovskitas estan relacionados con la
representacion irreducible (IR) M; del grupo espacial ngmy que los giros negativos
se asocian a la IR Rj. Ademads, las distorsiones causadas por desplazamientos

ferroeléctricos del cation B estan asociadas a la IR T, [52].

En la teoria de Landau de las transiciones de fase, la magnitud de las distorsiones

presentes viene dada por un parametron, que es un vector en el “espacio de las
representaciones”. Como las IR I',, M; y R, son todas tridimensionales, los pardmetros

de orden asociados con cada una de estas IR son también tridimensionales. Entonces
habran tres parametros de orden asociados a cada una de las IR (1, M2, M3). Las tres

componentes a, b, ¢ de m; son las amplitudes de los desplazamientos del catién B en las

direcciones x, y, z, es decir, a’hiby,aib’ay,ajajc’, respectivamente. Las tres
. +720,0 0+ 0 0 0 + . e

componentes del pardmetro m, son aybyby ., aybyay , ayazc, , para los giros positivos.

Para los giros negativos tendrda las componentes agbob,asbyay , adadcy

g gauv M3 p 090090 > 490y A > ApdyCp >

respectivamente. Notese que se han afiadido subindices a la notacion de Glazer para

indicar los desplazamientos.

El efecto del operador g de un grupo espacial sobre el parametro de orden h sera

una simple multiplicacion (gh = D(g)h ) siendo D(g) la matriz que representa a cada
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operador elemento g perteneciente a un grupo espacial y el conjunto de matrices forma

una representacion no irreducible de dicho grupo. La coleccion completa de grupos
isotropicos asociados con I',, M; y R; incluyen todas las posibles simetrias que se

pueden realizar combinando los desplazamientos de los cationes B con giros octaédricos.

Con este analisis se obtienen 40 estructuras diferentes con simetrias asociadas a
un unico grupo espacial y se determinan todas las relaciones grupo-subgrupo entre
estructuras, indicandose cuales deben ser permitidas por la teoria de Landau, es decir,

aquéllas que impliquen transiciones de segundo orden.

De todas ellas nosotros estamos interesados en las 15 estructuras que se derivan
exclusivamente de los giros octaédricos y de las relaciones grupo-subgrupo (ver figura
3.8). Debemos destacar que de las 23 posibilidades descritas por Glazer hay 8 que se
pueden eludir por tener mayor simetria que la que le corresponde al grupo espacial, de
modo que las correcciones propuestas por Glazer [41] y Leinnenweber y Parise [53] se

confirman.
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atata” ab'p* a’a’c” a’a’c a’by aaa

2 14/mmm P4/mbm 14/mem Imma 2
Im3 R 3 c

I I

I I

I I

| / |
a'b’c’ ata’c a’bc a‘tbb a’be abb
Immm P4,/nmc Cmcm Prnma C2/m C2/c

a'be abc

Fig. 3.8.- Relaciones entre grupos espaciales y los sistemas de giros de Glazer. Las
lineas discontinuas indican transiciones de primer orden
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3.4.- ANALISIS DE LA VALENCIA DE ENLACE EN PEROVSKITAS Y
ESTRUCTURAS RELACIONADAS

3.4.1.- Método de valencia de enlace (bond valence)
3.4.1.1.- Bases del método de valencia de enlace

En redes ionicas, cuando el poliedro de coordinacién es muy regular, se puede
calcular el estado de oxidacion del ion central de relaciones estequiométricas y de su
posicion en la tabla periddica, segiin las conocidas reglas de Pauling [54]. Pauling fue el
primero que introdujo la nocion de fuerza de enlace (bond strength) electrostatica, vy =
Vi / nj, donde V; es la valencia del atomo i y n; es el nimero de coordinacion del atomo i,

es decir, n; es el nimero de 4tomos j que forman el poliedro de coordinacion del atomo 1.

El concepto de valencia de enlace (bond valence) ha encontrado mas
recientemente una gran aplicabilidad en la quimica del estado so6lido. Ha sido
desarrollado histéricamente del mencionado concepto de fuerza de enlace aplicado a
metales y compuestos intermetalicos por Pauling, siendo empleado y modificado
posteriormente por Zachariasen [55, 56]. El progresivo aumento del numero de
estructuras cristalinas resueltas y, como consecuencia, la disponibilidad de una gran
cantidad de distancias de enlace muy precisas han hecho posible que se mejorara la
segunda regla de Pauling, al cuantificarla por introduccion del concepto de valencia de
enlace. Para ello Brown y Altermat (1985) [57] y Bresse y O’Keefe (1991) [58], definen

la valencia de enlace como una propiedad correlacionada inversamente con la longitud de

-N
ij R
ij

A partir del conocimiento de muchas distancias d;j y por ajuste por minimos

enlace, segun cualquiera de las dos ecuaciones siguientes:

(R'j - dij):|

vy = exp{ b

cuadrados de estas curvas, se obtiene que b es practicamente una “constante universal” de
valor b=0,37+0,05 A. Los valores de R; y N estan tabulados para la mayoria de las
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especies quimicas, teniendo en cuenta el tipo de atomos que forman el enlace. La
universalidad de b proporciona ventajas a la primera de las ecuaciones anteriores,

produciendo desviaciones inferiores a 0,01 A en los valores de R;;.

Brown (1992) [59] marco las bases del método de la valencia de enlace (MVE) a
partir de las siguientes suposiciones:

= Cualquier estructura se considera como una red en la que los nodos son
atomos y las aristas enlaces.

= Los atomos estan caracterizados por tres propiedades: el niimero atémico, la
valencia V y la electronegatividad y.

= Los enlaces s6lo ocurren entre los iones vecinos con signo opuesto. Una red
con esta propiedad se denomina grafo bipartito en el cual todos los caminos
cerrados tienen un numero par de enlaces (aristas). Asi, definimos un cristal
como un conjunto de atomos unidos por los enlaces de tal manera que habra
algiin camino de la red (loop) que contiene aniones y cationes alternados.

= Los enlaces se caracterizan por sus longitudes de enlace, R;, y sus valencias,
vii. La valencia de enlace s; entre dos dtomos esté relacionada con la valencia

de enlace del atomo i segun las siguientes expresiones:

Regla de la suma de valencias: Y v, =V,, (n=nimero de coordinacién)

Regla de valencia igual: zloop v; =0

Esta tultima regla es la condicion matematica que tiene como consecuencia la
tendencia a la distribucion mas simétrica de los enlaces alrededor de un atomo. Pero estas

reglas se pueden violar por efectos estéricos y electronicos.

En muchos casos, comparando las valencias atomicas tedricas y las sumas de las
valencias de enlace calculadas a partir de las distancias de enlace observadas nos permite:

1) Comprobar la certeza de una estructura, es decir, si una estructura es correcta

o no. Esta comprobacion esta incorporada en la mayoria de los programas

informaticos para calculos geométricos en cristalografia.
88



CAPITULO 3.- ANALISIS ESTRUCTURAL Lozano Gorrin, A. D.

2) Localizar atomos que son dificiles de identificar por difraccion de rayos X o
neutrones, tales como O y F, por ejemplo. En nuestro caso se usara para
constatar déonde son mas probables las vacantes de oxigeno.

3) Para distinguir entre los estados de oxidacion de metales de transicion. En
nuestro caso, que tenemos soluciones solidas Ru/Co, es una herramienta muy

util.

3.4.1.2.- Teorema de la distorsion

La suma de las valencias de enlace, calculadas a partir de las longitudes de enlace
observadas, de todos los iones que coordinan a un ion central, en general, no es igual a la
valencia del propio ion. El origen de esta discrepancia puede deberse a efectos estéricos,
ya que la estructura es un compromiso entre los requerimientos del enlace quimico y la
geometria tridimensional. Estos efectos estéricos producen en muchos casos tensiones,
que se manifiestan por un alargamiento o acortamiento de los enlaces que a su vez dan

lugar a pérdidas de simetria.

La presencia de una tension asociada a esta violacion de la regla de la suma de las
valencias de enlace puede permitir distorsiones en torno al cation, tal como muestran los

corolarios del teorema de la distorsion, cuyo enunciado [59] es: “Cualquier desviacion de

las valencias de los enlaces formados por un dtomo de su valencia promedio
incrementara la valencia promedio de tal manera que la longitud de enlace promedio

permanezca constante”.

De este teorema de la distorsion se derivan varios corolarios:

1. Si un atomo se sitia en una cavidad demasiado grande tal que la
longitud promedio de sus enlaces sea demasiado grande para satisfacer
la regla de la suma de valencia de enlace, dicha suma puede

aumentarse haciendo que algunos enlaces se alarguen a expensas de
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que otros se acorten, al permitir que el atomo central se desplace del
centro de la cavidad.

2. Ya que la aplicacion de la presion hidrostatica reduce la longitud de
enlace promedio, la presion tendera a hacer los entornos atémicos
distorsionados mas simétricos. La presion tiene el efecto de reducir el
espacio disponible a un atomo, de manera que, para un atomo dado, se
reduzcan las distorsiones.

3. Puesto que el entorno de coordinacion simétrico puede ser considerado
como una forma muy distorsionada de un entorno con un nimero de
coordinacion superior, la presion estabilizara los nUmeros de

coordinacion mas altos.

Un ejemplo de esto es la transicion de fase inducida por presion en cristales de

haluros alcalinos de una estructura tipo NaCl a la tipo CsCl.

3.4.1.3.- Modelizacion y factor de confianza de una estructura

Cuando se viola la regla de la suma de valencias es necesario que algunos enlaces
se alarguen o acorten, con lo que se introducen tensiones en el sistema y la relajacion
tiene que llevarse a cabo con el minimo de tensiones. Los criterios a seguir en el
procedimiento de relajacion se pueden resumir estableciendo los dos principios: i) la
violacion de la regla de la suma de valencias debe mantenerse lo mas pequefia posible; y
ii) las valencias de enlace para los enlaces de un atomo central a otros de la misma clase

quimica deben ser lo mas iguales posibles [60].

Las discrepancias entre las valencias calculadas y las esperadas pueden ser
analizadas con el factor de confianza, R, que fue definido por Brown [59] como la media
cuadratica de las diferencias entre las sumas de las valencias de cada atomo y las

valencias tedricas:
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n

L ue
R=|:Z:‘(Z:JV‘JV‘)} , 1<i<n.

donde Vij son las valencias de enlace ‘“aparentes” que se obtienen forzando a las

distancias de enlace a ser commensurables, por alargamiento o acortamiento de éstas; n es
el nimero de atomos en la celda unidad, i = 1,...,n. Este factor de confianza es una
medida del incumplimiento de la regla de la suma de las valencias. Para valores de
R = 0,0 unidades de valencia (u.v.) se satisface la regla de la suma de las valencias. Para
valores de R < 0,1 u.v. se ha encontrado que la estructura se “comporta adecuadamente”.
En aquellos casos en que R > 0,2 las tensiones internas podrian ser demasiado grandes y

causar una inestabilidad de la estructura a temperatura ambiente.
3.4.1.4.- Aplicacion del MVE al factor de tolerancia

El método de valencia de enlace (MEV) se puede aplicar al calculo del factor de
tolerancia de las perovskitas definido por Goldschmidt (1926) y descrito en la seccion
3.1. Pero en este caso, en lugar de utilizar los radios idnicos tradicionales de Shannon y
Prewitt [61, 62], se usan los valores de distancias de enlace deducidos a partir de las

valencias de enlace:
dl.j = Rl.j —-0,37In vy

donde los valores de v;; han sido calculados distribuyendo la valencia del cation entre el
nimero de aniones alrededor: v; = V; / n;. Puesto que en la forma cubica los dtomos A
tienen coordinacion 12, sus enlaces deben tener una valencia de enlace de V,/12. Los
atomos B tienen coordinacion 6 y su valencia de enlace serda V3/6. La ventaja de uso de

este método es que no requiere ninguna suposicion del entorno de coordinacion.

En la siguiente grafica (ver figura 3.9) se muestra la relacion existente entre el
factor de tolerancia calculado a partir del modelo de valencia de enlace (eje de abscisa), y
el factor de tolerancia utilizando los radios i6nicos tradicionales de Shannon y Prewitt
(eje de ordenada), para una seric de compuestos estudiados en este trabajo y otros
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relacionados. Se observa claramente que ambos factores son bastante coincidentes. En

lineas discontinuas se sefialan las soluciones sélidas estudiadas en este trabajo, y por un

circulo la posicion de la perovskita ctbica ideal.

Debemos resaltar que sistemas bastante alejados desde el punto de vista
estructural, como es el caso de los sistemas Sr/Co (perovskita hexagonal) y Sr/In

(brownmillerita), dan lugar a una solucién sélida intermedia con estructura de perovskita

cubica (ver capitulo 4). Es de destacar que la

linea de puntos que une ambos sistemas

pasa por el circulo que indica la geometria de la perovskita cubica ideal.

1.12 5

1.10—.
] Ba(Il)Ru(V)m

1.08
= 1.06- Ba(Il)Ru(IV) m .-mBa(lCo(lil
S ; Sr(ICo(IV) m '
:5 1.04 -
E 1.02_‘ Sr(II)Ru(V)l..::‘::;-___
2 T Ba(Il)Sc(lll) .- .- " >-aSr(Il)Co(lll
5 100 sr(hRu(v) @ morieetly
() h
o 098+ Ba(I)in(lll) g~
S 0.96 perovskita ideal
(&) 4
8 0.94 1 = Sr(I1)Sc(lll)

0-92-_ wSr(IhIn(ll)

0.90 ) ) ) ) v )

0.90 0.95 1.00 1.05 1.10

factor tolerancia (B.V.)

Fig. 3.9.- Relacion entre los factores de tolerancia usando radios de Shannon
y usando la teoria del bond-valence para parejas de atomos 4 y B con los que
hemos trabajado. El circulo central representa a la perovskita ideal
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3.4.2.- Modelizacion de la estructura de la perovskita y sus posibles

distorsiones y estructuras relacionadas

La distorsion de las perovskitas es un claro ejemplo de los efectos estéricos no
locales descritos por Brown [59], asociados con la simetria, mas particularmente con la
simetria traslacional. Sabemos que en las perovskitas hay dos tipos de enlace: d,=4-X'y
dp=B-X. Dado que el tnico grado de libertad es el pardmetro de red, a,, y éste se relaciona

con los enlaces:
a=d~2=2d,

Es muy dificil que se cumplan las leyes del modelo, pues el atomo 4 se encuentra
en una cavidad demasiado grande mientras que para el B es demasiado pequefia. Segiin el
primer corolario del teorema de la distorsion, los enlaces 4-O deberian acortarse y los
enlaces B-O deberian alargarse. En la figura 3.10 se pueden observar las dos formas por

las que la estructura puede encontrar una disposicion mas relajada.

1) Cuando el atomo A4 es demasiado grande y B demasiado pequefio en relacion al
hueco que ocupan en la estructura, los enlaces 4-X tienden a acortarse. Esto
sucede en el BaTiO;, donde el Ti se encuentra en un hueco demasiado grande y
tiende a moverse del centro de la cavidad de acuerdo con el primer corolario
del teorema de la distorsion (ver figura 3.10a). Esta distorsion involucra la
pérdida de simetria y la aplicacion tecnoldgica del BaTiO; [63] como material
ferroeléctrico.

ii)  Cuando el atomo A es demasiado pequeiio y B demasiado grande en relacion al
hueco que ocupan las distancias A4-X, tienden a alargarse, mientras que los
enlaces B-X tienden a comprimirse. Esto ocurre para el PrFeO; [64], en el que
el atomo de Fe (B) es demasiado grande para el hueco que ocupa, mientras que
sucede lo contrario para el Pr (4). Los octaedros FeOg rotan alargando algunos
enlaces Pr-O y acortando otros de tal manera que la distancia promedio Pr-O se

mantiene constante (ver figura 3.10b).
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El entorno del atomo que esta en el hueco mas largo es el que se distorsiona
siempre, aumentando las sumas de las valencias de enlace de acuerdo con el teorema de

la distorsion.

Fig. 3.10.- Esquema de distorsiones en la estructura de la perovskita. Los circulos abiertos representan los
O de las capas BO, en el plano, mientras que los circulos sombreados representan los O de las capas 40
delante y detras del plano. Los circulos negros son los atomos B en el plano y el circulo grande representa
los atomos A4, por encima y por debajo del plano. Las capas 4Oy BO, se alternan en la direccion normal del
plano. La linea de puntos muestra la celda de la perovskita ideal (no distorsionada). a) El cation B es
demasiado pequefio para el hueco produciendo algunos enlaces mas largos y otros mas cortos, pero
manteniendo la distancia promedio constante; y b) el catiéon 4 es demasiado pequefio para el hueco y los
octaedros BOg rotan en el plano ecuatorial produciendo algunos enlaces 4-O mas largos y otros mas cortos,
pero manteniendo la distancia promedio constante

Para predecir una estructura de forma oOptima se requiere determinar tanto las
dimensiones de la celda unidad como el nimero de pardmetros de posiciones atomicas
libres. Consideramos que los octaedros se mantienen rigidos (seis distancias equivalentes
B-X y todos los angulos X-B-X iguales a 90°). Esta aproximacion es muy valida en
nuestros compuestos ya que los enlaces Ru-O son muy covalentes y como veremos varian
muy poco. De este modo, la estructura cristalina completa se genera con dos variables, el
tamafio del octaedro (dg) y el de sus giros. La relacion de los parametros de celda y
posiciones atomicas con estos valores estan descritos para los grupos espaciales. Tanto
las magnitudes optimas de dg como los angulos de giro se calculan utilizando el modelo

de valencias de enlace [6, 65].
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Teniendo en cuenta que tenemos seis aniones en torno al cation B y doce aniones
en torno al cation A, la valencia de B permanece fija dado que consideramos los octaedros
BX; rigidos. La estructura optima sera aquella para la cual la diferencia entre la suma de
valencias de enlace y la valencia formal (o estado de oxidacion) sea minima. Durante el
proceso de optimizacion, los angulos de giro se incrementan por pasos y se calculan en
cada caso. Existen grupos espaciales para los que la posicion del cation posee mas de un

parametro libre, asi que las distancias 4-X no se determinan univocamente.

Hemos hecho uso del programa SPuDS de Michael Lufaso [46], que permite
predecir estructuras, obteniendo factores de tolerancia y la suma de valencias de enlace,
ademas del angulo de tilt sufrido por los octaedros, para llevar a cabo una corroboracion
de nuestros resultados calculados previamente, obteniendo unos valores muy acordes con
los ya tenidos. Sin embargo no es posible trabajar con este programa cuando tenemos
soluciones solidas ABB’x0; con x = 0,1. Por tanto, para la discusion de las estructuras
en donde consideramos giros, hemos realizado los calculos convenientes para conocer el

motivo de cambio de un grupo espacial a otro, por tanto, de formas de giro.

Dado que los modelos iniciales se pueden derivar facilmente desde una secuencia
de empaquetamiento asumida, las estructuras basadas en wuna geometria de
empaquetamiento de esferas, como en este caso, proporciona un sistema ideal para
comprobar la potencia del método de valencias de enlace en la prediccion de estructuras.
En el caso de los politipos hexagonales hay un gran nimero de estructuras basadas en el
empaquetamiento hexagonal compacto de capas AX; apiladas una sobre otra con una

variedad de secuencias en las que se comparten vértices (c¢) o aristas (h) (ver seccion 3.2).

En el capitulo 6 revisaremos las estructuras hexagonales obtenidas teniendo en

cuenta este modelo.
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3.5.- PROPIEDADES MAGNETICAS DE LA MATERIA

La relacion entre propiedades y la estructura de una sustancia ha sido y es uno de
los principales objetivos de la Quimica de Estado Solido. Dentro de las propiedades
podemos destacar las electronicas, magnéticas, superconductoras, dieléctricas y opticas.
Y como clases de materiales debemos sefialar entre otros a los solidos cristalinos, los
solidos amorfos, compuestos de valencia-mixta, solidos de baja dimensionalidad, cristales

liquidos, etc.

En los apartados anteriores hemos revisado la estructura cristalina de la
perovskita y otros materiales relacionados; en este apartado describiremos las
propiedades magnéticas haciendo en muchos casos referencia a familias conocidas de
perovskitas dando cuenta de la importancia de la correlacion entre la estructura y el
magnetismo. Aunque no trataremos las propiedades eléctricas, las tendremos en cuenta al
final, dado que muchas veces las transiciones metal-no metal estan relacionadas con el

orden magnético.

3.5.1.- Electrones de valencia [66, 67]

Para correlacionar la estructura y las propiedades de los sélidos, es esencial tener
una descripcion de los electrones de valencia que enlazan los atomos en el estado solido.
Hay dos descripciones limite de los electrones externos del atomo en solidos: la teoria de

bandas y la teoria de electrones localizados o teoria del campo del ligando.

Cuando hay apreciable solapamiento entre orbitales de atomos vecinos se aplica
la teoria de bandas de Bloch y Wilson. La teoria asume que los electrones de valencia son
compartidos igualmente por todos los atomos en el solido. En este modelo la energia, U,
requerida para transferir un electron de valencia de un orbital a otro equivalente es
relativamente pequefia si se compara con el ancho de la banda, W (U<<W); en el caso

extremo U=0.
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La teoria de electrones localizados es aplicable cuando las interacciones son
débiles y los electrones estan fuertemente enlazados al “core” atémico. Los electrones se
caracterizan por una gran energia U (del orden de la diferencia entre la energia de
ionizacion y afinidad electronica del atomo) y un ancho de banda W muy estrecho.
Cuando U=W, tenemos una tercera posibilidad, los electrones fuertemente
correlacionados. Mientras que los electrones s y p, que estan débilmente enlazados y dan
lugar a fuertes interacciones con los vecinos, se describen bien por el modelo de bandas;
los electrones 4f, que estan fuertemente apantallados por los electrones externos y por
tanto, tienen una menor interaccion con los atomos vecinos, estan siempre localizados en
los sélidos y se describen mejor por la teoria de campo del ligando. Los electrones d de

los metales de transicion son intermedios.

B.C. B.C.
B.C.
SRS
B
E, B T
ﬁ / B.V.
S
S
a) b) ©) d) e) f)

Fig. 3.11.- Estructura de bandas de sélidos: a) aislante (kT<<E,); b) semiconductor intrinseco;
¢) semiconductor extrinseco tipo n; d) semiconductor extrinseco tipo p; €)
conductor; f) semimetal, E(BV ). > E(BC)in, [B.C.= banda de conduccion, B.V.=
banda de valencia; E, = Diferencia de energia entre las bandas de valencia y
conduccion (band gap)]

La teoria de bandas asume que los electrones se distribuyen en un conjunto de
estados estacionarios siguiendo la estadistica de Fermi-Dirac y estos estados vienen dados
por la ecuacion de Schrodinger. La aplicacion de la distribucion de Fermi-Dirac muestra
que en el cero absoluto (0 K) todos los estados por debajo de la energia de Fermi, Eg,

estan ocupados, mientras que aquellos que estan por encima estan desocupados. En un
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aislante o semiconductor, la Er esta entre la banda de valencia (banda mas alta llena) y la
banda de conduccion (banda mas baja vacia). Un esquema de las bandas de valencia se

muestra en la figura 3.11, segun los tipos de comportamientos de los solidos.

Hay una clase de solidos que no se ajustan al modelo de bandas y que se
denominan aislantes de Mott. Ejemplos de éstos son: MnO, CoO y NiO, que tienen
estructura de NaCl. En estos compuestos el nivel de Er deberia ser proximo a la energia
de los estados 3d. Para los mondxidos de los metales de transicion, TiO-NiO (d°-d"), los
niveles d deberian estar parcialmente llenos y por tanto, la teoria de bandas predice que
deben ser metalicos. Sin embargo, esto es verdad sdlo para TiO y parcialmente para VO.
Pero los compuestos estequiométricos MnO, CoO y NiO son buenos aislantes, con un
ordenamiento antiferromagnético. El caracter aislante del FeO se puede explicar en
términos de una configuracion ¢® de spin bajo, pero no los demas. El concepto de ondas
de densidad de spin (spin-density waves) se emplea para explicar los aislantes
magnéticamente ordenados. La teoria elemental de bandas no puede explicar el

comportamiento de los aislantes de Mott.

La caracteristica mas importante de los aislantes magnéticos es que, siendo no
metalicos, tienen una separacion o “gap” de energia y poseen electrones desapareados. En
los aislantes de Mott (a veces llamados de Mott-Hubbard), la separacion de las bandas
(band gap) involucra el desdoblamiento de los estados de Hubbard (ver figura 3.12). El
hecho de que la banda mas alta ocupada en muchos aislantes de 6xidos de metales de
transicion tenga mas caracter p del oxigeno que caracter d del metal ha dado lugar al
concepto de aislantes de transferencia de carga. Finalmente debemos comentar que la
transicion entre un estado de aislante metalico a un estado metalico, que puede ocurrir al

aumentar la relacion W/U, se denomina transicion de Mott.

En el modelo de electrones localizados o del campo del ligando el desarrollo es
esencialmente el mismo que en la teoria de Heitler y London para la molécula de
hidrogeno. El modelo asume que un cristal estd compuesto de un conjunto de iones

independientes fijos en sus sitios del reticulo y que el solapamiento de sus orbitales
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atdbmicos es pequefio. Cuando las interacciones interatdmicas son débiles, las
interacciones de canje intraatdmicas (dadas por las reglas de Hund) y las electron-fonon

favorecen el comportamiento localizado.

Sub-banda superior de
Hubbard

Nivel de
Fermi

Energia
c

Sub-banda-inferior-de
Hubbard

Ancho de banda, W

Fig. 3.12.- Variacion de la energia, U, de Hubbard con el ancho de
la banda

Entre el modelo de electron localizado y el modelo de bandas, tenemos los
modelos de clusters que en sus formas mas simples tienen en cuenta la interaccion del
atomo metalico con los atomos de los ligandos alrededor (oxigenos en el caso de 6xidos).
Basicamente, los calculos de clusters son calculos de orbitales moleculares llevados a
cabo sobre un cluster. En la figura 3.13 se muestra el diagrama de orbitales moleculares
de un ion metalico de transicion octaédricamente coordinado por seis oxigenos (grupo

puntual Oy).

3.5.2.- Introduccion a las propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas [68-72] de la materia han fascinado la mente humana

desde la antigiiedad. Este interés particular ha llevado al hombre a crear una de las mas
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Fig. 3.13.- Diagrama de orbital molecular de un cluster MOg formado por un metal de
transicion con oxigeno

solidas y coherentes teorias de la materia, que ha involucrado desde las “fuerzas divinas”
de Platon a la magnetodinamica cuantica moderna. Al mismo tiempo las aplicaciones del

magnetismo se han multiplicado desde la antigua brijula nautica, que permitié explorar el

mundo, a los gigantes ordenadores en paralelo, que permiten la prediccion meteorologica
del mundo.
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Cuando situamos una sustancia en presencia de un campo magnético H, ésta
desarrolla una cierta cantidad de imanacion (momento magnético por unidad de volumen)
M, dado por M=yH, donde y es la susceptibilidad magnética. La inducciéon magnética B

se define como:

B=H+4nM=pH

donde p es la permeabilidad, pu=1+4my. Las sustancias con susceptibilidad magnética
negativa débil se llaman diamagnéticas, mientras que las que tienen susceptibilidad
positiva son conocidas como paramagnéticas. Las formaciones ordenadas de momentos

magnéticos atdomicos en solidos dan lugar a otros tipos de comportamientos magnéticos.

El momento magnético total se puede determinar por una sumatoria extendida a
todo el sélido si se conoce el valor del momento magnético individual y la poblacion de
cada subnivel. Asumiendo que el espaciado de los niveles multipletes es grande
comparado con el desdoblamiento de los niveles de un J dado, la imanacion principal se

expresa como

M = NgppdBy(Y)

donde N es el nimero de Avogadro, g es el factor de Landé, p es el magneton de Bohr y

B)(Y) es conocida como la funcion de Brillouin, siendo Y=gugH/(kT).

2J +1
By(Y)=

1 1
coth[(J +—)Y]——coth(Y /2
[( 2)]2J (Y/2)

Cuando H/(kT) es muy grande, entonces B;(Y) tiende a la unidad y la imanacién
M tiende al valor de saturacion Mg, =NgusM,. Alternativamente, M puede expresarse en

términos de unidades Npg, siendo N el niimero de Avogadro y pg el magneton de Bohr
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electronico. La correspondencia entre las dos unidades viene dada por 1 Nug=5585 cm’ G

mol ™.

Para sustancias paramagnéticas se aplica la condicién Y<<1, en cuyo caso

By(Y)=(+1)Y/3

La susceptibilidad molar seria entonces

ov=M/HANg 1 *J(J+1)/3kT=C/T

Esta es la ley de Curie en la cual la constante de Curie C es

C=Ng’us”J(J+1)/3k=pie Ny /3kT

donde per= g[J(J+1)]"%. La ecuacion de susceptibilidad se obtiene asumiendo que cada
atomo paramagnético es independiente. En solidos, fundamentalmente descritos por
electrones localizados, se consideran interacciones entre los momentos atomicos
generados en un campo interno. Esto llevo a Weiss a postular la existencia de un campo
molecular, Hy, proporcional a la imanacién, cuyo origen no se precisaba, pero cuya
intensidad era la que requeria la ordenacion de los momentos. Con la ayuda de este
campo molecular, también llamado campo medio, se puede desarrollar un modelo
semiclasico, que ademas de explicar ordenamientos ferromagnéticos y
antiferromagnéticos de los que hablamos mas adelante, permite explicar el
comportamiento en el estado paramagnético. La susceptibilidad paramagnética se

describe con frecuencia por la ley de Curie-Wesiss:

donde q es la constante de Weiss.
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Los metales de tierras raras y sus sales son tipicos paramagnetos a temperaturas
ordinarias, siguiendo la ley de Curie-Weiss. Los valores de p.; generalmente estan de
acuerdo con los calculados de los valores de J, y el comportamiento estd en concordancia

con la naturaleza localizada de los electrones 4f.

El paramagnetismo de los metales de transicion y sus sales es diferente del de las
tierras raras. En los compuestos con metales de transicion de la primera fila, en los que se
asigna a los cationes configuraciones electronicas definidas, la concordancia entre pl
calculado y experimental es pobre. Si, por el contrario, asumimos que el momento orbital
no contribuye al magnetismo y que sélo contribuye el momento de spin, entonces se tiene
una buena concordancia entre el valor experimental y el tedrico en muchos casos. La
razon de esta pérdida de momento orbital se encuentra en el campo cristalino

inhomogéneo de los vecinos, que interaccionan fuertemente con los orbitales d del cation.

Los electrones itinerantes de los metales simples (Li, Na, etc.) muestran un
paramagnetismo débil independiente de la temperatura (paramagnetismo de Pauli), que

puede ser explicado en términos de la teoria del electron libre.

El magnetismo en solidos es mas complejo que en atomos aislados debido a la
posibilidad de interacciones (acoplamiento) entre momentos atdmicos. Este acoplamiento
entre momentos, el cual es responsable del magnetismo cooperativo de solidos, tiene su
origen en el principio de exclusion de Pauli: electrones de spin paralelo tienden a
permanecer alejados uno del otro. Un par de electrones de igual spin localizado en un
atomo es mas bajo en energia que un par con spin opuesto, siendo esta cantidad de
energia la llamada energia de canje intra-atomica. Consecuentemente, existe una
correlacion estadistica para electrones de spin. Esto se conoce como acoplamiento de
canje, del cual se pueden distinguir dos clases. El canje directo ocurre entre momentos de
atomos que estan lo suficientemente cerca como para tener un notable solapamiento de
sus funciones de onda. El acoplamiento de canje es fuerte, pero decrece rapidamente con

el incremento de la distancia interatomica y puede darse entre momentos localizados o
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entre momentos en una banda, El canje indirecto, por otro lado, acopla momentos sobre
distancias relativamente grandes. Esto puede ocurrir a través de un ion intermediario no
magnético (supercanje o superexchange) o través de electrones itinerantes (RKKY,
Ruderman, Kittel, Kasuya y Yosida). El supercanje ocurre en aislantes, mientras que el

acoplamiento RKKY se da en metales.

Hubo que esperar al desarrollo de la mecanica cuantica para poder explicar el
origen del campo molecular, que resulté una consecuencia inmediata del Hamiltoniano de
Heisenberg-Dirac-Van Vleck, donde se introduce el concepto mencionado de interaccion
de canje [73]. Heisenberg y Dirac demostraron que la energia de interaccion entre dos
orbitales puede ser descrita con los términos clasicos a los que se aflade un término
relacionado con el Principio de exclusion de Pauli y otro de la indistinguibilidad de los
electrones. Dirac transformo la férmula de la energia de Heisenberg en un hamiltoniano
de spin y lo generaliz6 a un conjunto de N espines (S; y S;) interaccionando entre si, y
pertenecientes a los atomos i y j. El hamiltoniano se denomina de Heisenberg-Dirac-Van
Vleck [73]:

j=N
U = —2; JZ‘J] (R,)S,S,

donde Jj; es el parametro de canje, que puede ser evaluado sélo experimentalmente.

En el caso del canje directo intra-atdmico, J; es, en general, positivo y conduce a la
regla de Hund. Esto resulta en un alineamiento paralelo de los momentos magnéticos y la
interaccion es ferromagnética. Para canje directo inter-atomico, J; puede ser positivo o
negativo dependiendo del balance entre la energia de Coulomb y la cinética. Valores
negativos de J; favorecen el alineamiento antiparalelo de los momentos en los sistemas
antiferromagnéticos. En el canje indirecto, J; puede ser positivo o negativo, como en el
caso del supercanje (superexchange), u oscilatorio, como en el caso de la interaccion
denominada RKKY, donde eclectrones itinerantes actian como intermediarios de la

interaccion.
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En definitiva, cualquier par de electrones condicionados a tener funciones de onda
orbitales que solapen, al introducirse la interaccion entre ambos estados, sus energias se
corrigen apareciendo una diferencia 2J, siendo J la integral de canje. Ademas, los valores
del momento angular y del spin total de un orbital parcialmente lleno se pueden calcular a
partir de las reglas de Hund. Dichas reglas establecen que los electrones se distribuyen en
el orbital alcanzando la maxima multiplicidad compatible con el principio de exclusion de
Pauli y, posteriormente, con el maximo momento orbital también con compatible con el
mismo principio. Asi, puede demostrarse que la energia de canje puede dividirse en dos
términos, uno referente a la diferencia de energia entre la configuracion de spin cero y la
de spin minimo, SE; y otro referente a la diferencia entre las energias de interaccion
coulombianas, 0V, de los electrones de un mismo orbital, también, de las dos

configuraciones extremas.

En un sistema complejo, si definimos la densidad de estados, D(E), que es
inversamente proporcional a dE, podemos escribir la condicion para el ferromagnetismo o
criterio de Stoner:

dV- D(E) >1
compatible con el hecho de que J sea positivo. El ordenamiento antiparalelo se dara

cuando no se cumpla dicha condicion.

3.5.3.- Interacciones magnéticas en aislantes: el supercanje (superexchange)

La discrepancia entre la teoria y los resultados experimentales ha llevado a
Kramers, Van Vleck y Anderson a considerar acoplamientos magnéticos indirectos entre
cationes paramagnéticos via iones no magnéticos [74]. Esto se denomina acoplamiento de
superexchange. En la figura 3.14 se muestran los orbitales tipicos participando en
interacciones de superexchange a 180° entre dos iones metalicos M1 y M2 via un ligando

X por acoplamiento G y 7.
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(b)

M X M

Fig. 3.14.- Enlaces de tipo ¢ (a) y 7 (b)

La mayoria de los mecanismos de canje involucran la transferencia de spin a través
de un estado excitado en el que un electron ha saltado de un ion a otro. Por ejemplo, en un
enlace lineal Mn*—O>—Mn>" se pueden proponer varios mecanismos con
configuraciones excitadas mezcladas:

Mn*—O*—Mn*" + o,;(Mn—O—Mn*") (correlacién),

Mn*—O*—Mn”*" + o,(Mn—O—Mn") (doble correlacion),

Mn*—O*—Mn*" + o3(Mn—O*—Mn’") (deslocalizacion),
donde o, a, y a; son coeficientes de mezcla. A pesar del desacuerdo entre varios
autores, Anderson concluyd que el tercer mecanismo propuesto por Kondo es la fuente de
contribucion antiferromagnética al canje. Usando la teoria de perturbaciones de segundo

orden, demostré que la configuracion antiparalela es estabilizada en relacion a un spin

2
paralelo en una energia de AE = ——, donde Egz es la energia necesaria para formar el
EE
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estado excitado Mn—O*—Mn’", para el que un electréon se ha transferido de un
manganeso al otro. De acuerdo con el Principio de Pauli, el spin de un electron
transferido debe ser antiparalelo al del electron ya alojado en el orbital del manganeso. El
desarrollo [74, 75] de la teoria del superexchange conduce a que la integral de cambio de
enlaces p, viene dada por:
AE,-E)’
J = f;z ¢ u s
EEE
donde f; es el coeficiente de transferencia de spin y (Eq — E,) es la diferencia de energia

entre los orbitales d (metal) y p (ligando).

Este resultado puede extenderse a enlaces m, y o, y describirse por las siguientes

reglas:

1) Si dos iones magnéticos transfieren el spin desapareado al mismo orbital del
ligando, entonces, de acuerdo con el Principio de Pauli, los espines se
acoplaran antiparalelamente (contribucion de canje antiferromagnético).

i) Si dos iones magnéticos transfieren espines desaparcados a diferentes

orbitales de un mismo ligando, de acuerdo con las reglas de Hund, los
espines se acoplaran paralelamente (contribucion de  exchange
ferromagnético).

Ambas reglas asumen que la magnitud de la interaccion es proporcional a la
probabilidad de encontrar los espines simultineamente en los ligandos considerados (p.e.,
proporcional a los coeficientes de transferencia de spin involucrados). Otra consecuencia
de esta teoria es que las interacciones de superexchange vendran influenciadas por el

angulo M-X-M y alcanzaran un maximo para un angulo de 180°.

Aunque los resultados tedricos de la teoria del superexchange estin en buena
concordancia con los datos experimentales, uno de los mas fttiles desarrollos ha sido la
formulacion de las teorias semiempiricas de Goodenough [68, 76] y Kanamori [77],
basandose en la teoria desarrollada por Anderson. Esta permite la prediccion — en casos

simples - de la naturaleza y el signo de las interacciones magnéticas entre iones diferentes
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Fig. 3.15.- Interacciones directas en octaecdros compartiendo a) una arista y b)
una cara

y para diferentes estructuras, a partir de un conjunto de reglas en las que nos hemos
basado para interpretar los resultados del ajuste de las curvas de susceptibilidad

magnética.

3.5.3.1.- Interacciones directas cation-cation

En la mayoria de las estructuras consideradas, los elementos de transicion estan
rodeados de aniones que no favorecen el acoplamiento directo, pero las interacciones
cation-cation pueden ocurrir si los elementos de transicion tienen orbitales extendidos o
estan en estructuras donde los poliedros anidnicos comparten caras o aristas (ver figura
3.15). Se pueden considerar tres casos dependiendo del llenado respectivo de los orbitales

solapados.
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a) Solapamiento de orbital semilleno - orbital semilleno:

2

La integral de cambio es J = , donde b es la integral de transferencia

EE
proporcional a los orbitales solapados y Egx es la diferencia de energia entre el estado
fundamental y los estados excitados correspondientes a la transferencia de un electron de
un cation a otro. La transferencia es siempre sin cambiar el signo del spin y en este caso

proporciona un acoplamiento antiferromagnético (ver figura 3.16a).

