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CAPITULO I: Introduccion

I.1. INTRODUCCION.

Existe una enorme cantidad de compuestos que adoptan la estructura tipo
perovskita. La mayor parte de las perovskitas son 6xidos y fluoruros pero las mas diversas
combinaciones de cationes (la mayoria de iones metalicos de la tabla periddica) y aniones
(cloruros, bromuros, hidruros, oxinitruros y sulfuros) pueden adoptar esta estructura [1-6].
Dado que la estructura puede acomodar tal variedad de iones, las propiedades fisicas de las
perovskitas son sorprendentemente variadas: dieléctricos como BaTiQ; (7],
superconductividad Ba(Bi...Pbs)O; [8], magnetorresistencia La;Ca,MnQ; [9], etc. Este
catalogo de propiedades se amplia enormemente cuando se consideran materiales con

estructuras estrechamente relacionadas con la perovskita y derivadas de ella.

La estructura perovskita ideal tiene una estequiometria AMX; y simetria ciibica. El
cation A (generalmente voluminoso) se encuentra rodeado por 12 aniones X en un entorno
dodecaédrico, el cation M estd en un entomo octaédrico constituido por 6 aniones X
mientras que los aniones X estan rodeados por dos cationes M y cuatro iones A. El modo
mas comun de visualizar la estructura perovskita es una disposicion cabica tridimensional de
octaedros MXs que comparten vértices con los iones A situados en el centro de un cubo
definido por ocho octaedros (figura I.1.).

FIGURA L 1.1. Representacion esquematica de la estructura perovskita ideal ciibica

Existen muchas desviaciones de la estructura ideal cibica [10]; de hecho hay muchas
mas perovskitas distorsionadas que cubicas, incluso el mineral CaTiO; que le da nombre a la
familia es de simetria ortorrombica. Se conocen perovskitas ciibicas, tetragonales,

ortorrombicas, romboédricas, monoclinicas y triclinicas. Estas distorsiones son de interés no
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s0lo desde un punto de vista estructural sino también tienen importantes efectos sobre las
propiedades fisicas, en particular sobre las eléctricas y magnéticas. Las distorsiones de la
estructura ideal perovskita puede atribuirse a alguno de los tres mecanismos siguientes:
distorsion de los octaedros, desplazamiento de los cationes dentro del octaedro y rotacién
de los octaedros {10].

Se conoce una gran cantidad de perovskitas simples, AMX;, aunque el nimero de
posibles compuestos se incrementa notablemente cuando se considera una sustitucién
multiple de uno o varios de los lones originales. En la mayoria de los casos estas
sustituciones tienen lugar en los sitios catidnicos dando lugar a una extensa clase de
compuestos conocidos como perovskitas dobles AA’MM’X,. Cuando se produce estas
sustituciones los iones pueden ocupar las posiciones originales al azar o de una manera

ordenada; en este Ultimo caso a menudo cambian {a simetria y el tamafio de la celda [11].

Se pueden obtener materiales estructuralmente derivados de la perovskita no séio
por sustitucion cationica o anidnica, sino también por la generacion de vacantes, tanto
catibnicas como anidnicas, de un modo ordenado. E] primer caso es poco usual, en cambio
las perovskitas deficientes anidnicas son bastante comunes. En particular existen muchos
oxidos con vacantes oxigeno qgue presentan variados patrones de orden de las vacantes, 1o
que genera nuevas estructuras [12]. Muchas de estas perovskitas deficientes en oxigeno se
han obtenido a raiz dei descubrimiento en 1986 de superconductividad a alta temperatura en
compuestos de este tipo. Actualmente se conocen trece familias de compuestos derivados
de la perovskita por creacion de vacantes anidnicas de un modo ordenado; por supuesto el

numero de compuestos que adoptan alguna de ellas es muy elevado.

Se suelen usar dos formulas generales para sistematizar el estudio de las perovskitas
deficientes: AuMnOama v AiM; O3, La primera se usa para remarcar las similitudes
estructurales mientras que la segunda facilita la comparacion del grado de deficiencia de
oxigeno entre distintos compuestos, con esta notacion el porcentaje de vacantes es
100(1/3n). La notacidn A MzOsmyx permite describir adecuadamente las perovskitas
deficientes cuyas vacantes estan ordenadas; x es un namero entero y m representa el nimero
de unidades perovskita que contiene la celda unidad. Con esta notacion los trece tipos de
estructuras perovskita deficiente son: seis ordepamientos distintos de las vacantes
correspondientes a la composicion A;M0s (m=2, x=1), cinco AsM10q, (Mm=3, x=1,23) y
dos AM404n (m=4, x=1) [12].
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YBaCuFeOs Y2B33Cu5012 YBa2Cu30-,r

FIGURA 1.1.2. Serie homéloga a la que pertenece la estructura de YBaCuFeQ; (ver texto).
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Los materiales LnBaCuFeQOs (Ln=lantanido) [13], objeto de este trabajo, pertenecen
a una de las seis estructuras con formula A;M;0s; la simetria de esta familia es tetragonal y
la celda unidad ayxapx2a, donde los oxigenos se han eliminado alternativamente y por
completo de uno de cada dos planos AQ, quedando los cationes M en coordinacion de
pirdmide de base cuadrada (figura 1.2.). Esta estructura puede considerarse el primer
miembro de una serie homologa ~entendiendo por tal el conjunto de estructuras tales que un
miembro puede obtenerse por simple adiciéon o sustraccion de componentes estructurales
sencillos- a la que pertenecerian compuestos como: YBaCu,0s, Y BazCusQ)z, YBa,Cus05,
Y2BasCur0Oys y YBaCusOg [14] (figura 1.2.). Los tres dltimos son superconductores [15-
17], en tanto que los dos primeros aun no ha sido preparados, si bien los compuestos
YBaCuFeOs y Y:BasCu:Co,O se conocen hace tiempo, no stendo ninguno
superconductor {13, 18].

El objetivo primero del trabajo que se recoge en es esta Memoria era inducir
superconductividad en el matenal YBaCuFeQs. Sin embargo, como se vera a lo largo de la
Memoria, los compuestos isoestructurales con YBaCuFeQOs exhiben propiedades fisico-
quimicas tan interesantes como la propia superconductividad: comportamientos magnéticos
tnusuales [19-21], propiedades cataliticas [22], magnetorresistencia {23], etc.; el estudio de
los compuestos LnBaCuFeQs (Ln=lantanido) esta justificado sobradamente.

Esta Memoria se ha estructurado en capitulos relativamente independientes, cada
uno con una introduccion que, junto con ésta de caracter general, pretende presentar los
antecedentes sobre los aspectos que se aborda en el capitulo en cuestion.

El capitulo I se centra sobre el estudio del arquetipo de esta familia: la fase
YBaCuFeOs. En €l se presenta un amplio estudio tanto estructural como magnético que
complementa y amplia los diversos trabajos aparecidos en la bibliografia. Para eilo se han
utilizado técnicas difractométricas y espectroscopicas para tener informacion tanto de la
estructura promedio como de la local y microestructural.

En el capitulo 111 se aborda el estudio de la influencia sobre la estructura y sobre las
propiedades tanto eléctricas como magnéticas del dopado con una cation divalente en las
posiciones del Y*'. Los resultados obtenidos en otras fases estructuralmente relacionadas

con estos compuestos como el YBa;Cu3Os.q, abrian un amplio campo de trabajo.
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En el capitulo IV se estudio la influencia de una tierra rara paramagnética sobre las
propiedades fisico-quimicas de estos compuestos, asi como de la posible existencia de
interacciones magnéticas en el subred de la tierra rara. También se han preparado fases con
diferentes contenidos en oxigeno con el propdsito de estudiar su influencia en la estructura

y el comportamiento magnético y eléctrico de estos materiales.

Por ultimo se ha abordado el estudio de la influencia de una tierra rara diamagnética
y de gran tamafio como el lantano (capitulo V), asi como la sintesis y estudio de las fases

dopadas con bario.
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CAPITULQ II: Estudio de ia fase YBaCuFeOs

II.1. UNA PEROVSQUITA CON ESTRUCTURA LAMINAR:
YBaCuFeQOs . ESTUDIOS PREVIOS.

El compuesto YBaCuFeOs fue preparado por primera vez en 1988 por Er-Rakho y
col. [1]. La estructura de este material, ver figura 11.1.1., puede ser descrita como una
superestructura de orden dos de la perovskita (AMO;) compuesta de dobles capas de
piramides de base cuadrada [MOs | que comparten el oxigeno apical, donde los iones Ba®
ocupan la posicidon cuboctaedrica A de ia perousquita y los iones Y*" se situan entre las
capas. Por otra parte la estructura de este nuevo material esta muy relacionada con el
oxido superconductor YBa,Cus;074[2] . De un modo esquematico podemos derivarla de
¢éste suprimiendo las cadenas Cu-O(1) asi como la mitad de los oxigenos apicales, de
forma que las piramides cuadradas situadas entre dos capas de ytrio compartan el vertice
(figural1.1.2)).

FIGURA IL1.1. Estructura de la fase YBaCuleOs.
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En los distintos trabajos aparecidos en la bibliografia sobre esta fase, la
determinacion del exceso de oxigeno ha sido abordada mediante diferentes técnicas
analiticas (volumetrias [1] y termogravimetrias [3,4]). A pesar de que los resultados
obtenidos difieren ligeramente, en todos los casos el exceso de oxigeno que se encuentra

es muy pequeiio y varia entre 0y 0.08 .
Cu (2)

Ba

FIGURA IL.1.2. Representacion esquematica de la relacion entre las estructuras de la fase
YBa:Cu3Og. 4y del compuesto YBaCuFeO:s.

Existe una gran controversia en la bibliografia en torno a la disposicion de los
cationes Cu®" y Fe** que ocupan las posiciones B, Los primeros resultados obtenidos por
Er-Rakho y col. [1] a partir de los espectros Mossbauer, sugieren una ocupacion parcial
del cobre y el hierro en ambas capas [MO:] (38%-62%). Por ello, para analizar sus datos
de difraccion de neutrones estos autores eligen el grupo espacial P4mm, que permite dos
posiciones atomicas distintas para los cationes 3d. En este modelo se consideran dos capas
de piramides que no estan relacionadas por simetria. Sin embargo, y segin los datos de
este mismo trabajo, las piramides cuadradas situadas a cada lado de la capa de ytrio no son
exactamente idénticas, como seria de esperar para un reparto al azar del cobre y el hierro
en las mismas. Ademas, las distancias metal oxigeno en las posiciones (1b), (ver figura
I1.1.1) son muy similares (~1.999A) mientras que en las posiciones (1b), hay cuatro
distancias iguales correspondientes al plano basal de la piramide y otra mas larga.
Apoyandose en estos datos y en un estudio completo de esta fase mediante espectroscopia
Maossbauer, donde solo se observa un Gnico entorno para el jon Fe™*, C. Meyer y col. [5]
consideran una unica posicion cristalografica para el hierro que seria la (1b),. Por ello,

segun su modelo, el hierro - con mayor tendencia a la coordinacion octaedrica - ocuparia

12
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la capa de piramides regulares, mientras que el cobre se situaria en la capa de piramides
elogandas considerando que al ser un ion d” presentaria un efecto Jahn-Teller apreciable.

Basandose en el estudio previo de C.Meyer y col. [5], Pissas y col. han publicado
varios trabajos sobre diversos miembros de la familia LnBaCuFeOs (L.n=lantanidos) [3,6]
considerando que el cobre y el hierro ocupan capas de piramides separadas. En este
sentido hay que resefiar que de ser cierta la separacion efectiva entre hierro y cobre, cabria

la posibilidad de conseguir superconductividad en los planos cobre-oxigeno.

A o largo de Ia realizacion del trabajo que aqui se presenta han ido apareciendo
algunos articulos sobre el tema en la bibliografia. Asi, Mombru y col. [4] refinaron la
estructura nuclear del YBaCuFeOs en el grupo espacial no centrosimétrico P4mm. Este
grupo fue elegido apoyandose en los trabajos anteriores de Pissas y col. [3,6] y en los
estudios espectroscopicos de Raman e infrarrojo de Atanasova y col. [7] que confirmaban
el caracter acentrico de la celdilla unidad. La estructura cristalografica de esta fase ha sido
también determinada mediante difraccion de rayos-X de monocristal [8]. Este estudio
apoya los resultados obtenidos por Mombru y col. [6]: la estructura del compuesto
YBaCuFeQOs parece ser acentrica.

Por otro lado, recientemente, Caiganert y col [9], han estudiado este mismo
compuesto mediante difraccion de neutrones. Estos autores refinan la estructura en el
grupo espacial centrosimétrico P4/mmm donde el cobre y el hierro se distribuyen al azar
dentro de las capas [MO;] simétricamente equivalentes. Observan también un
desdoblamiento de la posicion Cu/Fe que relacionan, como previamente habian apuntado
Meyer y col. [5], con el desplazamiento de los atomos de hierro hacia el interior de la

piramide. Esto parece ser una caracteristica general de cupratos dopados con hierro [10].

A pesar de las analogias de las fases YBa;Cu304.4 y YBaCuFeOs las medidas de
susceptibilidad magnética indican que este compuesto no es superconductor. No obstante
evidencian un comportamiento magnético complejo. Mediante el estudio de la
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, Er-Rakho y col. [1] encuentran
que la fase YBaCuFeQs se ordena antiferromagneticamente, con una Tyip ~460K. El
espectro Mossbauer a temperatura ambiente confirma este ordenamiento magnético al
mostrar una estructura hiperfina bien desarrollada. Mombru y col. [4] determinan la
estructura magnética de la fase a temperatura ambiente a partir de sus datos de difraccion
de neutrones considerando la estructura nuclear descrita en el grupo espacial P4mm.

Encuentran que el momento magnético del hierro es perpendicular al eje ¢ y no observan

13
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orden magnético en la subred del cobre en el rango de temperatura estudiado (500K -
temperatura ambiente), por lo que estos autores proponen una estructura magnética donde
las capas de hierro estan ordenadas antiferromagnéticamente a lo largo del eje c. La
celdilla magnética resultante es una superestructura de orden dos de la cristalogréfica . En
las medidas de la susceptibilidad magnética realizadas por Caignaert y col. [9] se observan
dos transiciones magnéticas con temperaturas de Néel Tn;=441(2) K y Tp~230 K. La
estructura magnética propuesta por estos autores entre Tni y Tnz tiene parametros de red
de am=a, V2 Y Cm=2Cn y l0s momentos magnéticos formando un angulo de 61(2)° con el
eje ¢. Estos estan acoplados antiferromagnéticamente dentro de cada capa de piramides
[MOs ], con dos posibles secuencias a lo largo del gje ¢ : +[+-]- 0 +[--]+ (los corchetes
sefialan la posicion del ytrio). Segln estos autores, no pueden distinguir si los momentos
en una celdilla unidad cristalografica estan acoplados ferro o antiferromagnéticamente,
debido a la posicion especial de los 1ones 3d dentro de la celdilla (muy proximos a z=1/4).
Por debajo de Ty, encuentran una estructura magnética inconmensurable con un orden a

corto alcance.

A pesar de que han sido varios los intentos [1,11] de obtener las disoluciones
solidas YBa{Cua.xFey)Os:5 (0<x<2) 1a Gnica composicion para la que se obtienen muestras
monofasicas es x = 1, 1o que indica que esta estructura en el diagrama de fases Y>0,:-BaO-
CuO-Fe;0; solo existe para la composicion 1/2:1:1:1/2. En cambio para el material
analogo YBaCu,,Co,Os [12-15] se ha logrado la sustitucion total del cobre por cobalto
obteniéndose el material YBaCo,Os {15]. La estructura del material YBaCo;.,CuOs.5
(0.3< x < 1) ha sido determinada mediante difraccion de neutrones de polvo por Huang y
col. (x = 1) [16] y Barbey y col. [17] utilizando el grupo espacial P4/mmm donde el cobre
y el cobalto se encuentran totalmente desordenados en las capas de piramides. La
estructura magnética de estos compuestos cambia gradualmente con la relacion
cobre/cobalto. Para valores de x<0.75 los momentos magnéticos son perpendiculares al
¢je ¢ y la estructura magnética se describe con un vector de propagacion k=[1/2,1/2,0],
mientras que para x = 1, Jos momentos magnéticos son paralelos al eje ¢ (k=[1/2,1/2,
1/2]). Para valores intermedios estos compuestos muestran dos transiciones magnéticas: a
alta temperatura presentan la estructura magnética de la fase con x=1 y a bajas
temperaturas se¢ produce una reorientacion de los espines. Si se sustituye parte del cobre
en el YBaCuCoOs por hierro se obtiene la disolucion sélida YBaCoCuy.. Fe,Os (0.3< x €
0.6) [18]. Para x=1 la celdilla magnética cambia y es similar a la encontrada en el
YBaCoy..CuOs.5 para x < 0.75 [17]. Incluso se han sintetizado disoluciones solidas
dentro del sistema YBa(Fe,Cu,C0),0s:5. con composiciones YBaCuFe, C0.Os.s,
YBaFeCu«Cos0s.5, y YBaCoCu,Fe0ss [18-21]; Jos estudios magnéticos previos
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muestran comportamientos antiferromagnéticos complejos. La aplicacion de métodos
termoanaliticos al estudio de estas disoluciones solidas ha permitido poner en evidencia su
reactividad termoquimica y los diferentes procesos reversibles que sufren este tipo de fases
bajo diferentes atmosferas. Por ello, se ha sugerido el posible uso de este tipo de
compuestos como catalizadores redox [19].

Muy recientemente han aparecido en la bibliografia dos trabajos [22, 23] sobre un
nuevo compuesto isoestructural con el YBaCuFeQOs que presenta manganeso en dos
estados de oxidacion diferentes: Mn®* y Mn®". Este nuevo Oxido YBaMn.Os, sintetizado
por primera vez por Chapman y col. [22] presenta un comportamiento ferrimagnético con
una temperatura de orden de 167 K y de algiin modo esta relacionado con las perovskitas
de manganeso magnetoresistentes que presentan valencia mixta Mn’ "y Mn"". Por lo tanto
se abre un amplio campo de investigacion a la bisqueda de materiales con esta estructura
u otras relacionadas que presenten el fendmeno de la magnetoresistencia. En este sentido,
C.Martin y col. [24] han preparado nuevas fases estructuralmente relacionadas con el
YBaCuFeOs que presentan este interesante propiedad. Estos autores, han observado en
los compuestos de formula LnBaCo0,0s4, (Ln = Er y Gd) este comportamiento, asociado a
unas originales propiedades magnéticas. Estos materiales muestran dos ordenamientos
magnéticos diferentes: de una fase antiferromagnética transitan a una ferromagnética y de
esta ultima a una paramagnética al disminuir la temperatura. Este inusual comportamiento
magnético ha sido asociado a un posible ordenamiento de los Co’" en bajo espin en

octaedros y Co’" en alto espin en piramides.

De lo expuesto anteriormente, podemos afirmar que aunque no son muy
numerosos los compuestos isoestructurales con el YBaCuFeOs todos ellos son
especialmente interesantes desde diversos puntos de vista: propiedades magnéticas,
posible uso como catalizadores, relacion con los superconductores, e incluso alguno de
estos compuestos presenta magnetoresistencia. En el presente capitulo se ha abordado el
estudio de la fase YBaCuFeQs, arquetipo de la familia, muchas de cuyas propiedades

estructurales v fisicas permanecen aun sin aclarar suficientemente.
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IL.2. PARTE EXPERIMENTAL.

Las muestran han sido sintetizadas mediante los métodos que exponemos a
continuacion y que se detallan en el apartado I1.3.1. al estudiar los resultados que se obtienen

para cada uno de ellos:

a) Método ceramico tradicional a partir de los oxidos FeO;, CuO, Y»0s, descarbonatados
previamente, y del carbonato de bario BaCOs. Después de la mezcla, homogeneizacion de los
reactivos y de un primer tratamiento a temperaturas intermedias de 1073 K, se han realizado
tratamientos a temperaturas superiores con la muestra en polvo o en forma de pastilla. El
empastillado se ha llevado a cabo en una prensa Perkin-Elmer trabajando a una presion de 10
toneladas/cm” . Las pastillas miden 1.3 cm de didmetro y contienen aproximadamente 1 gramo

de muestra.

b) *Método de los nitratos” que consta de las siguientes etapas:

- Disolucion de los compuestos de partida: Fe, CuO, Y(NO;»x.5H,O, BaCOs; en
cantidades estequiométricas en acido nitrico 1:1.

- Descomposicion de los nitratos por calefaccion.

- Tratamiento del residuo seco a 873 K durante una hora.

- Molienda en mortero de 4gata y posterior tratamiento térmico a las temperaturas
adecuadas para la obtencién de la fase que se detallan en el apartado I13.1. del presente
capitulo.

El anlisis térmico gravimétrico se realizd en una atmdsfera de argdén puro hasta 1173
K utilizando un aparato Perkin Elmer 3600 con una velocidad de calentamiento de 10 °/min.

El caracter monofasico de las muestras fue estudiado mediante difraccion de rayos-X

en polvo con un difractémetro Siemens D-5000 utilizando radiacion monocromética Cu (K).

Los experimentos de difraccion de neutrones en polvo a diferentes temperaturas fueron
realizados en el difractometro de polvo en el reactor DR3 del Laboratorio Nacional de Risg. El
soporte de la muestra fue una cafia de vanadio de 9mm de didmetro y 50mm de longitud. Se
trabajo con neutrones de longitud de onda de 1.475 A. Los datos obtenidos fueron analizados
mediante los programas FULLPROF [25] y GSAS [26].
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Las medidas de susceptibilidad magnética fueron realizadas en dos aparatos diferentes:
un magnetometro automatico DMS 8 basado en el método de Faraday [27] con campos
magnéticos de 5000 y 12000 Gauss y en un magnetoémetro SQUID con un campo magnético
de 1000 Gauss. Las medidas de magnetizacion frente al campo se realizaron en este ultimo
aparato hasta campos magnéticos de 5 Teslas y en un magnetdmetro de muestra vibrante
(VSM) de Oxford Instruments hasta campos de 12 Teslas.

Las medidas de calor especifico, fueron realizadas en un calorimetro adiabatico, cuyo

disefio se detalla en la referencia [28].

Los espectros Mossbauer han sido registrados empleando un espectrémetro
convencional que trabaja en modo de aceleracion constante [29]. La fuente radiactiva es **Co

en matriz de Rh. El portamuestras utilizado es un bastidor de cobre con ventana de berilio.

La difraccion de electrones se ha realizado en un microscopio electronico de
transmision JEOL 2000FX con una tension de aceleracion de 200KV y posibilidad de

inclinacion del goniometro de + 45°,

I1. 3. RESULTADOS Y DISCUSION.

IL3.1. SINTESIS.

Inicialmente, la sintesis de la fase YBaCuFeQOs; se llevo a cabo utilizando el
procedimiento descrito por Raveau y col. [1] mediante el método ceramico. Este consiste en un
primer tratamiento de los reactivos a 1173 K durante 12 horas, molienda v un segundo
tratamiento a 1273 K durante 24 horas seguido de templado al aire. Las muestras asi obtenidas
no son totalmente monofasicas incluso despues de sucesivos tratamientos a la misma
temperatura durante tiempos prolongados. Por esta causa y considerando que los distintos
modelos estructurales propuestos para esta material [1,4,9] podian deberse a los diferentes
procesos de sintesis, se abordd el estudio de la influencia de la temperatura, la presion de
oxigeno y de los distintos métodos de sintesis sobre la estructura y los comportamientos

eléctrico y magnético de las muestras preparadas.
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11.3.1. a) Influencia de la temperatura.

El margen de temperatura para la sintesis de esta fase por la via ceramica es bastante
limitado. Asi, si no se alcanzan 1323 K la muestra no se obtiene monofasica, mientras que si se
sobrepasa 1398 K empieza a descomponerse parcialmente en Y>3, CuQ y en otra u otras
fases que no se han podido identificar.

Aunque en la bibliografia [1] se recomienda para la sintesis un enfriamiento rapido en
aire, no se observa ninguna diferencia apreciable en los difractogramas de rayos-X si el
enfriamiento se realiza dentro del horno.

El empastillado y prensado de los reactivos previo a los tratamientos térmicos no

parece mejorar los resultados anteriores.

IL3.1. b) Influencia de la presion de oxigeno.

Como la fase YBaCuFeOs presenta dos elementos, hierro y cobre, con mas de un
posible estado de oxidacidn, se consideré importante realizar un estudio de la influencia de la
presion de oxigeno en la estabilizacion de los distintos estados de oxidacién de estos metales,

asi como la influencia que esto pudieran tener en las propiedades fisicas de los materiales,

En la tabla IL3.1. aparecen los resultados de las sintesis realizadas en distintas

atmosferas.

TABLA I1.3.1. Tratamientos realizados a 1275 K y 1323 K en diferentes atmosferas para la sintesis de
fet fase YBaCuFeOs.

Poy(atm) Tiposde atmosfera  Fases detectadasa 1275K  Fases detectadas a 1323 K|

0 Argén YBaCuFeOs_Y,0; CuO YBaCuFeOs_ Y,0;, CuQ
0 Nitroégeno Fe;O;, CuO Fe, O3, CuO
0.01 N299%6,0,1% YBaCuFeQ; Ag YBaCuFeQs A,
0.21 Aire YBaCuFeOs, Y,0;, Ag YBaCuFeOs
1 Oxigeno YBaCuFeQs Y,0;, As YBaCuFeOs

La letra A indica una reflexion que aparece en el diagrama de difraccion de rayos-X y no s¢ ha podido
asignar a ninguna fase conocida. El subindice indica la intensidad relativa (%) de la reflexion mas
intensa de esta fase con respecto a la mas intensa de Ja mayoritaria.
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En los diagramas de difraccion de rayos-X de las muestras obtenidas en atmosfera de
nitrogeno hay numerosas reflexiones que no se han podido asignar.

Como se puede observar a 1275 K en ninguno de los casos se obtiene una muestra
monofisica, no obstante el material se obtiene libres de impurezas si se aumenta la temperatura
de sintesis (1323 K). La atmosfera empleada no parece ser un factor decisivo en la obtencion
de una muestra homogeénea. A 1275 K en todos los casos se forma la fase buscada
mayoritariamente, excepto si la sintesis se realiza en N,, pero acompafiada de otras fases
secundarias. En cambio, a temperaturas mayores, se obtiene una muestra monofasica en
atmosfera de aire y oxigeno. Por lo tanto la sintesis de esta fase, parece estar favorecida al
aumenta la presion parcial de oxigeno. En el experimento realizado en atmosfera de nitrogeno
no se forma la fase. Esto parece deberse a que el material YBaCuFeQjs absorbe o reacciona con
nitrogeno, al igual que sucede para YBaCo:0s.4; [14], lo que da lugar a fases no identificadas

junto con los oxidos simples.