L

s ~ +—

‘—i\& J J U

0 0” 0 0

cation 1 cation 2 (0% 0”

/
/

cationl ——y ., Y
., cation 1 .,
cation 2 cation 2
a) b) ¢)

Fig. 3.16.- Diagrama de mecanismos de interaccion directos

b) Solapamiento de orbital semilleno - orbital vacio:

El electron que se transfiere es de spin independiente a menos que haya un orbital
semilleno O” ortogonal a O’ en el catidon receptor. La integral resultante es mas grande si
el spin del electron transferido es paralelo al spin del orbital ortogonal O”, porque el
acoplamiento dentro del catidon receptor es proporcional a la integral de exchange intra-

atomica, J;,,, (ver figura 3.16b). La interaccion es ferromagnética y la correspondiente

+2b2Jimm
E 2

EE

integral de cambio, que es positiva, viene dada por : J =

¢) Solapamiento de orbital semilleno - orbital lleno:

El unico electron transferible posible es desde O’ a O, y el spin del electron

transferido debe ser antiparalelo al spin de O. La presencia de un orbital semilleno O”
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ortogonal a O’ favorece la transferencia a O del electron de O’ antiparalelo al de O” (ver

figura 3.16¢). Los momentos atdmicos estan acoplados ferromagnéticamente, y la integral

+2b°J.

mntra

de cambio es J = 5

EE
3.5.3.2.- Interacciones indirectas cation-anion-cation

a)  Reglas de simetria del supercanje:

Hemos visto previamente los diferentes tipos de acoplamiento de supercanje:

1) Supercanje por deslocalizacion, que viene caracterizado por la transferencia
de un electron de un catién a otro cation via un anion. Tiene el mismo signo
que el correspondiente acoplamiento directo.

il)  Supercanje por correlacion, que resulta de una transferencia simultdnea de
dos electrones de un orbital aniénico a dos orbitales cationicos.

Sin embargo, los electrones transferidos pueden provenir de dos orbitales anidnicos

(supercanje por doble correlacion). En el primer caso de la figura 3.17, los espines

de los electrones transferidos son antiparalelos; en el segundo caso, son paralelos

- ~

Py Lob oy

\
\
\
e 2B 2pyB 2p.B | ¥ . 2p<B 2pyB 2p. B .
cation 1 cation 2 cation 1 cation 2
S EREE S EEE
2pya 2pyo 2p,a 2pya 2pyo 2p,a
(a) (AF) (b) (F)
Fig. 3.17.- Acoplamientos por correlacion a) simple (antiferromagnética) y b) doble
(ferromagnética)

debido a la regla de Hund. Cualquiera que sea el mecanismo de acoplamiento, la
integral de transferencia caracterizando el solapamiento de los orbitales cationicos
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y anionicos no debe ser nula. Una interaccion evidente ocurrird si los orbitales no
son ortogonales. Para los cationes de los elementos de transicion en coordinacion
seis, solo hay transferencia electronica entre los orbitales pc anionicos y e,
cationicos (transferencia o) y entre los prm anidnicos y los 7, cationicos
(transferencia m). La transferencia ¢ es mas importante que la transferencia w

debido al mayor solapamiento orbital (ver figura 3.14).

b)  Interacciones a 180°:

Tales interacciones ocurren para octaedros compartiendo vértices. La figura 3.18
proporciona un esquema de las diferentes interacciones a 180°, que podrian aparecer en
dos casos significativos: d’-d’ (orbitales e y €, semillenos) y d>-d’ (orbitales by y €

semillenos para un cation y orbitales 7, semillenos y e, vacios para el otro cation).

c) Interacciones a 90°

Estas interacciones ocurren cuando los octaedros comparten aristas y caras. Por
esta razon las interacciones a 90° coexisten con las interacciones directas (ver figura
3.19). La interaccion a 90° podria ocurrir tanto por doble correlacion entre dos orbitales
trg (t2g -pT-pT’- 15,) 0 dos orbitales e, (e, -pc-pc’- €,), 0 un orbital #,, y un orbital e, (¢4 -
p- e;) via un solo orbital anionico. El primer caso nunca se tiene en cuenta porque estd
dominado por el acoplamiento directo f,, - t. El acoplamiento a 90° por doble

correlacion entre iones idénticos es ferromagnético debido a la regla de Hund.

d)  Angulos intermedios:

Las interacciones con angulos cation-anion-cation entre 90° y 180° se observan con
frecuencia en estructuras tipo espinela, rutilo, etc. Las consideraciones previas no son
validas y los orbitales participantes son mas dificiles de determinar. Se podria considerar
que para angulos entre 150° y 180° reglas para las interacciones de 180° son las
adecuadas. Similarmente, para angulos de 70° a 120° las reglas de interacciones a 90° son

las mas convenientes.
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9 /)

Acoplamiento eg-pr-t2, Acoplamiento eg-po-€g

Fig. 3.19.- Interacciones de supercanje a 90°
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3.5.4.- Magnetismo itinerante

El paramagnetismo de Pauli de un metal proporciona una via muy util para
estimar la densidad de los estados en el nivel de Fermi a partir de la susceptibilidad
magnética experimental, y se ha visto que en algunos casos los resultados estan de
acuerdo con valores encontrados en otras técnicas. Sin embargo, la interaccion de
intercambio (canje directo) entre electrones en una banda incrementa la susceptibilidad
magnética en un factor dependiente del valor de 2JD(EF), donde D(EF) es la densidad de
estados en el nivel de Fermi [78]. Muchos 6xidos muestran un significante aumento en la
susceptibilidad de Pauli de este tipo (Stoner enhancements) [79]. Algunos ejemplos son el
LaNiO; y el LaCuQ;, donde las susceptibilidades magnéticas son al menos 10 veces la
esperada para un valor razonable de D(EF) [80]. En el LaNiO; el espectro fotoelectronico
muestra un bajo valor anémalo para D(Ef), que también parece ser un signo tipico de
correlacion electronica, porque el numero de electrones de conduccion es bajo [81]. En
estos compuestos la banda de conduccion esta formada por orbitales metalicos 3d de tipo
e, con una fuerte aportacion de los orbitales 2p de los dtomos de oxigeno, que debe
proporcionar un ancho de banda suficiente para vencer la U de Hubbard. Un modelo
alternativo consiste en que el gap entre la sub-banda Hubbard superior y la banda de
oxigeno 2p, llegue a ser cero en el caso de los estados de oxidacion anormalmente altos
del Ni** y del Cu’". En cualquier caso, parece claro a partir de las propiedades magnéticas
que las bandas son lo suficientemente estrechas como para que la interaccion electron-

electrén sea importante.

También es valido el criterio de Stoner que para un metal sera 2JD(£r)>1. Este
criterio predice cuando el estado paramagnético de un metal serd inestable. La
consecuencia mas simple es el ferromagnetismo donde el estado fundamental tiene un
exceso de electrones de un spin; sin embargo, la simple teoria no demuestra que este
estado sea necesariamente mas estable que el antiferromagnetismo con cierta densidad de
ondas de spin, donde la direccion de spin dominante cambia periodicamente. Se conoce

un buen niimero de 6xidos metalicos ferromagnéticos y antiferromagnéticos, aunque no
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esta claro en todos los casos que las propiedades magnéticas hayan sido bien interpretadas
y caracterizadas; por ejemplo, el acoplamiento spin-Orbita puede también dar lugar a
susceptibilidades magnéticas dependientes de la temperatura que deberian muchas veces

inducir a error por efectos de ordenamiento magnético [82].

Los factores complejos implicados en el ordenamiento magnético de un metal de
banda estrecha han sido discutidos por varios autores, particularmente por Goodenough
[79]. Se espera que las temperaturas de ordenamiento magnético se incrementen cuando
los anchos de banda decrecen, alcanzando un maximo en torno al ancho critico donde el
comportamiento metalico itinerante se pierde, y tiene lugar una transicién a un aislante
magnético. La naturaleza del ordenamiento depende de forma sensible del grado de
llenado de banda y de su ancho. Con una banda medio llena, se espera generalmente un
comportamiento antiferromagnético; es mas probable el ordenamiento ferromagnético en
bandas mas anchas. Los compuestos metalicos CaRuQO; y SrRuOs ilustran este problema,
el SrRuO; es ferromagnético con temperatura de Curie de 160 K, mientras el compuesto
de calcio no estd ordenado magnéticamente a 4,2 K [83]. La estructura electronica de
estos metales 4d" de bajo spin debe ser muy similar, y analogo a RuO, que muestra
anomalias no magnéticas. En el capitulo 6, haremos una importante revision bibliografica
con la que queremos destacar que, tanto el magnetismo como las propiedades de

transporte en estos compuestos, no estan bien entendidas.

Uno de los metales ferromagnéticos mejor conocidos es CrO,, que se usa en las
cintas de grabacion magnética. Tiene estructura de rutilo, y se espera que el nivel de
Fermi en el compuesto caiga en la parte £, de la banda 3d del Cr(d”). Cualitativamente,
uno puede entender el ferromagnetismo en base a muchos orbitales 3d, que proporcionan
ambos una banda limpia y estrecha e interacciones de intercambio fuerte entre electrones.
Tanto los calculos de estructuras de banda como estudios espectroscopicos muestran que
el desdoblamiento entre electrones de spin alto y spin bajo es realmente comparable al
ancho de banda #,, [84]. Esto quiere decir que hay un 100% de polarizacion de spin de

electrones d, que estd de acuerdo con la observacion magnética de un momento de
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saturacion de 2 pg por cromo [85]. Esto también tiene como consecuencia que el nivel de
Fermi cae en un gap para los electrones de menor spin, una situacion tal se describe en
términos de un comportamiento ferromagnético semi-metalico (half-metallic
ferromagnet). En un modelo de banda la desaparicion de un momento estatico estaria
causada por una excitacion térmica de los electrones en una banda de menor spin,

causando una eventual desaparicion del desdoblamiento de los niveles de spin alto y bajo.

3.5.5.- Ordenamiento magnético

El magnetismo en los solidos puede ser cooperativo o no-cooperativo. En el tipo
cooperativo, las interacciones mutuas entre momentos es importante, mientras que en el
tipo no-cooperativo, los momentos individuales son independientes unos de otros. El
diamagnetismo es un magnetismo no-cooperativo, caracterizado por una susceptibilidad
magnética, independiente de la temperatura, negativa y débil.; que proviene de las
subcapas completas de electrones. El paramagnetismo ideal es otro magnetismo no-
cooperativo que deriva de momentos magnéticos que son idénticos y localizados en
entornos isotropicos, suficientemente separados unos de otros. Este comportamiento
proviene de la existencia de electrones desapareados La susceptibilidad paramagnética es

dependiente de la temperatura y sigue la ley de Curie.

3.5.5.1.- Ferromagnetismo

El ferromagnetismo es cooperativo, y en ¢l existe un orden colineal de rango
largo de todos los momentos magnéticos en el solido (J > 0). Un sélido ferromagnético
puede ser imanado espontaneamente incluso en ausencia de campo. Para maximizar la
energia magnetoestatica, un iman cristalino se divide en dominios que se magnetizan
espontaneamente cerca de la saturacion, pero el momento de cada dominio se orienta de
tal manera que produce un momento neto nulo. Un campo magnético externo cambia el
tamafio de los dominios, aumentando los de orientacion favorable a expensas de los otros.

Asi, en el ferromagnetismo el campo magnético externo es un agente que hace evidente a
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escala macroscopica el ordenamiento que tiene lugar a escala microscopica. Por tanto, en
presencia de un campo magnético externo los materiales ferromagnéticos presentan el
conocido ciclo de histéresis. Si a un ferromagnético inicialmente desimanado se le aplica
un campo magnético H progresivamente creciente, el material va aumentando su
imanacién hasta alcanzar la saturacion Mg, Si ahora vamos disminuyendo H hasta
anularlo, H=0, la imanacién no es nula sino que presenta un valor M,, o remanencia. Si
queremos anular la imanacion deberemos invertir el campo H hasta un valor H=H. que

recibe el nombre de campo coercitivo.

Dos tipos de fenémenos subyacen en este ciclo de histéresis: (i) la fuerte
tendencia de los momentos atomicos de los atomos a ordenarse paralelamente que hace
que, a diferencia de los materiales paramagnéticos, con campos externos modestos
podamos saturar el material. De esta tendencia es responsable la interaccion de canje; (ii)
por otra parte, la existencia de dominios magnéticos, a su vez debida a la presencia de
otros factores como la energia magnetostatica, anisotropia, que hace que aunque
localmente los momentos magnéticos estén orientados, el material puede presentar

macroscopicamente una imanacion relativamente pequefia.

El efecto macroscopico mas importante del orden ferromagnético es el de
producir un aumento de varios 6rdenes de magnitud en la susceptibilidad magnética. Por
encima de la temperatura critica la susceptibilidad de los materiales magnéticos es del
orden de 107 6 10*(emu/mol), mientras que en la fase ferromagnética puede alcanzar
valores de 10%(emu/mol). La razén de este aumento en tantos 6rdenes de magnitud es que
un material ferromagnético ya se encuentra imanado antes de aplicar el campo, si no
existieran dominios la susceptibilidad magnética seria infinita en la direccion de la
imanacion espontanea. Aumentando la temperatura, la energia térmica aumenta, llegando
a ser comparable a la energia de intercambio. La imanacion espontanea decrece de esta

forma con la temperatura hasta desaparecer a la temperatura de Curie 7,. Por encima de la
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temperatura 7, un iman ideal se convierte en un paramagneto obedeciendo la ley de

mM C

Curie-Weiss, que en este caso vendria dada por: ¢ = limT = P =q=T..
B—0 —

C

La difraccion de neutrones resulta una técnica esencial para la caracterizacion de
los diferentes tipos de ordenamiento magnético. En particular un ordenamiento
ferromagnético se distingue porque por debajo de T las intensidades de los picos de
Bragg aumentan considerablemente. Tal diferencia de amplitudes se puede utilizar para

medir la magnitud del orden magnético y su dependencia con la temperatura.
3.5.5.2.- Antiferromagnetismo

El antiferromagnetismo, al igual que el ferromagnetismo, esta caracterizado por
un ordenamiento de largo rango de los momentos idénticos. Pero debido a que el
parametro de intercambio J es negativo, los momentos de los atomos vecinos son
exactamente opuestos; no hay imanacion espontanea. Por debajo de la temperatura de
Néel (ordenamiento), Ty, un antiferromagneto consiste en dos subredes interpenetradas
idénticas en las que los spines de una de las subredes es opuesto al de la otra. El
antiferromagnetismo simple s6lo se puede dar en sdlidos cristalinos, dado que es
imposible dividir un sistema amorfo en dos subredes idénticas. En este caso la

susceptibilidad magnética resulta, segun la ley de Curie-Weiss,

M
C=limm;= < =q=-7,.

550 B T+T,

Las temperaturas de Weiss obtenidas experimentalmente en materiales
antiferromagnéticos suele ser bastante diferente de la temperatura en que realmente se
realiza este ordenamiento. Esta discrepancia suele ser debida a que hemos supuesto que el
campo molecular debido a una subred depende s6lo de la imanacion de la otra subred.
Una forma de conseguir una temperatura de transicion mas exacta es utilizando difraccion

de neutrones.
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tipo A tipo C

Fig. 3.20.- Cuatro tipos de ordenamiento antiferromagnético que pueden
ocurrir en redes cubicas simples. Los dos posibles estados de spin vienen
marcados con +y -

Otra importante complicacion del antiferromagnetismo es que existen muchas
formas de ordenar un niimero igual de espines hacia arriba y hacia abajo en una red
cristalina. En el caso de las perovskitas clibicas cuyos momentos se colocan en una red
cubica simple el ordenamiento tipo G es el mas comun (ver figura 3.20) porque las
interacciones de supercanje a través de los oxigenos fuerza a los vecinos mas proximos a
alinearse antiferromagnéticamente. Ordenamientos tipo A con planos I 0 0
ferromagnéticos alternativamente alineados pueden ser debidos a la existencia de enlaces
metal-oxigenos mas cortos o mas largos alternados (por ejemplo, por efecto Jahn-Teller).
Los orbitales de los metales adyacentes estan diferentemente orientados y el supercanje

permite la interaccion entre un orbital ocupado y otro no ocupado de su vecino.
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Por debajo de la temperatura Ty pueden aparecer nuevos picos de difraccion que
implica una nueva “celda magnética” con tamafo multiplo de la celda unidad.
Alternativamente se puede hablar de un vector de propagacion que permite indexar a los
nuevos picos aparecidos. Ademas, dado que la amplitud del scattering del momento
magnético depende de la direccion de alineamiento de dicho momento, esta técnica se
puede utilizar para determinar tanto la magnitud de los momentos atdbmicos asi como su

orientacion en las posiciones que determinan un cristal ordenado.

3.5.5.3.- Otros tipos de ordenamiento magnético

El ferrimagnetismo requiere dos o mas especies magnéticas que sean diferentes
quimica y/o cristalograficamente. Estas ocuparian dos clases de sitios de red, dando lugar
a dos subredes A y B, como en las espinelas. Los momentos de los iones en cada subred
estan acoplados ferromagnéticamente, pero el acoplamiento entre los momentos de A y
de B es antiferromagnético. Al darse una diferencia neta entre los momentos de A y B, se
tiene una imanacién espontanea resultante. La dependencia con la temperatura del
ferrimagnetismo es similar a la del ferromagnetismo, excepto en el hecho de que la
imanacion espontanea decrece mas rapidamente al aumentar la temperatura. Como el
campo molecular asociado a cada subred es diferente, las imanaciones espontaneas de
cada subred tendran una dependencia con la temperatura diferente. Asi la imanacion
tendra un comportamiento complicado con la temperatura. Algunas veces, una subred
puede dominar la imanacion a bajas temperaturas pero la otra domina a altas
temperaturas, en este caso la imanacidn neta puede reducirse a cero y cambiar de signo a
una temperatura conocida como temperatura de compensacion. La susceptibilidad

magnética de los materiales ferrimagnéticos no sigue, en general, la ley de Curie-Weiss.

Los ordenamientos de tipo ferro-, antiferro- y ferrimagnético implican una
disposicion lineal simple de momentos atomicos, de forma paralela o antiparalela. Los
solidos que incluyen dos (o mas) redes antiferromagnéticas que estan “canted”

(inclinadas) en un cierto angulo dan lugar a una componente, que en algunos casos no se
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cancela. Estos se llaman comportamietnos ferromagnéticos débiles o “canting”. Una
caracteristica de este tipo de materiales es que suele ser mucho mas complicado conseguir
la saturacion que en los ferromagnéticos ordinarios. También puede ser interesante
observar la variacion con la temperatura del angulo de “canting". El ferromagnetismo
débil puede ser debido a la anisotropia de un so6lo ion o la interaccion Dzyaloshinskii-
Moriya debida a un fuerte acoplamiento spin-Orbita del anién que desarregla la
interaccion de supercanje. Esto ocurre normalmente en compuestos antiferromagnéticos
en los que resulta una débil componente ferromagnética perpendicular al eje de spin del

par antiferromagnético.

En el metamagnetismo, hay una transicion magnética inducida por el campo
magnético aplicado de un estado de baja imanacién a uno de imanacion relativamente
mayor. Un metamagnético tipico es un antiferromagnético por debajo de la temperatura
de Néel, pero cuando se le aplica un campo magnético las fuerzas debidas a la anisotropia

cristalina consiguen que la estructura magnética cambie abruptamente.

Un superparamagneto es un ferromagneto cuyo tamafio es muy pequefio para
mantener la estructura de multidominios. Tal particula puede tener momentos magnéticos
que fluctian como si fuera paramagnética por fluctuaciones térmicas porque no existen
restricciones por anisotropia para que el momento magnético tenga una direccion
determinada. Por tanto no existe ciclo de histéresis. Un superparamagnético se encuentra
cuando los pequefios monodominios ferromagnéticos se distribuyen en una matriz no
magnética. Presentan similitudes respecto a los vidrios de spin, pero como veremos

pueden diferenciarse con las técnicas experimentales adecuadas.

3.5.6.- Los vidrios de spin [95]

Un vidrio de spin se define como un sistema magnético con mezcla de
interacciones de forma aleatoria caracterizada por una congelacion de espines no

ordenada, pero a la vez cooperativa a una cierta temperatura 7, (o 7j) bien definida, por
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debajo de la cual aparece un nuevo estado ‘“congelado” metaestable y altamente
irreversible sin el ordenamiento a largo alcance usual. Consideremos las diferentes partes

de esta definicidon con mucho maés detalle.

3.5.6.1.- Caracteristicas generales

La mezcla de interacciones de forma aleatoria proporciona un sistema magnético
desordenado por debajo de 7,. Este desorden magnético se debe a la aleatoriedad, bien en
la colocacion de los atomos magnéticos en las posiciones de una red cristalina o en un
material amorfo, bien en el signo de las interacciones magnéticas entre los espines
vecinos que se acoplan de forma paralela (J>0) o antiparalela (J<0) sin seguir regla

aparente.

Son muchos los ejemplos que presentan este comportamiento, como las
aleaciones formadas por impurezas metalicas (0,1-10%) ocupando posiciones al azar en
un material no magnético (Cu; Mny, Cu;Fe,). Los primeros estudios sobre vidrios de
spin se desarrollan en este tipo de aleaciones, que se denominan habitualmente vidrios de
spin candnicos. En estos materiales se permite la distribucion de distancias entre los
momentos magnéticos apareciendo una competicion de interacciones RKKY cuyo signo

(ferro-antiferro) depende de tales distancias.

En compuestos del tipo Rb,Cu,Co.F,, el tamafio y el signo de la interaccion
entre iones magnéticos depende de si el acoplamiento es del tipo Co-Co, Co-Cu, o bien,
Cu-Cu. El resultado neto es que los enlaces entre estos iones tienen diferentes valores de

J'y estan distribuidos aleatoriamente a través de la muestra.

Recientemente, el estudio de las propiedades magnéticas de los compuestos
LaCoO; y La;4Sr,CoO; ha revelado que estos sistemas se comportan como vidrios de
spin [86, 87]. Este comportamiento se explica por la presencia de Co’* en alto y bajo spin

. ~ 4 2. . .
en el caso del primero, acompafiado de Co*" al dopar con Sr™"; la mezcla de interacciones
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ferro- y anti-ferromagnéticas que se producen entre iones de cobalto en distinto estado de
oxidacion y de spin, colocados aleatoriamente en la red, provoca la aparicion del

fendmeno magnético descrito.
En los tres casos vemos como la aleatoriedad inherente al vidrio de spin (spin
glass) es importante, pero es tan importante la competicion de interacciones magnéticas.

Esta competicion de interacciones permite frustracion, asi que, como ocurre en las redes

de Kagomé, en los vidrios de spin existe un estado fundamental multidegenerado.
+ + 6 - ?

>0 J>0 J? J?

+ 7>0 + + J<0 -
a) b)

Fig. 3.21.- Red triangular con interacciones ferromagnéticas (J>0) y antiferro-
magnéticas (J<0): a) sin frustraciéon, y b) con frustracion magnética. ((Los
simbolos (+) y (-) indican momentos magnéticos de spin arriba y abajo,
respectivamente))

Para ilustrar lo que se entiende por frustracion magnética, valga el ejemplo de tres
atomos enlazados de la forma representada en la figura 3.21, que pueden interaccionar
ferro (J>0) o antiferromagnéticamente (J<0). En el caso a), con tres interacciones
ferromagnéticas, todas las condiciones se pueden cumplir simultaneamente. Todos los
espines son positivos (arriba), es decir, dispuestos paralelamente. En cambio, si
consideramos que los dos primeros iones tienen momentos magnéticos de spin: el
primero positivo y segundo negativo, la interaccion entre ellos sera de tipo
antiferromagnética. El tercer ion puede tener momento magnético de spin tanto positivo
(+), como negativo (-). Si el spin es (+), entonces tendra una interaccion ferromagnética

con el primer ion y antiferromagnética con el segundo, lo que conduce a un
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comportamiento ferro- y antiferromagnético, condicion que no se puede cumplir
simultineamente para un mismo ion. Por razones evidentes se puede deducir una
situacion similar si el tercer ion adopta un spin (-). Un sistema tal como este, en el que no
pueden satisfacerse ambos comportamientos magnéticos a la vez de un mismo ion, se
dice de ¢l que esta frustrado magnéticamente o que es un sistema magnético frustrado

[88, 89].

La frustracion, no obstante, es condicion necesaria, pero no suficiente, para que
aparezca este fenomeno en un material. Una red triangular regular en la que todas las
interacciones sean antiferromagnéticas, formara un sistema totalmente frustrado y, sin
embargo, no se comportara como un vidrio de spin. Los vidrios de spin comparten este
estado multidegenerado, pero muestran un efecto nuevo: una transicion cooperativa hacia

un estado congelado.

Existen direcciones preferentes a lo largo de las cuales los espines se orientan en
el proceso de congelacion, es decir, estos materiales exhiben anisotropia magnética. Este
fenomeno se debe, principalmente, a la presencia de campos cristalinos locales creados
por los iones que rodean a los atomos magnéticos en la red, y es importante a la hora de
explicar las propiedades de los vidrios de spin por debajo de la temperatura de

congelacion.

Los denominados imanes amorfos son solidos no cristalinos que contienen
elevadas concentraciones de metales de transicion o tierras raras (aFegoPao, @CogoBao,
alagyAuyy - a~amorfo), siendo frecuente entre ellos el orden ferromagnético. Cuando se
reduce la concentracion del metal de transicion, sustituyéndolo por metales no
magnéticos (Pd o Ni) pierden sus propiedades ferromagnéticas y aparece un
comportamiento de vidrio de spin. Tales materiales poseen una anisotropia aleatoria

pudiendo variar localmente el eje facil de la imanacion.
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A altas temperaturas, el comportamiento de cualquier sistema magnético esta
dominado por fluctuaciones térmicas, asi que, en un vidrio de spin, todos los espines son
independientes. Al enfriarse el sistema los espines independientes se van ordenando
localmente en unidades correlacionadas denominadas clusters. Los espines que no forman
parte del clister van desapareciendo y a Tg, el sistema encuentra uno de sus muchos
estados fundamentales y congela. Este proceso no esta perfectamente bien entendido pero

aparece como una transicion de fase cooperativa.

3.5.6.2.- Fenomenologia de los vidrios de spin

La mayor parte de los estudios realizados sobre el comportamiento de los vidrios
de spin han sido desarrollados en el campo de las aleaciones y los compuestos
intermetalicos, aunque son extrapolables, al menos conceptualmente, a los demas
sistemas [90]. La concentracion de la impureza magnética resultoé ser el parametro mas
importante a la hora de determinar el estado y comportamiento magnético de una
aleacion, como se observa en la figura 3.22. En ella se recogen de manera esquematica

los regimenes de concentracion que se comentaran a continuacion:

Vidrio de spin Vidrio de spin Mictomagnetismo
Interaccion entre Formacion de (vidrio de clusters)
Régimen de espines aislados pequeiios clusters Orden a largo alcance
Kondo
Impurezas Ferromagnéticos 17%
aisladas Antiferromagnéticos 45%
50 ppm 0,5 % 10 % Limite de
percolacion
RKKY RKKY-+correlaciones de corto alcance

Fig. 3.22.- Regimenes de concentracion para un vidrio de spin
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Cuando la concentracion de impurezas magnéticas en la red metalica es muy baja
(250 ppm), la distancia entre ellas es grande: esto reduce la probabilidad de que
interaccionen entre si, por lo que los momentos magnéticos pueden considerarse aislados.
A temperaturas altas, estos momentos giran libremente como en un material
paramagnético. Por debajo de una determinada temperatura, caracteristica de cada
aleacion, hay una pérdida gradual de momento local a medida que los electrones de
conduccion comienzan a formar alrededor de la impureza una nube de spin opuesto
(interaccion antiferromagnética). Esta situacion se podria considerar como un “cuasi-
enlace”. Las entidades integradas por el ‘“cuasi-enlace” impureza-electrones no

permanecen con una orientacion fija, sino que rotan como un todo.

El fendomeno de formacion de estos “cuasi-enlaces” se conoce como Efecto
Kondo [91], y la temperatura critica a la cual se produce el cambio, se denomina
Temperatura de Kondo (Tk). Experimentalmente el efecto Kondo para T<Tx se detecta
como una caida en la imanacion y una disminucion de la constante de Curie obtenida en
la zona paramagnética. Se encuentran, asimismo, anomalias en los valores de

conductividad y calores especificos en torno a Tk.

Al aumentar la concentracion de impurezas (de 100 ppm al 10%
aproximadamente), las interacciones entre ellas se producen de forma indirecta, a través
de la interaccion de cada una de ellas por separado con los electrones de conduccion del
metal no magnético en el que se introducen; son las denominadas interacciones RKKY
(Ruderman y Kittel [92], Kasuya [93] y Yosida [94]). La combinacion entre el desorden
ocupacional y las interacciones RKKY (+) y (-), da lugar a la existencia de una mezcla de
interacciones ferro- y antiferro que compiten, provocando la frustracion de algunos
enlaces. Si en el sistema existen ademas direcciones preferentes para la orientacion de los

espines, el material se comportara como un vidrio de spin.

A medida que aumenta la concentracion de impurezas, también se incrementa la

probabilidad de que dos de ellas se encuentren en posiciones vecinas. Se daran por tanto
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interacciones de corto alcance que pueden acoplar los momentos ferro- o
antiferromagnéticamente, dependiendo de los elementos implicados y de la distancia
entre ellos, formandose asi clusters magnéticos (ver figura 3.22). Ademads, a estas
concentraciones (10-15 %), es posible la existencia de problemas de solubilidad que
provoquen la formacion de clusters quimicos. La aparicion de clusters tiene una gran
influencia en el comportamiento magnético del material, hasta el punto de haberse
acuflado los términos mictomagnetismo y “cluster-glass” para estos fenémenos [95]. A
temperaturas suficientemente bajas, los clusters se congelan orientados al azar de manera
analoga a los vidrios de spin: interaccionan entre si pero, en este caso, la presencia de
entidades magnéticas tan grandes da lugar a elevados valores de la imanacién y la
susceptibilidad magnética que hacen mas sencilla la deteccion del fenémeno de

congelacion.

Para completar el estudio de los regimenes de concentracion en estos sistemas, se
considerara un ultimo incremento del nimero de impurezas de manera que, a una cierta
concentracion (>15%), cada momento magnético tenga al menos otro momento vecino.
Cuando se dé una cadena ininterrumpida de un extremo del cristal al otro, se habra
alcanzado el limite de percolacion [96]. La concentracion necesaria para que se produzca
percolacion magnética en un material depende de su estructura cristalina y del tipo de
orden magnético predominante. Por ejemplo, en una red cubica centrada en las caras,
donde se den interacciones ferromagnéticas Unicamente entre posiciones vecinas, se
formara un cluster ferromagnético infinito al ocuparse un 17 % de las posiciones por
atomos magnéticos de forma aleatoria. En cambio, si las interacciones son
antiferromagnéticas, sera necesaria una ocupacion del 45 % para la formacion de un
claster infinito que muestre caracter predominantemente antiferromagnético, ya que, en
este caso, se produciran frecuentes frustraciones. Por encima del limite de percolacion

existira, por tanto, orden a largo alcance en el sistema.

127



Lozano Gorrin, A. D. CAPITULO 3.- ANALISIS ESTRUCTURAL

Asi pues, como puede observarse en la figura 3.22, el régimen de concentracion
correspondiente a los vidrios de spin se extiende desde la percolacion hasta la frontera
con la zona de predominio del efecto Kondo. Aunque en dicha figura se distinguen tres
regiones en las que se da el fenomeno de vidrio de spin, no existe en realidad separacion

nitida entre ellas, sino una evolucion gradual de una a otra al variar la concentracion.

Para concentraciones proximas al limite de percolacion, cuando el material
presenta un orden a largo alcance ferromagnético, se detectan comportamientos anomalos
al variar la temperatura. En la bibliografia estos sistemas se denominan vidrios de spin
reentrantes. Las anomalias estan relacionadas con el desarrollo de un estado desordenado
a partir del ferromagnético, ordenado, al reducir la temperatura. Experimentalmente se
detecta que la fase de baja temperatura es un “cluster-glass” creado por la ruptura del
cluster ferromagnético infinito. Esta ruptura provoca la aparicion de clusters menores,
pero aun asi de elevado tamaio, que se congelan siguiendo direcciones al azar. El término
“reentrante” en este caso se refiere al desorden: a elevadas temperaturas el sistema
exhibira un comportamiento paramagnético (desorden de espines), que se transformara en
ferromagnético al disminuir la temperatura (orden de espines), para, con un nuevo
descenso de ésta, comportarse como un vidrio de spin (de nuevo asociado a desorden).
Actualmente se discuten varios modelos para describir esta fenomenologia, aunque no

parece haberse hallado atin una explicacion definitiva.

3.5.6.3.- Evidencias experimentales: vidrios de spin

La mayoria de las técnicas experimentales que se utilizan para detectar los vidrios
de spin se centran en el estudio de la dependencia de varias propiedades de estos
compuestos con la temperatura, con el campo magnético aplicado, con el tiempo y con la

concentracion.
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En lo referente a la dependencia con la temperatura, algunos ensayos como la
espectroscopia Mossbaiier o las medidas de la susceptibilidad magnética, exhiben una
anomalia acusada a T, mientras que en otras experiencias, como la medida del calor
especifico, se observa una variacion gradual en el mismo rango de temperatura.
Generalmente, una anomalia acusada es indicativa de una transiciéon de fase, pero la
variacion suave de otras propiedades no parece estar de acuerdo con esta hipotesis. No
hay aun consenso al respecto, pero todas las evidencias sugieren que, si realmente nos
encontramos ante una transicion de fase a T, ésta debe ser de naturaleza poco

convencional.

A continuacion se recogen las caracteristicas principales que permiten identificar

a un material como vidrio de spin:

a) Como hemos dicho, no aparecen anomalias en el calor especifico a Tg. Esto significa
que las técnicas de analisis térmico no son adecuadas para caracterizar este tipo de
transicion de fase tan anémala (o inconvencional).

b) En las experiencias de difraccion de neutrones no se observan picos de difraccion,
caracteristicos del orden a largo alcance, a temperaturas inferiores a 7. Nosotros
hemos utilizado esta técnica para desechar ordenamientos con componente
ferromagnética en nuestras muestras.

¢) Una caracteristica interesante de estos sistemas es que, al disminuir la temperatura
desde el estado paramagnético, la configuracion congelada depende del valor del
campo aplicado externamente. Esto es debido a que existe un elevadisimo niimero de
configuraciones de spin con energia semejante. A diferencia del orden
ferromagnético o antiferromagnético, caracterizados por un estado fundamental de
spin Unico, los vidrios de spin presentan una elevada degeneracion. Si tras disminuir
la temperatura se mide la imanacién a campo constante para temperaturas crecientes
se obtienen curvas que dependen del campo aplicado durante el enfriamiento. La
curva correspondiente al enfriamiento sin campo se conoce como ZFC, del inglés

zero field cooling o enfriamiento sin campo. Las curvas correspondientes a
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d)

enfriamiento con campo se conocen como FC, de field cooling o enfriamiento con
campo. Para la misma temperatura y el mismo campo aplicado durante la medida la
imanacion correspondiente a la curva ZFC es inferior a la correspondiente a la curva
FC, siempre que la temperatura de medida sea inferior a la temperatura de
congelamiento. Por encima de esta temperatura ambas curvas coinciden ya que el
comportamiento es paramagnético. La curva ZFC presenta un maximo a 7;. La
presencia de dominios ferromagnéticos o inhomogeneidades tales como mezcla de
fases también hacen que se produzca divergencia entre las curvas ZFC y FC. Sin
embargo se trata de una técnica “primordial” en la deteccion de vidrios de spin, de la
que también se obtiene informacion sobre la fase paramagnética cuando ambas
curvas se ajustan a la ley de Curie-Weiss por encima de la temperatura de transicion,
aunque se encuentran ciertas desviaciones a temperaturas proximas a 7. Cuando se
miden curvas ZFC y FC con campos magnéticos diferentes la irreversibilidad de las
curvas es dependiente del campo y T crece con el aumento del campo; esto también
puede observarse en materiales superparamagnéticos.

Las medidas en ac de la susceptibilidad, realizadas con campos débiles (del orden de
5 G) y a baja frecuencia (150 Hz aproximadamente), muestran un maximo a 7. Este
maximo es muy sensible a las variaciones del campo magnético aplicado, y tiende a
disminuir al aumentar dicho campo. Asimismo, se observa una disminucion del
maximo al aumentar la frecuencia de medida, incluso se puede observar que la
posicion del pico se desplaza ligeramente hacia temperaturas mas altas.

Pueden presentar un débil ciclo de histéresis magnético por debajo de T muy dificil
de saturar. De hecho, la imanacion remanente decae muy lentamente con el tiempo.
Puede confundirse con un ferromagnético muy débil, salvo que las curvas de
histéresis aparecen desplazadas lateralmente del origen.

La dinamica de las fluctuaciones asociadas con el proceso de congelacion se puede
estudiar utilizando susceptibilidad aec, neutrones spin echo y uSR (muon Spin

Relaxation).
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Existen materiales que comparten alguna de las caracteristicas anteriores con los
vidrios de spin y, sin embargo, no son uno de ellos. Es importante pues, combinar las
medidas de distintas propiedades, para asegurar el caracter de vidrio de spin del sistema
objeto de estudio. También es importante que las caracteristicas dinamicas observadas
con las técnicas descritas en los apartados d) y f) se puedan explicar con modelos
tedricos. Muchas veces es suficiente con analizar la dependencia térmica de la
susceptibilidad no lineal de acuerdo con un desarrollo fenomenolédgico de la imanacion en
funcion del campo aplicado H para detectar un comportamiento critico de la

susceptibilidad en torno a 7.

3.5.7.- Transiciones metal-no metal

Aunque en este trabajo en particular no se han realizado medidas de
conductividad metalica para completar la caracterizacion magnética en relacion con la
estructura electronica de los compuestos estudiados, queremos revisar el comportamiento
esperado en soluciones solidas dependiente de la composicion de forma general. En cada

capitulo trataremos cada caso particular.

3.5.7.1.- Clasificacion general

Las transiciones metal-no metal pueden ser ampliamente clasificadas en tres
categorias: (i) transiciones en solidos cristalinos que ocurren entre estados extendidos
con un cambio en la estructura; (ii) la transicion de Mott que ocurre entre estados
extendidos y localizados y (iii) la transicion de Anderson que ocurre entre estados
extendidos y localizados, de particular relevancia en sélidos no cristalinos. La primera
clase de transiciones se describe en el marco de la teoria de bandas de electrones en
solidos. La estructura de banda de un solido cristalino hecha de atomos con un niimero de
electrones puede cambiar a una situacion donde las bandas vacias y llenas se cruzan o
superponen debido al cambio en la presion o la temperatura o por un dopaje conveniente.

Tal superposicion de bandas o cruzamiento de bandas de las transiciones M-NM se

131



Lozano Gorrin, A. D. CAPITULO 3.- ANALISIS ESTRUCTURAL

encuentra en varios materiales (p.e. Yb, oxidos de Ti y V) y estdn generalmente
acompafiadas por un cambio en la estructura cristalina y en algunos casos también por un
cambio en el ordenamiento magnético. La transicion de Mott de un estado metalico a uno
no metalico ocurre cuando el ancho de banda decrece suficientemente hasta llegar a ser
mas pequefio que la energia electron-electron, debido a la localizacion inducida por la
correlacion electronica. En la transicion de Anderson, la localizacion ocurre debida al
desorden (como en los materiales amorfos); esto es, una transicion M-NM ocurre cuando
el ancho de banda electronica llega a ser menor que el ancho de distribucion de los sitios

de energias aleatorios [66, 67].

3.5.7.2.- Transiciones controladas por la variacion de la composicion

Hay muchos sistemas, sobre todo entre los oOxidos que pasan de un
comportamiento metalico a aislante por cambios en la composicion. Por ejemplo, el
sistema (V14Tix),0;, cuando x = 0,9 y 0,1 es metalico a cualquier temperatura. También,
pueden dar lugar a fenomenos de localizacion en las denominadas transiciones de
Anderson por cambio en la composicion, de modo que las fases extremas, mas cristalinas
que las intermedias tengan un comportamiento metalico frente a un comportamiento no
metalico al producirse la aleatoriedad en la sustitucion. Mott propuso la denominada
“variable-range-hopping” para la conduccion eléctrica en este tipo de materiales que
ajusta muy bien el comportamiento de la conductividad en el régimen no metalico en
muchas soluciones solidas de 6xidos con estructura perovskita, algunos ejemplos se citan

en el capitulo 5.

Otro grupo interesante dificil de clasificar en ninguna de las categorias anteriores
son sistemas basados en oOxidos que contienen cobalto en diferentes estados de spin.
Hablaremos mas detenidamente de estos compuestos en el capitulo 4 porque muchos de
ellos son vidrios de spin. En este caso, las transiciones metal-no metal se deben a que en
el estado no metalico existe una distribucion ordenada de las configuraciones de alto spin

y bajo spin en sitios diferentes de la red cristalina. Por ejemplo, en la solucion sélida
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La;4Sr,Co0O; se puede comprobar como para grandes sustituciones de Sr la resistividad

cambia de signo obteniéndose un comportamiento metalico a temperatura ambiente.

Uno de los fendmenos mas espectaculares presentados por las perovskitas tipo
La;xAxMnO; (A = Ca, Sr) es una transicion desde un estado paramagnético y aislante a
un estado ferromagnético y conductor que puede inducirse bien bajando la temperatura o
bien aplicando un campo magnético a temperatura constante. Cuando la transicion se
induce por campo, se produce una variacion de varios 6rdenes de magnitud que se conoce
en la actualidad como efecto de magnetorresistencia colosal. Los compuestos extremos
no presentan tal transicion, son antiferromagnéticos y aislantes a baja temperatura como
resultado de la interaccion de supercanje. El origen de la transicion se encuentra en la
posibilidad de ferromagnetismo asociado a la presencia de enlaces Mn’-O*Mn*" tal
como Zener describido en 1951 [97] donde introdujo el concepto de doble canje. Soélo
cuando los espines de los electrones que saltan entre ambos cationes son paralelos es
posible la transicion segun las reglas de Hund. Ademas, el doble canje deslocaliza a los
electrones, lo que lleva a un comportamiento metalico. Vemos que no tiene nada que ver
con ninguna de las categorias de transiciones M-NM citadas. La referencia a esta familia
de manganitas es habitual cuando se describe el comportamiento de los rutenatos, como

veremos en el capitulo 6.
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CAPITULO 4

Ba,In,, Co,0;

4.1.- INTRODUCCION

Muchos o6xidos de metales de transicion presentan la estructura de la perovskita
debido a su versatilidad y a la adaptabilidad de la estructura a las variaciones de radios
i6nicos y estados de oxidacion, asi como a la introduccion de un porcentaje importante de
vacantes tanto anionicas como cationicas. La gran variedad de propiedades fisicas tales
como la superconductividad a alta temperatura, la magnetorresistencia gigante, y el
comportamiento de vidrios de spin observadas en estos materiales con estructura de

perovskita los hace muy atractivos para propuestas tanto académicas como tecnologicas.

Los compuestos pertenecientes al sistema ternario BaO-In,O; han sido tema de
diferentes estudios, incluyendo analisis de difraccion de rayos X de monocristal, que
muestra que la mayoria de ellos derivan de la estructura ctbica de la perovskita [1-5]. Los
compuestos BazIn,Og [6] v Bayn,O; [7] pueden ser descritos como capas de piramides
cuadrangulares de [InOs]. También se ha demostrado la existencia de Ba,In,Os que
cristaliza en una subcelda perovskita ortorrdmbica con parametros ay = 6,111(1) A, by =
5,992(1) A, ¢y = 4,204(2) A [4]. Incluso se ha propuesto la fase BalnO,s, que se ha
descrito como una perovskita ctibica (a = 4,219(2) A), que fue preparada a 1400°C [6],
aunque tal estructura no se observd a temperaturas por debajo de 1300°C [1]. Varios

autores [1, 2] han encontrado que el Ba,In,Os, al igual que el SrIn,Os [8], es isotropico
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con CapFeAlOs (brownmillerita) [9], donde los iones In(IIl) estan localizados en

coordinacion tetraédrica y octaédrica, de manera alterna.

Por otro lado, las soluciones solidas Ba,M,.,Cu,O4s5, M=In, Sc, Lu, también se
han sintetizado y caracterizado, siguiendo una estructura de doble perovskita [2, 10]. Mas
recientemente, se ha preparado el compuesto Ba,ScCoOs, que ha sido descrito como una
perovskita simple cubica deficiente en oxigeno con las posiciones B ocupadas

aleatoriamente por atomos de Sc y Co [11].

Los materiales magnéticos con redes basadas en triangulos con interacciones de
frustracion magnética han sido objeto de muchos estudios en los tltimos 20 afios [12-14].
Los diferentes tipos estructurales han servido de modelos para investigar su frustracion
magnética. Mas recientemente, la frustracion magnética debida al comportamiento de
vidrio de spin ha sido publicada como 6xidos perovskitas de formula general 4,BB'Og,

donde los iones B y B’ estan dispuestos de manera aleatoria u ordenada [15].

Recientemente, se han publicado perovskitas de diferentes 6xidos de cobalto con
estructura cubica, donde la posicion B acomoda de manera aleatoria al Co y diferentes
cationes diamagnéticos. Esto da lugar a un tipo de dilucion magnética del cobalto en la

subred B que da lugar a un comportamiento de vidrio de spin a baja temperatura [16, 17].

El cobalto es bien conocido por presentar tres diferentes configuraciones de spin
para el ion Co(III) en un entorno octaédrico, siendo éstas: la de spin-alto (HS; $=2), spin-
intermedio (IS; S=1), y spin-bajo (LS; S=0). Estos estados de spin son funciéon de la
temperatura y se han publicado algunos estudios relacionados con la transicion de spin en
el LaCoOs, pero recientes publicaciones [18, 19] establecen un consenso de estas
transiciones que tienen lugar en el LaCoO; siguiendo la secuencia LS—IS—HS con el
incremento de temperatura. La coexistencia de estos estados IS y HS del Co(IIl) en el
caso de la perovskita Ba,CoNbQOg son el origen de la frustracion magnética que da lugar

al comportamiento de vidrio de spin a lo largo del material [16].
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En este capitulo se preparan los materiales con estructura de perovskita del tipo
Ba,In, Co,Os para valores de x comprendidos entre 0,5 y 1,7. Estos materiales han sido
caracterizados estructuralmente y se estudia la influencia del contenido en cobalto en toda

la solucion solida en las propiedades magnéticas.

4.1.1.- Sobre la controversia bajo spin, alto spin y spin intermedio en iones

+
Co’

Los iones Co’" tienen seis electrones en la capa d. En el ion libre los cinco
orbitales 3d son degenerados. De acuerdo con la regla de Hund el estado fundamental del
ion libre tiene un spin S = 2 correspondiente a una configuracion de spin alto. Si los seis
atomos de oxigeno estan localizados en los vértices de un octaedro regular (simetria Oy),
los orbitales orientados hacia los ligandos son menos estables. Esto hace que la energia de
estabilizacion resultante del pardmetro de campo cristalino, 10D,, permanezca mas

pequena que la variacién de energia de cambio y como consecuencia la configuracion
O 4 2 .

electronica es 7, e, y se conserva el estado de spin alto. Para valores de 10Dg lo

suficientemente grandes puede transformarse el estado basal en una configuracion

electronica tﬁgeg y se observa un estado de spin bajo (LS) (S = 0) (ver figura 4.1).

Cuando el octaedro es alargado, p.e. a lo largo del eje z, una configuracion de spin

intermedio (IS) (S = 1) puede ser estabilizada, en la que la configuracion electronica es

5 1
5.8, -

La existencia de Co’" en diferentes estados de spin es conocido desde 1950 en el
LaCoOs; [20, 21], que se transforma con el aumento de la temperatura de un aislante no
magnético a un aislante paramagnético alrededor de 100 K y muestra una transicion
aislante-metal alrededor de 500 K. Aunque su estructura es una perovskita mas bien

simple, la naturaleza de esta transicion esta atin oscura. El estado fundamental se atribuye

6 0.
e

generalmente a una configuracion de spin bajo (LS: 7, e, ;

S = 0) y el comportamiento
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(x*-y")
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S=2 S=0 S=1
LS IS

Fig. 4.1.- Configuraciones electronicas posibles para iones Co’* (HS = spin alto, LS = spin

bajo, IS = spin intermedio)
paramagnético por encima de 100 K a la poblacion térmica de un estado excitado. Sin

embargo, la cuestion de si el estado excitado tiene que identificarse con el estado de spin

alto (HS) o de spin intermedio (IS) esta sujeto a controversia. Los primeros trabajos

asumen con frecuencia la dicotomia LS/HS [22-24], y para explicar la naturaleza aislante
del material hasta 500 K se ha propuesto un ordenamiento de LS y HS de los iones Co’"

que desvanece en la transicion aislante-a-metal [25, 26]. Descripciones alternativas de
LaCoOs; favoreciendo el marco hipotético LS/IS se basan en resultados de calculos de

LDA+U (Local Density Aproximation), que proponen que debido a una hibridacion
fuerte entre los niveles Co-¢, y los niveles O-2p el estado IS es de menor energia que el

estado HS.
El TISr,CoOs experimenta una transicion de primer orden cerca de la temperatura
ambiente caracterizada por cambios escalonados en la dependencia térmica de la
susceptibilidad magnética y de la resistividad eléctrica [27]. La forma de alta temperatura
(HT) tiene una celda unidad tetragonal con el grupo especial P4/mmm. Los octaedros
[CoOg] estan distorsionados con cuatro distancias ecuatoriales cortas y dos axiales mas

largas. La forma de baja temperatura (LT), aunque fue descrita inicialmente con un celda
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similar a la de alta temperatura, se ha demostrado que tiene una celda ortorrémbica
significativamente mayor. Pertenece al grupo espacial Cmcm, en el que los iones Co’"
tienen dos sitios diferentes. El sitio 1 esta ocupado por 1/3 de los atomos de cobalto en
geometria de octaedro alargado, con cuatro distancias de 1,79 A y dos de 2,17 A. El sitio
2 tiene seis oxigenos alrededor, aunque uno de ellos esta a 2,47 A, por lo que el nimero

de coordinacion es mas bien cinco y se pierde la simetria Dyp,.

En la fase de alta temperatura TISr,CoOs la configuracion electronica de los iones

Co’" puede ser considerada como intermedia entre estados de spin alto e intermedio.

E
C |A . ) o* (x*-y’)
[N

N

~

A
4 VAW

~~

Co’", IS Co’", HS /Co*", IS+1e-
(S=1) (S=1) (S=3/2)

Fig. 4.2.- Esquema de la deslocalizacion electronica y los estados de spin en la fase metalica (HT).
Los electrones en los orbitales dy,, dy, refuerzan el acoplamiento ferromagnético,
mientras que los orbitales d,(z_y2 contribuyen al estado metalico (HS = spin alto, LS =
spin bajo; IS = spin intermedio)

Mientras que en la fase de baja temperatura hay desproporcion en dos estados de spin,

uno de alto spin (t;ge;) para los iones Co’" en los sitios 2 y otro de spin intermedio

(1;,€,) para los iones Co’" en los sitios 1.
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La transicion comentada es una transicidon metal-a-aislante, con la fase de alta
temperatura como la fase metalica. La fase HT esta ilustrada en la figura 4.2. En ella dos
tercios de los iones Co’* estan en el estado de IS y el tercio restante en el estado de HS. El
caracter metalico de la fase de alta temperatura se atribuye a la deslocalizacion de los
electrones en la banda o*(x*-y?) de los iones Co’". Alternativamente, este caracter
metélico se puede describir como iones Co*" en un estado IS mas un electron en la banda

de conduccion (ver figura 4.2).

4.2.- EXPERIMENTAL

Las muestras Ba,In, Co,Os (0,5 < x < 1,7) fueron preparadas a partir de
precursores liofilizados. Cantidades estequiométricas de In,O; (99,9%), Co(Ac),” 4H,0O
(99%), y BaCQ;, fueron disueltas por este orden en una disolucién de acido nitrico. Estas
disoluciones fueron congeladas por adicion lenta gota a gota en nitrégeno liquido. El
solido congelado fue liofilizado durante 2-3 dias. Los precursores liofilizados se
calentaron al aire toda una noche para la descomposicion del carbonato y el acetato a
850°C y luego durante 5 dias a 1050°C con varias moliendas intermitentes para obtener
los 6xidos en forma de materiales policristalinos. Las muestras se dejaron enfriar en el

horno desde la temperatura de reaccion hasta la temperatura ambiente.

La difraccion de rayos X para polvo a temperatura ambiente se llevo a cabo con
los difractometros PHILIPS X'Pert usando radiacion CuKa, en el rango angular 5° < 2q <
80° con un barrido por pasos de incrementos de 0,02° y un tiempo de conteo de 1 segundo
por paso para los difractogramas de rutina que nos permitieron hacer un seguimiento de la
reaccion en estado soélido, mientras que se midieron entre 10° < 2q < 120° con un barrido
por pasos de incrementos de 0,02° y un tiempo de conteo de 5 segundos por paso, para
obtener los difractogramas usados en los refinamientos. Los datos fueron analizados
usando el método de Rietveld [28] y usando el programa FULLPROF [29]. Se usé una
funcion pseudo-Voigt para describir la forma del pico y una funciéon polindomica con

cinco coeficientes refinables para el fondo.
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Las medidas de susceptibilidad magnética C,. y C4 fueron llevadas a cabo usando
un magnetémetro SQUID XL de Quantum Design (ver capitulo 2) en los rangos de
temperatura de 2 a 200 K y de 2 a 300 K, segtin los casos. Las medidas de susceptibilidad
como una funcion del campo magnético externo se hicieron a 1 kOe. La susceptibilidad

fue medida usando procesos de enfriamiento con campo (FC) y sin campo (ZFC).

También, se llevaron a cabo medidas de difraccion de neutrones para las muestras
en el difractometro de alto flujo y resolucion media D1B del Institut Laue-Langevin en
Francia ( =2,52 A, Q = 6,6 A), equipado con un detector de 400 celdas (banana) de un
rango angular de 80°(26). Todas las muestras pertenecientes a esta solucion sélida se
midieron en el rango de 30 y 110 °2g. Se midi6 entre los 2 K y la temperatura ambiente,

con una pendiente térmica de 1 K/min.
4.3- RESULTADOS Y DISCUSION
4.3.1.- Caracterizacion Estructural

Los difractogramas de rayos X de polvo revelan que todas las muestras han sido

obtenidas como fases puras. Los difractogramas han sido indexados usando el aristotipo

perovskita como modelo, en el grupo espacial Pm3m (n® 221). Las figuras 4.3, 4.4y 4.5
muestran los difractogramas refinados por el método de Rietveld para las muestras
BayIn, ,Co,Os con x = 0,7; 1,2 y 1,7 respectivamente. Los parametros de celda y los

factores de acuerdo se resumen en la tabla 4.1.

Debemos hacer hincapié en que mientras las fases Bayln,,Co,Os estudiadas
muestran estructura de perovskita cubica, no es este el caso de los compuestos limites.
Por un extremo, para x = 0 se encuentra la estructura de la brownmillerita (Ba,In,Os: a =
6,095(1) A, b=16,7112(1) A, ¢ =5,09601 A, Ibm2 [2]),y por el otro extremo, para x= 1
se encuentra la perovskita hexagonal (BaCoOs: a = 5,645(3) A, ¢ = 4,752 A, v =120°,

P6, /mme [30, 31]).
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Fig. 4.3.- Difractograma de Bayln;;Coy;0s, mostrando a) las
intensidades observadas (circulos) y calculadas (linea continua); b) las
posiciones de las reflexiones de Bragg permitidas por el grupo espacial;
y ¢) el difractograma diferencia entre el observado y el calculado

En la estructura brownmillerita, Ba,In,Os, que deriva de la estructura perovskita,
hay capas de In(Ill) alternando en los sitios de coordinacion octaédrica y tetraédrica. La
simetria cubica es indicativa de la existencia de una distribucion desordenada de los
cationes en la posicion B de la perovskita y una localizacion aleatoria de vacantes de
oxigeno en la estructura. Considerando el cobalto en el estado de oxidacion trivalente
para los compuestos titulados, el nimero de coordinacion medio tanto para los iones indio
y cobalto deberia ser 5. En el caso de la estructura brownmillerita el nimero de
coordinacion se promedidé también a 5, como resultado de las geometrias tetraédrica y
octaédrica para los atomos de indio. En nuestro caso, este niimero de coordinacion medio
de 5 da lugar a un gran niimero de vacantes anionicas (una sobre seis, es decir, un 20%)
que introduce una fuerte distorsion en los octaedros. Aunque los atomos de indio

muestran cierta preferencia por estar localizados en los sitios tetraédricos, estos deben
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estar en una distribucion desordenada, observandose globalmente una simetria cibica en

los difractogramas de rayos X.

Tabla 4.1.- Parametros de celda y factores de acuerdo obtenidos del refinamiento
Rietveld para Ba,In, Co,Os
Compuesto a(A) V(A% c? R, R, Ry, Rgrqgg

x=0,5 4,2064(1) 74,429 2,90 9,00 11,9 6,72 5,63
x=0,7 4,1771(2) 72,884 4,24 18,1 23,4 11,36 9,32
x=0,8 4,1475(1) 71,343 2,60 11,6 15,7 9,74 8,25
x=0,9 4,1751(2) 72,780 3,57 16,4 21,0 11,1 8,12
x=1,0 4,1558(1) 71,774 5,54 9,74 14,7 4,82 8,20
x=1,2 4,1491(2) | 71,425 5,96 12,2 16,1 6,59 351
x=1,5 4,1422(2) 71,070 3,27 12,9 16,5 9,15 13,1
x=1,7 4,1191(2) 69,890 2,28 9,93 13,1 8,65 5,91
Numero de parametros refinados: 17; nimero de reflexiones: 44.

La disminucion del valor de los parametros de celda observado (ver tabla 4.1) a
medida que el contenido en cobalto aumenta puede explicarse por la sustitucion de
Co(III) (r°4s = 0,75 A, 1°s = 0,68 A) por el ion de mayor tamafio In(III) (r° = 0,94 A) [15,
32]. La figura 4.6 muestra dicha variacion del parametro a con el contenido en cobalto de
la fase, que en cierto modo sigue un comportamiento lineal decreciente al aumentar el

contenido en cobalto.
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Fig. 4.4.- Difractograma de Ba,In,3Co; ,Os, mostrando a) las intensidades
observadas (circulos) y calculadas (linea continua); b) las posiciones de las
reflexiones de Bragg permitidas por el grupo espacial; y ¢) el
difractograma diferencia entre el observado y el calculado
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Fig. 4.5.- Difractograma de BayIng;Co;;0s, mostrando a) las
intensidades observadas (circulos) y calculadas (linea continua); b) las
posiciones de las reflexiones de Bragg permitidas por el grupo espacial;
y ¢) el difractograma diferencia entre el observado y el calculado
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Fig. 4.6.- Variacion del parametro a con el contenido en cobalto de la fase

En la tabla 4.2 se tabulan las posiciones atdmicas y los parametros térmicos
isotropicos de las fases de nuestra solucion sélida, Ba,In, Co,Os. La tabla 4.3 muestra las

distancias interatoOmicas seleccionadas de las fases.

Tabla 4.2.- Posiciones atomicas de las fases de la solucion sélida
Ba2In2_xC0xO5
Elemento Sitio de X y z
Wyckoff
Ba la 0 0 0
In 1b 0,5 0,5 0,5
Co 1b 0,5 0,5 0,5
o 3¢ 0 0,5 0,5
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Tabla 4.3.- Distancias interatdmicas seleccionadas (A)

Compuesto Ba-0 In-0 (o Co-0)
BayIn; 5Coy505 2,9894(1) 2,1138(1)
BaIn; 3Co.;05 2,9537(1) 2,0886(1)
BayIn; ;Coy 505 2,9316(1) 2,0730(1)
BayIn; 1Coy4O5 2,9523(1) 2,0876(1)

Ba;InCoOs 2,9432(1) 2,0811(1)
Ba,In)3Co;.,05 2,9338(1) 2,0745(1)
BayIn)sCo;.505 2,9290(1) 2,0711(1)
BayIny3Co;.;,05 2,9125(1) 2,0594(1)

Los datos cristalograficos y detalles adicionales de los refinamientos de Rietveld
se suministran en la tabla 4.1. En las figuras 4.3, 4.4 y 4.5 se muestran @) las intensidades
observadas (circulos) y calculadas (linea continua); b) las posiciones de las reflexiones de
Bragg permitidas por el grupo espacial; y ¢) el difractograma diferencia entre el

observado y el calculado.

En el refinamiento se han tenido en cuenta que estos oxidos son deficientes en
oxigeno y derivados del tipo estructural perovskita [2, 33]. Sin embargo, pudiera pensarse
que se trata de estructuras constituidas por el apilamiento a lo largo de la direccién ¢ de
dos celdas cubicas tipo perovskita, resultando sistemas con simetria tetragonal, pero lo
cierto es que la simetria que exhiben estos 6xidos es cubica: sus difractogramas se

asignan y refinan sin dificultad considerando el grupo espacial del aristotipo perovskita

Pm3m . Todo parece indicar que no se produce ningin ordenamiento de los cationes In y
Co, que ocupan indistintamente las posiciones B de la estructura perovskita, mientras que

las vacantes oxigeno se encuentran situadas al azar. Esta diferencia estructural se debe a
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las diferentes configuraciones electronicas de los iones, que, en Ultima instancia, son las

responsables del enlace metal-oxigeno.

La ausencia de un ordenamiento In-Co viene confirmado por la variaciéon de la
magnitud del parametro de celda con el contenido en indio. Ya que el radio i6nico en
coordinacion seis de In(Ill) (0,94 A) es mayor que el de Co(III) en configuracion de spin
alto (0,75 A) [34], al ir sustituyendo en la estructura indio por cobalto la celda va

aumentando de tamafio.

Teniendo en cuenta los radios ionicos efectivos de los iones en juego: Ba®"
(N.C=12)=1,61 A, Co”" (N.C.=6)=0,61 A (alto spin), I’ (N.C.=6)=0,80 A y O”
(N.C.=2)=1,35 A, se han determinado los factores de tolerancia para la estructura de la

perovskita:

= (ry+1,)

_\/E(FB+FO)

Asi, para el caso en que B=Co, el factor de tolerancia toma el valor ¢t = 1,10; y cuando
B=In, toma el valor ¢ = 0,97. Como podemos apreciar, estamos ante valores de factores de
tolerancia que quedan uno por encima (Co) y otro por debajo (In) del valor ideal 7 = 1,0.
Esto se aprecia claramente en la grafica 4.7, donde se representan los valores del factor de
tolerancia a partir de los radios i6nicos y de datos de valencia de enlace (bond valence)
[35]. Esto explica el hecho de que los compuestos limites BaCoOs y BayIn,Os sean, el
primero una perovskita hexagonal, y el segundo posea una estructura de perovskita cubica

(t=1,02).
Se realizaron calculos de las valencias de enlace (bond valence) para comprobar

en cierta medida la fiabilidad de la estructura de estas fases. Usando los pardmetros

tabulados se calcularon las valencias estimadas para cada cation (ver tabla 4.4).
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Los valores de valencia de enlace total obtenidos para el bario en las fases
estudiadas esta en torno a 2+, que es la valencia esperada para dicho elemento. Los
valores de valencia de enlace total obtenidas para el indio son algo mayores que el valor

esperado (3+), lo que indica que el indio estd en un hueco de menor tamafio al que le

corresponderia.

i BaRu(V) =

1.06 BaRu(lV) =

7 SrRu(V) = .
1 BaSc(lll) :;;;fff:----SrCO(lll)
] SrRu(lv)

0.98 Baln(lIl)

factor tolerancia (iénica)
5
o
1

mSrSc(lll)

uSrin(l1l)

_.-mBaCo(lll)

perovskita ideal

0.90 , .

T T T
0.90 0.95

1.00 1.05
factor tolerancia (B.V.)

Fig. 4.7.- Factor de tolerancia a partir de los radios i6nicos frente a factor de tolerancia a

partir de las valencias de enlace

Finalmente, el célculo de la valencia de enlace total (V}) para el cobalto en las
fases estudiadas proporciona valores menores que los esperados (3+). Este hecho indica

que el Co(Ill) no se situa “comodamente”, ya que el hueco es demasiado largo para su

tamano.
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Tabla 4.4.- Valencias de enlace

Enlace d; () | N.C. | R; [27] Vi V; vV

BayIny3C0,.7,0s

Ba-O 2,9125(1) 12 2,290 0,186 2,232 2,0

In-O 2,0594(1) 6 1,872 0,603 3,618 3,0

Co-O 2,0594(1) 6 1,872 0,603 3,618 3,0
Ba;InysCo0,505

Ba-O 2,9290(1) 12 2,290 0,178 2,136 2,0

In-O 2,0711(1) 6 1,852 0,553 3,318 3,0

Co-O 2,0711(1) 6 1,852 0,553 3,318 3,0
Ba;Iny3Co0,,0s5

Ba-O 2,9338(1) 12 2,290 0,176 2,112 2,0

00 2.0745(1) 6 1,821 0,504 3,024 3.0

Co-O 2,0745(1) 6 1,821 0,504 3,024 3,0

Ba;InCoOs

Ba-O 2,9432(1) 12 2,290 0,171 2,052 2,0

00 2.0811(1) 6 1,801 0,469 2814 3.0

Co-O 2,0811(1) 6 1,801 0,469 2,814 3,0
BayIn;,; Coy90s

Ba-O 2,9523(1) 12 2,290 0,167 2,004 2,0

In-O 2,0876(1) 6 1,791 0,449 2,694 3,0

Co-O 2,0876(1) 6 1,791 0,449 2,694 3,0
BayIn; ,Co0y30s

Ba-0 2,0316(1) 2 2,290 0.177 2,124 2.0

In-O 2,0730(1) 6 1,781 0,454 2,724 3,0

Co-O 2,0730(1) 6 1,781 0,454 2,724 3,0
BayIn; 3C0y7,0s

Ba-O 2,9537(1) 12 2,290 0,166 1,992 2,0

In-O 2,0886(1) 6 1,771 0,424 2,544 3,0

Co-O 2,0886(1) 6 1,771 0,424 2,544 3,0
BayIn; 5C0y50s

Ba-O 2,9894(1) 12 2,290 0,151 1,812 2,0

In-O 2,1138(1) 6 1,751 0,375 2,250 3,0

Co-O 2,1138(1) 6 1,751 0,375 2,250 3,0

ij

(R -d )/0,37] . . , .
y =g e ; Vj = Z v dj;: distancia de enlace; R;;: parametro tabulado tomado de la referencia [27]; V:
7

valencia del cation; N.C.: nimero de coordinacion.

La estructura se estabiliza al distribuir uniformemente en el cristal los iones
In(IIT) y Co(Ill), que son de mayor y de menor tamafio, respectivamente, que el hueco

octaédrico en el que se alojan.

De hecho, las distancias In-O y Ba-O van aumentando a medida que aumenta el

contenido en indio en la fases estudiadas (ver tabla 4.3). Es decir, las distancias de enlace
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In-O y Ba-O aumentan al pasar de la fase Ba,In,3Co,,0s5 a la fase de mayor contenido en

il’ldiO, Bagln1,5C00,5O5.

Aunque no se ha determinado ni el contenido en oxigeno ni el estado de
oxidacion del cobalto (trabajo que hemos pospuesto debido a las dificultades que
presenta), se ha supuesto que estas perovskitas son deficitarias en oxigeno, en una
cantidad equivalente a 1/6 del contenido total de la perovskita estequiométrica. Este valor

ajusta bien en el refinamiento Rietveld del contenido en oxigeno de sus estructuras.
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Fig. 4.8.- Difractograma de difraccion de neutrones
correspondiente a la muestra Ba,InCoOs

Se llevaron a cabo medidas de difraccion de neutrones que corroboraron el hecho
de que nuestras fases se comporten como vidrios de spin, pues no se observa en éstos
ningin ordenamiento magnético. Los difractogramas de neutrones fueron medidos entre
los 2 K y la temperatura ambiente. La figura 4.8 nos muestra un conjunto de
difractogramas de difraccion de neutrones a distintas temperaturas correspondientes a la

muestra Ba,InCoOs.
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4.3.2.- Caracterizacion Magnética

Las susceptibilidades magnéticas de las fases estudiadas en este capitulo se han
determinado, como se ha comentado en el apartado 4.2, en un magnetometro SQUID
(Quantum Design MPMS-XL) usando campos magnéticos de 100 G y 1000 G y en los
intervalos de temperatura de 2-200 K y 2-300 K, segtn los casos. En el caso de la fase
que presenta menor contenido en Co(Ill), Ba,In; sCoosOs, sélo se estudido a 100 G y con
un enfriamiento de la muestra en ausencia de campo (ver figura 4.9), dado que como
veremos presenta un comportamiento paramagnético simple. En esta fase, el cobalto, que
es el Gnico ion paramagnético, se encuentra muy diluido en la estructura, de tal manera
que no da lugar a interacciones magnéticas entre iones cobalto vecinos, y presenta un
comportamiento lineal de un material magnéticamente diluido. Por otra, las fases
restantes de este sistema, Ba,In,,Co,Os, que tienen un mayor contenido en cobalto, se
midieron, ademas de a dos campos magnéticos diferentes (100 y 1000 G), también
enfriando las muestras con y sin el campo magnético aplicado (ver como ejemplos las
figuras 4.10, 4.11, 4.12 y 4.13). Este diferente tipo de enfriamiento proporciona valores

diferentes en la susceptibilidad a bajas temperaturas, debido al singular comportamiento

magnético que presentan estas fases.

| O X(H=100G, ZFC)|

BayIn; 5Cog 505

Susceptibilidad magnética (uem/mol)

Temperatura (K)

Fig. 4.9.- Variacion de la susceptibilidad magnética con la
temperatura para el BayIn; sCog 505
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Fig. 4.10.- Variacion de la susceptibilidad magnética con la
temperatura para el Ba,InCoOs
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Fig. 4.11.- Variacion de la susceptibilidad magnética con la
temperatura para el Ba,InCoOs
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Fig. 4.12.- Variacion de la susceptibilidad magnética con la
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Fig. 4.13.- Variacion de la susceptibilidad magnética con la

temperatura para el BayIng sCo; 50s
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Las figuras 4.14, 4.15, 4.16, 4.17 y 4.18 muestran la variacion de las inversas de la
susceptibilidad con respecto a la temperatura para las muestras enfriadas en ausencia del
campo magnético. Para todas las muestras en el intervalo de altas temperaturas se observa

un claro cumplimiento de la ley de Curie-Weiss [36, 37],

C=——
T-q

Para los datos de susceptibilidades magnéticas usados no se han hecho las
correcciones correspondientes al diamagnetismo inherente a los iones, dado que éstos son
del orden del error experimental (<2,5%). Tampoco se corrigié el paramagnetismo
independiente de la temperatura (TIP), ya que no se observa una clara desviacion de la
ley de Curie-Weiss a alta temperatura. Sin embargo, a bajas temperaturas no se sigue esta
ley, incluso en el caso de la fase con menor contenido en cobalto, BayIn; sCogs0s. Los
momentos magnéticos calculados son indicativos de la coexistencia de Co(Ill) en los
diferentes estados de spin mencionados arriba. De acuerdo a las reglas de Hund, el nivel
del ion libre Co(IIl) (3d°) tiene un valor de spin S=2 correspondiente a la configuraciéon
de alto spin. Pero en la coordinacion octaédrica puede adoptar ambas configuraciones de
spin: spin alto o HS-(t42ge2g, S$=2) y spin bajo o LS-(tggéegO, S$=0) [36, 37]. El estado de
spin alto (HS), que da lugar al término fundamental T, ocurre en campos de ligando
octaédricos débiles, como se muestra en los fluoruros, y da lugar a una importante
contribucion orbital al momento magnético [38], consiguiéndose materiales
paramagnéticos. El estado de spin bajo (LS) se encuentra para campos del ligando fuertes,
y da lugar al término fundamental '4,,, consiguiéndose asi valores de susceptibilidad
diamagnéticos (S=0). El oxigeno esta en la mitad de la serie espectroquimica y muestra
un valor intermedio del campo cristalino Dq. De hecho, en los 6xidos con octaedros
[CoOg], el gap de energia entre estos dos estados es de solo 0,08 eV y consecuentemente
la transicion desde un bajo spin menos energético (LS) Co’* (4,) a un spin alto (HS) Co*

(Ty) es relativamente facil [39]. Adicionalmente se ha propuesto un estado de spin
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intermedio o IS-(7 gge] ¢) que da lugar a un ’T e (CH) como estado fundamental en las
simetrias mas bajas tal como los octaedros axialmente distorsionados [40], que en nuestro

caso podria ser inducido por las vacantes anionicas.

Tabla 4.5.- Parametros magnéticos obtenidos para las diferentes fases
Compuesto C q Intervalo de Temperatura ms
temperatura* (Cmsx) (M.B.)**
Ba,In; 59C0y.500s 2,1054 | -28,611 2-200 K --- 4,10
(80-180 K)
Ba,In; 30C0y.7005 3,0123 | -49,344 2-300 K 6 K 4,55
(80-180 K)
Ba;In;.10C0y.9005 1,6363 | -49,685 2-300 K 6 K 3,62
(80-200 K)
Ba,InCoOs 1,5064 | -69,931 2-200 K 14 K 3,12
(100-200 K)
Ba,Ing.50C01.505 0,7180 | -22,774 2-200 K 50K 2,31
(100-200 K)
Ba,Ing30C01.790s 0,8466 | -49,768 2-300 K 25K 2,60
(125-200 K)
*.Los valores entre paréntesis corresponden al intervalo de temperatura usado en la regresion
Ll”l‘ll‘\:/?cl)‘mentos magnéticos efectivos a temperatura ambiente.

La tabla 4.5 resume los valores de los parametros magnéticos obtenidos para las
diferentes fases. Puesto que algunas de las medidas de susceptibilidad magnética se han
realizado por debajo de 200 K, para la determinacion de los momentos magnéticos
efectivos a temperatura ambiente, M, hemos extrapolado estos valores usando la ley de
Curie-Weiss, haciendo uso de la relacion entre la susceptibilidad magnética y la constante

de C: m, = v 8C . Como podemos ver en la tabla 4.5, para el BayIn; sC0,50s, el momento

magnético obtenido de 4,10 M.B., es intermedio entre el valor teodrico para el estado HS,
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con una contribucion de spin tnico de 4,90 M.B. (m,=2-/S(S+1) = 4,90 M.B.), y el

estado IS, con una contribucion de 2,83 M.B. [36, 37]. El Co’* estimado en el estado HS
es de un 34% de la cantidad total de Co’". Este particular comportamiento paramagnético

puede ser explicado teniendo en cuenta la distribucion aleatoria del Co®* paramagnético
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Fig. 4.14.- Dependencia térmica de la inversa de la
susceptibilidad magnética para el Ba,In; sCoy 505
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Fig. 4.15.- Dependencia térmica de la inversa de la
susceptibilidad magnética para el Ba,InCoOs
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en la matriz In’" diamagnética. También se puede considerar que el estado LS no se
consigue por debajo de los 2 K como en el caso del Sr,CoSbOg [17] muy recientemente

publicado y contrario al clasico LaCoO; [41].
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Fig. 4.16.- Dependencia térmica de la inversa de la
susceptibilidad magnética para el Ba,InCoOs
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Fig. 4.17.- Dependencia térmica de la inversa de la
susceptibilidad magnética para el Ba,IngsCo; 505
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Fig. 4.18.- Dependencia térmica de la inversa de la
susceptibilidad magnética para el Ba,IngsCo; 505

Considerando sélo las configuraciones de LS y HS, es decir, si no tenemos en
cuenta la configuracion de spin intermedio IS, entonces la concentracion de Co(Ill) en
bajo spin con respecto al cobalto total se podria estimar con un simple calculo, en 66%,
67%, 26%, 36%, 53% y 47% para Ba,ln; sCogs0s, BasIn;30Coo700s, BasIn; 10C00.900s,
Ba)InCoOs, Ba,IngsCo;s0s y Baylng30Co;700s, respectivamente. La configuracion
electronica del Co(Ill) de spin bajo es la situacion de menor energia, pero la separacion
entre ambas configuraciones, como ya se dijo, es de tan solo 0,08 eV [39]. Esto
justificaria que la configuracién de bajo spin estuviese favorecida a bajas temperaturas y

existiera una transicion gradual a la situacion de spin alto al aumentar la temperatura [44].

El aumento del contenido de cobalto lleva a importantes cambios en las
propiedades magnéticas. Se puede observar que la susceptibilidad magnética para los
compuestos de la solucion sélida sigue un comportamiento de Curie-Weiss en el rango de
temperatura entre 200-100 K, aproximadamente. Los momentos magnéticos toman
valores de 4,10 a 2,60 M.B., mientras que las constantes de Weiss son negativas en todos

los casos, 1o que podria indicar la existencia de correlaciones antiferromagnéticas de los
162



CAPITULO 4.- Ba,In,.,C0,05 Lozano Gorrin, A. D.

momentos magnéticos de Co’" por debajo de la temperatura del maximo que aparece en
todos estas muestras. Los momentos magnéticos obtenidos para la mayor parte de las
fases (ver tabla 4.5) son indicativos de la coexistencia de Co’" en los estados HS y IS de
spin. Las interacciones magnéticas entre iones Co’™ IS (£ gge[ ¢) Se esperan
ferromagnéticas, como predice la regla de Goodenough, mientras que las interacciones
entre iones Co’" HS (t42ge2g) son antiferromagnéticas [42]. Asi, la competicién entre
interacciones ferro y antiferromagnéticas llevan a un comportamiento de vidrio de spin

como resultado de la frustracion magnética.

Las diferencias entre la magnetizacion en condiciones de FC y ZFC observada
por debajo del maximo encontrado en las graficas podria asignarse al comportamiento de
vidrio de spin a estas bajas temperaturas. Como en el caso de los vidrios de spin
canodnicos, la temperatura de transicion 7, aumenta con el contenido de iones
paramagnéticos, tomando el valor de 6 K para el Ba,In;3Co,,0s5 y de 50 K para la
muestra Ba,IngsCo;sOs. Para el caso de BayInCoOs, con composicion intermedia, T,

toma el valor de 14 K.

Cuando se realizan las curvas a ZFC y FC medidas a campos magnéticos muy
diferentes, se observa que la irreversibilidad entre las curvas FC y ZFC es dependiente del
campo y que el valor de T, decrece gradualmente con el incremento del campo magnético
(ver figura 4.19), incluso a 5 T no se suprime completamente la transicion. Este
comportamiento se encuentra usualmente en los sistemas de vidrio de spin [43]. Sin
embargo, estas caracteristicas por si solas resultan ambiguas y podrian también ser
explicadas dentro de la teoria del superparamagnetismo, donde el maximo encontrado en

la susceptibilidad indicaria una distribucion estrecha de los clusters magnéticos.
Con objeto de profundizar un poco mas en el comportamiento de vidrio de spin

de estos oxidos, se han realizado medidas de C,. en funcion de la temperatura a diferentes

frecuencias y campos magnéticos.
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Fig. 4.19.- Variacion de la susceptibilidad magnética a diferentes campos en
medidas a ZFC y FC para el Ba,Ing3Co; 7,05

En la figura 4.20 se muestra como varia la temperatura del maximo de
susceptibilidad con el contenido en cobalto. En esta figura se observa claramente un
aumento lineal de la temperatura del maximo desde la fase de contenido en cobalto x =

0,9 hasta la de x = 1,5; a partir de este valor se observa una fuerte disminucion de la

temperatura del maximo.
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Fig. 4.20.- Variacion de la temperatura maxima de
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Se ha observado también que la parte real de la susceptibilidad y’ exhibe un

maximo que depende muy estrechamente de la frecuencia del campo ac, como se ha
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Fig. 4.21.- Variacion del maximo de susceptibilidad magnética con el
campo magnético aplicado
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descrito en la literatura para los vidrios de spin candnicos [43]. Este maximo esta también
afectado por la aplicacion de campos dc relativamente bajos (ver figura 4.21), como en el
caso de Ba,ScCoOs isoestructural [11, 44]. La dependencia de 7, del campo magnético
sigue la denominada ley de Almeida-Thouless (AT) (*Has), y se ha demostrado que este
efecto es una caracteristica que se encuentra en los vidrios de spin [45]. La observacion
de estos fendmenos se ha considerado a menudo en la literatura como suficiente para
confirmar la presencia de un sistema de vidrio de spin. Sin embargo, es importante que
las caracteristicas dinamicas comentadas puedan ser explicadas en términos de un modelo

fenomenologico [46] derivado de la Teoria de Néel del superparamagnetismo [47].

Para confirmar el comportamiento de vidrio de spin en estos Oxidos
Ba,In, ,Co,Os, hemos analizado la dependencia térmica de la susceptibilidad no lineal
(Cy1) de acuerdo al modelo de campo de Sherrington-Kirkpatrick [48]. Los coeficientes no
lineales de la magnetizacion fueron obtenidos como sigue. M fue desarrollado en
términos de CoH, para evitar una sobreestimacion de la contribucion no lineal para la
susceptibilidad debida a desviaciones de la ley de Curie-Weiss a temperaturas
ligeramente superiores a Ty (normalmente hasta T=1,5Ty). La magnetizacion se expresa

como

M = my+ CoH - bsy(CoH)’ + bs(CoH)’ + ...