Se realizé también un tratamiento de ia muestra sintetizada en aire a 1273 K, en
corriente de argdén a 1073 K con el fin de obtener una muestra monofasica, como se

recomendaba en la bibliografia [5], pero no se consiguid eliminar las fases secundarias.

Por lo tanto, la sintesis del YBaCuFeOs esta mas favorecida en condiciones oxidantes

suaves a temperaturas relativamente altas,
I1.3.1. ¢) Influencia del método de sintesis.

En la tabla 11.3.2. se comparan los resultados obtenidos mediante dos métodos de

sintesis diferentes: el método ceramico tradicional y el denominado ‘método de los nitratos”

TABLA I1 3.2, Resultados de los diferentes méltodos de sintesis utilizados
en la obfencion de la fuse YBaCuFeOs.

Temperatura  Método ceramico  Meétodo de los nitratos
1073 K Cu0O, Y,0; YBaCuFeOsY,05,Ag
1173K CuO0, Y-0s YBaCuFeOsY>0;:
1273K  YBaCuFeOs Y20;,A¢ YBaCuFeOs
1323 K YBaCuFeOs YBaCuFeQs

La letra A indica una reflexion que aparece en el diagrama de difraccion de rayos-X y no se ha podido
asignar a ninguna fase conocida. El subindice indica la intensidad relativa (%) de la reflexion mas

intensa de esta fase con respecto a la mas intensa de la mayoritana.
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Existe una diferencia muy significativa en la temperatura de obtencion de la fase si
utilizamos nitratos como precursores. Esto permite aumentar la homogeneidad y disminuir el
tamafio de particula de los reactivos, favoreciéndose la reaccién. En este sentido puede
observarse que a 1073 K, temperatura que es insuficiente para la obtencién de la fase por via
ceramica tradicional, ésta ya se forma - aunque con la presencia de otras fases minoritarias -
por la via de los nitratos. Mas ain, a 1273 K puede obtenerse una muestra monofasica por este

método.

La mayor parte de la caracterizacion estructural asi como el estudio de las propiedades
fisicas del YBaCuFeO:s se ha llevado a cabo con una muestra preparada mediante el método de
los nitratos y enfriada lentamente en el horno. A partir de aqui a esta muestra la
denominaremos (YBCF-NH.). La muestra se prepard a 1223 K durante 44 h seguido de dos
tratamientos sucesivos con la muestra en forma de pastillas a 1223 K durante 144 h. Todos los

fratamientos se realizaron al aire.

En algunos apartados del presente trabajo y a efectos comparativos se presentan
estudios realizados sobre muestras con diferentes métodos de sintesis: muestra templada que
denominaremos (YBCF-T), muestra preparada en atmoésfera de oxigeno a 1323 K (YBCF-0),
y una muestra preparada a 1273 K al aire con un posterior tratamiento en argoén a 1073 K
(YBCF-AR).

I1.3.2. CARACTERIZACION PRELIMINAR.

I1L.3.2.1. Analisis termogravimétrico.

El contenido de oxigeno de Ias muestras obtenidas ha sido determinado por andlisis
termogravimétrico (A1G) empleando una atmosfera de argén en un rango de temperatura
comprendido entre la ambiente y 1073 K. Con este tratamiento en atmosfera inerte se pierde ¢l
oxigeno extra que la muestra pudiera tener, lo que conllevaria la reduccion de los cationes Cu®*
y/o Fe*' a Cu® y Fe*', respectivamente. En estas condiciones a temperaturas superiores a 1073
K la fase empieza a descomponer como ya habiamos observado previamente.

No existe una pérdida de oxigeno apreciable para ninguna de las muestras (YBCF-T) y

(YBCF-NH), por lo que podemos concluir que estas muestras no presentan oxigeno extra
(6~0), siendo su composicion YBaCuFeQs,
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.3.2.2. Difraccion de rayos X.

En las figuras 11.3.1. y I1.3.2. se presentan los diagramas de difraccion de rayos-X
obtenidos para la muestras YBCF-T y YBCF-NH. Tanto para la muestra enfriada lentamente
dentro del horno como para la muestra templada se ha procedido al ajuste del perfil (sin
modelo estructural) del diagrama de difraccién. Las muestras son monofésicas, de simetria
tetragonal y parametros de celdillas: 2=3.8712(2) A, ¢=7.6650(6) A para la muestra (YBCF-T)
y a=3.8734(1) A, c=7.6716(3) A para la muestra (YBCF-NH). Debido a que no se observan
extinciones sistematicas son posibles ocho grupos espaciales (G.E.): P4, P-4, P/m, P422, P-
42m, P-4m2 y P4/mmm, de todos ellos solamente los GE. P4m y P4/mmm son

centrosimetncos.

A partir de las medidas de difraccion de rayos-X se puede afirmar que las muestras
obtenidas en distintas condiciones de sintesis (YBCF-T) y (YBCF-NH) constan de una Unica
fase de simetria tetragonal con parametros reticulares muy similares. Sin embargo una
caracterizacion estructural mas profunda que incluya la localizacion de los atomos ligeros como
es el caso del oxigeno y que permita decidir entre las posibles posiciones catidnicas que
aparecen en los diferentes trabajos publicados sobre esta fase [1,4,9], necesita de otras técnicas
mas adecuadas tales como la difraccion de neutrones, aspecto que abordaremos en el apartado
3411
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FIGURA IL3.1. Perfiles de difraccion de rayos-X observado, calculado y diferencia para la fase
YBaCuleOs, simetria tetragonal G.E.:P4mm. Muestra (YBCF-NH). Los factores de acuerdo obtenidos

son : R, =0.0 633, Ryp = 0.0798, Ruyy=0.0474, Ry = 0.116, Rx —0.0898, ¥’ ~ 2.83.
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FIGURA I1.3.2. Perfiles de difraccién de rayos-X observado, calculado y diferencia para el YBaCuFeOs,
simetria tetragonal G.E.:P4/mmm. Muestra (YBCF-T). Los factores de acuerdo obtenidos son :

R, =0.0 506, R,y =0.0660, R.r,= 0.0327, Ry = 0.100, Rr =0.0968, 7 =406

11.3.3. PROPIEDADES ELECTRICAS Y MAGNETICAS.

11.3.3.1. Susceptibilidad magnética.

Con el fin de estudiar las propiedades magnéticas de esta fase se realizaron medidas de
susceptibilidad magnética. Como ya se ha comentado en el apartado II.1. el comportamiento
magnético del YBaCuFeQOs es relativamente complejo dada la coexistencia de dos iones

paramagnéticos: Cu®’ y Fe’" y la posible existencia de interacciones magnéticas entre ambos.

En la figura I1.3.3. se muestra la variacion de la susceptibilidad magnética molar y de su
inversa en el rango de temperatura comprendido entre 800 K y 2 K para la muestra YBCF-NH.
El material no es superconductor a temperaturas superiores a 2 K, ya que los valores de la
susceptibilidad son pequeflos pero positivos en todo el rango de temperatura medido. Este
hecho, en principio podra indicar que los atomos de hierro y cobre se encuentran en la
estructura distribuidos al azar en los planos de piramides cuadradas [9]. Asi, si en una capa
coexistieran los dos iones Cu®" y Fe*', el momento magnético tan grande que presenta este
ultimo cation destruiria el posible comportamiento superconductor de la fase, como ya se ha
observado en YBa,Cu;Os.q dopado con Fe' [30,31]. No obstante, hay que tener en

consideracion que si en la estructura los iones Cu y Fe estuvieran separados en planos BO; no
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equivalentes seria necesario introducir huecos en los planos CuQO, para que el material
presentara superconductividad.
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FIGURA H.3.3. Variacion de la susceptibilidad magnética y de su inverso en funcion de la temperatura para la
Jase YBaCuFeO; (muestra YBCF-NH).

Entre 800 y 530 K la susceptibilidad sigue una ley de Curie-Weiss (x = C/(T- 8)), con
una constante de Curie de 4.88 emu.K.mol", bastante proxima a la que corresponderia a una
situacion de iones libres Cu® (S = 1/2) y Fe** (S = 5/2) en alto espin, considerando solo la

contribucion debida al momento magnético de espin [32]:
Coatcutade= Cov® + Cre= 0,37 + 4,38 = 4,75 emu.K.mol

El valor de la constante de Weiss, 6, es de -892 K lo que es indicativo de la existencia de
fuertes interacciones antiferromagnéticas (AF) en la subred de los cationes de transicion. A
temperaturas inferiores a 530 K se observan desviaciones de la linealidad y a 475 K aparece un
maximo asimétrico caracteristico de una transicion antiferromagnética AF1 (Tx; = 475 K) que
ya habia sido previamente observado por otros autores [1,9]. A temperaturas inferiores la
susceptibilidad alcanza un nuevo maximo bien definido que corresponderia a una segunda
transicion antiferromagnética AF2, con una Ty2=240 K. A temperaturas proximas a 20 K
aparece una nueva anomalia: un tercer maximo que parece estar solapado por la sefial
proveniente de una impureza paramagnética que hace que y aumente muy rapidamente a

temperaturas proximas a 0 K.
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En la figura I1.3.4. se representa el valor de xT, que guarda una relacion directa con el
momento magnético, frente a la temperatura. A 800 K se obtiene un valor de 2.3 emu. K.mol”,
que disminuye moderadamente hasta 490 K, lo que estaria de acuerdo con la existencia de
interacciones AF locales en la subred del cobre y hierro puesta de manifiesto por el valor
negativo de la constante de Weiss. Por debajo de esta temperatura la disminucidn de T es
mucho mas acusada hasta llegar a valores de 0.006 emu K.mol” a la temperatura de 2 K. La
diferencia en el ordenamiento magnético de las estructuras magnéticas AF1 y AF2 que presenta
esta fase no debe ser muy acusada, ya que sdlo se observa en la variacion de T un higerisimo

cambio de pendiente en torno a la temperatura de Neel de [a segunda transicion (240 K).
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FIGURA 1L3.4, Variacion del producto 3T en funcién de la temperatura para la fase YBaCuFeQs (Muestra
YBCF-NH).

A la vista de la estructura de la fase YBaCuFeOs (ver figura I1.1.1.) formada por
bicapas de piramides cuadradas {Cu/Fe)Os podriamos esperar que cualquier interaccion
magnética que existiese en ella tuviese un marcado caracter bidimensional. Si los cationes
Cu®'y Fe’" estuvieran separados en diferentes capas de piramides como aseguran Pissas y col.
[3.4), ambas subredes catidnicas podrian presentar interacciones AF de forma que cada una se
ordenase independientemente a temperaturas diferentes. Este tipo de interacciones ya han sido
observadas en estructuras similares donde existen planos CuQ;, como en las fases YBa;Cu30s,
La,CuQ, [33-36] relacionadas con los superconductores de alta temperatura, asi como en
compuestos laminares de hierro CalaFeQ, SrLaFeQ, FeOCl 6 NaFeO, [37-39]. Los
primeros presentan temperaturas de Néel del orden de 400K y 300K respectivamente,
temperatura a la cual se produce el acoplamiento AF tridimensional de los planos cobre-
oxigeno. Por encima de la temperatura de Néel en ambos compuestos existen ordenamientos
magnéticos bidimensionales de los espines de fos Cu”™ que dan lugar a longitudes de

correlacion en el plano £ ~ 200 A [40]. En estos compuestos el acoplamiento dentro del
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plano CuQ; es mucho mas fuerte que el acoplamiento AF entre los planos. Por otro lado, los
materiales Cal.aFeO4 y SrlLalkeQ, isoestructurales con el La,CuO, (estructura tipo K,NiF,)
muestran un comportamiento magnético muy similar al de este gltimo con Tea del orden de
380 K. En el FeQCl el ordenamiento tndimensional se produce a temperaturas menores,
aproximadamente 85 K. A la vista de todo esto, se podria interpretar de un modo simple y por
ello atractivo, el comportamiento magnético tan complejo que presenta el YBaCuFeOs,
considerando las dos primeras transiciones de baja dimensionalidad, la primera debida a los
ordenamientos antiferromagnéticos de los momentos de los Fe’™ en los planos FeO, y la
segunda debida a los planos CuO, (acoplamiento magnético a través del oxigeno en el caso del
hierro es mas fuerte que en el caso del cobre [41)). El tercer ordenamiento AF seria
tridimensional (3D), originado por el acoplamiento de las capas de piramides entre si. No
obstante, el valor de la Twpe para la interaccion tridimensional seria muy pequefio comparado
con las Tngp 3D que presentan los compuestos laminares comentados previamente. Sin
embargo, si el cobre y el hierro estuvieran distribuidos aleatoriamente en ambas capas de
piramides cuadradas como parecen indicar los datos de Caignaert y col. [9], esto llevaria a
rechazar la interpretacion previamente descrita del comportamiento magnético del
YBaCuFeO:s.