El término constante tiene en cuenta la posible magnetizacion remanente en el iman
superconductor y/o en la muestra. Ajustando por minimos cuadrados las curvas de
magnetizacion isotérmicas, construidas a partir de nuestros datos de enfriamiento con

campo, a la expresion anterior se obtiene los valores para Cg, b3 y bs.

Las figuras 4.22, 4.23 y 4.24 muestran la dependencia con la temperatura de by y
bs obtenida de estos ajustes, para las muestras x = 0,7; 1 y 1,7, respectivamente. Un
analisis mas detallado de la posibilidad de un comportamiento critico para valores

proximos a T¢ esta fuera de los objetivos de este trabajo, pero una inspeccion ocular de
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estos graficos confirma la relevancia de las contribuciones no lineales a la magnetizacion
desarrollada en torno a la temperatura de enfriamiento, y pone de manifiesto el
comportamiento de vidrio de spin esperado en el marco de las teorias de campo.
Centrandonos en bs;, mas representativo que bs debido a que fue determinado mas
cuidadosamente, este muestra un incremento de un factor de aproximadamente 30 cuando
se pasa de by (T=Ty a b; (T=2Ty) para las muestras x = 0,7 y 1,0. Entendemos los
maximos en los coeficientes no lineales como las temperaturas de enfriamiento reales, en

total acuerdo con los determinados a partir de la irreversibilidad observada entre las
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Fig. 4.22.- Variacion térmica del primer (b;, circulos llenos) y
segundo (bs, circulos vacios) coeficientes de susceptibilidad no-lineal
para el Bazln1'3CO()'705

curvas de ZFC y FC (ver figuras de susceptibilidad magnética versus temperatura
anteriores). Para la muestra x = 1,7, se observa un incremento mucho menos marcado en
bs, que se evalta en un factor de s6lo 4. Debemos resaltar que al compararla con las otras
muestras, esta presenta picos anchos y suavizados en las curvas de magnetizacion FC y
ZFC, de acuerdo con la definicién mas pobre de la temperatura de congelacion presentada
por un aumento menor en los coeficientes no-lineales. Cierta inhomogeneidad en la

muestra y/o la formacion de clusters de cobalto puede esperarse para las muestras de alto
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contenido en cobalto, que estan proximas al limite de estabilidad de la estructura

cristalografica, como se ha discutido previamente.
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Fig. 4.23.- Variacion térmica del primer (b;, circulos llenos) y
segundo (bs, circulos vacios) coeficientes de susceptibilidad no-lineal
para el Ba;InCoOs
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Estos resultados, junto con los de las medidas de susceptibilidad ac, soportan la
existencia en estos Oxidos de un estado magnético colectivo bajo Ty, muy parecido al
estado de vidrio de spin, al menos para las muestras x = 0,7 y 1,0. El incremento
sustancial en los coeficientes no lineales que tiene lugar a Ty, aunque mas pequefios que
los 2-3 o6rdenes de magnitud de los vidrios de spin canonicos tipicos [49], esta
completamente de acuerdo con los coeficientes independientes de la temperatura para
granos o clusters superparamagnéticos independientes o moderadamente interactivantes
[50, 51], la alternativa mas obvia al comportamiento de vidrio de spin. Debemos sefalar
que la determinacion de los coeficientes no lineales de las curvas M versus H es muy a
menudo problematica, debido a la dificultad de asegurar las medidas de M (H) a bajo
campo cuando el momento magnético es bajo y/o hay algo de magnetizacion remanente
debida a pequeiias cantidades de contaminantes ferromagnéticos. Si el estado de vidrio de
spin presentado por este 6xido es similar al observado en los sistemas candnicos o — ya
que el incremento moderado de b; podria llevar a uno a especular — estd relacionado a
aquel observado en otros sistemas de oxidos frustrados, tal como el sistema SrCrsGaqOy

[52], es una cuestion que queda abierta a futuros estudios.
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CAPITULO 5
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5.1.- INTRODUCCION

Las propiedades estructurales y electronicas de los materiales catalogados como
perovskitas de formula general 4,BRu’"O¢ y A4 'BRu”" O (donde 4 y A’ son metales
alcalinotérreos o lantanidos ligeros; y B es un metal de transicion o un lantanido de los
mas pequefios) han sido extensamente investigados [1]. Los compuestos que pertenecen a
esta familia tienen una gran variedad de propiedades magnéticas interesantes. Si los
cationes B y Ru’" se ordenan en las posiciones de coordinaciéon seis en la estructura
perovskita, se observa a bajas temperaturas un ordenamiento magnético de rango largo,

cuya estructura magnética depende de la naturaleza de las interacciones de supercanje.

Por ejemplo, el Sr,ErRuQs tiene una disposicién ordenada 1:1 de Er’" y Ru™" en
los sitios de coordinacion seis y se ordena como un material ferromagnético débil a ~40 K
[2], mientras que el Sr,YRuOs, con un ordenamiento similar de Y** (diamagnético) y
Ru’", exhibe antiferromagnetismo por debajo de ~26 K [3]. También, se observan
propiedades magnéticas inusuales cuando B es magnético, pero la distribucion de B y
Ru’" en los sitios de coordinacion seis es mas aleatoria que ordenada. Por otra parte, se ha

estudiado el compuesto Ba,ErRuOg que tiene estructura de perovskita ordenada (a =
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8,323 A, grupo espacial Fm3m ), donde los iones Er’" y Ru’* estan ordenados 1:1 en los
sitios hexacoordinados B, presentado dos anomalias magnéticas de datos de
susceptibilidad magnética y de datos de calor especifico a 40 y a 10 K. La primera se
debe al ordenamiento antiferromagnético de los iones Ru’" y el segundo es debido al
ordenamiento ferromagnético de alcance largo de los iones Er'" y Ru’’, que se ha
confirmado por difraccion de neutrones [4]. Un estudio de la serie S,LnRuQOg (donde Ln
= Eu - Lu) muestra un comportamiento magnético complejo atribuible al acoplamiento
entre electrones 4d y 4f [5, 6]. Sin embargo, son necesarios estudios de difraccion de

neutrones para entender mejor este comportamiento.

A pesar de tener una alta concentracion de cationes magnéticos en una estructura
cristalina no frustrada, el BalLaNiRuOs y el SrFeRuOs no pasan a un estado
magnéticamente ordenado, pero muestran una transicion de vidrio de spin [7]. Este
sorprendente comportamiento se ha explicado en términos de la frustracion causada por
competicion de interacciones de supercanje entre la distribucion aleatoria de cationes
Ni/Ru y Fe/Ru. Se han observado propiedades similares en las series de compuestos
Sr,LaCuRuO,.+s (n =1, 2, 3) y Sr,FeRuO,+4 (n = 3, 4) [8, 9], donde hay mas posibilidades

para que el vidrio de spin sea el comportamiento magnético predominante.

También existen soluciones solidas en las cuales el Ru se sustituye parcialmente
por un lantanido o un metal de transicion. En la discusion de las propiedades magnéticas
de la solucion soélida trabajada en este capitulo haremos referencia a varias de estas
familias. En particular, se han estudiado sistemas con estructura de perovskita que
contienen Ru’”" y Co’" [1] con diferentes resultados. El compuesto Ba,CoRuOg es una
perovskita 6H que presenta un cierto ordenamiento de los atomos de cobalto y rutenio,
sin embargo el comportamiento de la susceptibilidad magnética no es antiferromagnético,
aunque no se tienen datos de difraccion de neutrones para comprobarlo [1]. Se encuentra
que el Ba;Co,RuOy, que posee una estructura de perovskita 6H a temperatura ambiente y
el grupo espacial Cmcm a baja temperatura, se ordena antiferromagnéticamente

alrededor de los 40 K, mientras que el BaLaCoRuO4 no muestra evidencia de orden a
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corto alcance tras estudios de difraccion de neutrones, y, sin embargo el cobalto se coloca
mayoritariamente en una posicion tipo 2a, mientras que el rutenio se coloca en una

posicion tipo 2b. Las estructuras de los compuestos Sr,CoRuQOg y SrLaCoRuOg han sido

determinadas en los grupos espaciales /2/c y P2 /n, respectivamente. De ellos, el

segundo permite un ordenamiento parcial de los atomos de Ru y Co, presentando un
comportamiento magnético complejo, que hasta la fecha no ha sido estudiado por

difraccion de neutrones.

Entre los motivos que nos han llevado a abordar el estudio de los materiales que
se presentan en este capitulo se encuentra el hecho de que no se habia descrito la solucion
solida de Sr,Ru,Co,Og, la falta de estudios por difraccion de neutrones de estos sistemas
y la investigacion del comportamiento variado y complejo de las perovskitas de rutenio

en estado de oxidacion +4 y +5.

Antes de empezar con nuestro estudio sobre la solucion soélida Sr,Ru,Co,Og
debemos comentar las fases extremas. El caso del SrRuO; estd bien desarrollado en el

capitulo 6.

5.1.1.- SrCoOs_4

El compuesto SrCoO; es una perovskita ferromagnética, donde el cobalto se
encuentra en estado de oxidacion +4 y en configuracion de spin bajo [10]. E1 SrCoOs; es
una de las perovskitas mas interesantes 4BOs., ya que se pueden controlar los diferentes
estados de oxidacion de cobalto y, por tanto, cambiar la concentracion de vacantes
aniénicas. A medida que aumenta la deficiencia de oxigeno, los iones Co’* van

aumentando y se asume que estos iones también tienen estado de spin bajo [11].

Las muestras policristalinas de SrCoOs;s con 0,05 < & < 0,26, preparadas bajo
presion de oxigeno, exhiben también ferromagnetismo. Las temperaturas de Curie, Tc,
aumentan linealmente con el incremento del contenido en Co*". Por extrapolacion, el
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valor de T de una muestra con & = 0 se estimé en torno a los 222 K, similar al obtenido
para el SrCoQO;. Por encima de la temperatura de Curie, las susceptibilidades reciprocas

siguen un comportamiento tipo Curie-Weiss.

Las muestras de SrCoQO3 con 0 < & < 0,5 muestran un comportamiento metalico.
El logaritmo de la resistividad eléctrica a 80 K y 300 K decrece de manera mondtona
cuando aumenta la deficiencia de oxigeno. Este comportamiento se explica por el modelo
del electrén itinerante. Aumentando la deficiencia de oxigeno, los electrones se afiaden a
los orbitales ©* mas rapidamente que a los orbitales 6* mas anchos y los orbitales ©* se

desplazan hacia abajo en relacion a los orbitales o* [12, 13].

5.2.- EXPERIMENTAL

Las muestras SrpRu,.,C0,O45 (0,5 < x < 1,5) fueron preparadas por reaccion en
estado sdlido de cantidades estequiométricas de Ru (99,9%), Co(Ac),: 4H,O (99%), y
SrCO; (>98%). Las muestras se calentaron al aire toda una noche para la descomposicion
del carbonato y el acetato a 850°C y luego durante 5 dias a 1050°C con varias moliendas
intermitentes para obtener los 6xidos en forma de materiales policristalinos. Las muestras
se dejaron enfriar en el horno desde la temperatura de reaccion hasta la temperatura
ambiente. Debido a la imposibilidad de disolver rutenio metalico en acidos inorganicos
no se pudieron abordar los métodos de los precursores en la sintesis de esta familia de

oxidos mixtos de rutenio.

La difraccion de rayos X para polvo a temperatura ambiente se llevd a cabo con
un difractometro PHILIPS X’Pert, usando radiacion CuKa, en el rango angular 5° <2q <
80° con un barrido por pasos de incrementos de 0,02° y un tiempo de contaje de 1
segundo por paso para los difractogramas de rutina que nos permitieron hacer un
seguimiento de la reaccion en estado solido. Mientras que los difractogramas usados en
los refinamientos se realizaron, también, en un difractdometro PHILIPS X’Pert, pero

equipado con el detector X’Celerator (PHILIPS) y monocromador primario, siendo en
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este caso el intervalo angular de 10° < 2q < 120° con un barrido con incrementos
equivalentes de 0,02°. Hemos utilizado la geometria de reflexion o Bragg-Brentano, ya
que no teniamos bien caracterizado el sistema de transmision, ademas de los problemas
derivados de la fluorescencia del cobalto con radiacion de cobre. Los datos fueron
analizados usando el método de Rietveld [14] y usando el programa FULLPROF [15]
para los refinamientos. Se usé una funcion pseudo-Voigt modificada para describir la
forma del pico y una funcioén polindmica con seis coeficientes refinables para el fondo, tal
y como hemos explicado en el capitulo 3. Se obtuvieron las distancias de enlace a partir
de los calculos efectuados por dicho programa y de ellas se determinaron las valencias de

enlace por el modelo de bond valence.

Las medidas de susceptibilidad magnética C,. y C4 fueron llevadas a cabo usando
un magnetometro SQUID XL de Quantum Design (ver capitulo 2) en el rango de
temperatura de 2 a 300 K. Las medidas de susceptibilidad como una funcioén del campo
magnético externo se hicieron a 1 kOe. La susceptibilidad fue medida usando procesos de

enfriamiento con campo (FC) y sin campo (ZFC).

También, se llevaron a cabo medidas de difraccion de neutrones para las muestras
en el difractometro de alto flujo y resolucion media D1B del Institut Laue-Langevin en
Francia ( = 2,52 A, Q = 6,6 A), equipado con un detector de 400 celdas (banana) de un
rango angular de 80 °(2q). Todas las muestras pertenecientes a esta solucion sélida se
midieron en el rango de 30 y 110 %2q). Se midi6 entre los 2 K y la temperatura ambiente,

con una pendiente térmica de 1 K/min.
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5.3- RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1.- Caracterizacion Estructural

5.3.1.1.- Estrategias de refinamiento

La utilizacion del detector de alta resolucion, X’Celerator (PHILIPS), ha
permitido la adquisicion de difractogramas muy precisos de nuestras muestras, de donde
se deduce como se vera mas adelante que todas las muestras estudiadas en este capitulo
estan constituidas por mezcla de fases. Incluso alguna fase publicada en la literatura
cientifica que se habian propuesto como monofasicas, se ha encontrado que no eran tales.
Por esta razon hemos tenido en cuenta la co-existencia de dos o tres fases, segun los
casos, con distintos grupos espaciales. La tabla 5.1 nos muestra los distintos grupos

espaciales que se emplearon en cada fase para cada uno de los compuestos estudiados.

Tabla 5.1.- Distintas fases que componen cada uno de los compuestos de la solucion
solida Sr,Ru,_,Co,O¢.5
Compuesto Fase 1 Fase 2 Fase3 | % fasel | % fase 2 | % fase 3
SrRup5Co; 50 | P4#mmm | [4/mecm 81,44 18,56
SryRug 67C0; 3306 | P4#mmm | T[4/mcm 93,94 6,06
Sr,RuCoOg Pm3m [4/mcm Ibmm 47,88 34,59 17,53
SroRuy 33C0067/06 | 1bmm [4/mcm Pm3m 81,83 11,20 6,96
SraRuy 5C00 506 Ibmm [4/mcm 97,12 2,88

Compuestos ricos en cobalto:

Al intentar resolver la estructura de la fase SrpRugsCo;504 en un sistema cibico

Pm3m, los resultados no fueron inicialmente satisfactorios, debido a la aparicion de

mezcla de fases (ver figura 5.1). Se observo, por un lado, un ensanchamiento de los picos
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con parametros de perfil U, V, W poco realistas, y por otro, un mal ajuste en el flanco
izquierdo de los picos de manera sistematica. Estos problemas se resolvieron de la

siguiente manera:

25000

T T T T T

21000 |k 4o ]

N = ot 1

C 7 e ]

~ 100 F } .l 1
3 r ]
g u T ]
§ 1000 | b .
F r 200q ]
£ - =z g
S a0 | ood . i ]
- T -] won 4] W3 |7y |y 4

L TTrmady by .

so00 | i g ]
1000 i E | fae ) |

o | \ [ I I A A I | [ b{l ]

r | [ [ e e e 1 e A A O I A 0 | ]

300 F .

L e f \ " C) y

~7000 c. oy ey 1
10 30 50 70 90 110 130

28 (%)

Fig. 5.1.- Difractograma de Sr,Ru, sCo; 506, mostrando a) las intensidades
observadas (circulos) y calculadas (linea continua); b) las posiciones de las
reflexiones de Bragg permitidas por el grupo espacial; y ¢) el
difractograma diferencia entre el observado y el calculado

1) En lugar de usar el grupo espacial Pm3m se trabajo con el grupo P4/ mmm ,
con a = b # ¢, siendo a = 2d (d es la distancia B-O) y el valor de ¢ muy proximo
al de a. Esto implica una distorsion (como se menciona en el capitulo 3) de los
octaedros que componen la estructura y no un giro de los mismos. Esta distorsion
es debida a la existencia de vacantes de oxigeno, aunque nosotros no hemos
refinado la ocupacién de los oxigenos. Se observd que el factor térmico
isotropico de los atomos de oxigeno aumentaba al aumentar la sustitucion de
cobalto.

2) Consideramos la existencia de otra fase, como ya se ha dicho al principio, mas

rica en rutenio con grupo espacial /4/mcm . Esta fase es minoritaria (18,56%)
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(ver tabla 5.1), y no se pudieron refinar todos los parametros, especialmente,
algunos que tienen que ver con la intensidad. El factor de ocupacion del rutenio y
cobalto, y las posiciones x ¢ y del O2 se refinaron independientemente en los

primeros ciclos para obtener valores aproximados, pero se fijaron en los ciclos

finales.
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Fig. 5.2.- Difractograma Sr,RuCoOg. En él se muestran a) las
intensidades observadas (circulos) y calculadas (linea continua); b) las
posiciones de las reflexiones de Bragg permitidas por el grupo espacial;
y ¢) el difractograma diferencia entre el observado y el calculado

Se refinaron los parametros térmicos isotropicos con un mismo valor para cada
especie quimica en todas las fases involucradas. Las coordenadas atomicas y el grado de
ocupacion del rutenio y del cobalto se refinaron con un mismo valor para ambos, ya que
ocupan la misma posicion en el cristal. No se refind la ocupacion de los oxigenos,
quedando con un valor de By, relativamente muy alto (~2,3) comparandolo con los
valores correspondientes al estroncio y al rutenio, pero que son normales si tenemos en

cuenta que los valores son similares a los de las otras fases estudiadas. Para la segunda
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fase (fase minoritaria) no se refinaron ni las coordenadas x e y del O2, ni la ocupacion del

cobalto/rutenio (ver figura 5.1).

Para el caso del Sr,Rug67C0,330¢, Se intentd resolver su estructura en un sistema

clibico Pm3m , sin resultados completamente satisfactorios. Al igual que para el caso del
Sr,RupsCo1506, se considerd la presencia de otra fase para llevar a cabo un buen
refinamiento de la estructura (ver tabla 5.1). La diferencia estd en que esta vez si se
refinaron, por un lado, la ocupacidon cobalto/rutenio, y por otro, las posiciones x ¢ y del
02. Esto fue posible porque el de mayor contenido en rutenio, x = 1,4, frente a x = 0,780
(ver tabla 5.2), debia tener menor solapamiento de picos relativos a la mezcla y, por tanto,

se conseguia un mejor ajuste.

Fases intermedias:

Para el Sr,RuCoOg, se tuvo en cuenta la presencia de tres fases, Pm3m , 14/ mem
e Ibmm , siendo el porcentaje de las fases con los dos primeros grupos mayor que el de la
fase ortorrobmbica (ver figura 5.2 y tabla 5.1). Hemos comprobado que el difractometro
PHILIPS X’Pert con un detector puntual no permite detectar con tanto detalle la
existencia de mezcla de fases. Para ello se requiere la utilizacién de un difractometro tal
como el usado en nuestras muestras (PHILIPS X’Pert con detector X’Celerator y
monocromador primario). Kim y Battle [1], que trabajaron con un difractometro
equivalente al nuestro mas convencional (PHILIPS PWI1710 sin monocromador
primario), han propuesto para el Sr,RuCoOg una estructura de perovskita distorsionada en

el grupo monoclinico [2/c con parametros de celda unidad aproximados
\/Eapxﬁapxmp, donde a, es el pardmetro de celda unidad de una perovskita ctbica

simple. Nosotros hemos diferido con estos resultados al no encontrar que el compuesto
Sr,RuCoO¢ sea una fase pura. Ademas, revisando con detalle los difractogramas
correspondientes de la bibliografia pudimos observar que no presentaban un buen ajuste

del perfil, asi, en el articulo de Kim y Battle [1] interpretamos que el ajuste del
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Fig. 5.3.- Difractograma de Sr,Ru; 5Co¢ 5s0s. mostrando a) las intensidades
observadas (circulos) y calculadas (linea continua); ) las posiciones de las
reflexiones de Bragg permitidas por el grupo espacial; y ¢) el
difractograma diferencia entre el observado y el calculado

difractograma correspondiente a la fase Sr,RuCoOs no era lo suficientemente bueno.
Ademas, se ha observado que precisamente las simetrias equivalentes en el grupo 12/c
corresponden al conjunto interseccion de las simetrias equivalentes de los grupos
14/ mem e Ibmm , 1o que nos hace pensar que tienen una mezcla de fases que les permite
hacer un refinamiento en un grupo espacial con las simetrias que son comunes a los
grupos espaciales que nosotros trabajamos. Por tanto, encuentran un menor numero de
ausencias sistematicas en unos picos mas anchos (porque seguramente tienen mezcla de
fases), y las que encuentran también son propias de los grupos tetragonal y ortorrombico

que hemos sefalado.
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Compuestos ricos en rutenio:

Un resultado analogo al caso anterior se ha encontrado para el Sr,Ru;33C00670s,

con la salvedad de que en esta ocasion la fase minoritaria es la del grupo espacial ctibico

Pm3m (ver tabla 5.1).

Para el compuesto Sr,Ru;sCoysOs se tuvieron en cuenta dos fases, una
ortorrombica [bmm y otra tetragonal 74/mcm , siendo esta ultima muy minoritaria
(2,88%) frente a la ortorrombica (ver figura 5.3 y tabla 5.1). Se observa en los
difractogramas la presencia de algunos pequefios picos (no significativos) pertenecientes
a una impureza. Hemos determinado de qué impureza se trata, segin los casos. Asi, para
los compuestos SrRu;5C00506, SroRuCoOs y SroRugsCo;506 se identificd el Coz0y,

mientras que para los compuestos SrRu;33C006706 ¥ SroRug67C0;3306 se identificd el

CoO.

Tabla 5.2.- Resultados estructurales
Grupo Composiciéon Ru (2- Parametro a Parametro b Parametro ¢
espacial X)
SryRuy.5C0;.505
P4/mmm 0,536(7) 3,89004(6) 3,89004(6) 3,89431(10)
I4/mcm 0,780(7) 5,51413(27) 5,51413(27) 7,80554(50)
Sr;Ruy.67C01.3306
P4/mmm 0,612(8) 3,89635(6) 3,89635(6) 3,90027(9)
I4/mcm 1,452(57) 5,52750(44) 5,52750(44) 7,83507(63)
Sl‘lelC006
Pm3m 0,756(8) 3,90793(6) 3,90793(6) 3,90793(6)
I4/mcm 0,940(11) 5,53355(15) 5,53355(15) 7,84358(21)
Ibmm 1,412(15) 5,54573(22) 5,56882(15) 7,84285(32)
Sr;Ru;.33C00.6706
Ibmm 1,464(4) 5,53918(5) 5,57184(5) 7,84238(6)
I4/mcem 1,236(4) 5,52754(11) 5,52754(11) 7,82773(27)
Pm3m 0,712(4) 3,90251(5) 3,90251(5) 3,90251(5)
SryRu;.5C00.505
Ibmm 1,500(4) 5,53859(4) 5,57243(4) 7,84326(5)
I4/mcm 0,824(4) 5,52484(13) 5,52484(13) 7,82971(52)
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Tabla 5.3.- Factores de acuerdo obtenidos del refinamiento Rietveld para SryRu, ,Co,04.5
Compuesto c’ R, R, R\, Rg;age Rpyags Rprags
fase 1 fase 2 fase 3
Sr,Ruy 5Co; 504 1,84 2,66 3,37 2,89 3,80 4,60
Sr2Ruy 67C01.3306 1,40 2,89 3,67 3,09 2,33 6,95
Sr,RuCoOyq 1,38 3,30 4,20 3,57 2,18 2,30 4,79
Sr;Ru; 33C006,06 | 2,09 4,55 5,84 4,05 4,30 5,13 5,14
Sr,Ru; 5C0y 506 1,77 5,13 6,46 4,86 2,48 6,96

Se calcularon los coeficientes estequiométricos de cada compuesto de nuestra
solucion soélida a partir de los valores de la ocupacion cobalto/rutenio de cada una de las
fases y teniendo en cuenta el porcentaje de cada una de ellas (ver tablas 5.1 y 5.2). Este
proporcioné resultados relativamente buenos si los comparamos con los coeficientes
estequiométricos asignados en principio a cada uno de los compuestos obtenidos. Asi,
podemos ver que para el Sr,RugsCo;50¢ se obtienen unos coeficientes estequiométricos
de 0,58(5) para rutenio y 1,42(5) para cobalto; para el Sr,Ru7C0;3306, 0,66(5) y 1,34(5)
para rutenio y cobalto, respectivamente; para el Sr,RuCoQg, 0,93(5) (Ru) y 1,07(5) (Co);
para el SrRu;33C0067:06, 1,39(5) (Ru) y 0,61(5) (Co); y, por ultimo, para el
Sr,Ru5C0; 504, 1,48(5) (Ru) y 0,52(5) (Co).

5.3.1.2.- Analisis del perfil y factores de acuerdo

Los datos cristalograficos se suministran en la tabla 5.2, mientras que los detalles
derivados de los refinamientos de Rietveld se dan en la tabla 5.3. La bondad del ajuste es
bastante aceptable, como se puede ver en la tabla 5.3. Los valores de dichos factores de
acuerdo en los refinamientos llevados a cabo por Kim y Battle (R., = 10,0%; R, = 7,4%)
son superiores a los obtenidos en nuestro trabajo, lo cual vuelve a demostrar en cierto
modo la falta de precision en el refinamiento efectuado por estos autores con respecto a

nuestros resultados.
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Respecto a los pardmetros Rpnge, S€ Observa claramente en la tabla 5.3 que los
peores resultados corresponden siempre a las fases minoritarias. Ademas, se puede
deducir de la tabla 5.2, que por norma general las mayores desviaciones estdndares son
las correspondientes a las fases minoritarias, hecho que es logico si tenemos en cuenta el

porcentaje de la fase frente al total.
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Fig. 5.4.- Funcion de Caglioti para cada una de las composiciones de
la solucion solida Sr,Ru, Co,Og con respecto al angulo de Bragg (2q)

En la figura 5.4 se muestra la funcion de Caglioti para los distintos
difractogramas, donde siempre se ha usado la misma funcion de perfil en las distintas
fases de cada uno de estos difractogramas. En general, la anchura a media altura del pico,
FWHM, crece con el contenido en cobalto, que esta relacionado con un aumento de U.
Por ejemplo cuando U pasa de un valor de 0,0097(10) a 0,0564(56), entonces el
contenido en cobalto pasa de x = 0,5 a x = 1,5. El parametro U tiene en cuenta la
existencia de microdeformaciones y esto a su vez puede ser debido a la presencia de
vacantes de oxigeno, tal como hemos visto. Lo que demuestra la importancia que hemos
dado al cuidado del refinamiento del perfil, algo que no se tiene en cuenta en otras

publicaciones de compuestos similares. Los valores de los restantes parametros, incluido
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el de la asimetria, son muy similares en las fases extremas, porque en el ajuste del perfil
se han impuesto los parametros de las fases mayoritarias. Asi, cuando tenemos varias
fases, especialmente en los compuestos intermedios, los valores de V, W , X y la
asimetria toman valores ligeramente diferentes. Consideramos que las muestras estaban
muy bien cristalizadas con un tamafio de grano adecuado que no nos permiti6 refinar el

pardmetro Y.
5.3.1.3.- Analisis estructural

Por otra parte, podemos ver que los parametros de celda tienen valores en
intervalos acotados segun los grupos espaciales en juego. Asi, los parametros mas

pequeiios corresponden a los del grupo espacial P4/mmm , y comienzan a aumentar para

los grupos Pm3m e I4/mem. Los parametros de celda mas grandes corresponden al

grupo Ibmm (ver tabla 5.2).

Como ya se indico, gran parte de los octaecdros que componen la estructura de
cada uno de los compuestos de la solucion solida Sr,Ru,CoxOg.s sufren distorsion, bien
por giro (tilt) de los octaedros, bien por distorsion del propio octaedro que contiene el
metal. Los giros de dichos octaedros, si bien es cierto que no llegan a comprometer la
estabilidad de la estructura, si resultan notablemente importantes en algunos casos. La
aparicion de los giros esta unida al hecho de que la celda tenga tamafios adecuados para
cada grupo espacial. Como ya se ha indicado con anterioridad, la estructura de la
perovskita ABO; consiste en un apilamiento tridimensional de octaedros BOs
compartiendo vértices, entre los que se colocan los cationes mas voluminosos, A. Asi, por
ejemplo, cuando tenemos un cation A lo suficientemente grande, se obtiene para el

Ba,FeMoOg una perovskita con los sitios B ordenados, que puede ser descrita en el grupo

espacial cubico Fm3m [16]. Cuando A decrece en tamaiio, tiene lugar un determinado

giro de los octaedros BOg para optimizar las distancias 4-O.
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En particular, nuestros compuestos poseen cationes 4 ligeramente mas pequefios.
Por ejemplo, un giro de los octaedros solo a lo largo del eje ¢ supone una reduccion de la
simetria de cubica a tetragonal. Dependiendo del signo del giro, en fase (a’a’c’) o anti-
fase (a’a’c), dos grupos espaciales describen los cambios en la simetria: P4/mnc en el
primer caso o [4/mcm en el segundo [17-19]. Para la determinacion de dichos giros se
siguieron dos caminos diferentes, uno partiendo de los valores de los parametros de celda,

y otro partiendo de las posiciones atdmicas de los atomos en la estructura.

Asi, para el grupo espacial /4/mcm, si tenemos en cuenta que a =~ b =

\/g ‘d-cosj , y que ¢ =4+ d (ver tabla 3.2), entonces podemos determinar el valor de la

distancia de enlace B-O, d, y el valor del angulo de giro j . En la figura 5.5 se puede ver
que los octaedros estan girados un angulo j a izquierda y derecha alternativamente a lo
largo de la direccion c. En la figura 5.6 se define esquematicamente el angulo | y se
muestra su relacion trigonomeétrica con el parametro u de las posiciones atomicas, donde
u es igual a un cuarto de la tangente de angulo de giro, j , u = (1/4)tgj . Por tanto,
teniendo en cuenta esta relacion, los valores de las posiciones atomicas obtenidos en

nuestros refinamientos y la tabla 5.4, se puede determinar el valor dej .

Para los giros en el grupo espacial Ibmm , se procedié de una manera similar al

caso anterior. Teniendo en cuenta los parametros de celda, a = J8-d- cosq, b=-/8-d
y c¢~4dcosq (ver tabla 3.2), se puede determinar tanto la distancia d, como el valor del
angulo de giro g. En la figura 5.7 se define graficamente el angulo q de giro de los
octaedros en la direccion del eje cristalografico 5. También, se esquematiza la relacion
entre la tangente de q y las posiciones atdmicas de los oxigenos O1 y O2 en la direccion x

. . 4xa 4zc
e y, respectivamente. La relacion viene dada por la ecuacion: g = ——=——.

C a
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A,

Fig. 5.5.- Estructura con grupo espacial /4/mcm. Izquierda: vista a
través del eje ¢ de la celda; derecha: vista en perspectiva

J2d)2 (\Ed/Z)cosj

/(0,75—u,0,75+u, z)

1 a
» €——0,75,0,75, 2)
e

\! ..

S

Fig. 5.6.- Esquema del giro octaédrico en una proyeccion sobre el eje ¢ en el grupo
espacial [4/mcm, mostrando el angulo de giro de los octaedros

arista Oy= ~2d; arista cubo = a= 2-/2dcosj ; u a = (x/zd/Z)Senj ,

sustituyendo a por su valor tenemos que u = (l‘gj )/ 4
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. Srt2
Oru®®
[ log

Fig. 5.7.- Estructura con el grupo espacial /bmm donde se puede apreciar claramente el
giro (tilt) que sufre cada uno de los octaedros. Izquierda: representacion tridimensional;

derecha: proyeccion en el plano ac
Xa

4zc
tanQ = —— = ——
a

Fig. 5.8.- Esquema de los giros (tilting) de los octaedros en una proyeccion respecto
al eje b en el grupo espacial Ibmm, definiendo el angulo de giro de los octaedros, 0,
y la relacion entre las posiciones atomicas y la tangente del angulo 0
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En la figura 5.8 se muestran los giros de los octaedros en la celda unidad del
grupo espacial /bmm a lo largo de la direccion de b. Atendiendo por otro lado a las
posiciones atomicas, y si observamos la tabla 5.4 y los valores obtenidos en nuestros
refinamientos, se puede también obtener el valor de g, en cuyo caso debemos aplicar la

relacion 7gq =8xc/a . Hay que tener en cuenta que para este caso, los valores de z y de

X que aparecen en la tabla 5.4 siguen la relacion: x = -2z.

[ )
Ibmm o2
6_
e N
5 BT
\ [ ]
4 \\ A
Y
\\ A
\
o \
o 31 \ 2
= \ .
"': 2_ \\
\
\ 14/mcm
1 Pm3m N
\
\
\
0 e o o0
\\
\
-1 . T . T . T . T . T . .
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

X, contenido en rutenio de cada fase

Fig. 5.9.- Variacion del angulo de tilt con el contenido en rutenio de cada fase,
calculado a partir de los parametros de la celda (triangulos) y de las posiciones
atomicas (circulos)

La figura 5.9 nos muestra la variacion del angulo de giro con el contenido en
rutenio de cada fase, y compara el giro calculado a partir de los parametros de celda con
el giro obtenido a partir de las posiciones atdomicas. En ella puede distinguirse tres zonas,

la primera corresponde a unos angulos de giro nulos y a ella pertenece el grupo espacial

Pm3m. La segunda corresponde a unos angulos de giro no muy grandes, y en ella
situamos el grupo espacial /4/mcm . Por Gltimo hay una tercera zona que se corresponde

con el grupo espacial /bmm, y en la que podemos ver angulos de giro relativamente
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mayores. Cabe destacar la similitud existente entre los angulos calculados a partir de los
parametros atémicos y los calculados a partir de la celda unidad, salvo para el caso de la
fase mas minoritaria (2,88%) que corresponde al grupo espacial /4/mcm y en cuyo caso se

ajusta mucho mejor el valor del angulo de giro calculado a partir de la celda.

Tabla 5.4.- Posiciones atomicas de los distintos grupos espaciales empleados en la
solucion solida Sr,Ru, ,C0,0s6.5
Atomo Sitio de Wyckoff X y z
14/mem
A 4b 0 0,5 0,25
B 4c 0 0 0
01 4a 0 0 0,25
02 8h 0,25+u 0,75+u 0
Ibmm
A 4b 0 0,25 0,25
B 4c 0 0 0
01 4a X 0 0,25
02 8h 0,25 0,75 z
P4/mmm
A la 0 0 0
B 1d 0,5 0,5 0,5
01 Ic 0,5 0,5 0
02 2e 0 0,5 0,5
Pm3m

A la 0 0 0
B 1b 0,5 0,5 0,5
(0) 3c 0 0,5 0,5

Sobre el entorno de los sitios B:

En la tabla 5.5 se determinaron las distancias Ru-O en cada una de las fases que
conforman cada muestra. Se tabularon los valores de la distancia maxima, la minima y la
distancia promedio, asi como la distancia predicha para los enlaces Ru-O/Co-O, que se
hallaron como una media ponderada teniendo en cuenta los valores de composicion
calculados para el Ru y el Co en cada fase (segunda columna de la tabla 5.5). Puede

observarse como los octaedros son muy regulares por lo que tiene sentido hacer esta
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discusion en términos de giros octaédricos. También, en relacion con esta rigidez, los

angulos de enlace B-O-B varian desde 166° a 161° cuando el contenido en rutenio pasa de

x =0,1 ax =0,2. Mientras que en nuestro sistema los angulos de enlace B-O-B se desvian

un maximo de 10° del angulo ideal (180°) de la perovskita, excepto en dos casos que son

fases muy minoritarias y en las que hay una gran imprecision en las distancias de enlace

(ver tabla 5.5). Para la fase LngsSrosCo;<RuxOg¢ [34], los angulos de enlace B-O-B varian

desde 166° a 161° cuando el contenido en rutenio pasa de x =0,1 ax =0,2.