Existen bastantes ejemplos en la bibliografia de compuestos de cobre dopados
parcialmente con hierro [42-44], pero hay menos de compuestos donde coexistan
simultaneamente Fe v Cu en la misma lamina, en coordinacion de piramide cuadrada (tabla
I1.3.3.). Todas estas fases poseen temperaturas de Weiss negativas, comprendidas entre -21K
y -187 K, que los distintos autores asignan a interacciones AF de orden local. Este
comportamiento es simifar al observado en el YBaCuFeOs donde © también es negativa aunque

del orden de ocho veces el valor mas alto observado en compuestos semejantes.

En compuestos que contienen hierro, isoestructurales con el YBa;CuzOg., 0 con
estructuras relacionadas, el Fe'' se encuentra en dos posiciones distintas de la estructura con
dos entornos de coordinacién diferentes (ver figura IL3.5. (a) ¥ (b)) (1) cadenas y (2)
piramides. En estas fases las propiedades magnéticas son muy sensibles al contenido en
oxigeno, va que éste afecta al entorno de coordinacion del atomo situado en las cadenas. Este
efecto se puede observar en el compuesto Y Sr2CuzFeOs., donde existe una diferencia de 400

K en la temperatura de Neel entre la muestra tratada en argén y la muestra oxigenada.
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TABLA I1.3.3. Pardmetros magnéticos y distancias entre capas de estructuras laminares donde coexisten cobre

y Hierro.
Compuesto 9 Trecel Distancia entre capas
(Y Ce),SraCu,FeOg .y [45] -21+3K 30K (ZFC) ~6A
L
Y Sr,CuyFeO, [46] -25K 60K (Muestra
oxigenada) 354
445K (Tratada
€n argon)
Y SrCus.Fe, g1y [47] - -16K 6K (x=0,4)
18K (x=0,6) 35 A
36K(x=0.8)
-
(YCe)SroCuFeQq [48] -187+10K 30K ~6A
Y2SrCuFeOg s [49] -117.2K 265K ~6A
YBaCuFeOs -891.77K 475K ~35A

En compuestos como ¢l YBaCuFeOs donde no existen las cadenas O-Cu-O presentes
en el YBa;CuzOs.4, €l contenido en oxigeno solo afectaria al entorno de los cationes 3d
situados en las capas de piramides, siendo bastante dificil aumentar la coordinacion del metal en
esta posicion sin contar con medios de sintesis fuertemente oxidantes como la aplicacion de alta
presidon de oxigeno. Aunque carecemos de datos bibliograficos de compuestos andlogos, la
nfluencia del contenido de oxigeno si puede afectar de un modo importante a las propiedades
magnéticas de este tipo de estructuras. Esto se discutira con detalle en capitulos posteriores (I
vy IV) que tratan sobre el dopado con Ca*" en las posiciones del ytrio en la fase YBaCuFeQs y
el estudio de las fases PrBaCuFeQs,;. En ambos casos es posible modificar de modo sencillo el

contenido de oxigeno del material.

En los compuestos laminares en los cuales Fe y Cu comparten la misma posicion
cristalogréfica la temperatura de orden esta fuertemente influenciada por la separacion entre las
capas metal-oxigeno. Asi, se observa una disminucién de unos 200 K en la temperatura de
Néel al duplicarse la distancias entre laminas que contienen los cationes 3d. El valor tan
pequefio de 6 observado en el Y,SrCuFeOgs (ver figura I13.5. (c)), en comparacion con el
observado en el YBaCuFeO; puede atribuirse a que la interaccion magnética de
superintercambio a través del oxigeno en las capas de piramides es muy sensible al angulo M-
O-M (M = Cu, Fe). En el compuesto Y,SrCuFeQys donde las piramides de base cuadrada

26
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estan muy deformadas, el valor del angulo metal- oxigeno apical-metal es de 172° y el angulo
metal-oxigeno ecuatorial-metal de 168.3(4)° y 145.9(4)°. En YBaCuFeQs estos angulos son
180° y 158.7(1)° respectivamente, mas proximos al valor ideal de 180° para el cual las
interacciones de superintercambio estdn mas favorecidas (ver apartado I11.3.4.1.1) Este
comportamiento es similar al observado en las ferritas de tierras raras LnFeO; (Ln = lantanido)
[50] donde las Tz son mayores en el caso de los lantanidos de mayor volumen para los que la
inclinacion de los octaedros FeQOs disminuye y el angulo de supenntercambio Fe-O-Fe se

aproxima a 180°.

Q "l."'-ﬂ ‘ijf.‘;‘\?@,

L& 56 |

(c) -9

Figura I1.3.5. Estructuras de fases donde coexisten en coordinacion de piramide cuadrada hierro y cobre.

Estructuras con dos enloros de coordinacion para el metal 3d: a) fase Y8r;Cuz FeO, | b) fase (YCejy Sy Ciez
FeOy ., y estructuras con un inico entornocj fase Y2 SrCukFeOy s, d) fase (YCe): Sky CuFeQy,
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La Twea observada en el (YCe):Sr;CuFeQOs (estructura T*), figura 11.3.5.(d)
notablemente mas baja que para €l resto de los compuestos de la tabla I1.3.3. puede deberse al
dopaje con Ce*" en las posiciones del Y [48]. En cambio el valor superior de © respecto al
Y,SrCuFeQg s puede atribuirse al hecho que todos los oxigenos de las bases de las piramides de
una misma capa estan situadas en el mismo plano favoreciendo el acoplamiento de
superintercambio M-O-M.

Por tanto en este tipo de compuestos laminares el comportamiento magnético esta
fuertemente influenciado por:

-la separacién entre las capas de piramides: la Txeq disminuye conforme esta aumenta.

-el angulo definido por M-Okcuaoria-M: las interacciones de superintercambio estan mas
favorecidas cuanto mas proximo esté de 180°.

- el dopaje en las posiciones A de la perovskita; al cambiar el estado de oxidacién de

los metales 3d, varia el tipo de interaccion magnética que existe entre ellos.

Los esquema propuestos previamente para explicar el comportamiento magnético de
YBaCuFeQs sobre la base de interacciones bi y tridimensionales parecen demasiado simplistas
y no parece corresponderse con las conclusiones derivadas de las medidas del calor especifico
en funcién de la temperatura que detallaremos en el apartado I11.3.3.3. Por lo tanto, para
obtener mas informacion que permita comprender la naturaleza de los distintos ordenamientos
magnéticos existentes en esta fase, se realizaron medidas de la magnetizacion frente al campo a

varias temperaturas,

e 5K .
e 100K Y
041 o a0 * e
s 280K - 2 ’5
i) x 330K 8 3
= 03 v 550K . xa
E v
2 s 38
0.2 oy
= s
$¥
0.1 "~
*
®
Qo

o 110* 2 10* 3 10* 4 10* 5 10* & 10*

Campo magnético (Oe)

FIGURA 11.3.6. Medidas de la mognetizacion frente al campo para la muestra YBCF-NH. El campo mdximo
aplicado es de 5T.
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A 550 K la fase se encuentra en la zona paramagnética, (figura I1.3.6.) observandose
un comportamiento lineal a todos los campos, mientras que a 330 K ya estd ordenada
antiferromagneticamente. Si ajustamos a una linea recta a campos magnéticos H<3 T ésta no
pasa por el origen. A 220 K temperatura inferior a la Txy, la desviacion de la linealidad es muy
pronunciada para H>3.5 T. Por debajo de 100 K el comportamiento del sistema vuelve a ser
lineal. Experimentos similares fueron realizados hasta campos de 12T con el objeto de estudiar
la transicién magnética que parece intuirse a 220 K para H<5 T ( figura 11.3.7.). A 300 K, al
igual que en las medidas realizadas para 280 K, el comportamiento de la magnetizacion es

lineal incluso a campos altos.

A 200 y 150 K se observan desviaciones pronunciadas de fa linealidad debidas a una
transicion inducida por el campo-transicidn metamagnética [51-53] - de un ordenamiento AF2
a baja temperatura a otro ordenamiento intermedio AF1. Este fendmeno es bien conocido en
materiales policristalinos antiferromagnéticos que presentan fases intermedias a campo cero, en
los que un campo magnético exterior ( paralelo a Ia direccion de facil imanacién de algunas
particulas ) induce (a baja temperatura ) una transicion a una fase intermedia o estabiliza esta

fase mtermedia a temperaturas inferiores.

Para determinar los campos criticos a los que se inducen la transicion metamagnética,
en un principio se derivo la magnetizacion frente a la temperatura. Como la transicién se
produce en un rango de temperaturas bastante amplio debido a la estadistica de las muestras en
polvo (producida por la dependencia del campo critico con la orientacion especifica del campo
en cada cristal), en las dertvadas no se observa ningin maximo o minmo que permita
determinar el valor del campo critico. Por lo tanto, se tuvo que ajustar la variacion de la
magnetizacion en funcidén del campo a una ecuacion empirica que simula el comportamiento de

una transicion inducida por el campo entre dos fases con una relacton M(H) en cada fase:

M(H) = %2 M; {{1-tangh((H-Hc)/o)] +Mo[1+tanh((H-Hc)/o)]} (1)
con
M= yH y M; = aH+M, (2)

Aplicando esta ecuacion a los datos de magnetizacion obtenidos a 150 Ky 200 K se obtiene un
valor de campo critico de 4.7 Ta 200 Ky 7.1 T a 150 K. Por lo tanto a estas temperaturas se
produce una transicion inducida por el campo desde la estructura magnética que presenta la
fase por debajo de Tn; = 240 K a una fase intermedia entre Tny y Tne @ campo cero. Esta
transicion de fase se produce a temperaturas inferiores a Ty, por lo que a 250 K no se produce

ninguna transicion. Por otro lado a 8 K no se observa ninguna transicion pero por razones
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diferentes; se necesitarian campos mayores de 12 T para que esta ocumriera a tan baja

temperatura.
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FIGURA I1.3.7. Medidas de la magnetizacion en funcion del campo para la muestra YBCFNH. Kl campo
midximo externo aplicado fue de 12 T, La transicion metamagnética esta indicada con una flecha para las
medidas realizadas a 150 y 200 K.

Por lo tanto las medidas de magnetizacion en funcion del campo sugieren un modelo,
con una estructura magneética a baja temperatura (AF2) y una estructura intermedia (AF1),
muy diferente del comportamiento magneético que en un principio se habia sugerido para esta
fase. Ambas estructuras dependen tanto de la temperatura como del campo magnético
aplicado. Sin embargo la estructura AF1 es mas estable que la AF2 ya que la primera es la que
adopta la fase tanto a altas temperaturas como a grandes campos magnéticos. Esto esta
directamente relacionado con el tipo de ordenamiento que presenta la fase YBaCuFeQ;s en
ambas estructuras. Como se vera el ordenamiento magnético a lo largo del ¢je c en la
estructura AF2 es mas complejo que en la AF1 (apartado 11.3.4.2.). Por ello es muy sensible a
factores externos como la temperatura o el campo magnético aplicado. Para unos valores
criticos de temperatura y de campo [a fase magnética AF2 no es estable produciéndose la
transicion a la fase AF1.

Por ultimo, se estudit la influencia del método de sintesis en el comportamiento

magnetico de esta fase. En la figura 11.3.8. se presenta la medida de la x en funcién de la
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temperatura para las muestras sintetizada al aire (YBCF-NH) y templada (YBCF-T) entre 400-
2 K. No se observa que la susceptibilidad siga un comportamiento tipo Curie-Weiss en el rango
de temperaturas estudiado, lo que parece indicar que las medidas estan realizadas a
temperaturas inferiores a la Ty correspondiente a la primera transicion AF1 para el material
YBCE-T. Entre 400 y 300 K fa susceptibilidad no varia apreciablemente con la temperatura,
aumentando muy ligeramente de 350 a 200 K. Se observa un maximo muy ancho y deformado
en esta ultima zona. A partir de 100 K la susceptibilidad aumenta existiendo un maximo
solapado por la sefial de una fase paramagnética minoritaria alrededor de 20 K. Las mayores
diferencias del comportamiento magnetico de Jas muestra (YBCF-T) y (YBCF-NH) se
observan en la transicion AF2 donde existe un pico bien definido y estrecho en las medidas de
la susceptibilidad de esta Gltima muestra Los valores de la susceptibilidad magnética son
mayores en la muestra templada que en la enfriada en el hormo por lo que se puede deducir que
esta ultima esta mejor ordenada desde ¢l punto de vista magnético. En ambas muestras se sigue
observando el tercer maximo en la susceptibilidad magnética a aproximadamente 20 K. Las
medidas de la susceptibilidad magnética de estas fases que se encuentran en la bibliografia [9]
son mas parecidas a la de la muestra (YBCF-T) con un primer maximo definido a 440 K, y un
segundo maximo muy deformado alrededor de 200 K. Como las medidas de la bibliografia sélo
se han realizado hasta 77 K no se observa la tercera anomalia en la susceptibilidad. Las
diferencias en el comportamiento magnético de las muestras YBCF-NH y YBCF-T, podnian
ser débidas a pequefias diferencias en el contenido de oxigeno o a la formacion de clusters del
metal 3d. En el primer caso la muestra YBCF-NH tendria un contenido de oxigeno superior a
cinco, sin embargo, tos analisis termogravimétricos v las medidas de difraccidn de neutrones en
polvo realizados no aportan ninguna evidencia a favor de la presencia de oxigeno extra en esta
muestra. La formacion de clusters de metal 3d tambien puede influir en las propiedades
magnéticas de esta fase como se discutira en el apartado 11.3.4.2. de esta memona.
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FIGURA I1.3.8. Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para las muestras YBCF-1 (sinfetizada
ol aire y templada ) y para la muestra enfriada lentamente dentro det horno, YBCF-NH.
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Como se muestra en la figura I1.3.9. el tercer maximo en la susceptibilidad magnética
no depende del campo ya que la temperatura a la que aparece no varia con este, por lo que
podemos descartar fendmenos como el vidrio de espin observado en compuestos de similares
caracteristicas como (Y Ce),Sr;CuFeO; [48].
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FIGURA 11.3.9. Medidas de la variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura a diferentes

campos para la muestra YBCF-T (sinietizada al aire y templada).