Tabla 5.5.- Distancias Ru-O segtin Enlace de Valencia

Grupo Contenido | Distancia | Distancia | Distancia | Distancia | Distorsion | Angulo B-O-B
espacial en Ru-O Ru-O Ru-O B-O del )
Ru (2-x) maxima minima media predicha octaedro 01 02
(B=Ru, Co)
SryRuy 5C0,.506
P 4/mmm 0,536(7) 1,9472 1,9450 1,9457 1,9639 0,28- 10° 180 180
[4/mcm 0,780(7) 1,9568 1,9514 1,9550 1,9672 1,70- 10° 178 185
SryRuy,6,C0,.330
P4/mmm 0,612(8) 1,9501 1,9482 1,9488 1,9649 0,21- 10° 180 180
I4/mem 1,452(57) 1,9774 1,9588 1,9712 1,9765 19,8 10° 175 198
Sl‘o_RllC006
Pm3m 0,756(8) 1,9540 1,9540 1,9540 1,9669 0,00- 10° 180 180
I4/mem 0,940(11) 1,9609 1,9564 1,9579 1,9694 1,17- 10° 175 175
Ibmm 1,412(15) 1,9710 1,9615 1,9679 1,9759 5,18 10° 169 176
SryRuy,33C 00,670
Ibmm 1,464(4) 1,9704 1,9614 1,9674 1,9766 4,65- 10° 170 173
I4/mem 1,236(4) 1,9661 1,9569 1,9630 1,9735 4,88- 10° 175 187
Pm3m 0,712(4) 1,9513 1,9513 1,9513 1,9663 0,00- 10° 180 180
SryRu;.5C0y.505
Ibmm 1,500(4) 1,9704 1,9616 1,9675 1,9771 4,45- 10° 170 174
I4/mem 0,824(4) 1,9574 1,9533 1,9547 1,9678 0,98 10° 175 174
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distancia Ru-O (A)

1.98 4

1.97

1.96

1.95+4

o1
02

o]

—— d=0,01196x+1,9439
d=0,02826x+1,9311

0.4

T T T T T T T 1
0.6 0.8 1.0 1.2

contenido en rutenio x

Fig. 5.10.- Grafica de la distancia de enlace Ru-O frente al contenido de rutenio para las
diferentes fases preparadas

suma de valencia de enlace (Ru/Co)

5.0 Z
i recta tedrica Co(lll)Ru(V) e
s m  Co(llhRu(V)
] 0 Co(IV)Ru(IV) p
4.6 < ///
4.4 - L7
4.2 < .7 n
. // | |
recta tedrica Co(IV)Ru(IV) e =
0 e e
] - . O
3.8 7 - 0
3.6 1 - O D//D*D O
3.4 4 /// [
- /// [ | ..
3.2 1 // | |
- // .
3.0 T T T T T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

contenido en rutenio (2-x)

Fig. 5.11.- Representacion grafica de la valencia de enlace de los pares Co(III)/Ru(V) y
Co(IV)/Ru(IV) frente al contenido en rutenio
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Tabla 5.6.- Valencias de enlace (Co®'/Ru’")/(Co*"/Ru*")

Enlace |d; (A) (OD)| d; (A) (02) | R«B*"") | viB>") | RyB*™) | v(B*"*) v Q°(tilt)*
Sr2Ruy5Co;.504
P4/mmm
Sr-O 2,7507 2,7522 2,118 2,164 2,118 2,164 2,0 0
Ru-O 1,9472 1,9450 1,707 3,148 1,751 3,544 3,5/4,0 0)
Co-O 1,9472 1,9450 1,707 3,148 1,751 3,544 3,5/4,0
I14/mcm
Sr-0 27571 | 2,88022,6417] 2,118 2,192 2,118 2,192 2.0 5 50
Ru-O 1,9514 1,9568 1,740 3,358 1,764 3,582 3,8/4,0 (2748)
Co-O 1,9514 1,9568 1,740 3,358 1,764 3,582 3,8/4,0 ’
SryRuy 67C0;.3306
P4/mmm
Sr-O 2,7551 2,7565 2,118 2,140 2,118 2,140 2,0 0
Ru-O 1,9501 1,9482 1,717 3,206 1,755 3,552 3,6/4,0 0)
Co-O 1,9501 1,9482 1,717 3,206 1,755 3,552 3,6/4,0
I4/mcm
Sr-O 2,7638 | 2,9875-2,5629 2,118 2,280 2,118 2,280 2,0 3.88
Ru-O 1,9588 1,9774 1,828 4,076 1,803 3,808 4,5/4,0 (4’41)
Co-O 1,9588 1,9774 1,828 4,076 1,803 3,808 4,5/4,0 ’
SrzRuC006
Pm3m
Sr-O 2,7633 -—- 2,118 2,100 2,118 2,100 2,0 0
Ru-O 1,9540 - 1,736 3,330 1,763 3,582 3,8/4,0 0)
Co-O 1,9540 -—- 1,736 3,330 1,763 3,582 3,8/4,0
I4/mcm
Sr-O 2,7668 | 2,7702-2,7697 2,118 2,068 2,118 2,068 2,0 3.86
Ru-O 1,9609 1,9564 1,761 3,526 1,774 3,650 3,9/4,0 (3787)
Co-O 1,9609 1,9564 1,761 3,526 1,774 3,650 3,9/4,0 ’
Ibmm
2,7850-
Sr-O 2,7172- | 2,6674-2,8885 2,118 2,083 2,118 2,083 2,0
2,8285 g’ig
Ru-O 1,9615 1,9710 1,823 4,056 1,800 3,812 4,4/4,0 (5.19)
Co-O 1,9615 1,9710 1,823 4,056 1,800 3,812 4,4/4,0
SryRu; 5C0y5s06
Ibmm
2,7864-
Sr-O 2,6890- |2,6799-2,8765 2,118 2,072 2,118 2,072 2,0
2,8496 6,32
: (6,46)
Ru-O 1,9616 1,9704 1,834 4,184 1,806 3,878 4,5/4,0
Co-O 1,9616 1,9704 1,834 4,184 1,806 3,878 4,5/4,0
I4/mcm
Sr-O 2,7624 | 2,7600-2,7707 2,118 2,088 2,118 2,088 2,0 371
Ru-O 1,9574 1,9533 1,745 3,403 1,767 3,612 3,8/4,0 (3’1 1
Co-O 1,9574 1,9533 1,745 3,403 1,767 3,612 3,8/4,0 ’
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Tabla 5.6.- Valencias de enlace (Co*"/Ru’")/(Co*"/Ru*") (continuacion)

Enlace |d;(A) O | d; (A) (02) | RyB’™) | V(B™) | RyB"™™) | V(B™™) | V | o(tly*
SryRu; 33C00.6706
Ibmm
2,7860-
Sr-O 2,6841- | 2,6825-2,8739 2,118 2,069 2,118 2,069 2,0 621
2,8551 ( 67 46)
Ru-O 1,9614 1,9704 1,830 4,138 1,803 3,848 4,5/4,0 ’
Co-O 1,9614 1,9704 1,830 4,138 1,803 3,848 4,5/4,0
I14/mcm
Sr-O 27638 |2,9215-2,6182| 2,118 2,192 2,118 2,192 2.0 5 08
Ru-O 1,9569 1,9661 1,800 3,860 1,790 3,758 4,2/4,0 (3’15)
Co-O 1,9569 1,9661 1,800 3,860 1,790 3,758 4,2/4,0 ’
Pm3m
Sr-O 2,7595 --- 2,118 2,124 2,118 2,124 2,0 0
Ru-O 1,9513 - 1,731 3,306 1,761 3,588 3,7/4,0 0)
Co-O 1,9513 --- 1,731 3,306 1,761 3,588 3,7/4,0
dy: distancia de enlace experimental; R;: parametros tabulados; V = Zvv donde v, = & )/0'37]; V.
2

1
valencia formal del cation; A = 72 —
N~ <dz>

*Angulos de giro de los octaedros (tilt) para cada grupo espacial a partir de los parametros de celda y entre
paréntesis a partir de las posiciones atomicas.

La figura 5.10 muestra la variaciéon de la distancia de enlace Ru-O con el
contenido en rutenio, mientras que en la figura 5.11 se representa la suma de valencias de
enlace frente al contenido en rutenio para nuestra solucion soélida. En la figura 5.10 puede
verse que a medida que aumenta la ocupacion de rutenio, la distancia se va haciendo
mayor. De los ajustes a las rectas en la figura 5.10 se detecta que no hay mucha diferencia
entre las distancias de enlace al O1 y al O2. En el grupo tetragonal “siempre” la distancia
B-02 es menor que la distancia B-O1. En el caso del grupo P4/mmm puede ser debido a
la presencia de vacantes en el sitio O2. Sin embargo, para el grupo ortorrombico, la

distancia B-O2 es menor que la distancia B-O1.

Este crecimiento de la distancia con el contenido en rutenio nos lleva a pensar en
la presencia de Ru(IV) y Co(IV), pues debemos tener en cuenta que el radio idénico del
cation Ru(IV) (0,76 A) es mayor que el del Co(IV) (0,67 A), y al ir aumentando la

ocupacién de rutenio, la celda va creciendo. Sin embargo, los radios iénicos del Co™ (III)
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y Ru™ (V) son 0,75 A y 0,71 A, respectivamente, con lo que con el aumento de contenido
en rutenio, tales distancias deberian disminuir. Sin embargo, si hacemos el calculo de
dichas distancias en el modelo de valencias de enlace, ambas distancias aumentan con el
contenido en rutenio. Ademas, los valores predichos para las distintas concentraciones se
ajustan mejor que en el caso de tener Ru(IV) y Co(IV). Por tanto, aunque también pueden
haber modificaciones por las diferentes configuraciones de spin, consideramos mas fiable

la comparativa dentro del modelo de valencias de enlace.

Por tanto, se realizaron calculos de las valencias de enlace (bond valence) para
comprobar en cierta medida la fiabilidad de las estructuras de estas fases y revisando los
grados de oxidacion. Usando los parametros tabulados se calcularon las valencias
estimadas para el rutenio, primero teniendo en cuenta Ru(V) y Co(Ill), y posteriormente
considerando Ru(IV) y Co(IV) (ver tabla 5.6). En la tabla 5.6 también aparecen tabulados
los valores del angulo de tilt de los octaedros. Para el calculo de la valencia de enlace del
rutenio y del cobalto, hubo que tener en cuenta un valor promedio calculado teniendo en
cuenta el contenido en rutenio en cada fase e interpolando entre los valores del parametro
Rj; para el rutenio y para el cobalto. En figura 5.11 se representa la suma de valencias de
enlace calculada y la linea de puntos y la discontinua representan la suma de las valencias
formales de los sistemas Co(IV)/Ru(V) y Co(IlI)/Ru(V), respectivamente. Ninguna de las
dos suposiciones hechas respecto a la valencia del metal da resultados excelentes, pero
son cualitativamente aceptables. Para altos contenidos de Co, parece que predomina la
existencia de Co(IlII), aunque no haya compensacion de cargas, las vacantes de oxigeno
podrian ayudar a que dé lugar a este estado. Para los compuestos ricos en rutenio, parece

importante la presencia de Ru(IV).

Sobre el entorno del Sr:

Los valores de valencia de enlace total obtenidos para el estroncio en todas las
fases estudiadas estan en torno a 2, que es la valencia esperada para dicho elemento.
Como podemos ver en la tabla 5.6, las sumas de valencias de enlace correspondientes al

estroncio son mayores para los casos de las fases minoritarias. El estroncio en los sitios A
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de la perovskita puede encontrarse en diferentes grados de ocupacion, asi como se ha
descrito en el capitulo 3. Si observamos los factores de tolerancia de las fases extremas
SrRu(V)O3; — SrCo(Il)O5; y SrRu(IV)O; — SrCo(IV)Os, siempre son menores que la
unidad en los compuestos mas ricos en rutenio, lo que supone cavidades grandes para el
estroncio que van disminuyendo al introducir cobalto hasta que resulta sobreenlazado en
los casos extremos, con factores de tolerancia mayores que 1. Cuando las cavidades son
demasiado largas, teniendo en cuenta el teorema de la distorsion, la tendencia en este tipo
de estructura es el giro de los octaedros BOg, para acortar enlaces O-Sr e incrementar la
valencia de enlace del estroncio. Entonces, la primera esfera de coordinacion en torno al
sitio 4 cambia dependiendo del tipo de giro, mientras el octaedro BOg permanece

invariable.

Para el giro a’a’c’ (I4/mem ) resulta un acortamiento de cuatro oxigenos O2
mientras los otros cuatro O2 se alargan de tal forma que el estroncio aumenta su valencia
de enlace (ver figura 5.12). Los oxigenos O1 quedan invariantes (recordemos que en este

grupo espacial estan en el eje de rotacion ¢). Podemos considerar una coordinacion 8.

En el caso del giro a’bb” (Ibmm), el cation A tiene una coordenada libre z, y esto
le da la posibilidad de ajustarse a la mejor posicion, ademas de que ocurran los giros. Esto
solo afecta a los atomos O1 que se enlazan al estroncio en esta direccion. En nuestro caso
nos encontramos con un excesivo acortamiento de enlace de uno de los oxigenos a costa
del otro en la misma direccion. Los dos Ol restantes se mantienen practicamente a la
misma distancia. Los cuatro oxigenos O2 se acercan al estroncio y los otros cuatro se
alejan, quedando fuera de la esfera de coordinacion. El estroncio queda heptacoordinado.
En la figura 5.13 se observa la compensacion existente en los oxigenos que se alejan o
acercan, en perfecto acuerdo con la segunda regla de igual valencia del modelo de enlace

de valencia (bond valence).

Notese que a medida que aumenta el contenido en rutenio, los angulos de giro
crecen hasta el punto en que debe ocurrir un cambio en el grupo espacial. Nos

preguntamos donde se encuentra este angulo limite para el cual esta permitido el grupo
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espacial I4/mcm . Para ello calculamos lo que debia ser la disminucion de cierto enlace
A para que su valencia de enlace s’ correspondiera a un nimero de coordinacion menor
que 8 (el esperado para este grupo) [18a]. En funcion de la valencia de enlace para

coordinacion 12 del estroncio, s=1/6, tenemos que s =s- exp(A/0,37).

02 O1 02

02 O1

O1
O—¥——0O
02
b 02 ’Sr+2

Qo2
roz (7 o
01

Fig. 5.12.- Entorno del estroncio para el grupo espacial /4/mcm. Los circulos en gris
representan los oxigenos que se alejan, mientras que los circulos vacios representan los
oxigenos mas proximos al atomo de estroncio central. Las flechas indican el
acercamiento/alejamiento de los 4&tomos de oxigeno

En el grupo espacial 74/mcm , si calculamos las distancias Sr-O2 conocidas las

posiciones atdbmicas con y sin giro, resulta que A= \/Eau , siendo a aproximadamente 4 A
y 4u = tgj . Si sustituimos j por diferentes valores de angulos, tal como j = 1°yj =5°,
obtenemos que s’ = 0,19 y 0,26, respectivamente; y como s’ toma el valor de s” = 2/8 =
0,25 para coordinacion 8, entonces, podemos deducir que valores de j mayores de 5°

implicarian valencias de enlace demasiado altas y el estroncio aumentaria demasiado su

valencia.
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En el grupo /bmm , angulos mayores permiten valencias de enlace mas bajas, ya
que por ejemplo la disminucion del enlace Sr-O2 es A=0,25atgQ, y un aumento de las

distancias Sr-O1 quedan afectadas por el desplazamiento del estroncio en el eje z (ver
figura 5.13).

®-
C(/Y(% b

a 02 02
02

O1 O1

02

02
> Q 02
O1

Fig. 5.13.- Entorno del estroncio para el grupo espacial /bmm. Los circulos en gris y
negro representan los oxigenos que se alejan, mientras que los circulos vacios representan
los oxigenos mas proximos al atomo de estroncio central. Las flechas indican el
acortamiento/alargamiento de los atomos de oxigeno

En definitiva, la sustitucién del rutenio por cobalto introduce un desorden que
permite variar desde redes ortorrombicas centradas a tetragonales, y hasta obtener la
perovskita cubica ideal con distorsion tetragonal por las vacantes de oxigeno. Una

secuencia similar de fases con los mismos grupos espaciales se da en el SrTi;(Ru,O;
[20].
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5.3.2.- Caracterizacion Magnética

5.3.2.1.- Analisis de las curvas de susceptibilidad y de los patrones de difraccion
de neutrones

Curvas de susceptibilidad magnética.

Las susceptibilidades magnéticas de las fases estudiadas se llevaron a cabo
aumentando la temperatura desde la temperatura minima (2K) y aplicando un campo
magnético de 1000 Oe en todos los casos, pero el enfriamiento previo para alcanzar la
temperatura minima se realizdO de dos maneras diferentes, aplicando campo magnético

(FC) y en ausencia de campo magnético aplicado (ZFC) (ver figuras 5.14, 5.15 y 5.16).

A altas temperaturas las curvas de susceptibilidad FC y ZFC se superponen y
siguen una ley de Curie-Weiss. La figura 5.17 muestra la variacion de las inversas de la
susceptibilidad con respecto a la temperatura para las muestras enfriadas en ausencia del

campo magnético. Para todas las muestras, se observa un buen cumplimiento de la ley de

C .
Curie-Weiss [25, 26], C =——, en el intervalo de altas temperaturas. La tabla 5.7

resume los valores de los parametros magnéticos obtenidos para las diferentes fases.
Debemos mencionar que para los sistemas de menor contenido en rutenio se encuentra
que tienen un valor de la constante de Weiss (Q) negativo y se deberia esperar un
comportamiento antiferromagnético, mientras que para los sistemas mas ricos en rutenio
se sigue una ley de Curie-Weiss con ( positiva, de donde se espera un comportamiento de
tipo ferromagnético. No fue necesario introducir un término de susceptibilidad
independiente de la temperatura en el ajuste de la susceptibilidad magnética, término que
si se contempld en el capitulo 6, donde si fue necesario esta correccion debido al
comportamiento metalico de las fases alli estudiadas. Por tanto, en la discusion de este
capitulo nos basaremos en que estas fases tienen comportamiento no metalico, que esta de

acuerdo con la bibliografia en sistemas similares de Ba-Sr-La-Ru-Co [1].
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Tabla 5.7.- Parametros magnéticos obtenidos para las diferentes fases

Compuesto C | g(K) | Intervalo de T my € my ‘S) | m; ‘(HS)
T (K)* Cmi)”| (M.B.) | (M.B) | (M.B.)
2-300 98 K
Sr;Ruy5C01506 | 1,79 | -222 2,88 3,09 4,64
(200-300) (0,5)
2-300 94 K
SrzRU(].67C01'33O6 1,64 -175 2,89 3,18 4,56
(220-300) (0,4)
2-300 91 K
Sr,RuCoQyq 1,40 | -70 3,03 3,35 4,38
(220-300) (0,01)
2-300 85K
SrzRul.33C00'67O6 1,29 96 4,22 3,52 4,21
(200-300) (0,01)
2-300 81 K
Sr,Ru;5C00506 | 1,62 89 4,50 3,61 4,13
(220-300) | (0,007)

® Los valores entre paréntesis corresponden al intervalo de temperatura usado en la regresién lineal. ”
Temperatura (K) del maximo de susceptibilidad ZFC y entre paréntesis valor de este maximo (uem).
© Momentos magnéticos efectivos a temperatura ambiente. ¥ Momentos magnéticos de spin solo
calculados para rutenio(V) y cobalto(III) en spin intermedio (S=1). © Idem spin alto (S=2) (ver texto para

la ecuacion usada).

Por otra parte, a bajas temperaturas se observa claramente una fuerte

irreversibilidad magnética, y las curvas de susceptibilidad ZFC y FC divergen netamente
por debajo de aproximadamente 200 K. En los recuadros de las figuras 5.14, 5.15y 5.16
podemos apreciar una ampliacion de la zona en la que las curvas FC y ZFC divergen. Asi,
para el caso del compuesto Sr,RugsCo;50¢ (figura 5.14), la temperatura de separacion de
las curvas estd en torno a los 160 K; para el caso del Sr,RuCoOg (figura 5.15), ~200 K;
para el Sr,Ru;5C00506 (figura 5.16), ~160 K. Para los compuestos Sr,Rug¢,C013306 y
temperaturas de irreversibilidad ~160K y ~170 K,

SI'QRU] .33COO.67067 las son

respectivamente.

Todas las curvas de susceptibilidad magnéticas de estas fases presentan, en torno
a 150K, una inflexion de la curva de ZFC, que puede deberse a la conocida transicion de
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la perovskita SrRuO; o a cualquier otra fase muy rica en rutenio. Ademas, se observa en
estas curvas de susceptibilidad magnética de ZFC un maximo, cuya temperatura
disminuye desde 98 a 81 K a medida que aumenta el contenido en rutenio (tabla 5.7). Una
variacion similar se presenta para la intensidad del maximo, que va disminuyendo desde
0,5 uem a 0,007 uem con el aumento del contenido en rutenio y disminucion del

contenido en cobalto.

Un comportamiento similar ha sido observado y descrito en el capitulo 4 para el
sistema Ba,In, ;Co,Os5, donde la temperatura del maximo de susceptibilidad ZFC varia
unos 20 K con el aumento del contenido en cobalto, ademas los maximos son mucho maés
agudos en el sistema Ba-In-Co. Una diferencia importante entre el sistema rutenio/cobalto
de este capitulo y el sistema indio/cobalto del capitulo anterior en lo que respecta a la
temperatura de irreversibilidad o de divergencia entre las curvas de ZFC y FC, es que en
el segundo la irreversibilidad comienza en torno a la posiciéon del maximo, mientras que
para las muestras estudiadas en este capitulo la irreversibilidad comienza a temperaturas
mucho mayores que la del propio maximo. Un comportamiento tal como este Ultimo

también se ha observado para el compuesto CaRu,; ,Cu,O; [21].

Se han llevado a cabo medidas de la susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura a distintos campos magnéticos aplicados, observandose un ligero
desplazamiento del maximo de susceptibilidad hacia temperaturas mas bajas, a la vez que
una ligera disminucién de la intensidad del maximo, a medida que aumenta el campo
magnético (ver figuras 5.18 y 5.19). Este desplazamiento en temperatura ¢ intensidad es
mucho menor que en el caso del sistema Ba,In, CosOs;, en el que el maximo llega a

desaparecer con un campo magnético de 50 T.

La divergencia entre las curvas de susceptibilidad magnética en ZFC y FC se
puede atribuir bien a una componente ferromagnética, bien a un comportamiento de
vidrio de spin. Por otra parte, dada la complejidad de las curvas de susceptibilidad y que

no aparece un claro comportamiento de vidrio de spin en estos sistemas como sucedia con
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Fig. 5.18.- Variacion del maximo de susceptibilidad magnética con el
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el sistema Ba,In, Co,Os.5, hemos optado por realizar medidas de difraccion de neutrones

para detectar si hay ordenamiento de largo alcance.

Difracto,gramas de neutrones:

Se hicieron medidas de difraccion de neutrones de todas las muestras
pertenecientes a esta solucion sélida entre los 2 K y la temperatura ambiente,
observandose en todas ellas la aparicion de un pequefio pico en los difractogramas
realizados a temperaturas inferiores a los 280 K aproximadamente, excepto en la fase
Sr,RupsCo;506, donde este pico aparece aproximadamente por debajo de los 250 K y a
un angulo de ~29°20). El pico va creciendo hasta que la temperatura desciende hasta
aproximadamente 230 K, por debajo de la cual su intensidad se mantiene constante.
Hemos intentado establecer alguna relacion entre la temperatura de aparicion de este pico
y la que corresponde a la separacion de las curvas de susceptibilidad magnética. Las
figuras 5.20, 5.21 y 5.22 son ejemplos de los difractogramas de difraccion de neutrones
obtenidos, y corresponden, respectivamente, a las muestras Sr,Rug7C0;3306, S1oRUC0O¢

y SroRu; 33C00,6706. Con una flecha hemos sefalado el pico comentado.

Esta débil reflexion no se indexa con las celdas de la perovskita cubica, ni
tetragonal, ni ortorrdmbica, en principio, y no parece que sea debido a una impureza. Para
comparar las reflexiones a bajo angulo, tuvimos que generar un difractograma
experimental con la celda cubica duplicada en las tres direcciones, observandose con la
nueva celda dos reflexiones: la [1, 0, 0] y la [1, 1, 0], entre las que estaba la magnética.
Propusimos varios vectores de propagacion y el que mas se aproximé fue con k = [0,14;
0,14; 0]. Como este vector k no es compatible con una celda aparentemente
conmensurable, decidimos buscar vectores de propagacion a partir de una celda

tetragonal u ortorrombica.
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Fig. 5.22.- Difractogramas de difraccion de neutrones
correspondientes a la muestra Sr,Ru; 33C00.6705

La busqueda de vectores de propagacion se llevo a cabo siguiendo la estrategia
siguiente: 1) Se busco un vector de propagacion compatible con todas las celdas (ctbica,
tetragonal, ortorrombica) existentes en todas las fases. 2) Se hizo un ajuste del perfil del
difractograma a 2 K, ya que el difractograma es de mayor resolucion. 3) Se observo que
con el vector de propagacion k = [1/2, 0, 0] se genera la reflexion magnética. 4) Se
realizaron los profile matching’s teniendo en cuenta el vector de propagacion k =[1/2, 0,
0], de donde se deduce que el ajuste del pico mejora a medida que aumenta el contenido
en cobalto (la red se hace mas cubica), y se aleja hacia valores de k menores a medida
que disminuye el contenido en cobalto. Esto significa que aparece una celda magnética
con el parametro a doblado, lo que implicaria un ordenamiento antiferromagnético, al

menos en esta direccion.
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De todas formas, no quisimos descartar la posibilidad de una impureza de
monoxido de cobalto, que sabemos que se ordena antiferromagnéticamente a 290 K con
un vector de propagacion (%4, Y, ¥). Esto implica que para una celda de a = 4,2 A,
aparece un pico de Bragg magnético muy cercano a la posicion del pico observado en
nuestros difractogramas. Pero no se detecta CoO sistematicamente en los difractogramas
de rayos X de estas mismas fases; ademas, parece extrafio que se tenga la misma cantidad
de impureza en todas las fases, pues el tamafio del pico es de intensidad y posicion
equivalentes en todas las fases. Por otra parte en los difractogramas no se observan
siempre los picos de la componente nuclear de CoO correspondientes. Haciendo una
simulacion de la fase nuclear y magnética de CoO se encuentra que hay un pico nuclear
tan intenso como el magnético en la region de bajos angulos. Sin embargo, este pico
nuclear que deberia aparecer conjuntamente con el pico magnético por debajo de la
temperatura de transicion, no siempre se observa experimentalmente para todas las fases,

mientras que el pico magnético si.

A continuacion discutiremos cudles son las interacciones magnéticas que explican
el comportamiento de la susceptibilidad magnética para compuestos ricos en rutenio, en
cobalto o fases de composicion intermedia. A partir de un analisis cualitativo de las
correlaciones magnetoestructurales propondremos un posible modelo de fase magnética

compatible con todas las fases nucleares.
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5.3.2.2.- Discusion sobre las interacciones y orden magnético

A partir de los refinamientos de Rietveld de las estructuras de los materiales
estudiados en este capitulo hemos deducido que los atomos de rutenio y cobalto se
encuentran distribuidos aleatoriamente en las mismas posiciones cristalograficas, es decir,
no hemos encontrado ordenamiento de los atomos de rutenio y cobalto en las posiciones
B de la perovskita. Pero no esta claro si tenemos un sistema Ru(IV)/Co(IV) o

Ru(V)/Co(Ill), o ambos.

De razonamientos puramente quimicos podemos decir que el Co(IV) no es muy
realista, especialmente de las condiciones de preparacion en aire. Por lo que debemos
tener Co(Ill), de acuerdo con la literatura de sistemas similares, tales como Sr,RuCoOg
[1], Sr;CoSbOgss [22]; SrInCoOg [23]; Sr;ScCoOg [24]. El Co(Ill), que tiene una
configuracion electronica de [Ar]3d°, dependiendo de la fuerza del campo cristalino

puede presentar un estado fundamental de spin bajo (LS), spin alto (HS) e incluso spin

2
8

intermedio (IS) (ver capitulo 3). El estado de spin alto (t42ge S$=2) se alcanza en campos
del ligando octaédricos débiles y tiene un término T 2 (’D) que da lugar a una importante
contribucion orbital al momento magnético; considerando el momento magnético de spin
solo se obtiene m,= 4,90 M.B. El estado de spin bajo (tggéego, S$=0) ocurre en campos del
ligando fuertes y tiene un término ]A]g ('D), que da lugar a un momento magnético
diamagnético, m; = 0 M.B. Ademas, el estado de spin intermedio (t2g5 egl , §=1), tiene un
término fundamental 7} g (’H), que es un estado excitado bajo cercano al punto de cruce
de spin (spin crossover). El momento magnético del Co(Ill) en el estado de spin
intermedio es m; = 2,83 M.B. Por otra parte, tenemos los iones Ru(V), que en
configuracién electronica d°, (t2g3, $=3/2), tienen un término fundamental 4A2g (‘F). El
momento magnético solo de spin del rutenio(V) es m, = 3,87 M.B. A fin de poder
comparar estos momentos magnéticos con los experimentales y dado que en todos los

sistemas estudiados en este capitulo hay simultdneamente rutenio y cobalto, hemos

aplicado, para un compuesto de formula general Sr,Ru, ,Co,Og, las siguientes relaciones:
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m, (HS) - (3,87)*(2—x)2+ (4899 () m, 15) = (3,87)*(2_)6); (2.828)*(x)

En las dos ultimas columnas de la tabla 5.7 se recogen los valores de my para Ru(V) y

Co(III) en spin alto y spin intermedio.

Para los compuestos de menor contenido en rutenio se obtienen valores
experimentales ligeramente superiores a los correspondientes a m, (IS) (ver tabla 5.7);
este aumento se puede atribuir bien a una contribucion parcial del momento angular
orbital, que en este caso no se cancele (quenched orbital moment), bien a que también
existe Co en estado HS. Como en la solucion solida del capitulo anterior parece que el
estado diamagnético LS no contribuye a la susceptibilidad magnética, al menos hasta por

encima de 2 K.

Para los compuestos con alto contenido en rutenio se observa una inversion con
respecto a aquellos con menor contenido, en el sentido de que los valores experimentales
de los momentos magnéticos son mucho mayores que los esperados considerando el
Co(IIT) en un estado de spin intermedio, ¢ incluso en un estado de spin alto menos

verosimil (ver tabla 5.7). En este caso cabe la posibilidad de tener Ru(IV) en estado HS.

Tal como hemos avanzado en el capitulo 3, en materiales amorfos (o no
cristalinos), la estructura electronica no puede ser descrita en términos de estructura de
banda (E versus k). En estos materiales los estados electronicos estan localizados.
Anderson (1958) mostro como la localizacion aparece como consecuencia de desorden
debido a cambios en la composicion, la temperatura o alguna otra variable. Como
consecuencia, a medida que introducimos cobalto en el SrRuO; y rutenio en el SrCoQO;
perdemos enseguida el caracter metalico de ambas fases extremas, ya que, en ambos
casos, estas bandas son muy estrechas (bad metal), y con la incorporacion de la mas

minima impureza dejan de ser ferroeléctricos itinerantes [27].
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Hemos tenido en cuenta, observando los valores obtenidos de los momentos
magnéticos efectivos y los radios ionicos, las posibles interacciones que tienen lugar entre
los distintos elementos que constituyen los sitios B de la estructura, considerando los
diferentes estados de oxidacion posibles en dicha estructura. Algunas de estas
interacciones no han sido tenidas en cuenta por darse el caso de que el contenido en
alguno de los elementos es muy bajo. Asi, pues, hemos considerado las diferentes
interacciones entre estos elementos teniendo en cuenta compuestos mds ricos en rutenio,
mads ricos en cobalto, y compuestos de composicion intermedia. De la tabla XII del libro
Magnetism and the Chemical Bond, de Goodenough sobre el signo de la interaccion y
fuerza relativa de integrales de transferencia para supercanje catidn-anion-cation de 180°
entre los cationes de sitios octaédricos [28], hemos deducido el tipo de comportamiento

magnético que tiene lugar en esas interacciones.

Compuestos ricos en rutenio

En el caso de los compuestos ricos en cobalto del capitulo 4, veiamos que la
sustitucion por indio puede inducir estados de alto spin que coexisten con los de spin
intermedio. De igual manera se puede explicar la presencia del estado de alto spin de
cobalto por la introduccion de rutenio. Esta conversion de niveles de spin se debe a la
fuerte covalencia de los Ru 4d, que es mayor que la de los Co 3d. El contenido en rutenio
ensancha los niveles de energia t,, y e, y consecuentemente se estrecha el gap y es mas
facil la transferencia de electrones de # a e, dando lugar a Co’" (HS). Para explicar la
posible existencia del estado Ru*" (HS), podriamos hacer la descripcion al revés que en el
caso anterior, es decir, el ensanchamiento de los niveles #, y e., por la introduccion de

dopantes de Co’" que permitan estados t2g3 y eg].

En la figura 5.11 se observa que en compuestos ricos en rutenio deben coexistir
Ru* con Ru’*, que garantizarian la valencia 4 del sitio B, que a su vez garantiza la
compensacion de cargas. Ademas, si solo introducimos Co’" (HS) y Ru’™ (HS) no se
explica el valor del momento efectivo experimental de los compuestos mas ricos en

rutenio (tabla 5.7). Debemos, pues, considerar la posibilidad de tener Ru*" (HS).
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Precisamente este comportamiento se observa también en otros compuestos con
rutenio, como por ejemplo, el La,NiRuOg [7], en el que existe una diferencia de 0,45
M.B. entre el momento magnético efectivo y el calculado considerando Ru*" (LS). Los
autores de esta fase proponen la existencia de Ru*" (HS). Esta diferencia también se
observa para el CaRugo4Tio0603 [29], en el que el momento efectivo es de 3,2 M.B. y el
calculado es de 2,8 M.B., siendo por tanto la diferencia de 0,4 M.B. Nosotros tenemos en

nuestro caso una diferencia de 0,37 M.B. para el Sr,Ru; 5C0050s.

Teniendo en cuenta la cantidad de rutenio (mayor que la de cobalto) y los

momentos magnéticos efectivos obtenidos, se tienen en consideracion las siguientes

interacciones:

Ru** (HS) - Ru™:  comportamiento ferromagnético débil
Ru’' —Ru’" : comportamiento antiferromagnético débil
Ru’* - Co® (HS) : comportamiento ferromagnético moderado

Encontramos comportamientos similares en sistemas como el CaRu;Fe,O; [29].
Con x > 2,5 se observan temperaturas de irreversibilidad (Tj,) aproximadamente iguales a
250 Ky apareciendo de igual manera un maximo entre los 80 y los 90 K, con unas curvas
de susceptibilidad magnética FC y ZFC muy parecidas a las de nuestros compuestos. La
temperatura de Weiss ( varia de valores negativos a positivos, a medida que aumenta el
contenido en hierro. Asi, por ejemplo, el CaRug7sFey,s05 tiene un valor de T;, = 24K. Sin
embargo, nosotros, con mayores contenidos en cobalto, alcanzamos valores mayores de
g. Esto se debe a que tenemos mas interacciones Ru-Co que en el caso de Ru-Fe. La
sustitucion de Ru*" por Fe'" da lugar a interacciones de supercanje Fe’* - Ru*"/Ru’
ferromagnéticas. Notese que en este compuesto partimos de una situacion diferente, en el
que las interacciones entre los Ru*" (LS) es antiferromagnética. En nuestro caso partimos
de un comportamiento ferromagnético itinerante, aun asi, como dijimos, desde que

afadimos una pequefia cantidad de cobalto se pierde el caracter metalico y las
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interacciones Ru - Ru son antiferromagnéticas o ferromagnéticas débiles. En este
compuesto se observa una clara irreversibilidad de las curvas por encima de la
temperatura del maximo, lo cual demuestra que tras anadir pequefias cantidades de hierro,
el compuesto pierde su comportamiento ferromagnético para convertirse en un material

ferromagnético inhomogéneo (se constituyen clusters ferromagnéticos).

Otro ejemplo de temperaturas irreversibles independientes de la temperatura del
maximo de la curva ZFC es el caso del SrRu;PbsO; y SrTi;<Ru,O;. [30, 31]. En esta
serie encontramos temperaturas T, entre 190 y 210 K, donde los maximos de las curvas
de ZFC estan en torno a 50 K. Sin embargo, ahora las interacciones de supercanje son de
diferente origen, pues tenemos Ru*" (LS) - Ru*" (LS), de tal manera que la introduccién
de Pb y Ti hace que prevalezcan las interacciones Ru - Ru antiferromagnéticas. Aunque
aparezca una temperatura de irreversibilidad superior a los 150 K de la temperatura de
transicion magnética de la fase pura SrRuQs, ello no garantiza que se haya conseguido un
ordenamiento ferromagnético a mas alta temperatura, sino que se hayan formado clusters
ferromagnéticos frustrados por las interacciones antiferromagnéticas Ru - Ru, debido a

inhomogeneidades.

Otro ejemplo de compuesto inhomogéneo es el CaMn;Ru,O; [32]. De la
difraccion de neutrones no se observa un ordenamiento a largo alcance para las fases

mayoritarias de rutenio, pero evidencian una separacion de fases a baja temperatura.

A partir de lo anterior podemos plantear el siguiente escenario:

La sustitucion de Ru*" por Co’* produce frustracion de la carga en el sistema e
induce la oxidacion parcial, de manera que aparecen estados de valencia de Ru’* (4d°)
con spin S=3/2. Este mecanismo de compensacion de carga permite el aumento del
momento magnético efectivo del rutenio, incluso la aparicion de Ru*" (HS). Las
interacciones de supercanje mas probables deberian predecir un comportamiento
ferromagnético con g > 0 que decrece al aumentar el contenido en cobalto. Para bajas

concentraciones de cobalto, se forman clusters ferromagnéticos fundamentalmente por
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interacciones Ru’" - Co’". Pero estos clusters interaccionan antiferromagnéticamente al
bajar la temperatura debido a interacciones Ru”" - Ru”" (Ru*" (HS)). Esto significa que es
dificil predecir un ordenamiento ferromagnético de largo alcance. Hemos de considerar
que en nuestras fases ricas en rutenio, atin teniendo en cuenta que la cantidad de cobalto
no es muy grande, las interacciones entre este elemento y el rutenio tienen una
componente ferromagnética importante con respecto al antiferromagnetismo presentado

por las interacciones entre los rutenios.

Compuestos ricos en cobalto

Como ya se comentd en el apartado anterior, para los compuestos ricos en
rutenio, al introducir algo de cobalto, pueden inducirse estados de alto spin de cobalto.
Asi, pues, aunque el contenido esta vez en cobalto es mayor que en rutenio, el cobalto de

spin alto (HS) sigue coexistiendo con los de estado intermedio (IS).

Podemos decir que aunque los momentos magnéticos para bajo contenido en
rutenio son factibles, la existencia del estado de espin intermedio (IS), si bien es cierto
decimos que funciona con la solucion solida Ba,In,CosOs, en el presente caso
tendriamos demasiadas interacciones ferromagnéticas que no estdn de acuerdo con el
comportamiento magnético de los compuestos ricos en cobalto. En este caso coexisten
bajo spin y alto spin, teniéndose fuertes interacciones antiferromagnéticas Co’" (HS) —

Co’" (HS).

Teniendo en cuenta la cantidad de cobalto (mayor que la de rutenio) y los

momentos magnéticos efectivos obtenidos, se tienen en consideracion las siguientes

interacciones:

Co™ (HS/IS) — Co** (IS): comportamiento ferromagnético débil
Co™ (HS) - Co™ (HS) : comportamiento antiferromagnético fuerte
Co*" (HS/IS) - Ru’™: comportamiento ferromagnético moderado
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Debemos hacer notar que la perovskita SrCoOs;;s presenta ferromagnetismo
itinerante. A medida que se afiade rutenio se va perdiendo ese ferromagnetismo itinerante
debido a la transicion de Anderson (se pierde metalicidad) y entran en juego las
interacciones Ru’* - Co™" y Co’" - Co’". En definitiva, se da la competicién entre los dos
tipos de comportamientos magnéticos que presentan estas interacciones. No obstante, en
la fase SrCoOss se tiene que la configuracion electronica de los iones Co'" de este
compuesto es de bajo spin. Incluso al ser mayor la deficiencia en oxigeno, aparecen mas
iones Co’" de los que se necesita para la compensacion de cargas, por lo que en definitiva
el hecho de que exista Co*" es practicamente despreciable. Aunque por los valores de my
no parece que existan grandes cantidades de Co’” (HS) al coexistir con Co’* (IS), la
existencia de Co' (LS) y Co’" (LS) permitiria mayores cantidades de Co’* (HS), pues el
momento efectivo de la configuracion &° (LS) del Co*" es m; = 0,5 MB. y la
configuracién d° (LS) del Co’* da lugar a m, = 0 M.B. Aunque esta tiltima opcioén no la

vemos muy factible.

Por otro lado, en nuestra solucion solida se da que el valor de la temperatura de
Weiss ( varia al aumentar el contenido en rutenio, pasando de valores negativos a

positivos, dado que cada vez es mayor el nimero de interacciones Co>” (HS) — Co’™ (HS).

El sistema CaMn;Ru,O; ha sido estudiado por otros autores [33] para pequefias
sustituciones de rutenio. La divergencia entre las curvas FC y ZFC son indicativas de una
estructura magnética compleja. Con pocas cantidades de rutenio se induce
ferromagnetismo en la matriz antiferromagnética Mn*" - O — Mn*, lo que
experimentalmente se puede ver observando cémo se incrementa el valor de g (de
negativo a positivo), como ocurre con nuestros compuestos. Por encima de la temperatura
de transicion, las curvas de susceptibilidad se ajustan bien a la ley de Curie-Weiss, al
igual que nuestra solucion solida. Para el CaMn;Ru,O;, como ya hemos indicado, la
temperatura de Weiss ( varia desde valores negativos a positivos al afiadir mas rutenio, lo

que quiere decir que las interacciones magnéticas cambian de antiferromagnéticas a

ferromagnéticas. Este paso antiferro — ferro viene explicado por la interaccion (Ru’'e,’—
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O-Mn’’'e,"), y se sabe por los estudios realizados que el CaMnOs es antiferromagnético.
Lo mismo ocurre con nuestra solucion solida, y justifica también el hecho de que
prevalezca el comportamiento ferromagnético, que también viene explicado como
resultado de que a medida que se afiade rutenio las interacciones Ru’" - Co’" son mas

importantes.

Para justificar las temperaturas de Weiss negativas en nuestra solucion solida con
la mayor presencia de cobalto podemos citar el caso de la serie Lo sSrysCo;xRuxO¢ (L=Eu,
Sm,...) [34]. También partimos de un comportamiento metalico, pero aqui la coexistencia
Co’" y Co* es mas probable que en nuestro caso considerando que este compuesto carece
practicamente de vacantes de oxigeno, asi se mantiene el comportamiento ferromagnético
con baja sustitucion de rutenio; pero al ir aumentando el porcentaje de rutenio (todavia
poco contenido, x = 0,2), las interacciones fuertes antiferromagnéticas se hacen mas
patentes. La interaccién Co’" - Co’ es compatible con Ru’, mas probable que Ru*,
obteniéndose valores de q = -95 K para x = 0,2. Al introducir rutenio crece el contenido
en Co’" y Co™" porque pueden coexistir también el Ru’" y Ru*, debido a la introduccion

del lantanido (valencia 3+).

Como en el caso de compuestos con mayor contenido en rutenio, por debajo de la
temperatura de irreversibilidad el comportamiento magnético es complejo y parece ser de
nuevo debido a que se trata de un sistema muy inhomogéneo. Ahora el maximo que
aparece por debajo de la temperatura de irreversibilidad a temperatura mas alta que los
compuestos ricos en rutenio se debe al ordenamiento antiferromagnético de los Co’",
porque la interaccion es mas fuerte que la interaccion ferromagnética Ru’™ - Co™ que
aparece a mas baja temperatura y que impide el crecimiento de los clisters

antiferromagnéticos sin conseguirse un ordenamiento a largo alcance.
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Compuestos intermedios

En este tipo de fases, Sr,MRuO4, cuando el elemento M es magnético
(especialmente metal de transicion), se tienen propiedades magnéticas inusuales, siendo

la distribucién de My Ru’" sobre los sitios de coordinacién 6 més aleatoria que ordenada.

El SrMnRuOQg es ferrimagnético, y la estructura no parece estar bien descrita,

aunque parece ser que se trata de una estructura Fmgm, con lo cual se puede ordenar,
ademas las curvas de susceptibilidad muestran el tipico comportamiento ferrimagnético
con una temperatura proxima a 150 K [35]. Estos autores sugieren que la interaccion de
supercanje Mn*" - Ru*" es la fuente de este acoplamiento ferromagnético. Nosotros hemos
comprobado que incluso la interaccion Ru’" - Mn®" es también antiferromagnética débil,
por tanto puede contribuir al ferrimagnetismo. En nuestro caso, la interaccion Ru’* - Co®*
(HS) es ferromagnética y, ademads, los atomos de cobalto y rutenio no se ordenan. En el
caso de tener estructuras ordenadas tendremos compuestos ferrimagnéticos cuando las
interacciones M y Ru sean predominantemente antiferromagnéticos. En el caso de que las
interacciones sean ferromagnéticas, la magnitud de la interaccion dependera del tipo de
metal de transicidn que intervenga. En los compuestos desordenados es mas dificil

predecir el comportamiento como veremos a continuacion.

Para el La,NiRuOg¢ [7] se han propuesto dos estructuras: ortorrombica y
monoclinica, siendo esta Gltima interesante por permitir el ordenamiento de los cationes B
(Ni y Ru). Sin embargo, aparece una temperatura de irreversibilidad 7;, = 200 K y un
maximo en la curva ZFC préoximo a 25 K. Dado que g = -90 K, se prevé interacciones
antiferromagnéticas, los autores describen el comportamiento magnético como
antiferromagnético o como vidrio de spin. El vidrio de spin proviene de la competicion
entre las interacciones ferromagnéticas Ni*™ (34, tggéegz) — Ru*" (LS) (t2g4eg°) y la
antiferromagnética Ru*" (HS) (t2g3eg]) — Ni*". La posibilidad de existir dos fases y la
aparicion de T, nos hace pensar en la existencia de mezcla de fases como en nuestro

caso.
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Otro de los compuestos afines estudiados es el Sr,FeRuOg [8], que, a pesar de
tener una alta concentracion de cationes magnéticos en una estructura cristalina no
frustrada, no pasa a un estado magnéticamente ordenado, sino muestra una transicion de
vidrio de spin. El Sr,FeRuOg tiene estructura /2/c, con T, =~ 50 Ky q = -100 K. En
nuestro caso, g =~ -70 K. Se hicieron medidas de difracciéon de neutrones y no se observan
picos magnéticos. El comportamiento de vidrio de spin seria debido en este caso a la
existencia de supercanje ferromagnético 4d>: Ru™" y 3d4°: Fe’", pero las interacciones entre
pares Fe’” - Fe’" y Ru” - Ru”" dan lugar a interacciones antiferromagnéticas. Este
comportamiento lo evidenciamos en nuestra perovskita Sr,RuCoOg. Las interacciones
entre Fe'* son fuertes (como las de Co’"). Aunque las temperaturas de irreversibilidad son
semejantes, este compuesto presenta un maximo a 50 K, sin embargo, en nuestro
compuesto intermedio esta a 91 K. Esto puede ser debido a que las interacciones Co’* -
Co™" son mas fuertes que las interacciones Fe’" - Fe'" por la diferencia en las

configuraciones electronicas d° y o, respectivamente.

En definitiva, teniendo en cuenta que ahora tenemos cantidades iguales de rutenio
y de cobalto, y considerando los momentos magnéticos efectivos obtenidos, se tienen en

consideracion las siguientes interacciones:

Ru’' —Ru’* : comportamiento antiferromagnético débil
Ru’* - Co® (HS) : comportamiento ferromagnético moderado
Co™ (HS) - Co™ (HS) : comportamiento antiferromagnético fuerte

Podriamos tener el siguiente escenario: al disminuir la temperatura van creciendo
los pares de interacciones Co’" - Co’", las mas fuertes, pero, al seguir bajando la
temperatura también se van ordenando los restantes pares, Ru’” - Ru’". Pero también las
interacciones ferromagnéticas G son importantes, especialmente cuando tenemos enlaces,
Ru — Co — Ru, a 180° algo que nos consta al resolver las estructuras. El nacimiento de

clusters antiferromagnéticos sera contrarrestado por esta interaccion, asi que por debajo
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del maximo a 91 K se forma un cluster infinito con todos los espines estaticos y con un

ordenamiento topolégicamente no frustrado combinando ambas interacciones.

Kim y Battle [1] describieron el comportamiento del Sr,RuCoQOs y SrLaRuCoOg
y como muy complejo, observandose efectos de histéresis a temperaturas relativamente

mas altas que en otros compuestos analogos de bario. Ambos compuestos presentan

estructuras cristalina /2/c¢ y P2,/n con los cationes de rutenio y cobalto ordenados. El

primer compuesto presenta histéresis térmica alrededor de 200 K y un maximo alrededor
de 90 K y, del ajuste de la susceptibilidad a la ley de Curie-Weiss se obtienen valores de
g="70 Ky my=2,99 M.B., observandose que son valores muy parecidos a los nuestros.
El otro compuesto presenta un pequeiio pico en 150 K y a partir de esta temperatura
divergen las curvas FC y ZFC y aparece un maximo alrededor de 80 K. En el ajuste a la
ley de Curie-Weiss se obtiene q = -22 K y m, = 3,67 M.B. Aunque los autores no lo
consideran, el aumento del momento efectivo del segundo compuesto puede ser debido a
la presencia de Ru*" de alto spin para compensar las cargas del Ru”" y Co’" por la
presencia del lantano. Entonces las interacciones antiferromagnéticas Co’ (HS)-Co’ (HS)
disminuirian, lo que afecta a la temperatura g, que es menor que en nuestro caso. La
complejidad del comportamiento del compuesto con lantano puede ser debida a la
presencia de un mayor nimero de interacciones magnéticas que en el Sr,RuCoOg, y
debido a la competicion de interacciones, aunque el rutenio y el cobalto se ordenan no
presentan ordenamiento a largo alcance (aunque no se han hecho medidas de difraccion

de neutrones para comprobarlo).
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5.4.- CORRELACIONES MAGNETOESTRUCTURALES. RECAPITULA-
CION FINAL

El primer resultado importante en esta seric de compuestos es que para cada
composicion de partida encontramos de dos a tres fases de composicion variada cuya
composicion mayoritaria se acerca a la de partida. En esta situacion es muy dificil
cualquier estudio posterior. Sin embargo, encontramos que todas las fases tenian
estructura perovskita mas o menos distorsionada y que las distorsiones eran
mayoritariamente debidas a giros de los octaedros y distorsiones octaédricas por vacantes
de oxigenos. Al no haber demasiadas diferencias estructurales entre las doce fases en
juego y, comprobando que los angulos de enlace de las interacciones mas importantes
O-B-0O no se alejan de los 180°, motivo que avanzabamos en la interaccion de las
propiedades magnéticas, pudimos hacer buenas correlaciones entre longitudes de enlace y
concentracion. Incluso haciendo calculos en el contexto del bond valence, pudimos
proponer los estados de oxidacion mas probables, en concordancia con los valores de
momentos magnéticos efectivos. Asi, al hacer la discusion sobre el comportamiento de la
susceptibilidad magnética no tuvimos en cuenta esta mezcla de fases. Aparece aqui una
importante conclusion mas bien magneto-microestructural. A medida que tenemos
compuestos de composicion inicial mas intermedia, existen mas fases. También, se ven
perfiles de difraccion mas anchos asociados a este desorden. Precisamente la temperatura
de irreversibilidad estd relacionada con este efecto, 7;, = 200 K para x = 1 y va
disminuyendo con muestras mas homogéneas. Hemos estado relacionando esta
temperatura de divergencia entre las curvas ZFC y FC con la existencia de fases,
fenomeno también observando en la bibliografia. Sin embargo, en la bibliografia no se
menciona especificamente que pueda tratarse de una mezcla de fases, se habla de
inhomogeneidades sin profundizar mas. Nosotros creemos que muchos de esos trabajos

deberian revisarse teniendo en cuenta la posible existencia de mezcla de fases.

Por ultimo, aunque basicamente consideramos dificil un ordenamiento a largo

alcance, no queremos descartar esta posibilidad, intentando interpretar, sobre la base de
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un modelo magnético, la aparicion del pico magnético en los difractogramas de

neutrones.

Haremos una interpretacion con la estructura perovskita considerando lo que le
ocurre al Ba,ZnRuOs [8] y considerando las diferencias entre el Zn*" diamagnético y el
Co’™ (HS). En el escenario que nos habjamos planteado era dificil que prevaleciera una
interaccion sobre las demas dirigiendo un ordenamiento a largo alcance al disminuir la
temperatura. En el caso del compuesto citado, so6lo son posibles interacciones
antiferromagnéticas Ru’" - Ru”", que se debilitan por la introduccion del cinc. Dado que la
sustitucion de cinc es 1:1 (Zn:Ru), estamos por encima del limite de percolacion de modo
que podemos considerar un orden a corto alcance Zn — Ru que puede extenderse. Si se
considera un ordenamiento Zn —Ru —Zn en la direccion de los ejes de los octaedros, en la
direccion de las aristas, habra mas interacciones Ru’™ - Ru’", esto explicaria que aparezca
un ordenamiento antiferromagnético con una red tipo 4. Aunque esto se evidencia con

difraccion de neutrones, no esta tan claro de las medidas de susceptibilidad magnética.

En nuestro caso podemos tener un efecto parecido y apareceria una interaccion

Co’™ - Co’" con mas probabilidad en una de las direcciones \/Eap. A diferencia del

compuesto anterior, no ocurre en las dos direcciones por igual, en la otra direccion \/Eap

seran mas probables las interacciones Ru-Ru. Asi, en una de las direcciones se dara el
ordenamiento antiferromagnético entre los atomos de Co. En la otra direccion, con mayor
cantidad de atomos de Ru, no esta tan clara la interaccion predominante. Esta
interpretacion es compatible con la aparicion del pico magnético observado en los

difractogramas de neutrones.

En la figura 5.23 hemos hecho una simulacion partiendo de una celda cubica

(a=5,54 Ay =78 A, con =2/ JE a) para la fase nuclear, con lo que algunos picos
experimentales no se ajustan. Para la fase magnética hemos considerado una celda en la

que a se duplica (a=11,08 A, b=5,54 Ay c=7,8 A). Consideramos que el factor de forma
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Fig. 5.23.- Comparativa entre difractogramas de difraccion de neutrones,

donde se muestra: a) difractograma experimental obtenido para la muestra

Sr,RuCoQg, b) difractograma simulado, y ¢) posiciones de Bragg. La flecha

indica la posicion de un pico debido al portamuestras.
magnético del Ru’* era el mismo que el del Co’, por tanto, no tuvimos en cuenta las
discrepancias para altos angulos (sen(6/A)»0,06), por la incertidumbre del factor de
forma. Impusimos un valor de 1,5 M.B. por atomo paramagnético, de acuerdo con valores
encontrados previamente en otros 6xidos que se ordena magnéticamente. En cuanto a la
direccion de tales momentos, consideramos la direccion z, con cambio de sentido segliin
una red tipo E (ver capitulo 3). También podriamos considerar una ligera componente
ferromagnética en la direccion y, obteniéndose un ordenamiento de tipo spin canting. En
la figura se distinguen las reflexiones correspondientes a la fase magnética (debajo)

respecto de la fase nuclear (encima).

Es muy dificil confirmar con toda seguridad este modelo haciendo refinamientos
por la presencia de mezcla de fases, ademas, como en el ejemplo considerado, las

medidas magnéticas no respaldan totalmente esta hipotesis.
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CAPITULO 6

S*Bu0O; y Sv,,; Ba,;; RuO;

6.1.- INTRODUCCION

Los rutenatos, en particular aquellos que contienen metales alcalinotérreos, han
sido de gran interés debido especialmente a sus propiedades electronicas excepcionales.
Aunque la temperatura de transicion en el SroRuQOy, [1] es solo de 1 K, el compuesto es
interesante debido a su simetria no convencional del estado fundamental superconductor.
El compuesto tridimensional SrRuQO; es ferromagnético con una temperatura de Curie
relativamente alta para un compuesto de metal de transicion 4d, Tc = 140-170 K [2], con
un momento magnético relativamente pequefio (M~ 0,85 — 1,5 M.B./Ru) [3] por atomo de
rutenio, si se compara con las estimaciones tedricas. La estructura del Sr;Ru,O;, de
dimensionalidad intermedia [4] y comportamiento magnético también intermedio [5]
entre los dos compuestos anteriores no esta bien estudiado, a pesar de que se ha

conseguido detectar un ordenamiento magnético de corto alcance.

Los compuestos CaRuO; y BaRuOj; estan relacionados quimicamente con el
SrRuO;. El primero, aunque posee la misma estructura cristalina, tiene un
comportamiento magnético diferente, mientras que el compuesto con bario difiere tanto
magnética como estructuralmente. Estudios de estos compuestos de rutenio han
demostrado que pequefias variaciones en las distancias Ru-O/Ru-Ru, y en los angulos Ru-

O-Ru pueden influir significativamente en las propiedades eléctricas y magnéticas [5].



Lozano Gorrin, A. D. CAPITULO 6.- SrRuO3 y Srg25Bag 7sRUO;

A continuacién hacemos una revision bibliografica exhaustiva de los tres
rutenatos alcalinos con el propdsito de mostrar el interés de nuestro estudio y los motivos
que nos llevaron a revisar la estructura cristalina del SrRuQ; y de la solucion solida que

presentamos en este capitulo.
6.1.1.- SrRuQO;3

La perovskita SrRuO; ha sido estudiada durante mas de 30 afios y es el Gnico
ejemplo de 6xido ferromagnético de metales de la segunda serie de transicion 4d con un
momento magnético importante [3]. La combinacion de una buena estabilidad quimica,
conductividad metalica y facil crecimiento epitaxial en varios sustratos tipo perovskita lo
hicieron muy atractivo para aplicaciones multicapa durante la década de los sesenta [6].
Sin embargo, estudios de propiedades de transporte, termodinamicas y magnéticas
muestran que SrRuQO; es un “mal metal” [8] por sus extraordinarias anomalias en tales
propiedades. Hasta el momento no hay una explicacion unanime y definitiva sobre la
estructura electronica y magnética de este compuesto. Durante la ultima década se han
publicado mas de cincuenta articulos en revistas de gran prestigio haciendo diferentes

aportaciones para su mejor conocimiento.

Resulta complicado explicar los resultados experimentales obtenidos del
momento magnético relativamente pequefio (M~ 0,85 — 1,5 M.B./Ru), si se comparan las
estimaciones tedricas. Por una parte, si se asume una valencia nominal Ru*" y una
configuracion 4d(t2g)4, las reglas de Hund predicen un alineamiento de espines, tal que un

spin tiene sentido opuesto al de los otros tres, quedando dos electrones desapareados
(S=1) de tal forma que el momento magnético atdmico serd m, =2/S(S+1) =2,83m,,

al considerar el bloqueo del momento orbital L, habitual en los metales de transicion. Tal
valor es muy cercano al momento efectivo obtenido de la ley de Curie-Weiss para la

susceptibilidad paramagnética [2].
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Sin embargo, la imanacion de saturacion posee un momento magnético teorico
por atomo M, = NgSm, =2(Nm,), que equivale a dos electrones desapareados, valor

bastante superior al que se determina experimentalmente. Ademas, de acuerdo con la
interaccion de supercanje en aislantes t42g(d4)-02p- t42g(d4) de las perovskitas, se predice

una interaccion antiferromagnética.

Son varias las explicaciones que se han dado para explicar esta disminucion del

momento:

(1) La mayoria de los trabajos consideran al SrRuQ; un ferromagnético itinerante
o de bandas.

(2) Aparece un alineamiento aleatorio de la imanacion en los diferentes dominios
debido a la gran anisotropia magnetocristalina, explicacién que muchas veces
se combina con la anterior.

(3) Existe un posible ordenamiento de espines no colineal o spin canting. Esta

posibilidad esta mucho menos estudiada.

Con respecto a la primera opcion, se espera que los electrones en los imanes 4d
tengan mayor capacidad itinerante, es decir, menos localizacion atdmica respecto a los 3d
y 4f, puesto que las funciones de onda de los electrones 4d estan mas extendidas que las
de los 3d y 4f y las bandas Ru(d) — O(p) estaran fuertemente hibridizadas con una
estructura compleja [7]. Ademas, las repulsiones coulombianas intraatomicas deberian ser
menores debido al radio efectivo mayor de los electrones 4d respecto a los 3d de los
atomos de transicion. Dado que el SrRuO; es un metal, en el modelo Mott-Hubbard
W/U»1 (ver capitulo 3) (siendo W la anchura de la banda y U la repulsion coulombiana).
Sin embargo, en un mal metal esto implicaria una banda mas estrecha que reflejaria

fuertes correlaciones interatomicas electron-electron [8].

En el estado paramagnético habra un gran nimero de electrones en el nivel de

Fermi, lo cual favorece el mecanismo itinerante de Stoner que da Iugar al
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ferromagnetismo, tal como describimos en el capitulo 3. Si el nivel de Fermi estuviese en
el gap del spin mayoritario el momento magnético resultante seria exactamente 2 M.B.
por atomo de Ru y se presentaria el comportamiento “semimetalico” de las manganitas.
Sin embargo, el ferromagnetismo de estos ultimos responde a un mecanismo de doble
canje [9]. En el caso del magnetismo itinerante, si cada electrobn tiene un momento

magnético de spin igual a un magneton de Bohr, el momento resultante por atomo seria:

m, =2m,f

siendo f'la fraccion de los electrones transferidos de la banda minoritaria a la mayoritaria.
Asi se explica la disminucion del momento magnético por atomo en el magnetismo

itinerante.

Calculos ab initio de la estructura de bandas pueden reproducir el
comportamiento magnético del SrRuQO;, donde el momento calculado es bastante proximo
al de saturacion y su valor es muy sensible a la distorsion del cristal, obteniéndose
momentos mayores para la simetria ortorrombica que para la cubica [3, 10]. También, en
estos calculos se puede observar como, alrededor del 10% del momento magnético total
reside en el Sr o en el O. Con este tipo de calculos es mas facil predecir el
comportamiento magnético que el termodinamico y sobre todo las anomalias en las
propiedades de transporte. Recientemente se han conseguido valores muy aceptables del
aumento de la masa electronica comparable a los resultados obtenidos en medidas del

calor especifico, al tener en cuenta los efectos de correlacion electronica [11].

Precisamente, es en las propiedades eléctricas donde el SrRuO; presenta mas
efectos inusuales respecto a otros ferromagnetismos itinerantes. Por una parte, no existe
saturacion de la resistividad eléctrica, incluso alcanzando temperaturas hasta de 1000 K,
muy al contrario, el comportamiento continia siendo lineal, mas propio de los
superconductores de alta temperatura y materiales como el VO, (no liquido de Fermi)

[12]. Deberia existir una saturacion de la resistividad con un comportamiento parabolico
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respecto a la temperatura, de acuerdo con el aumento de la masa electronica calculada a
partir del calor especifico [3]. Por otra parte, existe una resistividad residual que no es
propia de los imanes 3d mas conocidos [14]. Tal efecto si aparece en algunas aleaciones
de metales, de modo que algunos autores explican este comportamiento como debido a
una gran sensibilidad al desorden en este compuesto [13]. También, el efecto de la
imanacion sobre las propiedades de transporte es mucho mas fuerte que en el Fe o en el
Ni metalico, pero mucho menos drastico, al menos en torno a Tc, que en las manganitas
[12]. Tal diferenciacion se hace en términos de dos formas de conductividad, la primera

es metalica y la segunda polarénica.

Por ultimo, no queremos dejar de mencionar un grupo de trabajos [14, 15] sobre
el SrRuO; dirigido a resolver la controversia entre un comportamiento tipo liquido de
Fermi (FL) frente a evidencias experimentales que lo alejan de este comportamiento

(NFL).

El aumento de la masa de los electrones calculadas a partir de medidas del calor
especifico, es suficientemente importante como para considerar correlaciones fuertes en
los electrones de conduccion y asi explicar las propiedades eléctricas en términos de
cuasiparticulas tipo “fermiones pesados” que implican una saturacion de la resistividad
eléctrica a alta temperatura, algo que no sucede con el SrRuO; [8]. Ademas, el
comportamiento de la resistividad en las proximidades del punto critico implica la
posibilidad de un scattering magnético critico, indicativo del alejamiento de un
comportamiento tipo liquido de Fermi [14]. También se observa una dependencia
anomala con la temperatura del espectro optico al realizar medidas de conductividad
optica en el infrarrojo lejano por debajo de 400 K [15]. En contraste con lo anterior y en
un trabajo relativamente reciente, se midieron oscilaciones cuanticas en la resistividad
con un tiempo de vida suficientemente largo, a baja temperatura, que sugiere que el

SrRuO; presente un estado fundamental tipo liquido de Fermi [16].

De todo lo visto respecto al posible ferromagnetismo itinerante del SrRuQs,

puede deducirse que no hay teorias que unifiquen todas las anomalias observadas,
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principalmente en las propiedades de transporte. Todo este conjunto de efectos inusuales
hace que se clasifique a este compuesto como un “bad metal”. Tal controversia muchas
veces proviene de intentar explicar los fendmenos observados a partir de dos situaciones
extremas: el magnetismo asociado con momentos localizados sobre los atomos o
completamente deslocalizados. Muchos materiales se encontrardn entre ambas situaciones
con un magnetismo asociado a fluctuaciones de spin intermedio entre los momentos

localizados y el régimen del ferromagnetismo itinerante o de bandas.

Con respecto a la anisotropia magnetocristalina, promovida por el acoplamiento
spin-orbita de los electrones 4d, también se han realizado muchos trabajos
experimentales. Medidas de la imanacion a diferentes campos aplicados muestran que el

eje facil rota en el plano /0 0 1] con un angulo que depende de la temperatura, desde el

plano del film /1 1 0] a 45° cerca de T¢ hasta 60° a 5 K [12]. En este tipo de
experimentos es fundamental conocer la direccién en la que se aplican los campos

magnéticos y las corrientes eléctricas.

Por analogia con metales magnéticos y aislantes magnéticos conocidos con
vacantes electronicas en los orbitales de simetria t,, cualquier contribucion orbital al
momento atomico deberia ser aditiva y, sin embargo, el momento de saturacion aparece
reducido. Por otra parte, en 6xidos con electrones localizados 3d, la gran anisotropia
presente esta asociada con una distorsion de la simetria cibica como resultado del
ordenamiento de los electrones en orbitales localizados. Por debajo de la temperatura de
orden magnético hay una distorsion cooperativa detectable por rayos X en las manganitas
[9]. Esta distorsion no es comparable en el SrRuO; [17]. No parece que la anisotropia

cristalina por si misma sea responsable de la disminucion del momento magnético.

Por ultimo, son muy pocos los trabajos dedicados a investigar el no alineamiento
de los momentos magnéticos o “spin canting” [18]. De hecho, estudios estructurales
exhaustivos desde medidas de difraccion con resolucion muy aceptable no han recibido la

misma atencion que otro tipo de estudios, ya sean experimentales o tedricos. Revisando la
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base de datos ICSD encontramos so6lo seis estructuras cristalinas de SrRuQs, algunas de
ellas a temperaturas diferentes, que coinciden en el grupo espacial Pbnm (Pnma). El
articulo mas ampliamente citado, cuando se hace referencia a la estructura cristalina del
SrRuOs;, es un trabajo realizado a partir de medidas de difraccion de neutrones TOF
(time-of-flight) [19]. Incluso los propios autores encuentran ciertas anomalias en el
refinamiento que no consiguen explicar. Ademas, el inico céalculo de momento magnético
a partir de medidas de difraccion de neutrones es bastante antiguo, aunque el valor
calculado, dentro de un gran error experimental (m= 1,4+0,4 M.B.), estd muy de acuerdo
con el momento de saturacion determinado en otros estudios y las mas recientes

predicciones tedricas [17].

Con respecto a las medidas de difraccion a distintas temperaturas, sélo existe un
trabajo en el que se refina la estructura por debajo de la temperatura critica (100 K) sin
cambio de grupo espacial [20]. Sin embargo, hay trabajos muy actuales sobre medidas a
altas temperaturas. Calentando por encima de los 950 K aproximadamente tiene lugar una

transicion a la estructura perovskita ctibica en la que desaparecen los giros (tilts) de los

octaedros RuOg, siendo a’a’a’, y el grupo espacial Pm3m [21, 22, 23]. Medidas de
difraccion de neutrones para polvo han mostrado la presencia de una fase tetragonal
intermedia que contiene sélo tilts fuera de fase, y la estructura fue descrita en el grupo
I4/mem con a’a’c [19, 22]. Usando medidas de difraccién de rayos X para polvo,
algunos autores proponen la presencia de una estructura ortorrombica intermedia en el
grupo espacial Imma, a'a’c® [23]. La sugerencia de que el SrRuOs es cubico a temperatura
ambiente es claramente incorrecta [24]. De igual modo, la propuesta de que el SrRuO; se
transforma en una fase tetragonal tras un enfriamiento es muy sorprendente [25], y
posiblemente se trate de un error. Segun Kennedy et al. [26], tras calentar StTRuOj; tiene
lugar una disminucion en la ortorrombicidad muy marcada, hasta los 825 K, donde pasa a
ser tetragonal. Los parametros de red entre los 685 y los 825 K son cercanamente

tetragonales. A aproximadamente 950 K la muestra sufre una transicion a ctbica.

Howard y Stokes [27] han propuesto la siguiente secuencia de transiciones,
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Pnma — Imma — 4/mem — Pm3m
685 K 825K 945 K

es decir, se pasa de una fase ortorrombica a una tetragonal, y finalmente a una cubica.

6.1.2.- CaRuQO3; y Sr;«Ca,RuQ;

El CaRuOs;, compuesto relacionado quimicamente con el SrRuQ;, presenta la
misma estructura cristalina ortorrombica Pbnm (Pnma). Sin embargo, no se detecta
ninguna transicion magnética hasta los 2,4 K. El interés en los afios 60 por este
compuesto era debido a su utilizacion en laminas delgadas de heteroestructuras con altas
temperaturas de transicion [28]. Sin embargo, debido a sus extraordinarias diferencias
respecto al SrRuOs, el enfoque de su estudio ha cambiado en los Gltimos afios, formando
parte de una atractiva investigacion en la familia de los rutenatos. Podemos decir que el
estado fundamental del CaRuO; presenta incluso mayor controversia que el del
compuesto con Sr. La susceptibilidad magnética se ajusta bien a la ley de Curie Weiss
con una temperatura de Néel Ty=110 K (Longo et al. [17]). Ademas, el comportamiento
de su resistividad, aunque también es metalica, no posee una dependencia parabodlica
caracteristica de estados metalicos con fuertes interacciones electronicas (liquido de

Fermi) [29].

Ambos compuestos poseen capas cerradas de orbitales s del Sr y el Ca que no
contribuyen a la densidad de estados en la superficie de Fermi, asi que no deberian
originar estados fundamentales magnéticos muy diferentes. Generalmente se asume que
las diferencias estan en las ligeras distorsiones estructurales. Algunos autores sugieren
que el CaRuOs tiene una banda 4d mas estrecha que el SrRuQO;, demasiado estrecha para
producir orden magnético, pero no lo suficiente para causar la metalicidad en el modelo
de Hubbard (W/U«l1) [8]. Por otra parte, se da un menor solapamiento de bandas, el Sr
puede estar mas involucrado que el Ca en la formacion de las bandas 4d ya que Ru y Sr

pertenecen al mismo periodo y las energias de sus orbitales son comparables [30].
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Estudios magnéticos realizados en monocristales de CaRuO; demuestran que
aparece irreversibilidad en las curvas ZFC y FC cuando se mide con campos magnéticos
aplicados muy bajos. También aparece un pequefio ciclo de histéresis magnético a bajas

temperaturas. Ambos comportamientos se asignan a los vidrios de spin [31].

El comportamiento del sistema Sr;.,Ca,RuO; esta intimamente relacionado con el
de las dos fases extremas. Un estudio con muestras monocristalinas para todo el rango de
concentraciones muestra una suave evolucion del comportamiento magnético (por
ejemplo, disminucién de la temperatura de Curie) cuando x aumenta. Aparece una cierta
evidencia de ordenamiento a corto alcance con posible comportamiento vidrio de spin
cuando el contenido de Sr es muy pequeio (x=~0,95). Por otra parte, la resistividad
aumenta hasta tres ordenes de magnitud respecto de las fases extremas para el compuesto
intermedio  Sry4,Cags3RuO;, probablemente debido al desorden introducido en la

sustitucion del sitio 4 [8].

En estudios anteriores en muestras policristalinas en los que se sustituia pequenas
cantidades de Ca (x<0,1), también se observaba la disminucion de la temperatura de
Curie y, cuando x>0,04, el comportamiento llega a ser no metalico por debajo de la T¢y
no depende de x por encima de T¢. Este comportamiento no ocurre cuando se somete el
compuesto de estroncio puro a diferentes presiones, por lo que se interpreta, al igual que
en el caso anterior, atribuido al desorden estadistico introducido en el sitio 4 por el Ca, de

radio i6nico menor [32].

Mas recientemente se ha considerado a este sistema muy cercano a los aislantes
tipo Mott-Hubbard, donde la correlacion electronica es grande, incluso al tratarse de
bandas 4d, cuyos electrones poseen funciones de onda menos localizadas que las de tipo

3d [33].

También se considera muy interesante este sistema porque las curvas de

susceptibilidad, que siguen el comportamiento de la ley de Curie-Weiss, experimentan un
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cambio de signo en la temperatura 6 cuando x = 0,7. La presencia de una transicion de
estado paramagnético a ferromagnético a T=0 K, hace a esta familia buena candidata para

el estudio de los puntos criticos cuanticos [34].

6.1.3.- BaRuO;

Las diferentes formas estructurales de BaRuO; pertenecen a la familia
denominada perovskitas hexagonales que contienen empaquetamiento cubico (ABC) y
empaquetamiento hexagonal compacto ABA apilando capas AQO;. Existen dos formas
cristalograficas diferentes, la 9R y la 4H para el BaRuOs;, descritas en el capitulo 3 [35].
Ambas estructuras difieren en el nimero de vértices o caras compartidas de los octaedros
RuQg. El hecho de compartir caras les permite la posibilidad de enlaces metal-metal
debido a que estas distancias son mas cortas. Las dos formas del BaRuO; tienen
diferentes proporciones de interacciones Ru-Ru y Ru-O-Ru, permitiendo diferentes
contribuciones a la estructura electronica. En las perovskitas puras “normales”, las
interacciones Ru-Ru son practicamente despreciables, asi que se esperan propiedades

diferentes.

A diferencia del comportamiento en el SrRuO; y CaRuOs;, la susceptibilidad en
ambas fases 4H y 9R es paramagnética débil y muy poco dependiente de la temperatura
con una pérdida casi completa del momento local de los iones de Ru. Esta susceptibilidad
se puede interpretar como debida al paramagnetismo de Pauli de los electrones de

conduccién (~7x10* uem/mol) [36].

La presencia de contactos mas cortos Ru-Ru que en las perovskitas hace mas
importante la presencia de interacciones metalicas, y por tanto, son buenos metales. Sin
embargo, aunque las dos formas, 9R y 4H, de BaRuOs; son de idéntica composicion, las
pequenias diferencias estructurales dan lugar a que sus propiedades de transporte sean
cualitativamente diferentes. La fase 9R muestra una resistividad metalica a alta

temperatura caracterizada por una dependencia lineal. Pero existe una transiciéon a un

236



CAPITULO 6.- SrRuQOs y Srg25Bag 7sRUO; Lozano Gorrin, A. D.

estado mas resistivo observada a bajas temperaturas, acompafada del desarrollo de un
“débil momento magnético” [36]. El origen de este comportamiento no es claro, unido al
hecho de que también existen ligeras diferencias en el comportamiento de Ila
susceptibilidad magnética. La estructura 9R presenta un crecimiento de la susceptibilidad
magnética a partir de 100 K cuando se mide a lo largo del eje c. En cambio, para la fase
4H la resistividad metalica se mantiene a baja temperatura. También se explica la
diferencia entre las propiedades electronicas haciendo calculos de la estructura
electronica para ambas fases. Las diferencias de simetria hexagonal a la romboédrica

permite la formacion de un gap en esta Gltima que explicaria este comportamiento [37].

Durante toda la introduccion de este capitulo 6 hemos observado la complejidad y
variedad de las propiedades electronicas en los compuestos ARuO; (4=Ca, Sr, Ba) a pesar
de su similitud en composicion quimica y estructura en el caso del CaRuO; y SrRuOs. El
hecho de que se puedan controlar sus propiedades electronicas, sustituyendo el metal
alcalino, por tanto introduciendo “desorden controlado”, es casi una propiedad tnica de
los rutenatos [13]. Se obtienen fases policristalinas sin impurezas quimicas ni defectos
estructurales, estos ultimos aumentan cuando se realizan crecimientos de laminas
delgadas y monocristales por flujo en crisoles. Ademas, las vacantes de oxigeno tampoco
parecen jugar un papel determinante, pues los rutenatos son “marcadamente insensibles”

a diferentes tratamientos térmicos (annealing, quenching) en varias atmosferas.

Con la idea de profundizar un poco mas en la relacion entre la estructura
cristalina y las propiedades electronicas en los rutenatos y dando continuidad al capitulo
anterior en el que trabajamos en la sustitucion de Ru por Co en el SrRuQO;, nos interesa en
este capitulo la sustitucion del Sr por Ba. Hemos detectado que se encuentran en la
bibliografia muchas menos estructuras y de baja resolucion, que para la familia de
cristales mixtos Sr;,Ca,RuQO;, aunque partimos con la desventaja de que las fases
extremas poseen tipos estructurales diferentes. Finalmente, con los resultados obtenidos
de la revision de la estructura de la fase pura SrRuO; nos planteamos la necesidad de
revisar otros rutenatos y soluciones sélidas también, de modo exhaustivo, y aprovechando

la mejora de la resolucion de los equipos de rayos X. Asi como plantear propuestas para
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grandes instalaciones, para el estudio de difraccion de neutrones de este tipo de

materiales.

6.2.- EXPERIMENTAL

Las muestras SrRuQO; y Sry,sBag7sRuO; fueron preparadas por reaccion en estado
solido de cantidades estequiométricas, usando Ru (99,9%, Aldrich), SrCO; (>98%,
Aldrich) y BaCOs (99,9%, Aldrich). Una preparacion tipica contenia para SrRuQOj;: 0,005
mol (505,4mg) de rutenio y 0,005mol (738,1 mg) de SrCOs; y para Sry,sBag7sRuOs:
0,005 mol (505,4mg) de rutenio, 0,00125mol (295,0 mg) de SrCO;, y 0,00375mol (740,0
mg) de SrCOs;. Las muestras se calentaron, inicialmente, a 850°C al aire toda una noche
para la descomposicion del carbonato y oxidacion del metal. Para la muestra SrRuOs; se
hicieron calentamientos posteriores durante 3 dias a 1050°C con varias moliendas
intermitentes para obtener el dxido en forma de material policristalino. Para el caso de la
muestra Srg»sBag7sRuO;, la misma se calentd durante 5 dias a 1100°C para obtener el
o6xido. En todos los casos, las muestras se dejaron enfriar en el horno desde la temperatura
de reaccion hasta la temperatura ambiente. De nuevo, la imposibilidad de obtener
disoluciones acuosas de rutenio, sin impurezas de metales alcalinos, no nos ha permitido
el uso de métodos alternativos, tal como sol-gel, precursores liofilizados, etc., en la

preparacion de las muestras estudiadas en este capitulo 6.

Se intento la solucion solida SriBa,RuO; también para las muestras con x = 0,50

y 0,25, pero no se obtuvo el producto que se pretendia.

La difraccion de rayos X para polvo a temperatura ambiente se llevd a cabo con
un difractometro PHILIPS X’Pert usando radiacion CuKa, en el rango angular 5° < 2q <
80° con un barrido por pasos de incrementos de 0,02° y un tiempo de contaje de 1
segundo por paso para los difractogramas de rutina que nos permitieron hacer un
seguimiento de la reaccion en estado solido. Mientras que los difractogramas usados en

los refinamientos se realizaron, también, en un difractdémetro PHILIPS X’Pert, pero
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equipado con el detector X’Celerator (PHILIPS) que es de tipo RTMS y posee una alta
resolucion, siendo en este caso el intervalo angular de 10° < 2q < 120°, con un barrido
continuo con incrementos equivalentes de 0,02° y un tiempo de conteo de 5 segundos
equivalente a cada incremento. Hemos utilizado la geometria de reflexion o Bragg-
Brentano. También se hicieron medidas de transmision de SrRuQO; en el equipo PHILIPS
X’Pert equipado con el X’Celerator, por los motivos que se comentan mas adelante. Los
datos fueron analizados usando el método de Rietveld [38] incorporado al programa
FULLPROF [39] para los refinamientos. Se usé una funciéon pseudo-Voigt modificada
para describir la forma del pico y una funcién polindmica con seis coeficientes refinables

para el fondo, tal y como hemos explicado en el capitulo 3.

También se han realizado medidas de difraccion de rayos X para ambas muestras
a baja temperatura, usando de igual modo la geometria de reflexion. Se hicieron medidas
a temperatura ambiente, a 198 K y a 150 K para la muestra Sry,sBag7sRuOs, y a

temperatura ambiente, a 178 K y a 138 K para la muestra SrRuQ;.

Las medidas de susceptibilidad magnética C,. y C4 fueron llevadas a cabo para la
fase SrRuO; usando un magnetometro SQUID XL de Quantum Design (ver capitulo 2) en
el rango de temperatura de 2 a 300 K. Las medidas de susceptibilidad como una funcién
del campo magnético externo se hicieron a 1 kOe. La susceptibilidad fue medida usando
procesos de enfriamiento con campo (FC) y sin campo (ZFC). También se llevaron a
cabo medidas de imanacion frente al campo magnético para la muestra SrRuO; a 2 K de

temperatura.
Por ultimo, se hicieron medidas de DSC (analisis térmico) a baja temperatura con

una rampa de calentamiento de 10°C/min. para ambas muestras, en un equipo Perkin

Elmer, modelo Pyris, que usa la técnica de potencia compensada.
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6.3- RESULTADOS Y DISCUSION

6.3.1.- SrRuO;

6.3.1.1.- Estrategias de refinamiento y comparacion de difractogramas

Los difractogramas de rayos X de polvo se realizaron en geometria de reflexion y
fueron analizados usando inicialmente el modelo de la estructura ortorrombica de
temperatura ambiente que se propone en la mayoria de las publicaciones referentes a este
compuesto [6, 21, 27], derivada ésta de las distorsiones sufridas por la estructura ideal,
tipo perovskita cubica. Desde el principio detectamos la posibilidad de que no
estuviéramos trabajando con el grupo espacial correcto. Aprovechando la posibilidad de
que el difractometro trabaja, también, con geometria de transmision, volvimos a hacer

medidas en dicha geometria con mayor resolucion. El refinamiento se llevo a cabo
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Fig. 6.1.- Difractograma SrRuO; ortorrombico. En €l se muestran a) las
intensidades observadas (circulos) y calculadas (linea continua); b) las
posiciones de las reflexiones de Bragg permitidas por el grupo espacial; y ¢)
el difractograma diferencia entre el observado y el calculado
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usando el grupo espacial ortorrombico Pbnm, de acuerdo con la literatura. En la figura 6.1
se observa el difractograma obtenido haciendo uso de nuestro difractometro de rayos X

para polvo X’Pert PRO con geometria de transmision.