Por otro lado, el comportamiento de la susceptibilidad magnética con la temperatura
para la muestras (YBCF-T) v (YBCF-AR) es muy parecido como se observa en la figura
11.3.10,, por lo que el tratanmento en aire o en argdn no parece influir sobre el comportamiento
magnctico de la fase. Esto parece confirmar el caricter estequiométrico de la muestra (YBCF-
T) YBaCuFeOs.;s con 8 = 0, ya que pequefias variaciones en el contenido de oxigeno si podrian
variar el comportamiento magnético de la fase, debido a la presencia de Cu®" y Fe* en la

misma.

Para concluir podemos sefialar que en todas las muestras medidas el ordenamiento
magnético que parece estar mas afectado por el método de sintesis del material es el
correspondiente a la segunda transicién AF2. En cambio el tercer maximo observado en la

susceptibilidad parece ser independiente del tipo de tratamiento y atmésfera empleado en la
sintesis.
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FIGURA I13.10. Susceptibilidad magnética en funcion de la lemperatura pora las muestras YBCF-T
{sintetizada al aire y templada ) y para la muestra tratada en avgon a 1073 K, YBCF-AR.

I1.3.3.2. Medidas de resistencia eléctrica.

Una estimacion previa del comportamiento eléctrico de las muestras (YBCF-T) y
(YBCF-NH) a temperatura ambiente se realizd a través de medidas convencionales de la
resistencia eléctrica con un multimetro. En ambos casos la resistencia esta dentro del orden de
los kilo ohmios. Un intento de realizar un estudio del comportamiento eléctrico mediante el
método de las cuatro puntas no fue posible ya que la resistencia de las muestras superaba el
limite del dispositivo (unos 50K€2). Por ello se puede afirmar que ambos compuestos son
aislantes.

I1.3.3.3.Medidas del calor especifico.

Mediante las medidas de la capacidad calorifica se pretendia confirmar la existencia
de las transiciones magnéticas observadas en las medidas de la susceptibilidad magnética
asi como aclarar, en lo posible, la naturaleza bi 6 tridimensional de los acoplamientos
magnéticos. Para ello se realizaron estas medidas sobre la muestra (YBCF-NH) cuyo
estudio estructural y magnético se llevd a cabo posteriormente mediante difraccion de
neutrones en polvo. La variacion de la Cp en funcion de la temperatura se presenta en la
figura [1.3.11. entre 6.4 K y 305 K y entre 383 K y 523 K. En el rango de temperaturas
comprendido entre 305 K y 383 K, no se ha podido medir la capacidad calorifica por las

33



CAPITULO II: Estudio de la faseYBaCuFeOs

limitaciones de los aparatos. No obstante, en este rango no se espera ninguna transicion
estructural ni magnética (ver apartados I1.3.3.1,,11.3.41.1. y11.34.2)

Como se observa en la figura I1.3.11. s6lo aparece un pequefio pico definido a 435
K que corresponderia a la primera transicion magnética observada en las medidas de
susceptibilidad. La forma estrecha de este pico parece indicar que el acoplamiento
magnético que se produce es de caracter tridimensional (picos anchos son caracteristicos
de interacciones de baja dimensionalidad) [53]. Para calcular el exceso de capacidad
calorifica ACp debido al primer ordenamiento antiferromagnético es necesarto conocer la
capacidad calorifica vibracional. Esta fue estimada empiricamente mediante un polinomio
de segundo orden :

Cp=a+bT+cT* (3)

debido a que no existe un compuesto isoestructural con cationes diamagnéticos con el que
se pudiera obtener la contribucion de la red. El incremento de entropia AS debido a la

transicion fue obtenida mediante la integracion de
AS = J. (ACp/T)dT  (4)

entre 460 v 410 K como se muestra en la figura {1.3.12. La variacion de la entropia con la
temperatura es muy pequeia por lo que el ordenamiento magnético que s¢ produce en la
estructura a esta temperatura debe implicar pocos grados de libertad. Por Io tanto, se
puede suponer que la interaccion mas fuerte en la estructura es de caracter bidimensional y
que a 435 K, temperatura de Néel del primer ordenamiento antiferromagnético, se
produce el acoplamiento en tres dimensiones. Un comportamiento muy similar se observa
en los compuestos R;CuOy4 v RoNiOy (R=Ln) [54-56] que presentan estructuras en capas
donde se observa la interaccton 3D en el mismo rango de temperaturas. Ambas estructuras
presentan laminas de octaedros y piramides respectivamente por lo que es de esperar que
cualquier tipo de interaccion presente en las mismas tenga un fuerte caracter
bidimensional. Esto puede dar lugar a 6rdenes magnéticos de corto alcance que se
manifiestan en la capacidad calorifica como anomalias anchas y redondeadas que
consumen casi toda la entropia magnética. La diferencia de temperatura a la que aparecen
ios maximos de C, en las estructuras K;NiF; y YBaCuFeOQs es debida a las diferencia en
las distancias entre las capas de octaedros- ~ 6.3 A -y las capas de pirdmides - ~ 3.5 A. A
partir del valor de la entropia de la transicion sélo podemos deducir que la integral de
intercambio, J, en el plano es mucho mayor que la integral, J, entre planos de piramides
(ver figura 11.3.13.). Asi, a 435K, se produce el ordenamiento tridimensional de un sistema
que presenta un comportamiento fuertemente bidimensional. Respecto a la diferencia entre

la temperatura del maximo C, con el maximo observado en las susceptibilidad magnética
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hay que tener en cuenta que la temperatura de ordenamiento no se corresponde con el
maximo sino con fa maxima pendiente de la susceptibilidad magnética. Para conocer con
precisidn la temperatura de Néel se deberia determinar la temperatura a la que empiezan a
aparecer picos magnéticos en las medidas de difraccion de neutrones .

A pesar de que en las medidas de ¥ en funcion de la temperatura se observa un
segundo méximo bien definido a 250 K, en la variacion de la capacidad calorifica a mas
baja temperatura, no se observa aparentemente ninguna anomalia asignable a un nuevo
ordenamiento tridimensional. Aunque parece estar descartada una interaccion
bidimensional a esta temperatura, la evidencia de la existencia o no de cualquier tipo de
interaccion magnética requeriria restar la componente de la red de un compuesto

diamagnético isoestructural para averiguar si hay un pequefio exceso de calor especifico.

Temperatura (K)

FIGURA IL.3.11. Variacion del calor especifico Cp con la temperatura para la fase
YBaCuFef)s, la linea continua corresponde a la estimacion empirica de Cp mediante un polinomio de

segundo orden.

Teniendo en cuenta que en las zonas proximas a 10 K no se observa ningin efecto,
el tercer maximo en la curva de la susceptibilidad podria deberse a una impureza o a una
reorientacion de los espines, ya que una anomalia de baja dimensionalidad se notaria muy
claramente y no quedaria enmascarada al ser la componente de red a bajas temperaturas

muy pequefia.
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En resumen, en las medidas de Cp en funcion de la temperatura parece evidente
que la primera transicién magnética observada alrededor de los 400 K es de naturaleza
tridimensional, en un sistema con un marcado comportamiento magnético bidimensional.
El resto de transiciones magnéticas que se producen en la fase son graduales y no implican
un aumento importante del orden en la estructura magnética, ya que en ninguno de los
casos la variacion de la entropia es apreciable (no se observa un pico definido en la
variacion de C, con Ja temperatura ).
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FIGURA 11.3.12, Variacion del incremento de la capacidad calorifica y del incremento de entropia con
la temperatura debidos a la transicion AFI de la fase YBaCuFeQs .

o CwFe

FIGURA I1.3.13. Representacion esquemdtica de la estructura de la fase YBaCuFeQs donde se indican los

acoplamientos magnéticos dentro de un capa de pirémides y los acoplanientos entre planos.
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CAPITULO [I: Estudio de la fase YBaCuFeQs

II.3.4. CARACTERIZACION CRISTALOGRAFICA Y ESTRUCTURAS
MAGNETICAS.

Con el objeto de conocer en mas profundidad la estructura y el comportamiento
magnético de YBaCuFeQOs se procedio a su estudio mediante técnicas difractométricas y
espectroscopicas. Para ello, ya que alguno de los experimentos se realizarian a temperaturas
superiotes a la ambiente, previamente se realizaron medidas de difraccién de rayos-X a distintas

temperaturas para determinar la estabilidad térmica de la muestra.

Los diagramas de difraccion de rayos-X obtenidos a temperatura ambiente (T.A.}, 673 K
y 1073 K en aire, y a 1073 K en vacio, se muestran en la figura 1.3.14. Los difractogramas son
analogos, observandose solamente el efecto de expansion térmica de la red. Aparecen una serie
de picos extras que corresponden a la lamina de platino sobre la que se deposita la muestra en [a
camara de alta temperatura. En el diagrama de difraccion realizado a 1073 K en vacio se
observan a angulos altos varias reflexiones que no corresponden a la fase. Esto puede deberse a
una descomposicion parcial de la fase en estas condiciones: calentamiento moderado durante

varias horas (~ Sh) en vacio dinamico.
Se procedi6 al anlisis de los datos mediante un ajuste de perfil (sin modelo estructural).

Todos los difractogramas pueden ajustarse a una celda tetragonal a = a,, ¢ = 2a,, donde a, es el

parametro a de la perovskita cibica.
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CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCuleO;
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FIGURA 113.14. Diagramas de difraccion de rayos-X para YBaCuFeQ; realizados a diferentes

temperaturas. Las lineas verticales representan las posiciones de las reflexiones permitidas para esta fose (fila
superior) y para el platino (fila inferior),
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CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCul'eOs

11.3.4.1. Estructura nuclear: estructura promedio, microestructura y estructura local.

Con el objeto de resolver la controversia sobre la estructura de este oxido y determinar si
los cationes 3d estan separados en diferentes capas de piramides cuadradas o se distribuyen al
azar en ambas se procedi¢ a realizar el estudio de la fase mediante difraccion de neutrones,

difraccion de electrones y espectroscopia Mossbauer.
11.3.4.1.1. Estructura promedio: difraccion de neutrones.

Se han realizado experimentos de difraccion de neutrones en polvo a diferentes
temperaturas para la muestra YBaCuFeQOs (YBCF-NH). Se eligio esta muestra porque desde el
punto de vista magnético es la mas ordenada y tiene mejor definidas las trasiciones magnéticas
como ya se ha expuesto en el apartado 11.3.3.1. En el difractograma realizado a 600 K aparecen
solo reflexiones debidas a la estructura nuclear, mientras que en el resto de los diagramas de
difraccion de neutrones se aprecian también reflexiones de origen magnético (figuras 11.3.15-
19).
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FIGURA IL3.15, Diagramas de difraccion de neutrones sobre polvo experimental, calculado y diferencia para la
Jase YBaCuFeQ; realizado a 600K. Las lineas verticales representan la posicion de las reflexiones permitidas

para la estructura nuclear. La flecha sefiala el pico de difraccion correspondiente al horno utilizado.
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CAPITULO iF: Estudio de la fase YBaCuFeOs
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FIGURA I1.3.16. Diagramas de difraccion de newtrones experimental, calculodo y diferencia para la fase
YBaCuleQs a temperaiura ambiente. Las lineas veriicales representan la posicion de las reflexiones permitidas

para la estructura nuclear (fila superior) y la estructura magnética (fila inferior),
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FIGURA 11.3.17. Diagramas de difraccion de neutrones sobre polvo experimental calculodo y diferencia del
material YBaCul'eOs a 200K. Las lineas verticales representan la posicion de las reflexiones permitidas para la
estructura nuclear. Debido a que a esta temperatura se estd produciendo la transicion de fase entre la estructura
magnética AFl y AF2, y no se ha podido determinar a traves de que estructura o estructuras magnéticas
intermedias ocurre la transicion (apartado 11.3.4.2), las reflexiones magnéticas han sido excluidas del

refinamiento en la zona de bajo angulo donde son mads intensas.
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CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCuFeQs

12000 -

10000

8000

6000

4000 -

Intensidad (u.a.)