El refinamiento de un difractograma tomado en geometria de transmision
requiere algunas particularidades que deben tenerse en cuenta. En primer lugar debe
calcularse el coeficiente de absorcion, teniendo en cuenta el radio del capilar utilizado.
Para el ajuste del background se consiguen mejores resultados haciendo una interpolacion
por splines cubicos, porque es dificil ajustar angulos bajos, que vienen afectados por la
componente amorfa que introduce el capilar. Tenemos la ventaja de que este tipo de
difractogramas no suele verse afectado por el problema de las orientaciones preferentes y
otras desventajas asociadas a la geometria de Bragg-Brentano o de reflexion. Las ventajas
del refinamiento con datos de geometria de transmision son obvios para nuestro
compuesto, basta mencionar que incluso obtuvimos los parametros térmicos anisotrépicos

del Ruy el Sr.

Sin embargo, un analisis detallado del difractograma nos lleva a concluir que la

muestra StRuOj; esta constituida como una fase pura monoclinica, en controversia con la
literatura. Asi, hemos llevado a cabo el refinamiento usando el grupo espacial P112, /m,
obteniendo de éste unos valores de los factores de acuerdo muy aceptables que nos

ayudan a confirmar la estructura monoclinica. En la figura 6.2 se observa el mismo

difractograma experimental de la figura 6.1, pero en este caso indexado y refinado en el

grupo espacial monoclinico P112 /m. Se puede comprobar con claridad que el ajuste

conseguido en este refinamiento es muy bueno (ver el detalle de la figura 6.2). Todos los
picos del difractograma encajan perfectamente con las posiciones de Bragg obtenidas

usando el grupo espacial monoclinico.
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Fig. 6.2.- Difractograma SrRuO; monoclinico. En €l se muestran @) las
intensidades observadas (circulos) y calculadas (linea continua); b) las
posiciones de las reflexiones de Bragg permitidas por el grupo espacial; y ¢)
el difractograma diferencia entre el observado y el calculado

La tabla 6.1 compara los factores de acuerdo del refinamiento para SrRuO; en
ambos grupos espaciales: ortorrombico y monoclinico. Como puede verse, los valores de
los factores de acuerdo para el grupo espacial monoclinico son mucho mejores que para
el grupo espacial ortorrdmbico, lo cual nos confirma en cierto modo que tenemos un

refinamiento muy fiable.

Tabla 6.1.- Parametros de celda y factores de acuerdo obtenidos del refinamiento Rietveld

Compuesto a(A) b (A) c(A) V(A% c? Ry | Rwp | Rexp | Rbrage
Pbnm 5,53519 5,57001 7,84905 242,00 | 3,56 19,99 | 14,5 7,68 | 3,55
(n0.62) 4 4 (7N
PI112,/m 5,53507 5,57052 | 7,84921 242,02 | 2,15|6,70 | 102 ]| 6,98 | 1,95
(no. 11) 3) 4 4

Numero de parametros refinados: 28 (Pbnm) y 38 (P112;/m).
Numero de reflexiones: 205 (Pbnm) y 405 (P112;/m).
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Aunque tanto los indices de acuerdo como los resultados estructurales que
veremos en el proximo apartado son mejores para el grupo espacial monoclinico,
queremos explicar con mas detalle las diferencias que observabamos al comparar los

difractogramas observados y calculados en ambos grupos espaciales y por qué elegimos
el grupo espacial monoclinico P112,/m 'y no otro grupo espacial subgrupo del

ortorrombico.

En la figura 6.3 se muestra con mayor detalle picos muy poco intensos de dicho
difractograma refinado, por un lado como fase ortorrombica, y por otro como
monoclinica. Puede verse claramente en dicha figura 6.3 como el grupo monoclinico
consigue ajustarse a todos los picos con mucha exactitud. Entre los picos ortorrdmbicos y
monoclinicos mas intensos no se detectan las diferencias observadas en algunos de los
menos intensos, esto significa, como veremos, que la métrica se conserva. Debido al buen
ajuste, tales picos menos intensos no parecen ser impurezas. No obstante, al mismo
tiempo hemos llevado a cabo la identificacion de estos picos con posibles 6xidos simples

de los elementos en juego, no observandose coincidencia de picos que asi lo justificaran.

Teniendo en cuenta las ausencias sistematicas asociadas al grupo espacial Pbnm:

reflexiones 0 k 1 con k impar, h 0 1 con h+l impar, yh 00,0k 0,0 01 con h, k y 1 impares
respectivamente; y respecto al grupo espacial P112 /m: 0 01 con | impar. Obsérvese en

la figura 6.3 que es siempre el mismo tipo de reflexion (h 0 1) con h+l impar la que ayuda

al mejor ajuste en el grupo monoclinico.

Otros posibles grupos espaciales monoclinicos con relacion de subgrupo respecto
al Pbnm podrian haber sido el P2 /bl1 o el P12, /nl, que en realidad son equivalentes
haciendo la eleccion adecuada de la celda unidad y una traslacion del origen. Sin
embargo, no encontramos soluciones satisfactorias en estos grupos espaciales.

Precisamente, dado que la métrica no cambia con la celda, todas las reflexiones caen

aproximadamente en los mismos angulos y las reflexiones (2 0 1), (2 03)y (4 0 1) son
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Fig. 6.3.- Comparativa de tres picos tomados del difractograma SrRuQ; en los que se puede apreciar
el buen ajuste usando el grupo espacial monoclinico (P112,/m), y el ajuste no tan bueno usando el
grupo espacial ortorrémbico (Pbnm).

ausencias sistematicas también en dichos grupos monoclinicos. Hay algunos casos mas de

este tipo en todo el difractograma.
6.3.1.2.- Discusion de las estructuras en los grupos espaciales Pbnm y P112;/m

A temperatura ambiente, la estructura del SrRuOs; (ver figura 6.4) exhibe simetria
ortorrombica Pbnm, siendo isoestructural con GdFeO; [6, 21, 40], en la que los octaedros

RuOg sufren un tilt [6, 21]. Siguiendo la notacion de Glazer, este tilting puede ser descrito
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como a'b’b’, correspondiendo al grupo espacial Pnma [41, 42], y se ha calculado el
angulo de tilt [21], aunque se trate de una aproximacion, pues realmente para este grupo
espacial deben existir dos giros distintos: el mismo, pero alternado en dos de las
direcciones de la perovskita cubica (como en el grupo espacial Ibmm con giros a’b'b) y el

otro en la direccion perpendicular.

Fig. 6.4.- Estructura del SrRuO; (P112;/m)

Si seguimos esta notacion, podemos explicar como se origina el grupo espacial

monoclinico P112,/m (P12,/ml), que corresponde a la notacién a'bc¢. Ahora se

presentan tres giros distintos en las tres direcciones de la perovskita cubica, la diferencia
con el grupo ortorrdombico es que ya no tenemos el mismo giro alternado en dos de los
ejes. Precisamente, los otros dos grupos monoclinicos no se pueden describir en términos
de este tipo de giros. Sin embargo, dado que, como veremos, las posiciones de los

oxigenos no estan muy bien determinadas, es dificil seguir investigando.

Si se comparan, para SrRuQ;, las posiciones atdmicas de los atomos Srl de la

fase monoclinica P112,/m y las de los atomos de estroncio en la fase ortorrombica Pbnm,
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se observa un desplazamiento del orden de 0,01 A o incluso menor. Algo similar ocurre
cuando se comparan las posiciones de los Sr2 de la fase monoclinica con los estroncios
de la fase ortorrémbica (desplazamiento del orden de 0,01 A). Son desplazamientos muy
pequefios si tenemos en cuenta los parametros térmicos. La existencia de pseudosimetrias
en una estructura cristalina es indicativa de una estructura ligeramente distorsionada
respecto de otra de mas alta simetria. Si la distorsion implica desplazamientos entre 0,1 A
y 1 A se puede esperar que el cristal adquiera esta configuracion a mas alta temperatura y

se puede predecir la temperatura de transicion a partir de dichos desplazamientos [43].

Dado que, como veremos, las posiciones de los oxigenos no estan
suficientemente bien determinadas, no hemos hecho este tipo de calculos con ellas. A
medida que avancemos en este estudio observaremos que considerar este grupo espacial

monoclinico es mas correcto.

Se realizaron calculos de las valencias de enlace (bond valence) para comprobar
el grado de estabilidad de las estructuras de estas fases. Usando los parametros tabulados
se calcularon las valencias estimadas para cada cation. Para nuestro caso, se tuvo en

cuenta Ru(IV), y se llevaron a cabo teniendo en cuenta las distancias obtenidas a partir
del refinamiento con el grupo monoclinico P112, /m propuesto (ver tabla 6.2), y, por

otro lado, considerando el grupo propuesto en la literatura, el ortorrombico Pbnm (ver

tabla 6.2).

Los valores de valencia de enlace total obtenidos para el estroncio, tanto para la fase
monoclinica, como para la fase ortorrombica, son bastante mayores que 2, que es la
valencia esperada para dicho elemento, como se puede ver en la tabla 6.2. Para el rutenio
se obtienen unos valores de valencia de enlace total mucho mas cercanos a 4 (valor
esperado) para la fase considerada monoclinica que para la fase considerada ortorrombica
(ver tabla 6.2). Esto vuelve a afiadir un grado de confianza en nuestra propuesta como

fase monoclinica para el StTRuO;
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Sin embargo, si realizamos los mismos calculos con la estructura ortorrémbica
obtenida con la difraccion neutrones [19], la mas citada en la bibliografia, sobre este
compuesto, se puede ver que el Sr estd excesivamente sobreenlazado. Es obvio que la
estructura monoclinica puede relajar las posiciones de los oxigenos para dejar menos

sobreenlazados los atomos de Sr de modo que mejore, acercandose a la valencia formal 2,

la suma de valencias de enlace.

Tabla 6.2.- Valencias de enlace (Ru*")
Enlace d; () | N.C. | R; | Vi V;
SrRuQO;
Pl12,/m
Sr1-011 3,1814(157)/ 12 2,118 0,056(x1)/ 2,572
2,3891(157) 0,481(x1)
Sr1-012 2,5133(257)/ 2,118 0,344(x2)/
2,7090(254) 0,202(x2)
Sr1-021 2,5682(150)/ 2,118 0,296(x1)/
2,9812(150) 0,097(x1)
Sr1-022 2,6976(258)/ 2,118 0,209(x2)/
3,1245(260) 0,066(x2)
Sr2-011 2,8016(165)/ 12 2,118 0,158(x1)/ 2,152
2,7940(165) 0,161(x1)
Sr2-012 3,1260(259)/ 2,118 0,066(x2)/
2,7927(257) 0,161(x2)
Sr2-021 2,9773(168)/ 2,118 0,098(x1)/
2,6098(168) 0,265(x1)
Sr2-022 2,7928(258)/ 2,118 0,161(x2)/
2,5256(260) 0,332(x2)
Rul-O12 2,0193(265) 6 1,834 0,606 3,964
Rul-021 1,9748(18) 1,834 0,683
Rul-022 1,9697(250) 1,834 0,693
Ru2-0O11 2,0065(31) 6 1,834 0,627 3,966
Ru2-012 1,9543(250) 1,834 0,722
Ru2-022 2,0025(260) 1,834 0,634
Pbnm
Sr-01 2,6330(71)/ 12 2,118 0,249(x2)/ 2,291
2,9459(69)/ 0,107(x2)/
2,5907(72)/ 0,279(x2)/
2,9864(69) 0,096(x2)
Sr-02 3,1486(65)/ 2,118 0,062(x1)/
2,4214(65)/ 0,440(x1)/
2,8388(138)/ 0,143(x1)/
2,7440(138) 0,184(x1)
Ru-O1 1,8045(76)/ 6 1,834 1,083(x2)/ 3,643
2,1593(75) 0,415(x2)
Ru-02 1,9950(12) 1,834 0,647
(R, —d )/0,37]
v, =e e ; V’ = Z v dj: distancia de enlace; R;: parametro tabulado tomado de las tablas de Michael
J
Lufaso en el programa SPuDS; V: valencia del cation; N.C.: nimero de coordinacion.
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Tabla 6.3.- Posiciones atdmicas y parametros anisotropicos para el grupo espacial monoclinico

Atomos X Y VA B

Srl -0,01296(51) 0,00085(74) 0,25

Rul 0,5 0 0 -

Ol11 0,00240(333) 0,44119(282) 0,25 0,239(63)

012 0,23379(230) 0,76651(214) 0,50078(247) 0,188(63)

Sr2 0,51761(45) 0,49696(79) 0,75

Ru2 0 0,5 0 -

021 0,49645(310) -0,02591(343) 0,75 0,535(63)

022 0,71139(186) 0,71071(182) 1,06129(118) 0,920(63)
Atomos b,y x10* | b, x10* | b x10° | b, x10° | by x10* | by x10*

Srl 179,8(7,1) | 82,1(6,9) 50,5(4,8) -70,4(10,1) | 0 0

Rul 155,7(3,0) | 128,6(3,3) | 41,3(2,0) -110,8(5,5) | 0,4(2,0) 32,2(5,2)

Sr2 89,2(0,0) 154,6(0,0) | 52,8(0,0) -57,8(0,0) |0 0

Ru2 104,2(3,0) 118,7(3,3) 37,0(2,0) -104,2(5,5) | 4,0(2,0) 8,3(5,2)

En definitiva, la localizaciéon de los oxigenos esta limitada por la técnica
empleada (difraccion de rayos X, en muestras policristalinas), ya que cada atomo de
oxigeno estd completamente rodeado por atomos mucho mas pesados (Ru y Sr), es decir
que aportan mucha densidad electronica. Por tanto, los atomos pesados se situan con gran
precision, incluso obteniéndose para ellos parametros térmicos anisotropicos (ver tabla
6.3). Sin embargo, las posiciones de los oxigenos son mucho mas imprecisas de forma

que aparece una dispersion fundamentalmente en torno a los atomos de Sr poco realista.

Se ha realizado una propuesta de medida de difraccion de neutrones de alta
resolucion en el LLB (Laboratoire Leon Brillouin) de modo que realizando un
refinamiento simultaneo con datos de rayos X y neutrones nos permita conocer si existe

algin elemento estructural que explique esta pérdida de simetria ortorrombica, ademas de
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dar con mayor exactitud y precision la estructura de este compuesto. Propuesta que nos ha

sido concedida y que llevaremos acabo en otono de 2003.

6.3.1.3.- Estabilidad térmica

Otro camino para intentar entender las causas de inestabilidad estructural consiste
en analizar el comportamiento de este compuesto con la temperatura. Buscamos posibles

cambios estructurales en torno a temperatura ambiente, en particular una posible

transicion de fase de segundo orden, P112 /m — Pbnm, al aumentar la temperatura.
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Fig. 6.5.- Curva de DSC (potencia compensada) de SrRuO;

En la figura 6.5 se muestra la curva de DSC de SrRuQO;. La medida se realiz6 en
un equipo Perkin Elmer modelo Pyris Diamond. No se aprecio ningun cambio entalpico
en todo el rango medido (-175°C a 50°C), por lo que podemos confirmar que no se han

detectado transiciones de fase de primer orden en todo el intervalo de temperatura, pero
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no podemos asegurar totalmente que no se dé lugar la transicion que buscamos. Para ello
necesitariamos hacer medidas de difraccion de neutrones dentro de la propuesta
comentada, puesto que la difraccion de rayos X no nos garantiza una precision suficiente

en las posiciones de los oxigenos.

También se llevaron a cabo medidas de difraccion de rayos X de muestras en
polvo a baja temperatura, no observandose cambios en los difractogramas obtenidos,
salvo una ligera disminucion de la intensidad de los picos al disminuir la temperatura, los
picos mas fuertes disminuyen, pero los mas débiles se hacen mas intensos. Se obtuvieron
unos valores crecientes de los parametros de celda con la temperatura de forma lineal (ver
figura 6.6), como es logico, debido al aumento de las vibraciones de los atomos en las

posiciones de la celda.
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Fig. 6.6.- Relacion lineal del parametro a del SrRuOj; con la temperatura
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Tabla 6.4.- Variacion de los parametros de celda del STRuO; y angulo monoclinico con la

temperatura
Temperatura a(A) bA) c(A) g
(K)
138 5,53279(5) 5,56815(5) 7.84620(6) 90,017(3)
178 5,53394(3) 5,56923(5) 7.84781(6) 90,005(5)
203 5,53702(5) 5.57264(5) 7.85216(6) 89.991(4)

6.3.1.4.- Propiedades magnéticas

La obtencion de un nuevo grupo espacial monoclinico para el SrRuO; nos hizo
pensar en la posibilidad de que se tratara de una nueva fase, aunque el procedimiento de
sintesis era el habitual en este tipo de compuesto. Por ejemplo, se han obtenido dos fases
con diferentes temperaturas de ordenamiento magnético (160 K y 141 K) para dos tipos
de annealing [44]. Los autores responsables de tal hallazgo concluyen que hay dos
formas cristalograficas ortorrombicas diferentes para ambas fases, aunque no hacen el

estudio apropiado para comprobarlo.

Pero el motivo esencial que nos llevo a revisar las propiedades magnéticas del
SrRuO; fue que se trataba de la fase extrema en la familia Sr,Ru,Co; O3 y queriamos

determinar si existia similaridad entre ambos comportamientos.

En la figura 6.7 se muestran las curvas de susceptibilidad magnética para el
SrRuO;, donde puede apreciarse un cambio fuerte en la pendiente de la curva de
susceptibilidad debida a alglin tipo de ordenamiento. Ademas, se observa la aparicion de
un maximo en la curva a ZFC a 150 K, justo a partir de este maximo hay un claro

desdoblamiento de las curvas FC y ZFC. La curva FC contintia creciendo por debajo del
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maximo mencionado, mientras que la curva ZFC, una vez superado el maximo, se

mantiene practicamente constante en la region de mas bajas temperaturas.

Susceptibilidad magnética (uem/mol)

o X(H=1000G, ZFC)
e X(H=1000G, FC)

100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Fig. 6.7.- Variacion de la susceptibilidad magnética con la
temperatura para el SrRuO;

Esta irreversibilidad de las curvas de susceptibilidad, que puede atribuirse tanto a

un ordenamiento magnético como a un vidrio de spin, se observa también, para las

muestras del capitulo 5, con la diferencia de que ésta comenzaba mucho antes del

maximo de susceptibilidad en la curva de ZFC (tipico de materiales inhomogéneos).

Ademas, para este caso tenemos que el maximo de susceptibilidad estd por

encima de 1,5 uem/mol, valor superior a los observados en las muestras mas ricas en

rutenio de la solucion solida del capitulo 5, que estan por debajo de 1,0 uem/mol. Estos

valores se atribuyen al ordenamiento ferromagnético del SrRuO;.

La figura 6.8 muestra la variacion de la inversa de la susceptibilidad con respecto

a la temperatura para la muestra SrRuO; enfriada en ausencia del campo magnético. En

general, se observa un buen cumplimiento de la ley de Curie-Weiss en el intervalo de
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altas temperaturas. Nosotros hemos hecho un ajuste de los valores de y frente a T a altas
temperaturas a la ley de Curie-Weiss modificada [45, 46],
C
C=Cy+—
T-q
El ajuste por minimos cuadrados de los datos experimentales a esta ecuacion no
lineal nos proporciona un valor de la constante de Curie, C = 1,12; una constante de Curie
Weiss de 158,9°C y un valor del paramagnetismo independiente de la temperatura, yo =

0,00286 uem-cgs. El momento magnético resultante determinado a partir de la constante
de Curie es M, =+v8C =2,99 M.B. Este valor del momento magnético resultante esta
de acuerdo con valores encontrados en la bibliografia ya citada (entre 2,60 y 3,00 M.B.),

al igual que la constante de Curie Weiss, que también se mantiene entre valores

encontrados en dicha bibliografia (entre 158 y 169 K).

Asumiendo una valencia nominal Ru*" y una configuracion 4d" de spin bajo ()",
la regla de Hund para el alineamiento de espines predice un momento magnético de spin

solo de 2,83 M.B. Mientras que para una configuracion de spin alto, (z‘zg)3 (eg)], se predice

160
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120 [ ® X(H=1000G, ZFC)] o

100 -
80 + .
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Fig. 6.8.- Dependencia térmica de la inversa de la susceptibilidad magnética para

el STRuO; ’53
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un momento magnético de spin solo de 4,90 M.B. Por tanto, el valor experimental se
encuentra entre ambos modelos, aunque mucho mas cercano al valor de spin bajo, que es

la configuracion electronica de esperar en un metal como el rutenio de la segunda serie de

transicion.
I ' I ' I ' ' I ' I I
-60000 -40000 -20000 [ H: 20000 40000 60000
H (G)
M_=0,97 M.B.
M =0,75 M.B.
H'=4005G
. H=-4082G
S 154 T=2K
= -

Fig. 6.9.- Ciclo de histéresis de la imanacion frente al campo magnético para la
muestra SrRuO; medido a 2 K de temperatura, donde M; es la imanacién de
saturacion, M; es la imanacion remanente, y He (1 y 2) son los campos coercitivos
El término correspondiente al paramagnetismo independiente de la temperatura,
%0, ha sido incluido en este caso debido a que este material tiene un claro comportamiento
metalico y consecuentemente un magnetismo de Pauli tipico de los metales. Este término
en general tiene en cuenta el diamagnetismo del “core”, el diamagnetismo de Landau y el
paramagnetismo de Pauli de los metales. El valor obtenido de y, estd de acuerdo con

datos de la bibliografia (o = 0,00035 — 0,0090 ume/mol [45, 46]).
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Se llevaron a cabo medidas de la imanacion frente al campo magnético aplicado
con el propdsito de corroborar y comparar resultados con los obtenidos de la solucion
solida Sr,Ru,Co,O¢ del capitulo 5, observandose la formacion de un ciclo de histéresis.
Los parametros que determinan las caracteristicas de este ciclo de histéresis son un valor
de la magnetizacion o imanacion de saturacion de 0,97 M.B., la magnetizacion
remanente, con un valor de 0,75 M.B. y el campo coercitivo, de 4005 Oe. Incluso, a un
campo magnético de 50 teslas, no se ha alcanzado la saturacion de los espines, como se
puede deducir de la figura 6.9, pues no se ha alcanzado la horizontalidad en esta curva.
Obsérvese que la imanacion de saturacion estd entre 0,85 y 1,5 M.B., que aparecen en la

bibliografia [3].
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6.3.2.- Sro_sza0_75RuO3

6.3.2.1.- Estrategias y resultados del refinamiento

Para el analisis estructural, en primer lugar, se llevaron a cabo las simulaciones de
los difractogramas con las estructuras hexagonales del tipo 4H, 6H y 9R, de donde se
deduce que los picos de nuestro difractograma coincidian mejor con los de la estructura
simulada 4H, salvo por unas impurezas aparecidas justo al lado de la reflexion /1 1 0],
concretamente en el intervalo de 31,6 - 31,9°(2q). Tales impurezas fueron identificadas
como Oxido de bario y estroncio, pero no fueron introducidas en el refinamiento, pues el
modelo estructural fue lo suficientemente complejo para seguir afiadiendo parametros que
introducian mas grados de libertad. Por otra parte, se encontré que en general, los picos
del difractograma medido eran mas anchos y asimétricos que los de la simulacion y
parecian desdoblarse, lo que es indicativo en nuestro caso de la presencia de varias fases
isoestructurales. Se observd también que los picos de la simulacion estaban desplazados
ligeramente hacia angulos mayores, pudiendo ser debido a que la fase usada en la
simulacién tenia mas bario que la nuestra, lo cual hace que sus picos se desplacen hacia la

izquierda (angulos menores), porque tiene una celda mayor.

Hemos considerado que tenemos tres fases hexagonales del tipo 4H dada la forma
de los picos en el difractograma obtenido. Hemos comenzado el refinamiento Rietveld sin
un profile matching previo dada la existencia de varias fases y ello implica una elevada
complejidad; ademas, si partiéramos de un profile matching con una sola fase, los
parametros de perfil (U, V, W) no serian valores buenos para el posterior refinamiento
Rietveld. De hecho, intentamos realizar refinamientos con dos fases con resultados
mucho menos optimos. Debido al gran nimero de parametros ajustables, decidimos que
las tres fases tendrian los mismos parametros de perfil, partiendo de los parametros
iniciales dados por una muestra estandar. Los valores obtenidos no se alejaban demasiado
de los otros compuestos y fases trabajadas, asi que los dimos por validos, esto no se pudo

conseguir con el afinamiento de una sola fase ni de dos.
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Para llevar a cabo el refinamiento de la muestra Srj»sBag7sRuO; hemos preferido
ajustar el background en primer lugar para intentar conseguir una buena convergencia. Al
tener tres fases muy similares con una presencia semejante resulta dificil ajustar el factor

de escala y la composicion si ademas dejamos libre el background inicialmente.

Tabla 6.5.- Parametros estructurales de St ,sBag75RuO;
Grupo espacial hexagonal P6;/mmc (no. 194)
P ’;;;‘ZZ;’ f}’e Coordenadas Fase A Fase B Fase C
Al 2a (0,0, 0) e 100% Ba 100% Ba
0 0
A2 2 (1/3,2/3, 1/4) ;370//‘; 2? ;910//‘; 2? 100% Ba
Ru 4f (23,113, 2) z2=0,1170(2) z=0,1161(3) z=0,1174(3)
01 6g (1/2,0,0)
02 6h (2x, x, 1/4) x=0,1817(15) x=0,1718(30) x=0,1772(32)
Contenido total de Ba (x) 0,850(15) 0,894(26) 1,000
Parametro de celda a 5,70200(3) 5,71088(5) 5,71800(4)
Parametro de celda ¢ 9,47276(6) 9,48125(10) 9,49374(9)
Porcentaje de cada fase 47,70 30,64 21,67

Las tres fases consideradas son hexagonales y poseen el mismo grupo espacial
P6, /mmc , en el que el rutenio se aloja en las posiciones de Wyckoff 4/ (1/3, 2/3, z); el

oxigeno en las posiciones 6g (1/2, 0, 0) y 64 (2x, x, 1/4); y los atomos Sr/Ba en las
posiciones 2a (0, 0, 0) y 2¢ (1/3, 2/3, 1/4) (ver tabla 6.5). Las tres fases implicadas las
denominaremos A, B y C, y se distinguen en la distribucion de los atomos de Ba 'y Sr en
las posiciones 2a y 2¢. La distribucion de partida en el refinamiento es como sigue: en la
fase A las posiciones atomicas 2a y 2¢ estan ocupadas aleatoriamente por Sr y Ba; en la
fase B la posicion 2¢ esta ocupada por Sr y Ba, mientras que la posicién 2a esta ocupada
exclusivamente por Ba; y la fase C no contiene Sr, y, por tanto, el Ba ocupa ambas

posiciones 2a y 2c.
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Tabla 6.6.- Factores de acuerdo obtenidos del refinamiento Rietveld para
Srp.25Bag.75RuO;
C2 Rp pr Rexp RBragg RBragg RBragg
fase A fase B fase C
2,72 5,78 9,48 5,75 2,81 2,71 2,94

En la figura 6.10 se observa el difractograma obtenido por reflexion haciendo uso
de nuestro difractometro de rayos X para polvo X’Pert PRO equipado con el detector
X’Celerator, asi como el difractograma calculado considerando las tres fases A, By C,

una vez refinados todos los parametros. Las marcas verticales indican las posiciones de
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Fig. 6.10.- Difractograma Sr(,sBag;sRuO;. En ¢l se muestran a) las intensidades
observadas (circulos) y calculadas (linea continua); b) las posiciones de las reflexiones
de Bragg permitidas por el grupo espacial; y ¢) el difractograma diferencia entre el
observado y el calculado

Bragg permitidas por el grupo espacial. En la parte inferior de la figura 6.10 se muestra el
difractograma diferencia. Se puede comprobar con claridad que el ajuste conseguido en
este refinamiento es muy bueno (ver el detalle incluido en dicha figura 6.10). Una

observacion minuciosa de los difractogramas nos permite apreciar los tres picos que
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encajan mejor con el difractograma calculado de esta manera. Los valores de acuerdo son

muy aceptables, como puede verse en la tabla 6.6.

Los indices relativos al perfil son muy similares al resto de refinamientos
llevados a cabo en este trabajo y los indices de Bragg son especialmente bajos, muy
similares en todas las fases dado que se trata de fases de composicion muy parecida, algo

que no ocurria en otros casos (ver capitulo 5), donde también teniamos mezcla de fases.

Teniendo en cuenta los porcentajes de cada fase, fase A = 47,74%, fase B =
30,64% y fase C = 21,62%, y la ocupacion de los atomos en la celda unidad, se
obtuvieron unos valores estequiométricos para el Ba y el Sr en el compuesto final como
siguen: Ba (0,895) y Sr (0,105). Debemos tener en cuenta que el valor de x (solucién
solida Ba;,SryRuQ;) obtenido para nuestro compuesto estd comprendido (teniendo en
cuenta el valor teodrico considerado y el valor obtenido como se acaba de explicar) entre
los valores 0,1 < x < 0,3, lo que enmarca a nuestro compuesto en la estructura hexagonal

de cuatro capas, 4H [47, 48].

6.3.2.2.- Descripcion de la estructura

La figura 6.11 muestra la estructura tipo 4H correspondiente al Sry,sBag75RuOs,
en la que se observan grupos de dos octaedros (dimeros Ru,Oy) que comparten caras a
través de planos formados por los O2 y unidos entre si por comparticion de vértices a
través de los Ol a lo largo del eje hexagonal c¢. En la tabla 6.7 y 6.8 se dan datos

geométricos del entorno de los atomos de rutenio.

Esta disposicion de octaedros permite dos sitios diferentes para los atomos de Ba
o Sr situdndose en planos consecutivos perpendiculares al eje ¢, de forma que el sitio 41
esta en el plano en el que se unen los vértices de dos dimeros y el sitio 42 en el plano
ecuatorial del dimero. Ambos sitios tienen un entorno de coordinacion 12, pero la
distribucién de enlaces a O1 y O2 es diferente porque por cada oxigeno Ol hay dos

oxigenos O2 (ver tabla 6.8).
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Fig. 6.11.- Estructura tipo 4H del Srq,sBag 75sRuO;

Tabla 6.7.- Datos geométricos del entorno de los atomos de rutenio

Fase A Fase B Fase C
Distancias (A)
Ru-Ru 2,5190(21) 2,5387(38) 2,5170(38)
01-01 2,8510 2,8554 2,8590
02-02 2,5373(140) 2,5415(273) 2,5415(294)
01-02 2,8510(52) 2,8666(104) 2,8633(109)
Angulos de enlace (°)
Ru-O1-Ru 179,972(74) 179,972(136) 179,972(137)
Ru-O2-Ru 79,252(309) 78,342(204) 78,231(642)

En la tabla 6.8 se dan las distancias Ru-O1 y Ru-O2.

260



CAPITULO 6.- SrRuQOs y Srg25Bag 7sRUO; Lozano Gorrin, A. D.

6.3.2.3.- Estabilidad estructural en el BVM

Al igual que en el caso del SrRuQ;, se realizaron calculos de las valencias de
enlace (bond valence). Usando los parametros tabulados se calcularon, como en los casos
anteriores, las valencias estimadas para cada cation. Para el caso del SrypsBag7sRuOs, se
tuvo en cuenta el estado de oxidacion +4 del rutenio, considerando como es logico el

grupo espacial propuesto para las tres fases (ver tabla 6.8).

En las tablas 6.7 y 6.8 se presentan las distancias y angulos de enlace mas
relevantes para describir la regularidad de los dimeros de rutenio. Se trata, pues, de
poliedros Ru,Oy menos distorsionados que los valores obtenidos en la fase 9R del

BaRuO; [35] y comparando con compuestos hexagonales 6H del tipo Ba;MRu,0, [49].

Calculos de suma de valencia de enlace en torno a los cationes de bario y rutenio
en compuestos de este tipo, muestran que siempre el bario aparece sobreenlazado con una
valencia de enlace mayor que 2 u.v. y el rutenio siempre tiene una valencia por debajo de
los valores esperados 4 6 5 u.v. Esto se deduce de una revision de la base de datos ICSD.
Como puede observarse en las tablas 6.2 y 6.6, también nosotros hemos obtenido
valencias mayores de 2 u.v. para el sitio del bario y los valores de la valencia del rutenio
son menores de 4 excepto en el caso de mayor contenido en estroncio (fase A), dandose
en esta fase mejores resultados dentro del BVM para los entornos del sitio A compatible

con el hecho de que la estructura del BaRuO; mas estable es la denominada 9R.

Otros investigadores [48] han conseguido ambas fases coexistiendo 9R y 4H de
monocristales de BaRuO; al intentar preparar el sistema Ba/Ru/W/O. Aunque analisis
microscopicos no reflejaban la existencia de atomos de W, su presencia en la sintesis
sirvi6 para catalizar o “nuclearizar” la estructura 4H fuera del rango de estabilidad
normal. En nuestro caso, pensamos que ha sido la presencia de estroncio lo que ha
permitido obtener esta fase, incluso sin ninguna traza de esta fase con estructura

hexagonal 9R.
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Tabla 6.8.- Valencias de enlace (Ru*")
Enlace d; (A) (O1) d; () (02) | N.C. | R;; | Vi | V; |4
Sro,szao,75RUO3
P 65/m m c (fase A)
Sr1-O 2,8510 2,9572(56) 12 2,280 | 0,214(x6)/ 2,244 2,0
0,160(x6)
Sr2-0 2,8840 2,8399(99)/ 12 2,240 | 0,175(x6)/ 2,193 2,0
2,8676(99) 0,198(x3)/
0,183(x3)
Bal-O 2,8510 2,9572(56) 12 2,280 | 0,214(x6)/ 2,244 2,0
0,160(x6)
Ba2-O 2,8840 2,8399(99)/ 12 2,240 | 0,175(x6)/ 2,193 2,0
2,8676(99) 0,198(x3)/
0,183(x3)
Ru-O 1,9846(8) 1,9749(73) 6 1,834 | 0,666(x3)/ 4,047 4,0
0,683(x3)
P 6;/m m c (fase B)
Sr2-0 2,8873 2,871(16)/ 12 2,250 | 0,179(x6)/ 2,241 2,0
2,842(19) 0,187(x3)/
0,202(x3)
Bal-O 2,8554 2,931(11) 12 2,285 | 0,214(x6)/ 2,328 2,0
0,174(x6)
Ba2-O 2,8873 2,871(16)/ 12 2,250 | 0,179(x6)/ 2,241 2,0
2,842(19) 0,187(x3)/
0,202(x3)
Ru-O 1,9824(15) 2,021(14) 6 1,834 | 0,670(x3)/ 3,819 4,0
0,603(x3)
P 6;/m m c (fase C)
Bal-O 2,8590 2,951(12) 12 2,285 | 0,212(x6)/ 2,262 2,0
0,165(x6)
Ba2-O 2,8910 2,860(18)/ 12 2,285 | 0,194(x6)/ 2,427 2,0
2,862(21) 0,211(x3)/
0,210(x3)
Ru-O 1,9919(15) 1,995(15) 6 1,834 | 0,653(x3)/ 3,903 4,0
0,648(x3)
[(R —d )/0,37]
v, =e e ; V’ = Z v dj;: distancia de enlace; R;: parametro tabulado tomado de las tablas de Michael
7
Lufaso en el programa SPuDS; V: valencia del cation; N.C.: nimero de coordinacion.

Como consecuencia de este tipo de empaquetamiento hexagonal compacto en
capas RX; de igual tamafio, aproximadamente, y apilamientos segin las secuencias
...ABAC..., ...ABABCBCAC... y ...ABCACB..., que dan lugar a las estructuras
hexagonales 4H, 9R y 6H, respectivamente (ver capitulo 3), donde los octaedros
comparten vértices o caras segin la secuencias respectivas ...chch..., ...chhchhchh... y
...chcche...; este tipo de estructuras resulta ideal para modelizar dentro del BVM donde
se acomoda la inconmesurabilidad de los enlaces 4-X'y B-X, ajustando los parametros de
celda hasta alcanzar el mejor compromiso entre los requerimientos de la valencia de

enlace de los sitios 4 y B. A continuacion se relajarian también las posiciones atdmicas
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correspondientes a dichos dos sitios hasta alcanzar unas distancias de enlace compatible

con unas valencias correctas para dichos atomos.

Se han conseguido modelos finales con estructuras 4H y 9R para los compuestos
Srog7sBag12sRuO; 'y BaRuQO;, respectivamente, [50] con valores estructurales muy

proximos a los observados y que explican perfectamente los resultados experimentales.

En el caso de las estructuras 6H se ha trabajado con perovskitas dobles del tipo
Ba;MRu,0y (M = Fe, Co, Ni, Zn, In) donde intervienen parametros del BVM para el
Ru’™-O y Ru’"-O de los que no se tienen valores exactos, por tanto, es mas dificil hacer

buenas predicciones.

Con el propdsito de discutir nuestros resultados teniendo en cuenta estos
modelos, explicaremos brevemente como se ha obtenido en particular la estructura
“tedrica” del SrogssBag12sRuO;, teniendo en cuenta que nuestras proporciones de bario y
estroncio son diferentes y que en dicho modelo no se distinguen los dos sitios A

independientes que tiene la estructura 4H.

En la tabla 6.9 mostramos nuestro modelo 4H, donde se indican la formula

unidad, las coordenadas atomicas, la matriz de conectividad, las ecuaciones del sistema

v, =V, y ZV[/. =0,y los valores calculados de v;. En estas condiciones, las valencias

j loop
de enlace de todos los enlaces 7-O (7 = Ba, Sr) son iguales a 1/6 u.v., y la de los dos
enlaces Ru-O son 2/3 u.v. De estos valores de v; se calculan las correspondientes
distancias de enlace d; usando los valores de los pardmetros de valencia de enlace R;; (A):
Ba-0=2,29; Sr-0=2,118; 7-0=2,269; Ru*-0=1,834. Con estos parametros y con
a=2[T(1)-0(1)]=5,864 A, podemos obtener una primera estructura. El valor Ru-O =
2,073 A evaluado para este modelo es mucho mayor que la distancia tedrica de 1,984 A
predicha por las ecuaciones de suma de valencia de enlace, e indica que las distancias
teoricas 7-O y Ru-O que satisfacen las ecuaciones del sistema son inconmesurables bajo

restricciones geométricas impuestas por la simetria del grupo espacial y por las
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posiciones especiales de nuestro modelo. Bajo estas condiciones, las tensiones
estructurales son inviables y deberiamos esperar contracciones y expansiones de los

poliedros de coordinacion del 7'y del Ru.

El mecanismo mas obvio de relajacion del modelo es reducir la distancia Ru-O

por disminucion de los parametros de red @ y c¢. El procedimiento usado ha sido la

2
disminucion de a y ¢ por pasos guardando la relacion c/a = 2\/; y manteniendo los

. . 1 1 . :
parametros atomicos Xo y zg con los valores fijados de g y g, respectivamente. Bajo

estas condiciones, la igualdad de distancias de enlace se mantiene, como requieren las

ecuaciones de suma de valencia de enlace.