I
1
.
i
1

1 11 1k I I 1 1 LI ] ] LD I (Y 1 Nt
(O AN BN TN O NI I NI W TETILY Y ) L] L

26 ()

FIGURA I1.3.18. Diagramas de difraccion de neutrones sobre polvo experimental, calculado v diferencia del
material YBaCul'eOs a 150K, Las lineas verticales representan la posicion de las reflexiones permitidas para la

estructura nuclear (fila superior) v la estructura magnética (fila inferior).
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FIGURA 11.3.19. Diagramas de difraccion de neutrones sobre polvo experimental, calculado y diferencia del
material YBaCuFeQs a 8K. Las lineas verticales vepresentan la posicion de las reflexiones permitidas para la

estructura nuclear (fila superior) v la estructura magnética (fila inferior}.
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CAPITULQ II: Estudio de la fase YBaCuFeOs

Inicialmente se realtzo un analisis de los datos de difraccion de neutrones mediante un
ajuste de perfil (sin modelo estructural) con el fin de determinar los parametros de celdilla, los
parametros de fondo, y el resto de parametros de perfil. Como ya se ha comentado en el
apartado I1.1. existen dos posibles ordenamientos de los cationes Fe** y Cu®* en la estructura:
que se separen en los dos planos de pirdmides cuadradas o que se distribuyan al azar en las
mismas. La primera situacidn corresponderia a los grupos espaciales P4 y P4mm con dos
posiciones atomicas distintas para los cationes metélicos, mientras que la segunda corresponderia
a los grupos espaciales centrosimétricos P4/m y P4/mmm que poseen un plano de smmetria
perpendicular al eje cuaternario que hace que las posiciones correspondientes a los iones Fe' y
Cu™ sean equivalentes. Para ambos modelos, siguiendo los criterios usuales se elegiria el grupo
espacial de mas alta simetria PAmm y P4/mmm respectivamente. Los datos de difraccién de
rayos-X no permiten discernir entre las posiciones de Cu y Fe ya que los factores de dispersién
del Fe’" y el Cu® son muy parecidos, mientras que los factores de dispersion de neutrones de
ambos (0.954x10™%cm para el hierro y 0.772x10%cm para el cobre) son lo suficientemente

diferentes para permitir resolver con detalle la estructura de este material,

El refinamiento de los datos de neutrones se inicié utilizando el modelo estructural
propuesto por Mombru y col. [4] en el grupo espacial P4mm, con los metales de transicion
ocupando posiciones cristalograficas distintas: el ion Fe’ en fa posicion 16(1) y el ion Cu*'en la
posicion 1b{2) (ver figura 11.3.20.). Los resultados obtenidos con este modelo para el
YBaCuFeOs a 600 K se recogen en Ia tabla I1.3.4. Los indices de acuerdo son aceptables,
aunque los factores térmicos demasiado altos para el hierro y negativos para el cobre sugieren un
reparto de ambos iones en las dos posiciones cristalograficas. Refinando las ocupaciones de los
sitios cristalograficos 1b se obtienen un reparto del 50% para el hierro y el cobre en ambas
posiciones, ocupaciones distintas al modelo propuesto inicialmente por Raveau y col. [1] donde
Fe'' y el Cu”" se distribuyen al 62% y 38% en una posicion 1b y al 38% y 62% en la otra

posicion 1b respectivamente.

En las tabla 11.3.4,, también aparecen los resultados obtenidos con este Gltimo modelo
estructural para el YBaCuFeOs a 600 XK. Aunque los parametros de acuerdo son aceptables las
desviaciones estandar (mas de 3 unidades en la tercera cifra decimal) de las posiciones atdmicas
son demasiado altas para la resolucion que se obtiene por difraccion de neutrones. Ademds, la
coordenadas z de las posiciones atomicas 1b de los iones metalicos asi como las de los atomos
de oxigeno en las posiciones 2¢ (los situados en la base de las piramides cuadradas) estan
fuertemente correlacionadas. Mas atin, se observan anomalias en los parametros térmicos
isotrdpicos, muy altos en la posicidn 1b(1) con respecto a los de la 1b(2).
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CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCuFeQs

FIGURA I1.3.20. Modelo estructural propuesto por
Mombru y col. {4] para la fase YBaCuFeOs,

Esta situacion habia sido previamente observada por Huang y col [16] en el

refinamiento estructural del compuesto analogo YBaCuCoOs. Al igual que estos autores, se ha

asumido un grupo espacial de mayor sunetria que el P4mm. Los mejores resultados se han

obtenido utilizando el G.E. centro simétrico P4/mmm para la fase YBaCuFeOs a todas las

temperaturas. En este modelo los iones Fe™' y Cu®'ocupan una tnica posicion cristalografica, y

estan pues distribuidos al azar en las dos capas de piramides de base cuadrada.

TABLA I1.3.4. Parametros reticulares, coordenadas atomicas y factores de acuerdo obtenidos utilizando

el grupo espacial Pdmm: con dos posiciones diferenciadas para ef hierro y el cobre (modelo 1) y con el

hierro v el cobre distribuido al azar en ambas capas de pirdmides (modelo 2).

Atomo Sitio

Modelo 1: M; =Fe y M= CuModelo 2: M; = Fe/Cu y M, = Cuw/F

Ba 1a
Y la
M; 1b
M, 1b
O 1b
0O 2
0 22

X
0
0

1/2

1/2

12

1/2

1/2

y z Beq/A>  Oep. z Beg/A’ Ocp.

0 0 0.8(1) 1 0 1.0(1) 1

0 0492(3) 084(6) 1  0491(3) 0.79(7) i

172 0255(3) 155(17) 1 0.718(3) 0.17(12) 048(15/0.52(15)
1/2 07192) -0.09(14) 1  0.254(3) 1.47(18) 048(15)0.52(15)
12 00174 1512) 1 -0.008(4) 1.71(12) 1

0 03193) 089(16) 2 0317(3) 0.75(15) 2

0 0687(3) 1.1909) 2 0.686(3) 1.41(20) 2

Modelo 1:G.E. Pdmm a = 3.8835(2) A, ¢ = 7.6952(4)A ;R, =0.0689, R,, =0.0936, R.,,= 0.0437, Ry = 0.0740,

Rr=0.0514, 4> =4.6.

Modelo 2: G.E. P4mm a=3.8835(2) A, c=7.6953(4) A, R, = 0.0697, Ry, = 0.0935, R.;=0.0437, Ry = 0.0738,

Ry = 00509, ° = 4.59.
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CAPITULQ U: Estudio de la fase YRBaCuFeQs

En el trabajo realizado por Caignaert y col. {9] sobre esta misma fase, en el refinamiento
de los datos de difraccion de neutrones, se observaban unas discrepancias sistematicas entre las
intensidades observadas y calculadas: las reflextones con indice (h k 0) con k par eran mas
intensas que sus correspondientes calculadas, mientras que las reflexiones (h k1) con hy k impar
y | = 4n eran demasiado débiles. Mediante un analisis de diferencias de Fourier detectaron una
importante anisotropia residual a ambos lados de la posicion ocupada por los cationes 3d a lo
largo del eje ¢. Esto indicaria un desdoblamiento de la posicion del Cu/Fe, existiendo un
desplazamiento del hierro hacia el interior de la piramide y del cobre hacta la base de la misma.
Al utilizar este modelo se ha observado que el desplazamiento de las coordenadas z del cobre y
el hierro estan influenciadas por la posicion del oxigeno basal y por sus factores térmicos
isotropicos. Asi, dependiendo del proceso seguido en el refmamiento, se pueden obtener
resultados diferentes. Algunas veces, los desdoblamientos se invierten, siendo el ion cobre el que
se desplaza hacia el interior y el ion hierro lo hace hacia la base de la piramide. No obstante, los
factores de acuerdos obtenidos con y sin el desdoblamiento de Ia posicion del metal 3d no
difieren apreciablemente. Por lo tanto, se puede considerar que el desdoblamiento de la
coordenada z es un efecto del proceso de ajuste o que nuestros datos no tienen suficiente
resolucion para poder determinar caracteristicas estructurales tan sutiles. Lo mismos resultados
se obtienen en los ajustes de los datos de difraccion de neutrones a diferentes temperaturas. La
tabla I1.3.5. recoge los parametros estructurales para el YBaCuFeOs a 600K con el GE.
P4/mmm sin considerar el desdoblamiento de las posiciones del hierro y el cobre, modelo que

tiene el menor numero de parametros refinados v con el que se obtienen los mejores resultados.

TABLA 1L.3.5. Paramelros reticulares, coordenadas atomicas y factores de acuerdo obtenidos wtilizando
el grupo espacial P4/mmm para la fase YBaCuFeO;s a 600K,

Atomo  Sitio X y z Beg/A  Ocupacion
Ba a 0 0 0 1.148) 1
Y la 0 0 172 0.75(6) [
Fe 2h 1/2 1/2 0.2681(3) 0.82(5) 1
Cu 2h 12 12 02681(3) 082(5) 1
O lc 1/2 12 0 1.48(10) 1
0 4 12 0 031593) 1.10(5) 4

G.E. P4/mmm a=338835(2) A, ¢ =7.6956(4) A; R,=0.0701, R.,=0.0946, R.,~0.0438
Ry =00753, R;=0.0523, y*=468.
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CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCulieO;

En la tabla I13.6. se muestran las posiciones atomicas y factores isotropicos de
temperatura para los distintos atomos asi como los parametros de ajuste obtenidos en el
refinamiento estructural a partir de los datos de difraccion de neutrones para diferentes
temperaturas. En todos los casos el grado de ocupacion de las diferentes posiciones atémicas
coinciden con la composicién nominal de la muestra. Algunos autores [3,4] han encontrado un
contenido en oxigeno superior a cinco. Si la fase presentase oxigeno extra éste se sitvarfa en la
posicion (1/2,1/2,1/2). No obstante en los refinamientos realizados considerando esta posibilidad
se confirmo la estequiometria YBaCuFeOs deducida a partir de los experimentos previos de

analisis termogravimeétrico.

TABLA I1.3.6. Pardmetros reticulares, factores de confianza, coordenadas atdmicas y Jactores isotropicos

de temperatura, refinados a partir de los datos de difraccion de neutromes de polvo para varias

lemperaturas.
Temperatura (K) 298K 200K 150 8K
a (A) 3.8751(2) 3.8753(2) 3.8681(2) | 3.8693(2)
c(A) 7.6676(4) 7.6597(4) 7.6424(4) 7.6389(4)
V (A% 120.44(2) 119.55(2) 114.35(2) 114.36(2)
Ba  B(AY) 1.00(8) 0.99(9) 0.96(9) 0.72(9)
Y B(A%) 0.53(6) 0.48(6) 0.42(6) 0.42(7)
Cu/Fe B(AY 0.62(5) 0.58(5) 0.55(5) 0.0.51(6)
z 0.2680(3) 0.2680(3) 0.2589(3) | 0.2684(3)
O(1)  B(A) 1.14(10) 1.10(9) 1.02(9) 1.08(11)
0(2) B(AY) 0.85(5) 0.72(5) 0.67(5) 0.60(6)
z 0.3156(5) 0.3158(2) 0.3157(2) | 0.3160(3)
Rexp 0.0476 0.0396 0.0421 0.0536
R, 0.0865 0.0849 0.0782 0.0786
Ryp 0.121 0.117 0.111 0.111
Re 0.0528 0.0713 0.0445 0.0332
R¢ 0.0295 0.0454 0.0258 0.0232
+2 6.46 8.65 6.88 4.32

Grupo espacial P4/mmm; Y en 1a (0,0,1/2), Ba en 1a (0,0,0), Fe/Cu en 2h (1/2,1/2,2), O(1) en 1c
(1/2,1/2.0) v O{2) en 4t (1/2,0,z). Las posiciones del Y, Ba, O(1) v O (2) se¢ encuentran
completamente ocupadas; Fe v Cu ocupan la posicion 2h al 50%.
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CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCuFeOj

En la figura I1.3.21. se representan las variaciones de los parémetros reticulares con la
temperatura. En ningiin caso se observa una variacion lineal en todo el rango de temperatura. Se
produce una disminucién mas acusada tanto para el parametro a como para el parametro c de la
celdilla unidad, en torno a 200 K, temperatura a la cual se observa la segunda transicidn
antiferromagnética que presenta esta fase. T. Renstchel [19], también ha observado anomalias en
los parametros reticulares asociadas con los ordenamientos magnéticos para la fase isoestructural
YBaFeCo, sCuy 4Os:5. Estas anomalias pueden estar originadas por el hecho de que el coeficiente
de dilatacion térmica o (proporcional a la capacidad calorifica Cp), suele presentar
discontinuidades en tormo a la temperatura de Néel [S7].
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FIGURA 11.3.21. Voriacion de los pardmetros de red frente a lo temperatura para la fose YBaCnFeQs,

En las tablas 11.3.7 a I1.3.9. se muestran la distancia, u, del metal 3d (localizado siempre
en el interior de la piramide) a la base de la misma, asi como las distancias M-Oypicat Y M-Occratoria
en compuestos que contienen sole Fe’* o Cu”’, o ambos en coordinacion de piramide cuadrada.
En las tablas I1.3.7. y 11.3.8. también se recogen las distancias M-O y el valor de u obtenido por
Caignaert y col. [9] para la fase YBaCuFeOs considerando el desdoblamiento de la posicion del
cobre y el hierro. Los valores de u son mayores para los compuestos que contienen hierro que
para los compuestos solo con cobre.
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CAPITULO I Estudio de la fase YBaCuFeOs

TABLA I1.3.7. Distancias cobre-oxigeno para el ion Cu’" en coordinacion de piramide cuadrada,
diferencia en % enire las distancias apical y basal, y distancia del cobre a la base de la pirdamide (), para

distintos Oxidos mixtos de cobre.

Compuesto Cu-Ogica(B) | Cu-Opasa( A) % u(A)
: YBa,Cu;04{58] 2.298(6) 1.945(1) i 14 0.25
La;sThosCuQq[59] | 2.333(9) 1.9348(6) 17 0.2

YBa,Cu:0s [60] 2.469(2) 1.9406(3) 21 0.22

La;SrCu;06 [61] 2.209(4) 1.938(1) 12 0.148

Y,BaCuOs [62] 2.213(4) 2.020(3) 11 0.22
1.969(1)

LasSteCusOis[63] 2.627(6) 2.053(4) 26 0.145
1.852(1)

YBaCuFeOs[9) 2.190(3) 1.9508(5) 1| o

TABLA I1.3.8. Distancias hierro-oxigeno para el ion e’ en coordinacion de pirdmide cuadrada,
diferencia en % entre las distancias apical y basal, y distancia del hierro a la base de la pirdmide (uj, para

distintos compuestos de hierro.

Compuesto Fe-Ouica(A) | Fe-Opa(A) % u(A)
Sr:Fe;04[64] 1 886(4) 1.980(1) 5 0.36
YBasFe:05 [65) 1.872(6) 2.0138(9) Y

F PbFe;,05CI[66] 1.932(8) 2.013(7) 4 0.49
YBaCuFeOs[9) 1.916(3) 2.001(1) 4 0.5
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CAPITULQ 1I: Estudio de la fase YBaCuFeQ;

TABLA I1.3.9. Distancias metal-oxigeno, diferencia en % entre las distancias apical y basal, y
distancia del metal 3d a la base de la piramide (1), para compuestos que contienen hierra y cobre en

coordinacion de pirémide cuadrada.

B Compuesto Fe-Opicai(A) | Fe-Opaa(A) % u(A)
Y Sr,Cus.Fe Oy [47]

x =025 2.10(1) 1.922(1) 9 0.29
x =04 2.139(3) 1.920(1) 10 0.26

x=08 2.125(3) 1.92(4) 9.6 0.23 |
Y15 Ceos SnCusFeOp,[45]|  2.02(2) 1.919(1) | 5 0.19

(Y,Ce), Sr; CuFeOs[48] |

(1) Fe/Cu 1.99 1.94 3 0.20
(2)Fe 1.855(1) 1.923(2) 4 0.20*
(2) Cu 2.278(3) 1.961(1) 14 0.44*
Y,SrCuFeOs 5{45} 1.994(1) 1.993(3)" 0 0.18

*(1} Refinado con Fe v Cu distribuidos al azar en las capas de piramides; (2) Refinado con Cu y Fe
separados en las dos capas de piramides (figura I1.3.5.(d)).
* Media de las distancias.

En la tabla 11.3.10. se muestran las principales distancias de enlace obtenidas para el
YBaCuFeOs a temperatura ambiente, asi como las sumas de las valencias de enlace (SVE)
determinadas por el método de Brown-Altermatt [67]. A pesar de las limitaciones de este
método, los valores obtenidos se asemejan a los que se esperan para el cobre y el hierro en esta
fase: +2 y +3 respectivamente. El ion Y~ se encuentran en un entorno cubico regular con una
distancia Y-O(2) de 2.398(1) A intermedia entre las obtenidas por Er-Rakho [1] (considerando
GE. P4mm con un reparto del hierro y cobre entre ambas capas de piramides), y con dos
distancias Y-O de 2.383(1) y 2.444(1)A. Este poliedro de coordinacion es equivalente al que
presenta el Y*" en la fase YBa,Cu;Os [60] El i6n bario est4 coordinado a cuatro oxigenos mas
cercanos y ocho més lejanos con distancias menores a las obtenidas por otros autores [4,9] con
un entomo mas regular, Los metales de transicion se encuentran coordinados a cinco oxigenos

dispuestos segun una piramide cuadrada con cuatro distancias M-Op,e mas cortas que la
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CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCuFeOs

distancia M-Occuatoriat. L.Os valores obtenidos para las distancias de enlace (Fe/Cu)-O son
intermedios entre los publicados por Caignaert y col. [9] para las distancias Fe-Q y Cu-O como
se refleja en la tablas I1.3.7. y I1.3.8. Sin embargo, son bastantes diferentes, sobre todo en lo que
se refiere a la distancia al oxigeno apical, de los obtenidos por Mombru y col. [4] 1.82(9)A.
Estos autores encuentran un entorno del hierro mas distorsionado con una distancia Fe-Opug
menor. La mayor discrepancia respecto a los datos de los mismos autores se encuentra en la
distancia al oxigeno apical un 15% mayor que las obtenidas en nuestro refinamiento (2.35(5)-
2.0549(23)A). No obstante, hay que considerar que las desviaciones estandar en sus distancias
son bastantes grandes comparados con nuestros datos y los de otras referencias [9], por lo que
sus resultados no parecen suficientemente fiables. El mismo problema se encontro al utilizar el

G.E. P4mm en el ajuste de nuestros datos.

TABLA 113.10. Principales distancias de enlace metal-oxigeno y suma de valencias de enlaces para el
YBaCuieUs

Ba-0,27405(1)x4  Y-O, 2.3988(14) x8 Fe/Cu-0; 2.0549(23) x1
Ba-0, 3.1002(18) x8 Fe/Cu-0, 1.9719(6) x4
ic.=12 TV =205 ic=8 YV=287 ic=5 LV(Fe)=26%YV(Cu)=2.17

En estructuras que contienen slo Fe'™ en coordinacién de piramide cuadrada (tabla
11.3.8.) se observa que la distancia Fe-O,,i.s siempre es mas corta que la distancia Fe-Opasi. Por
Jo tanto se puede considerar que el Fe** en coordinacién cinco, tiene tendencia a acomodarse en
una piramide cuadrada achatada. En cupratos donde el cobre se encuentra coordinado a cinco
atomos de oxigeno, el entorno det ion Cu”” esta distorsionado con una distancia de enlace Cu-
Oupicat mayor que la distancia al oxigeno basal (tabla 11.3.6.) Esta diferencia en las distancias Cu-
0, que estan de acuerdo con lo esperado para un ion d° que sufre efecto Janh-Teller, pueden
variar desde un 11% en Y;BaCuQs [62] hasta un 30% en el Y,Cu,Os [68] Por ultimo en
compuestos donde coexisten ambos iones, Fe’" y Cu”’, las distancias son bastantes similares. No
obstante, en éstos la distancia (Cu/Fe)-O,pica €5 ligeramente mayor que la distancia (Cw/Fe)-Otag),
hecho que se observa en el YBaCuFeQOs que presenta un entorno del metal de transicion muy
poco distorsionado con distancias metal oxigeno muy proximas. En esta fase, la elongacion de la
piramide (~ 4%) es mucho menor que !a observada en otros 6xidos de cobre. Esto es debido a
que junto a la tendencia que presenta el cobre a situarse cerca del plano basal esta la del hierro a

ubicarse en el interior de la pirdmide por lo que ambos efectos se contrarrestan.
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Todas las distancias metal-oxigeno presentan varaciones anomalas en tormno a la
temperatura de transicion magnética AF2. En la figura 11.3.22. se representa la variacion de las
distancias de enlace (Cu/Fe)-O con la temperatura, Aunque la vanacion no es lineal en todo el
rango de temperaturas, la tendencia general es similar para ambas distancias. El cambio mas
brusco se observa entre 200 y 150 K (transicién AF2). Existe una variacion bastante lineal en las
distancias de enlace (Cuw/Fe)-Oupica hasta 200 K. Todas las distancias metal 3d-oxigeno aumentan
ligeramente a 8 K. Mombru y col. [4] no observan ninguna anomalia en torno a la primera
transicion AF1. Los valores de las distancias {Cu/Fe)-O obtenidos por estos autores no varian
cast entre 600 K y temperatura ambiente. No obstante hay que tener en cuenta que los errores en
sus distancias son muy grandes y enmascararfan cualquier cambio que se produjera en las

mismas,

2065 - 1980
2060 /’//0 4
~—— CwFeO(]) o J so78
20% o ]
< 200 A A 1976
[} : o S ’
% 2045 e 7 1
L - 4 1974
2 200 e ]
5 QT p—
E 20% N e-O(2) i P
200 ]
4 1970
20265 A-‘__\_ /r' ]
T4
2020 b —————— | 1968
0 10 20 ') 400 50 &0
Temperatura (K)

FIGURA [1.3.22, Variacién de las distancias metal 3d -oxigeno apical O(1) y metal 3d-oxigeno ecuatorial Of2)

con la temperatura,

En la figura IL3.23 ., se representa la variacion de las distancias M-M (M = Fe y Cu)
interplanares. Estas siempre disminuyen con la temperatura observandose los cambios mas
bruscos entre 200 y 150 K. Las distancias M-M intraplanares (figura 11.3.24.) muestran una
variacion similar a las distancias Cu/Fe-Oxigeno. Las anomalias que han sido observadas en
torno a Ja segunda transicion magnética son anilogas a las que presentan otros materiales
antiferromagnéticos, donde existen pequefias distorsiones estructurales a la temperatura de
ordenamiento magnético, como es el caso de los 6xidos de hierro y cromo, o-Fe,0; v Cr:0s
[69,70]. Para todas las temperaturas, los valores obtenidos de los angulos M-Op,u-M se
encuentran en torno a 158° mientras que el valor del 4ngulo M-Oypica-M es 180° por simetria.

Las interacciones magnéticas de superintercambio a través del oxigeno son mas efectivas cuanto
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mas cerca esté el angulo M-O-M a 180° y mas corta sea la distancia M-O. En los planos MO,
que posee el YBaCuFeO:s las interacciones magnéticas van a depender del angulo M-Orau-M. El
valor de este angulo, 160°, implica una menor efectividad de la interaccion magnética del metal
de transicién con sus cuatro vecinos mas préximos, debido a [a disminucion del grado de
solapamiento de los orbitales e, - po -¢; [41]). La perovskita LaFeO; [50] con angulos M-O-M
proximos a 180° muestra una temperatura de orden magnético T de 645K. Aun asi, la
interaccion magnética en el YBaCuFeQs es muy fuerte ya que fa T del primer ordenamijento
magnético es elevada (~ 450K).
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FIGURA I1.3.23. Variacidn de las distancias M-M M = metal 3d} entre planos.
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11.3.4.1.2. Microestructura.

Como ya se ha comentado en diversos apartados anteriores, existe una gran controversia
en la bibliografia respecto a la localizacion de los iones Cu®™ y Fe’* en la estructura del
YBaCuFeQs v en relacion con ello algunos autores indican que en el YBaCuFeQs el hierro y el
cobre estan distribuidos al azar en ambas capas de piramides cuadradas [1,9] nientras que otros
ubican estos iones en dos posiciones cristalograficas diferenctadas {3,4,8]. Esto tltimo no parece
estar de acuerdo con los resultados obtenidos por nosotros mismos y por otros autores [9].
Aungque si se consideran los desplazamientos del cobre y el hierro en el interior de la piramide,
existirian dos sitios distintos para estos atomos. Por lo tanto, existe una gran diversidad de datos
experimentales obtenidos a partir de distintas técnicas que apoyan diferentes disposiciones del
cobre v el hierro en la estructura. Caignaert y col. [9] deducen a partir de los datos obtenidos de
los parametros térmicos anisotropicos del oxigeno que la distancta M-O(1) puede acomodarse a
pequefios desplazamientos del oxigeno apical. Esto implicaria la existencia de bipiramides Cu-Fe
en la estructura. Por lo tanto la explicacion a los diferentes modelos estructurales propuestos
para el YBaCuFeQs puede consistir en la existencia de microdominios donde la simetria local sea
diferente, encontrandose estos microdominios desordenados al azar, lo que conduciria a una
simetria promedio P4/mmm. Algo similar ocurre en el YBa,CuzOg. dopado con hierro donde se
observa una simetria tetragonal a largo alcance, mientras que a escala microscOpica existen

microdominios ortorrombicos [71].

Para comprobar si la simetria local de la fase YBaCuFeOs coincide o no con la simetria
promedio se realizd un estudio mediante difraccion de clectrones de haz convergente, técnica
que permite la determinacion del grupo espacial de un compuesto. En las figuras 11.3.25. y
I1.3.26. se presenta el diagrama de difraccion de electrones de haz convergente en el eje de zona
[/00]. En la primera (I1.3.25.), los motivos del centro de la imagen aparecen mas nitidos,
mientras que en la segunda imagen (I1.3.26.) al tener mayor tiempo de exposicién se observa con
mayor claridad las zona de Laue v el resto del diagrama. La proyeccion de la estructura a lo
largo de este eje de zona debe presentar una simetria 2mm si el grupo espacial es P4/mmm [72].
En ambas figuras (11.3.25. y 11.3.26.) se observan claramente los dos planos m perpendiculares
entre si. Si el grupo espacial fuese P4mm la simetria de la proyeccién a lo largo del ¢je de zona
[001] seria Imi. En todos los diagramas de haz convergente realizados a lo largo de este eje de
zona en distintos cristales es evidente Ia presencia de dos planos m perpendiculares. Por lo tanto
se confirman los resultados obtenidos mediante la difraccion de neutrones: grupo espacial
P4/mmm, y distribucion al azar de los metales 3d dentro de las capas de piramides para la fase
YBaCuFeQ:s.
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FIGURA I1.3.25. Diagrama de difraccion de electrones de haz convergente CBED de un microcristal de la Jase
YBaCuFeQ; (muestra YBCF-NH) en el eje de zona [100]. A la derecha de la imagen se presenta un esquema de

la simetria observada a lo largo de esta proyeccion.