Un segundo paso en la relajacion consiste en variar los parametros de posicion zg
y Xo para que aumente la valencia total del rutenio, /(Ru), y disminuya la ¥(Ba, Sr). De
las ecuaciones de bond valence se deduce que la distancia Ru-O(1) puede disminuirse al
disminuir el valor de zz. Un incremento de X,, sin embargo, se corresponde con un
decrecimiento de la distancia O(2)-O(2). Asumiendo una separacion minima entre O(2)-
O(2) de 2,7 A, e imponiendo la condicién requerida por las ecuaciones de suma de

valencia de enlace, tenemos que

Nosotros hemos llevado a cabo los calculos correspondientes con los valores
experimentales y hemos obtenido unos resultados que nos indican que nuestros valores se
ajustan muy bien al modelo (ver tabla 6.10) con estructura 4H, en el que no se ha tenido

en cuenta el porcentaje de ocupacion del Ba por Sr.
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Tabla 6.9.-
Ejemplo de estructura de perovskita hexagonal 4H. Modelo estructural
derivado de la secuencia ABCBA(chchc),grupo espacial P6;/mmc, a =5,8 Ay ¢

=95A
Atom Posicion X y X
A(1) (Bal) 2a 0 0 0
A(2) (Ba2) 2¢ 1/3 2/3 1/4
B (Ru) 4f 2/3 1/3 zr = 1/8
X(1) (01) 6g 1/2 1/2 0
X(2) (02) 6h 2 Xg Xo=1/6 1/4
Matriz de conectividad
Formula unidad: A(DA(2)B,X(1);X(2)s.
Coordinacion de atomos:
o)  0@2) {A(D}O(1)sO(2)s {A(2)}0(1)sO(2)s
A(l) 6><V11 6><V12 {B}O(1)3O(2)3
A(2) 6xvy  6Xxvyy {O(1)}A(1),A(2),B; {O(2)}A(1),A(2),B;
B 6><V31 6><V32

donde A= Ba0,875Sr0,125 y B=Ru.
Ecuaciones de la suma de las valencias de enlace: zr.lvi- =V;
iy

6><V11 + 6><V12 = VA(|):2; 6><V21 + 6><V22 = VA(2)=2 (Ba2+, SI'2+)
3xv3; + 3xvy, = V=4 (Ru*)

2xvy + 2xvy; + 2xv3; = V=2 (0%)

Ecuaciones de valencia igual o del “loop”, zlo‘,pvij =0

Vi1 —Via + Vv - vy =0 [O(1) -A(1) - O(2) -A(2) - O(1)]
vii—Via + v = v =0 [O(1) -A(1) - O(2) -B - O(1)]
Resolucion

Vi = Vi2 = Vo1 =V =1/6

V3] = V3 = 2/3

Ecuaciones de las distancias de enlace en la estructura 4H (Bag/;Sr;,5)RuO;)

di=A(1)-0(1) = a/2; d,=A(1)-0(2) = [3x¢°a> + ¢*/16]";
d=A(2)-0(1) = [a%/12 + ¢*/16]";  d4=A(2)-O(2) =[1/3 +3 x¢" - Xo]"a;
ds=Ru-O(1) = [a’/12 + zx*c*]™ ds=0(2)-0(2) = (1-3 x)a;

d=Ru-0(2) = [3 xo -2 x¢t13)a’ + (zg*- zg /2+1/16)c*]%;
dg=Ru-Ru = (¥ -2 zR)c;
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Tabla 6.10.- Valores calculados con el modelo de relajacion

Valores calculados | Valores experimentales D
Fase A x0=0,17549 x0=0,18176 -0,00627
7z=0,11456 7z=0,11704 -0,00248
Fase B x0=0,17574 x0=0,17181 0,00393
7z=0,12133 7z=0,11612 0,00521
Fase C x0=0,17594 x0=0,17722 -0,00128
7zz=0,11759 zg=0,11744 0,00015

Incluso la fase C que corresponde al compuesto puro BaRuO; es la que presenta
mejor acuerdo entre las coordenadas calculadas con el modelo y los valores
experimentales. Esto puede ser debido a que el modelo no es del todo correcto al suponer
que se tiene el mismo porcentaje de cation alcalino en ambos sitios 4. El modelo
cambiaria porque ahora: d;=d,2d;=d,, en general distintos de T-0=2269 A, aunque
mantengamos la misma valencia de enlace de 1/6, no podemos mantener la separacion
entre oxigenos fija. La fase C es la que mejor se ajusta a esta aproximacion porque ambos
sitios estan ocupados por la misma cantidad de Ba, ya que no hay Sr. Al tener
concentraciones distintas en ambos sitios, el modelo cambiaria. Esto afecta a la
coordenada x,, obsérvese que para las fases A y B la diferencia entre valores observados
y calculados es mayor que en la fase C Las distancias Ru-O estan afectadas por ambas
coordenadas Xy y zz de forma que también el modelo, que es peor para las fases A y B, se

hace sensible en esta coordenada.

Por otra parte los mismos autores que proponen este modelo teérico para el
compuesto Srgg7sBagpsRuO; también predicen una estructura para la fase 9R y
comprueban que los factores de la solucidon sélida en este modelo presenta unos factores
de acuerdo que no mejoran sensiblemente y que el compuesto puro BaRuO; en el modelo
predicho para la fase 4H presenta un indice de acuerdo [50] R=0,21 en el limite de

inestabilidad.
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Como propuesta de trabajo futuro, seria interesante evaluar un modelo de
estructura hexagonal tipo 6H para esta familia de compuestos. Esta vez con el mismo
atomo de Ru en los dos posibles sitios B que presenta esta estructura de forma que no
tendriamos el problema de encontrar buenos parametros para el enlace Ru*-O*. Dado
que la relacion de los sitios A1 y A2 en esta estructura en seis capas es de dos del primero

por cada uno del segundo deberiamos partir de la formula Ba;;Sr,5RuQ;.

6.3.2.4.- Evolucion de las tres fases con la temperatura

Existe una tendencia muy conocida de los compuestos ABO; a pasar a estructuras
con un empaquetamiento mas cubico a medida que se aumenta la presion durante la
preparacion [47]. Un ejemplo tipico es el BaRuQO;, que muestra diferentes estructuras
dependientes de la presion [47, 51]. A presion atmosférica, el BaRuO; tiene la estructura
del politipo 9R con una secuencia de empaquetamiento hhchhchhhc [45]. Esta estructura
se transforma en una 4H (Aichc) a 15 kbar, pasando posteriormente a una 6H a 30 kbar.
Un estudio del diagrama de fases del BaRuOs-SrRuOj; en funcioén de la presion indica que

el BaRuOj; deberia tener estructura de perovskita del SrRuOs a unos 120 kbar [47].

Algunos autores también han sugerido, como hemos mencionado, que el sistema
Ba,Sr,RuO; adquiere este tipo de estructura de forma que para 0<x<0,1 se da lugar a la
fase hexagonal 9R, cuando 0,1<x<0,3 tenemos la fase 4H, y cuando x>0,3 tenemos la 6H.
De ahi que pretendamos analizar las posibilidades de esta fase con la composicion que

propusimos en el apartado anterior.

En relacion a posibles cambios estructurales y para completar la caracterizacion
estructural de nuestro compuesto, especialmente en lo que se refiere a su estabilidad
estructural, y posibles cambios de fase, estudiamos la evolucion de los parametros de

celda con la temperatura.
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Fig. 6.12.- Variacion térmica del parametro de celda a para las tres fases A,By C de
Srg.25Bag.7sRuO;

Se llevaron a cabo medidas de difraccion de rayos X de muestras en polvo a baja
temperatura, no observandose cambios en los difractogramas, y obteniéndose unos
valores de los parametros de celda dependientes de la temperatura con un
comportamiento mondtono creciente. En las figuras 6.12 y 6.13 se muestra la variacion

de los parametros a y ¢ con la temperatura, respectivamente.

Este estudio, ademas de permitirnos descartar la posibilidad de transiciones
estructurales, nos confirma que el modelo de tres fases elegido para poder refinar los
picos del difractograma obtenido es muy bueno porque, a pesar del cambio en las
condiciones de medida, los indices de acuerdo siguen siendo buenos para las tres fases y
los factores de ocupacion practicamente se mantienen con los valores de partida a
temperatura ambiente. Ademas, el comportamiento de los parametros de las tres fases con

la temperatura es muy uniforme, como puede deducirse de ambas graficas.
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Finalmente, en la figura 6.14 se muestra la curva de DSC de Sry»sBag7sRuOs, en
el intervalo de -100°C a 20°C, donde no se observa ningin cambio entalpico, lo que
confirma los resultados de difraccion de rayos X, en el sentido de que no existe ninguna

transicion de fase en este intervalo de temperatura.
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Fig. 6.13.- Variacion térmica del parametro de celda ¢ para las tres fases A,By C de
Srg.25Bag.7sRuO;
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

Los nuevos oxidos de formula general Ba,In, Co,Os (0,5 < x < 1,70) han sido
sintetizados como materiales policristalinos y completamente caracterizados por

difraccion de rayos X. Estos oxidos mixtos son isoestructurales y cristalizan en la

estructura tipo perovskita, mostrando simetria ctibica con grupo espacial ngm,
aunque los compuestos puros extremos de la solucion sélida no tienen estructura de
perovskita cibica. Asi, el compuesto BaCoO; posee estructura de perovskita
hexagonal, mientras que el Ba,In,Os posee estructura de brownmillerita, con la
mitad de los iones In(IIl) en coordinacion cuatro y la otra mitad en coordinacion seis.
Esto se puso de manifiesto en los diagramas donde se representaban factores de
tolerancia calculados segiin radios ionicos frente a los calculados con el modelo de

valencia de enlaces.

Las propiedades magnéticas de estos oxidos con bario, indio y cobalto han sido
estudiadas por medidas de susceptibilidad c,. y C4 en funcion del campo magnético
y la temperatura. Para el caso en que x = 0,5 (BayIn; 50Co003500s) la muestra se
comporta de manera paramagnética en todo el intervalo de temperatura estudiado,
entre 200 y 2 K. Sin embargo, el comportamiento magnético de los oxidos
Ba,In, ,Co,Os (0,70 < x < 1,70) es muy diferente: la susceptibilidad magnética, C,
muestra un maximo ancho cuya intensidad aumenta con el contenido en cobalto. Por

debajo de la temperatura de dicho maximo tiene lugar una fuerte irreversibilidad
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entre las curvas de susceptibilidad de muestras enfriadas sin campo (ZFC) y con
campo (FC), mas pronunciada cuanto mayor es el contenido en cobalto. Las medidas
de susceptibilidad magnética C,. muestran también las caracteristicas comunes de los
vidrios de espin, tal comportamiento quedd confirmado fundamentalmente del
analisis de la parte no lineal de C,. que se desarrolla en funcion del campo y de la

temperatura.

3. Del ajuste de las curvas de Curie-Weiss, las temperaturas de Weiss negativas indican
que predominan las interacciones antiferromagnéticas. Ademas podemos ver que los
valores del momento magnético se mantienen, en términos generales, entre los
valores tedricos correspondientes al estado espin alto (m,= 4,90 M.B.) y el estado de
espin intermedio (m,= 2,83 M.B.), observandose una disminucion de los valores del

momento magnético al crecer el contenido en cobalto.

4. El particular comportamiento paramagnético puede ser explicado teniendo en cuenta
la distribucion aleatoria del Co’" paramagnético en la matriz In’" diamagnética. En
cuanto al comportamiento de vidrio de espin de los oOxidos de formula general
Ba,yIn, ,Co,Os (x = 0,70; 1; 1,70) se ha atribuido a dos razones:

i) Desorden quimico de los sitios, como se demostrd de los estudios de difraccion
de rayos X, que contribuirian al estado de frustracion magnética.

ii) La presencia simultanea de Co’" de espin alto (HS) y espin intermedio (IS) que
promueve la competicion entre las interacciones ferro- y antiferromagnéticas de

supercanje, originando frustracion magnética.

5. A partir de la serie de muestras policristalinas mixtas SrpRu,.,C0,O45 donde x= 0,5;
0,67; 1,0, 1,33; 1,5, preparadas por reaccion en estado sélido de los oxidos
correspondientes y rutenio metalico, en las proporciones estequiométricas, se ha
determinado por difraccion de rayos X que estos compuestos no son monofasicos;
estableciéndose la composicion de cada una de las fases al resolver sus estructuras

por refinamiento Rietveld. Las fases encontradas tienen grupos espaciales diferentes
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que se han relacionado con el grupo espacial de la perovskita cubica ideal, Pm3m,
por giros (tilt) y/o distorsion de los octaedros. La sustitucion parcial de rutenio por
cobalto en el compuesto SrRuO; que posee una estructura de perovskita
ortorrombica Pbnm, da lugar a la solucion solida Sr,Ru,CosQOgs; en la que se
induce desorden estructural aumentando la simetria, que pasa al grupo espacial
ortorrombico /bmm, posteriormente al grupo espacial tetragonal [/4/mcm, hasta
finalmente el grupo espacial cibico Pm3m . En algunas fases fue necesario corregir
la simetria clbica por una simetria tetragonal P4/mmm, debido a la presencia de

vacantes de oxigeno.

6. Debemos destacar que hemos caracterizado los mecanismos que relacionan los
diferentes grupos espaciales de cada compuesto con el de mayor simetria Pm3m,
considerando los angulos de giro (tilting) que se calcularon a partir de los parametros
de celda, e incluso, de las posiciones atdmicas. La aplicacion del método de valencia
de enlace (bond valence) nos ha permitido explicar, teniendo en cuenta el entorno de
los atomos de Sr, posibles criterios de estabilidad para los diferentes grupos

espaciales en funcion de los giros octaédricos.

7. El compuesto Sr,RuCoO¢ se ha descrito en la bibliografia en el grupo espacial
monoclinico /2/c. Sin embargo, hemos encontrado que consiste realmente en una
mezcla de fases con los grupos espaciales Pm3m, I4/mcm e Ibmm como fases
mayoritarias. La interseccion de las simetrias involucradas en estos grupos espaciales
da lugar al grupo de simetria /2/c, lo que pudo inducir al error observado en la
literatura. Tanto para este compuesto intermedio como para el resto de soluciones
solidas y demds compuestos estudiados en esta memoria, ha sido esencial Ila
disponibilidad del detector X Celerator, que proporciona una resolucion muy alta de

los difractogramas.

8. Si bien los compuestos extremos de esta solucion sélida SrRuO; y SrCoOQs,

manifiestan un caracter metalico con ferromagnetismo itinerante, los compuestos
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10.

intermedios son, por el contrario, aislantes y su comportamiento varia, desde un
paramagnetismo con interacciones de supercanje antiferromagnéticas (constante de
Weiss negativa) en compuestos ricos en cobalto, hasta un comportamiento con
interacciones de supercanje ferromagnéticas (constante de Weiss positiva) en
compuestos ricos en rutenio, desde un punto de vista fenomenolédgico. Por otra parte
se observa una clara divergencia de las curvas de FC y ZFC que comienza a una
temperatura superior a la del maximo de la curva de ZFC. Esta temperatura de
irreversibilidad esta asociada al caracter inhomogéneo de las muestras, y la
temperatura del maximo en las curvas de ZFC, que disminuye al reducirse el
contenido en cobalto, esta asociada con el ordenamiento de espines antiferro- o
ferromagnético. Las interacciones Co’" (espin alto) - Co’" (espin alto) son
antiferromagnéticas fuertes, produciendo el desplazamiento del maximo hacia

temperaturas mas altas.

Los momentos magnéticos efectivos no se ajustan totalmente a los tedricos teniendo
en cuenta una mezcla de Ru(V) y Co(Ill). Este ultimo estd claramente en
configuracion de alto espin para fases ricas en rutenio; mientras que para fases ricas
en cobalto, el Co(Ill) también se presenta en diferentes configuraciones de menor
espin (o incluso Co(IV)) para disminuir el momento magnético -efectivo
experimental. Para los compuestos ricos en rutenio, hemos tenido que recurrir a la
presencia de Ru(IV) incluso en la configuracion HS, de acuerdo con los resultados
estructurales y valores de los momentos efectivos, para explicar la competicion de

interacciones que explica el comportamiento de la susceptibilidad magnética.

La difraccion de neutrones confirmo la ausencia de un ordenamiento de largo
alcance en el sistema Ba,In, Co,Os, e indirectamente, el comportamiento de vidrio
de espin. Sin embargo, en el sistema SrRu,,Co0,0O¢s, la aparicion de un pico
magnético a bajo angulo no nos permite discernir claramente entre un posible
comportamiento antiferromagnético a largo alcance, compatible con todas las fases,
y uno mas cercano al de vidrio de espin, al considerar que el pico puede deberse a

una impureza magnética. De todas formas, no nos decantamos por un vidrio de espin
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11.

12.

fundamentalmente por la presencia de inhomogeneidades atribuidas a la mezcla de

fases.

Segiin la bibliografia, el compuesto SrRuO; tiene un comportamiento de
ferromagnetismo itinerante, que cristaliza en el grupo espacial ortorrombico Pbnm.
Sin embargo, en nuestro estudio se demuestra que en realidad pertenece a un
subgrupo de menor simetria, concretamente el grupo espacial monoclinico P112;/m,
compatible con el ajuste de picos del difractograma que se consideraron ausencias
sistematicas en el grupo ortorrombico. Este tltimo grupo espacial presenta dos sitios
no equivalentes para los iones Ru(IV), lo que sirve de base para un reestudio del
comportamiento magnético un tanto andémalo de este compuesto y otros similares. Se
hizo una comparativa exhaustiva, utilizando difraccién de polvo en geometria de
transmision, entre las resoluciones de ambos grupos espaciales y, comparando
también con datos obtenidos de la bibliografia, se concluydé que en el grupo mas
simétrico los atomos de estroncio debian estar sobreenlazados y que la distorsion

monoclinica permite una relajacion de los enlaces Sr-O.

Con el proposito de estudiar el efecto de la sustitucion de los sitios A de la
perovskita, hemos preparado y caracterizado estructuralmente la solucion soélida
Bag75Srg2sRuO;, que resultd ser una mezcla de tres fases con el mismo grupo
espacial P6;/mmc 4H, pero que se diferenciaban solo en la relacion Ba/Sr y en la
diferente ocupacion de los dos sitios no equivalentes del metal alcalino-térreo.

Aparecia una fase del compuesto BaRuO; pura que sorprendentemente no pertenecia

al grupo espacial R3m denominado 9R, una segunda fase en donde solo uno de los
sitios se sustituia por estroncio y la tercera en la que ambos sitios eran sustituidos
aunque en diferentes proporciones. Se comprobo que esta mezcla de tres fases era
factible a partir de un analisis de perfil de los difractogramas de rayos X y de la
revision de la estabilidad estructural aprovechando un modelo estructural teodrico

realizado a partir del Modelo de Valencias de Enlace.
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13. Los compuestos de Ru(IV) fueron medidos por difraccion de rayos X a baja
temperatura. En cuanto al SrRuO; se confirmé el grupo espacial monoclinico por la
presencia de reflexiones, que eran ausencias sistematicas del grupo ortorrémbico.
Ademas, estas reflexiones aumentaban de intensidad al disminuir la temperatura.
Con respecto a la solucion sélida se confirmé la presencia de las tres fases con un

comportamiento uniforme de sus parametros de celda al disminuir la temperatura.

Finalmente, a modo de perspectiva de futuro, debemos comentar que este trabajo
abre una puerta a una nueva linea de investigacion a desarrollar entre los
Departamentos de Quimica Inorganica y de Fisica Fundamental II de la Universidad
de La Laguna, y que combina el estudio de materiales de interés tecnologico y/o
cientifico con propiedades magnéticas y eléctricas, entre otras, y la relacion de éstas
con la estructura interna del material. De hecho la concesion reciente de la
financiacion para la adquisicion de un equipo de medidas magnéticas (SQUID) y la
aceptacion de una experiencia de neutrones de los materiales estudiados en esta
memoria, a realizar en el LLB en otofio de 2003, hacen muy viable la continuidad de

este tema de trabajo.
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APENDICE

DIFRACCION DE BAYOS X Y NEUTRONES [1-13]

En 1895, W. C. Rontgen descubre los rayos X, propiedad que inmediatamente
tendra una gran trascendencia. Los primeros trabajos de investigacion pusieron de
manifiesto que entre los rayos X y la luz ordinaria existian analogias muy marcadas.
Ambos tipos de radiacién se propagan en linea recta, excitan la fluorescencia o la
fosforescencia de ciertas sustancias, impresionan las placas fotograficas, no experimentan
alteracion alguna bajo la accion de los campos eléctricos o magnéticos y presentan

efectos de polarizacion.

Fueron M. von Laue y sus colaboradores, W. Friedrich y P. Knipping, quienes, en
1912, llegaron a establecer, con el descubrimiento de la difraccion de rayos X, la
inequivoca naturaleza de esta radiacion e, implicitamente, la de la estructura interna de

los cristales.
A.1.- Ecuaciones de Laue y ley de Bragg

La difraccion se debe a la interaccion y subsiguiente interferencia de la radiacion
por una disposicion periddica de motivos, en nuestro caso una red cristalina de atomos. Si
hacemos la abstraccion de considerar los planos cristalinos como una numerosa sucesion
de superficies paralelas y semitransparentes a los rayos X, la verificacion de las leyes de
la reflexion imponen la condicidén para que las ondas dispersas en todos los puntos de un
mismo plano reticular (7k]) estén en fase unas con otras. Cuando sobre un cristal incide un

haz de rayos X, cada atomo se comporta como un radiador puntual que dispersa de
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manera coherente la radiacion en todas las direcciones del espacio, con simetria esférica.
Para ser mas estrictos, una direccion de difraccion es aquélla en la que estan
completamente en fase las ondas dispersas por un conjunto de atomos del cristal; en otras
direcciones, las ondas se interfieren destructivamente, cancelandose la resultante en

mayor 0 menor proporcion.

Consideremos una sucesion lineal de puntos con periodos de repeticion ¢, sobre la
que incide un haz paralelo de rayos X de longitud de onda A, formando un angulo de
incidencia u (ver figura A.1). Supongamos que las radiaciones dispersas por dos puntos
cualesquiera de la sucesion, A y C, estdn en fase, originando un haz difractado en una
determinada direccion que forma un angulo v con la direccion de ¢. En estas condiciones,
debera cumplirse que la diferencia de camino entre las ondas incidentes y difractadas,

AD-BC, ha de ser un multiplo entero de la longitud de onda:

AD-BC=tfcosv-tcosu=r¢(cosVv-cos ) =ni (Ec. A.1)

C
Spr t=tcosp
B

Fig. A.1.- Difraccion por una sucesion lineal de atomos idénticos y
regularmente espaciados. La diferencia de camino entre el rayo incidente y el
difractado es AD-BC= nl

-a 2-
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donde n es un numero entero cualquiera, positivo o negativo, representativo del orden de
la difraccion. Las difracciones seran de cero, primer, segundo, etc., orden, cuando las

diferencias de camino sean OA, 1A, 2A,..., respectivamente.

La ecuacion anterior se puede expresar en la forma:
COS vV =cos i+ n\/t
de donde se deduce que si el angulo de incidencia p permanece fijo (A y ¢ también son
constantes), el haz difractado podra discurrir por cualquier direccion del espacio que

forme un angulo de difraccion compatible con los distintos valores de n.

De la anterior ecuacion también se deduce que para n=0, es u=v, lo que quiere
decir que el haz incidente y el haz difractado discurren por la superficie comin del cono

de orden cero.

Si S¢ y S representan sendos vectores unidad en las direcciones del haz incidente
y del difractado, sus productos escalares con t seran
Sp: t=tcosp y S- t=tcosv
con lo que la ecuacion (ver ecuacion A.1) adoptara la forma vectorial:
t- (S-Sp) =nA
De acuerdo con la ecuacion anterior, al ser la diferencial de camino t - (S-Sy), la
fase de la onda dispersa por el punto A en relacion con la de la onda dispersa por C podra
obtenerse multiplicando por 27t/A dicha diferencia de camino,
Ap=2"1.5-8,)
A
Si se supone que el haz de rayos X incide sobre tres sucesiones lineales de puntos
no coplanares con periodos de repeticion a, b y ¢ y formando angulos p;, o y s con las
mismas, las condiciones de difraccion respectivas vendran dadas por sendas ecuaciones
analogas a la ecuacion A.1:
a(cos v —cos u )= Al
b(cos v, —cos wo)=kl

-a 3-
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c(cos v3—cos u3)=
donde v 1, v,y v ;tienen los mismos significados que los términos equivalentes de la
ecuacion A.1, es decir, son los angulos de dispersion relativos a las direcciones de a, by

¢, respectivamente. /4, k'y [ son nimeros enteros cualesquiera, sin restriccion alguna.

La ley de Bragg sintetiza las tres ecuaciones de Laue, siendo equivalente
fisicamente a la simultdnea solucion de las mismas, como condicion general de la
difraccion (ver figura A.2). Las posiciones definidas por la ley de Bragg,

A=2dpseno,
dan lugar a los maximos de difraccion. En esta ley, A es la longitud de onda de la

radiacion usada, dy es la distancia entre los planos (hkl) y 0 es el angulo entre el haz

LEY DE BRAGG

Fuentes de A

C
rayos X N

Fig. A.2.- Para que el haz de rayos X incidente y difractado estén en fase, se tiene
que cumplir que la distancia EF+EG sea igual a un multiplo de la longitud de onda (ni).
Por geometria, se tiene que cumplir que EF=EG=dyysen6, de donde se deduce la ley de
Bragg: nA=2dy sen0

incidente y el plano de difraccion. Los valores de du dependen de las dimensiones y

simetria de la celdilla unidad de la red cristalina.

-a 4-
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A.2.- Factor de dispersion atomico y factor de estructura

La teoria de la dispersion de la radiacion por los electrones “libres”, aun con sus
limitaciones, es de gran utilidad para la interpretacion generalizada de la magnitud de la

intensidad de los rayos difractados.

En un atomo habran de considerarse las contribuciones que cada electron del
mismo aporta a la intensidad total de la radiacion por un atomo. Una magnitud
representativa de la eficiencia de la dispersion de la radiacion por un atomo, es el
denominado factor de dispersion atomico o factor de forma, el cual puede expresarse en
términos de la eficiencia de la dispersion debida a un nimero equivalente de electrones
supuestamente situados en la posicion del nucleo atomico. Matematicamente, el factor de
dispersion atomico, f,, queda definido por la relacion entre la amplitud de la onda
dispersa por un atomo, A,, y la de la onda dispersa por un electron, A.:

poBa
Ae

Dado que las intensidades son proporcionales al cuadrado de las amplitudes, se

tendra:
f,7=(A/A(1/1L)

Las distancias finitas que existen en la distribucion electronica del atomo, son de
suficiente magnitud como para originar diferencias de camino (diferencias de fase) entre
las ondas dispersas en los distintos puntos del volumen atomico, en el supuesto de que el
valor de la longitud de onda de la radiacion sea de analoga magnitud que el de las
distancias atomicas, como realmente ocurre. Estas diferencias de camino introducen
determinados desfases entre las ondas dispersas en las distintas direcciones, con la
consiguiente repercusion cuantitativa en el fenomeno de interferencia entre las mismas y,

por consiguiente, en el valor de f.

-a 5-
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La amplitud de la resultante de las ondas dispersas por un atomo, f;, sera la suma
vectorial de las amplitudes de las ondas dispersas por todos los electrones del mismo,

pudiendo hallarse construyendo el diagrama de Argand correspondiente.

Si el conjunto de electrones del atomo se supone que estd concentrado en un
punto (atomo “puntual”), todos dispersarian en fase la radiacion y no existiria variacion
de f en funcion de (senB)/A; las interferencias parcialmente destructivas son debidas

b b

precisamente, a la distribucion espacial finita de los electrones en el atomo.

(b)

35+ B

30

Atomo puntual

c\~

O
k
H
I S— L 1 L L
0.2 0.4 0.6 0.8

sin 0/ A —>

a) b)

Fig. A.3.- Curvas representativas de la variacion del factor de dispersion atomico en funcion
de (senB)/A. Para 6=0°, f;=Z. El valor de f, para cualquier hipotético atomo “puntual”, no
experimenta variacion con 0, al igual que en el caso de difraccion de neutrones

-a 6-
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Para 6 = 0° (A$=0), todos los electrones dispersan completamente en fase en la
direccion del haz incidente, por lo que la intensidad sera proporcional al nimero de
electrones del atomo, dado que, en este caso, f=Z (Z=numero atéomico). Al aumentar 0,

también aumenta la diferencia de fases, y f,, disminuye.

En la figura A.3 se muestran algunas curvas tipicas de la variacién de f, en
funcion de (senB)/A para distintos atomos. Como era de esperar, el valor de f;, para un
mismo atomo disminuye al aumentar el estado de oxidacion del mismo. Si se comparan
los valores de f,, para iones con igual niimero de electrones, su caida es mayor para el ion
con mayor volumen atéomico, ya que al ser superiores las distancias atomicas aumentan
las diferencias de fases, con el consiguiente incremento en la fraccion de interferencias

destructivas entre las ondas dispersas.

El factor de estructura es la resultante de los factores de dispersion especificos de
cada atomo, proporcionales a la amplitud de la onda dispersa por un grupo de atomos. El
factor de estructura especifica la amplitud de la onda difractada en la reflexion hkl, debida
a la contribucion de todos los atomos contenidos en la celdilla unidad. Se designa con el
simbolo F(hkl), queriendo indicar que tiene modulos independientes para cada plano o
punto reciproco hkl (a partir de este punto, por cuestiones de brevedad, designaremos los
tres indices hkl por H, simbologia ampliamente utilizada en textos de cristalografia).
Dicho factor depende, entre otros factores, de la capacidad de los n atomos de la celdilla
unidad para dispersar la radiacion y de las posiciones relativas que estos ocupan en la

celda unidad:

£ e27ri(hxj+kyj+lzj)e(—BisosenZG)/7»Z

Fu= 21,

Tz

donde x,, y, y z, son las coordenadas fraccionarias del atomo n-ésimo dentro de la celdilla
unidad, f % es el factor de dispersion, y Bj, se denomina factor de agitacion térmica. El

—B(sen’q)/1?

término e representa para cada atomo, por un lado, el decaimiento exponencial

del factor de dispersion, f,, conforme aumenta (seng)/l vy, por otro, el decaimiento debido

-a’7-
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a la vibracion térmica de los atomos que reduce la densidad electronica por “aumento”
del volumen atémico. Este factor exponencial es el responsable de que los picos de los
difractogramas de rayos X vayan perdiendo intensidad a medida que aumenta el angulo
20, con lo que se pierde mucha informacion. En el caso de difraccion de neutrones f, no

varia con (seng)/l .

Si se conocen todos los factores de estructura, Fyy, para un conjunto completo de
reflexiones, podemos calcular la densidad electronica, p(xyz), en cualquier posicion de la
celda unidad y por tanto:

h k 1

p(xyz)= T hkl zzz e 2Ty 1)
—h k-1

donde V es el volumen de la celda unidad en el espacio real.

Esto es un ejemplo de una transformada de Fourier, la densidad electronica es la
transformada de Fourier del patron de difraccion de rayos X. Para calcular la densidad

electronica, puy, s6lo se requieren los valores de Fyy, pero desafortunadamente podemos

, pero no la fase. Este dilema se conoce

medir F}qkl , de donde podemos obtener ‘F

como el problema de la fase. Cuando la estructura es centrosimétrica, el exponencial de
la ecuacion se convierte en una funcion coseno, cuya fase se reduce al signo + 6 -. Esto
es, a una fase @= 0° 6 @=180°. Para estructuras no-centrosimétricas la fase puede tomar

cualquier valor entre 0° y 360°.

Supongamos una estructura centrosimétrica con un conjunto de m factores de
estructura, cada de los cuales puede tomar el signo positivo (+) o negativo (-), entonces
tendremos 2™ posibles combinaciones de las fases. Si por ejemplo tenemos so6lo 300
reflexiones habra 2x10” posibilidades. Para resolver el problema de la fase se han usado
histéricamente dos métodos generales, conocidos como el método de Patterson y los
métodos directos. Aunque en la actualidad se usan otros que se basan en métodos

estadisticos como el método de Monte Carlo, de “annealing”, métodos genéticos, etc.
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A.3.- La difraccion de neutrones

La gran mayoria de las estructuras cristalinas se determinan usando difraccion de
rayos X, pero hay circunstancias en las que el uso de una radiacion alternativa,
particularmente neutrones o electrones, podria ser ventajoso. La difraccion de neutrones
se demostro por primera vez en 1936 usando una fuente de radio-berilio. En la actualidad
la fuente mas comin de neutrones para difraccion es el reactor nuclear, como en el
Instituto Laue Langevin (ILL) de Grenoble o el Laboratorio Ledn Brillouin (LLB) de
Saclay. Pero, también se producen neutrones pulsados por “spallation” de dianas
metalicas bombardeadas con protones de alta energia (alrededor de 800MeV), como en el

Rutherford Appleton Laboratory (ISIS), cerca de Oxford.

Para neutrones producidos en un reactor y moderados con agua pesada (D,0),
tenemos la relacion 2 mv” = (3/2)kT, donde k es la constante de Boltzman. Si tenemos en
cuenta la relacion de De Broglie (A=h/mv), podemos determinar que la longitud de onda
media de neutrones moderados a 273 K deberia ser 1,55 A y su energia igual a 40 meV.
En la practica hay una distribucion espectral debido a las imperfecciones en la
moderacion. El haz es normalmente monocromatizado con un cristal (p.e. germanio,

grafito).

Al contrario que los rayos X, que son dispersados por los electrones atomicos, los
neutrones son dispersados por el nicleo. Consecuentemente, los efectos de interferencias
que causan en la dispersion de los rayos X una reduccion con (sen)/l no se presentan en
el caso de los neutrones y la dispersion (scattering) es isotropica. El hecho de que los
neutrones interaccionen con el nicleo atdmico hace que la dispersion varie drasticamente
de un elemento al siguiente, y sin duda difiere para isétopos diferentes, p.e. hidrogeno y
deuterio. Por otra parte, como los neutrones tienen un momento magnético, la dispersion
magnética se observa adicionalmente a la dispersion nuclear para iones paramagnéticos

por debajo del orden tridimensional.
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La amplitud de dispersion neutroénica, mas conocida como longitud de dispersion
neutronica, varia de manera casi aleatoria con el nimero atdmico. Mientras que para los
rayos X muestran un lento aumento con el nimero atomico, Z. Esto da lugar a que los
atomos ligeros se determinen con mayor precision con difraccién de neutrones que con

difraccion de rayos X.

Una aplicacion importante es la localizacion de los atomos de hidrogeno en
hidruros metalicos, en sistemas con enlaces de hidrégeno, macromoléculas biologicas,
etc. Ademas, como la interaccion de los rayos X se produce con la nube electronica del
hidrogeno, proporciona distancias de enlace con el hidrogeno menores, en general, a la
distancia real A-H, debido a que la densidad electronica tiende a desplazarse hacia la
direccion del enlace A-H. Mientras que en la difraccion de neutrones la interaccion se

produce con el propio nicleo.

Un segundo tipo de aplicacion se basa en las importantes diferencias de las
longitudes de dispersion entre atomos adyacentes en la tabla periddica, una caracteristica
que es particularmente importante para los elementos de la primera serie de transicion.
Por ejemplo, hierro y cobalto varia en tan solo un electron, por lo que desde el punto de
vista de los rayos X son indistinguibles, mientras que presentan una longitud de
dispersion neutrénica de 0,96x10™*m (Fe) y 0,22x10™*m (Co). Un estudio por difraccion
de rayos X en la espinela NiCo,O4 ha demostrado que el cobalto se encuentra tanto en
sitios tetraédricos como octaédricos, mientras que la DRX es insensible a este grado de
inversion. Esta propiedad ha sido usada también para estudiar la transicion orden-

desorden de aleaciones, p.e. FeCo.

Otra area principal en la que el uso de la DN juega un papel importante es el
estudio de materiales magnéticamente ordenados: ferromagnetismo, antiferromagnetismo
y ferrimagnetismo. De la misma forma que la dispersion de neutrones de un arreglo
regular de atomos produce un patrén de difraccion, la dispersion magnética de un arreglo
ordenado de espines produce picos de Bragg magnéticos. De los valores del espaciado-d

y de las intensidades es posible determinar la disposicion espacial de los espines y su
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magnitud. El uso de un haz de neutrones polarizados proporciona ventajas adicionales, ya

que aumenta la sensibilidad de la dispersion magnética.

Finalmente, debemos sefialar dos propiedades mas de los neutrones que presentan
ventajas en ciertas areas. La primera es que la energia de un haz de neutrones, 40 meV
para A=1,5 A, es algunos 6rdenes de magnitud inferior a la de los rayos X y el dafio por
radiacion es por tanto menor con neutrones que con rayos X. La segunda consiste en que
las secciones de absorcidén de neutrones son mucho menores, lo que facilita la recogida de

datos en entornos especiales, como hornos o criostatos.
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A.4.- Funciones del perfil de los picos de difraccion

Tabla A.1.- Funciones simétricas del perfil usadas mas frecuentemente en el método de Rietveld.

Nombre

Funcion

Gaussiana (“G”)

1/2

o exp(~C, (20, ~26,)* /H, ")

H.n

K

1/2

Lorentziana (“L”)

1/2 _ 2
S 1/{1+C, —(291'H29‘<) }

2
nH <

Pseudo-Voigt (“pV”)

nL+(1-n)G

Pearson VII

4

K

f— 2 o
{Hﬂ(zum_l)(zei 20,) }
H
K

NOTA: m (parametro de mezcla) y m son parametros a refinar en funcion del angulo 6
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A.5.- Factores de acuerdo mas usados en el ajuste del perfil de un

difractograma

Los rangos en los que normalmente se encuentran estos factores dependen del
tipo de experimento (neutrones o rayos X) y del tipo de ajuste (Rietveld o perfil sin
informaci6n estructural). En los ajustes del perfil sin informacién estructural, Rg y Rg no
tienen relacion con un modelo estructural y normalmente se pueden conseguir indices
menores que 2. Para rayos X y en un refinamiento Rietveld, Rg y Rr suelen diferir algo
mas. Al no estar relacionado con la forma que tienen los picos, sino con su area (a través
de ), Rg es el factor que mejor refleja la calidad del modelo estructural que hemos
introducido en el afinamiento. Los factores que se refieren al perfil son mas similares
segln el tipo de ajuste, pero presentan claras diferencias cuando se trata de neutrones o
rayos X. Para rayos X, podemos estimar unos indices de refinamiento Rietveld tales
como:

12 <Rp<20; 13<Ryp<25, 3<Rg<ll

Para neutrones, estos indices disminuirian hasta la mitad. El factor Ry, indica si
la eleccion del nimero de "pasos" y el tiempo en cada uno de esos pasos hacen que la
medida del difractograma esté subestimada, para R.,, demasiado altos, y sobreestimada
en caso contrario. El indice de bondad del ajuste normalmente esta sujeto a errores
sistematicos, los cuales provienen principalmente de una mala representacion de los datos
experimentales mediante la funcion de perfil. Asi, su valor (que idealmente seria muy
proximo a la unidad) aumenta, con lo cual obtenemos que el valor de Ry, resulta ser

mucho mayor que el de Rey,.

Para poder afirmar que el refinamiento de una estructura ha resultado correcto
tenemos que obtener, como condicién necesaria, unos factores de acuerdo cuyos valores
sean adecuados (cuanto menores sean, mejor). No obstante, esto no es una condicion
suficiente, ya que a ello debemos afiadir un examen visual del difractograma diferencia,
en cada etapa del proceso, para detectar posibles errores sistematicos. Dicho resultado

correcto dependeria, principalmente, de factores como pueden ser el tipo de radiacion

-a 13-
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utilizada por el difractometro, la calidad de la muestra, el difractograma obtenido en el

proceso experimental, la posible presencia de impurezas, etc.

Tabla A.2.- Factores de acuerdo

Factor R

Ecuacion

Factor de acuerdo del perfil

2|y (obs) — y;(calc)
R, =100

> ¥, (obs)

n
3" wilyi(obs) - y; (calc)

_ i=l
Factor de acuerdo del perfil ponderado RWP =100x n )
> Wilyi(obs)
i=1
1/2
Factor de acuerdo esperado Rexp =100 (N_—P;C)
D wiyi”(obs)
" D [T ("obs") -1 (calc)|
Factor de acuerdo de Bragg B z I ("obs")

Factor de acuerdo

F

_ z‘(IK (uobsn))l/Z _ (IK (Calc))]/Z‘
Z(IK(uObsu))l/Z

Bondad del ajuste
(chi cuadrado)

2
2= Rwp
R

exp

NOTA: En las expresiones de Rz y de Rg, el “obs” (observado) esta puesto entre comillas
debido a que la intensidad de Bragg raramente se observa de manera directa. En la expresion de
Rexp, N representa el nimero de puntos del difractograma; P el nimero de puntos refinado; y C

el nimero de ligaduras

En resumen, los criterios mas importantes para determinar la calidad del refinamiento

son:

= Ausencia de grandes diferencias entre el perfil calculado y el perfil

observado.
-a 14-
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= La validez quimica del modelo estructural obtenido.

= Las desviaciones estandar de los parametros ajustables.

Hay que saber distinguir entre un ajuste preciso, en el que las desviaciones
estandar son muy pequefias y un modelo exacto para el que la bondad del ajuste sea muy
cercana a la unidad. Si conseguimos ambas cosas, excelente; pero puede ocurrir que
tengamos un modelo muy preciso (quizas asociado a la medida de un difractograma
sobreestimado) pero poco exacto, es decir con muchos errores sistematicos en el ajuste

del perfil.
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