FIGURA I13.26. Diagrama de difraccion de electrones de haz convergente CBED del mismo microcristal de la
Jase YBaCuFeOy (inuestra YBCF-NH) en el eje de zona {100] donde se observa con mayor claridad los motivos

del centro de la imagen.
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I1.3.4.1.3. Espectroscopia Mossbauer.

En las figuras II1.3.27. a I1.3.29. se presentan los espectros Mossbauer a
temperatura ambiente y a 77 K de las distintas muestras de YBaCuFeOs: YBCF-NH,
YBCF-T, YBCF-O, y YBCF-AR; en la tabla 11.3.11. se recogen los correspondientes
parametros de ajuste. En todos los casos se observa un sextete caracteristico de un
material ordenado magnéticamente. El desplazamiento isomérico a temperatura ambiente y
el campo magnético hiperfino para temperaturas proximas a 77 K son caracteristicos de
Fe' en alto espin [73]. El valor casi nulo del desdoblamiento cuadrupolar indica que el
hierro estd en una unica posicion cristalografica con un entorno poco distorsionado. En
todos los casos los valores de los diferentes parametros son muy cercanos a los obtenidos

por otros autores [3,5,9].
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FIGURA I1.3.27. Espectros Mdssbauer a temperatura ambiente (a) y a 77K (b) para la fase YBaCuFeOs
sintetizada por el método de los nitratos y enfriada lentamente dentro del horno (muestra YBCF-NH). A

la derecha de los especiros se presenta la distribucién de campo magnético para cada una de las
medidas realizadas.
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FIGURA 11.3.28. Espectros Mosshauer a temperatura ambiente para las muestras (@) YBCI-AR
(sintetizada en atmdosfera de argon), (b) YBCF-T (templada) y (c)YBCF-O (sinletizada en atmosfera de
oxigeno). A la derecha de los espectros se presenta la distribucién de campo magnético para cada una de

las medidas realizadas.
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FIGURA 11.3.29. Espectros Mossbauer a 77K para las muestras (a) YBCF-AR (sintetizada en atmdsfera
de argén), (b) YBCF-T (templada) y (c)YBCF-O (sintetizada en atmésfera de oxigeno). A la derecha de

los espectros se presenta la distribucion de campo magnético para cada una de las medidas realizadas.
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TABLA I1.3.11. Pardmetros Mossbauer para la fase YBaCuFeQs en diferentes condiciones de sintesis.

YBaCuFe(; | Temperatura (K) 18 {(mm/s) Campo promedio(T) AQ(mm/s)
Templada 295 (T.A) 0.32¢(0.2) 37.101.0) 0.00¢0.01)
al aire 77 0.38(0.2) 50.2(1.9) -0.05(0.04)
Enfriada al aire 295(T.A) 0.28(0.01) 33.8(6.2) -0.059(0.01)
lentamente 77 0.34(0.02) 50.72( 1.4) 0.139(0.03)
Argon 295(T.A.) 0.30(0.01) 33.01(0.18) -0.05(0.02)
74 0.38(0.004) 49.57(0.1) <0.017(0.003)
Oxigeno 295(T.A) 0.30(0.02) 37.6(1.4) -0.48(0.01)?
77 0.40(0.02) 50.2(0.1) -0.7(0.04)?

Han sido varios los estudios basados en espectroscopia Mdssbauer que han
intentado asignar la posicion del hierro y el cobre en la estructura a partir,
fundamentalmente, de los datos de desdoblamiento cuadrupolar (AQ) [5,9]. Aunque en
todas estas referencias se obtienen valores similares del ajuste de los espectros, la
interpretacion de los mismos puede llegar a ser completamente opuesta. El valor del
desdoblamiento cuadrupolar en el caso del Fe*' d4 una idea del entorno del catién. Su
valor casi nulo esta de acuerdo con la coordinacion de piramide cuadrada bastante regular
que se obtiene a partir de los datos de las medidas de difraccion de neutrones, con cuatro
distancias Fe-Os, iguales entre si y ligeramente menores que la distancia del Fe-O,pica
(apartado 11.3.4.1.1.). En compuestos donde hay Fe'' en coordinacion de piramide
cuadrada como en los casos de RBaFe:Og [74] y (Y,Ce),CuFeQs 48], se observa un
comportamiento similar. Se obtienen valores nulos o muy cercanos a cero de AQ, v
distancias Fe-Oupical ¥ Fe-Oyue muy proximas (solo un 14% de diferencia entre ambas). El
valor de AQ para el Fe'" en este tipo de compuestos es muy sensible a [a distancia Fe-
O.pical [75]. En los dos posibles ordenamientos del hierro y el cobre en la estructura del
YBaCuFeQs, separados en dos capas de piramides, ¢ distribuidos al azar en ambas [4,9] la
primera esfera de coordinacion (compuesta por cinco atomos de oxigeno) no varia; solo se
diferencian en los segundos vecinos. Si tenemos los dos cationes ordenados cada uno en
una capa de piramide cuadrada, el hierro tendria cuatro hierros y un cobre como segundos
vecinos (no consideramos como segundos vecinos los jones ytrio y bario que estan mas
cercanos que los Fe’' y los Cu®™ porque el entorno de estos es el mismo en ambos casos).
Si se distribuyen aleatoriamente en ambas capas, tendriamos una distribucion de segundos
vecinos que van desde tode hierro a todo cobre pasando por distintas situaciones
intermedias (figura 11.3.30.) hasta un total de seis entornos diferentes. En el primer caso
deberia obtenerse un Unico valor de desdoblamiento cuadrupolar y en el segundo caso una
distribucion de valores de desdoblamientos cuadrupulares bastante préximos, porque la

influencia de los segundos vecinos en el desdoblamiento cuadrupolar es, en general,
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bastante pequefia. Meyer y col. [5] hacen una estimacién del valor AQ mediante un
modelo de cargas puntuales considerando los datos de distancias obtenidos por Er-Rakho
y col. [1] (con dos piramides cuadradas ligeramente distintas). En el caso de una
distribucion al azar del Fe y el Cu se obtiene un valor de AQ de 0.97 mm/s para el hierro
en la posicion 1b; y de 1.67 mmy/s para la 1by; si el hierro ocupa tnicamente la posicion 1b,
obtienen un valor de AQ de 0.63 mm/s. Estos autores asumen que el hierro esta en una
unica posicion y que ésta es la 1b,. En todos los casos los valores calculados obtenidos
son mayores que el observado ~ 0.2 mm/s. Caignaert y col. [9] realizan un estudio similar
para interpretar la distribucion experimental del desdoblamiento cuadrupolar que aparece
en la zona paramagnética a 530 K (zona que no hemos estudiado), considerando todas las
posibilidades de entornos del hierro en un radio méaximo de 4.77 A. Esta distribucion tiene
un maximo centrado en el valor de AQ observado por Meyer y col. [5]. Los valores mas
proximos a los experimentales los obtienen para el hierro y el cobre distribuidos
aleatoriamente, considerando el desdoblamiento de la posicion de ambos con un gradiente
del campo eléctrico no axial. Aunque es muy discutible la influencia de los segundos
vecinos en el desdoblamiento cuadrupolar para el Fe*", en los calculos tedricos realizados

para esta fase el valor de AQ si parece ser sensible a éstos.
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FIGURAIL3.30. Representacion esquemdtica de las diferentes posibilidades de coordinacion de los

segundos vecinos de cobre y hierro entorno a un catién Fe*”
A la vista de lo expuesto anteriormente parece bastante arriesgado sacar

conclusiones respecto a la posicion del Fe’ en la estructura a partir del valor de AQ sin

apoyarse en otras técnicas, ya que ambas posibilidades de ordenamiento, hierro y cobre
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separados en las dos capas de piramide o distribuidos al azar, conducirian a valores de

desdoblamiento cuadrupolar bastantes similares.

En los espectros a temperatura ambiente resulta evidente la existencia de un cierto
grado de desorden magnético, que se observa en las anchuras de las lineas de los sextetes.
Debido a ésto, los espectros se ajustaron considerando una distribuciéon de campos
magneticos hiperfinos, que para esta fase parece ser dependiente del método de sintesis
utilizado. En la figura 11.3.29. se observa que las fases obtenidas en diferentes condiciones
presentan una distribucion de campos distinta. El maximo de esta distribucién para todas
las muestras esta en torno a 38 T a temperatura ambiente y a 50 T a nitrogeno liquido. Las
distribuciones de campo obtenidas a temperatura ambiente son similares a las observadas
por Cairgnaert y col. [9] a la misma temperatura. En las figuras I1.3.28. y 11.3 29. puede
verse como el YBaCuFeOs tratado en diferentes atmosferas presenta una distribucion de
campos magneéticos tanto mas estrecha cuanto mayor es la presion parcial de oxigeno. La
distribucion de campos de la muestra enfriada lentamente en el horno es muy estrecha y
similar a la muestra tratada en atmoésfera de oxigeno. La muestra tratada en argon es la
que presenta una distribucion mas ancha de campos magnéticos. En todos los espectros
realizados a la temperatura de 77 K aparece una segunda especie de Fe’™ en el centro del
espectro poco abundante y magnéticamente inactiva en el rango de temperatura estudiado.
Esta contaminacién puede ser atribuida a un oxido de Fe’ residual en el proceso de
sintesis no detectado por las técnicas de difraccién y que va habia sido previamente
detectado por Caignaert y col. [9].

La distribucion de campos magnéticos observada a temperatura ambiente puede
ser explicada si se considera el desorden catiénico. Asi, los atomos de hierro sentirian
campos magnéticos ligeramente distintos, aunque no muy diferentes, debido a pequefias
diferencias en el ordenamiento magnético local en torno su posicion. El hecho de que la
distribucion de campos magnéticos varie en funcion de las condiciones de sintesis puede
ser debido a que éstas modifiquen la distribucion de los cationes 3d en la estructura.
Dependiendo de las condiciones de sintesis predominarian distintas disposiciones
catidnicas en torno al hierro. Esto daria lugar a que el campo magnético local sobre este
ion difiriera ligeramente en funcién del entorno, por lo tanto se obtendrian distribuciones
de campo magnético ligeramente distintas. En las muestras sintetizadas en condiciones
reductoras, YBCF-T y YBCF-AR, se forman clusters de los metales 3d como se vera con
mayor profundidad en apartados posteriores (I11.3.4.2). Desde el punto de vista
macroscopico hay que sefialar que el comportamiento magnético de estas muestras es

ligeramente distinto (ver apartado [1.3.3.1.). En todos los casos, se ha considerado a partir
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de los resultados obtenidos mediante difracciéon de neutrones, que las muestras son
estequiométricas en oxigeno (Os). No obstante, no se descarta que existan defectos de
oxigeno en cantidades tan pequefias que no sea cuantificable ni por ATG ni por difraccion
de neutrones, pero si suficientes para modificar ligeramente el comportamiento magnético.
Las muestras YBCE-AR y YBCF-T pueden presentar vacantes de oxigeno en el plano
MO; como ocurre para la fase YBaCuFeQs dopada con calcio (capitulo I1I). Por lo tanto
la temperatura de Néel de estas muestras seria inferior a la de las muestras YBCF-NH

(enfriada lentamente en el horno) y YBCF-O (tratada en oxigeno).

Meyer y col. [5] no observan ninguna anomalia en ninguno de los parametros
Maossbauer en torno a la segunda transicion magnética. No obstante, si se representan los
valores de dispersion de campo magnético hiperfino de la referencia [5] en funcion de la
temperatura, existe una discontinuidad en este parametro a unos 200 K temperatura
proxima a Ty, (figura 11.3.31.). El ligero ensanchamiento asimétrico observado en las
lineas del sextete magnético ha sido atribuido a multiples causas: existencia de
superparamagnétismo asociado a tamafios de particula de 1-100 A [5], al caracter
magnético bidimensional o al desorden catidnico en el entorno de coordinacién (simetria
P4/mmm). La primera explicacion se puede descartar considerando que el tamafio de
particula depende del método de sintesis utilizado, y el ensanchamiento del espectro
magnético parece no solo inherente a esta fase sino también a otras similares donde
coexisten cobre e¢ hierro en planos de pirdmides cuadradas [48,49]. Las otras dos se
pueden tener en consideracion: cierto caracter bidimensional de esta estructura parece
evidente, como ya se ha comentado anteriormente, y el desorden catidnico esta
plenamente de acuerdo con los resultados obtenidos de los datos de difraccién de
neutrones. Ademas la distribucion de desdoblamiento cuadrupolar asociada a este
desorden obtenida por Caignaert y col. [9] reproduce esta asimetria. Por otra parte en los
espectros recogidos por Meyer y col. [5] del YBaCuFeOs se muestra que la fase
paramagnética coexiste con la fase magnética en un rango de temperatura comprendido
entre 445-430 K. Este fendmeno, que también ha sido observado en el compuesto analogo
Y2SrCuFeQss [49], ocurre cuando el tiempo de relajacidn atomico es muy pequefio
comparado con la frecuencia de la precesion nuclear y puede ser atribuido al
comportamiento magnético bidimensional de estos compuestos. La posibilidad de que ia
transicion de la fase paramgnética a la fase antiferromagnética fuera de primer ovden,

también explicaria esta coexistencia, pero es poco frecuente en este tipo de materiales.
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FIGURA.IL3.31. Representacion de la variacion de los valores de dispersion de campo hiperfino en
Juncion de la temperatura de la referencia (3]

[1.3.4.2. Estructuras magnéticas de la fase YBaCuFeOQs.

Enla figura 11.3.32. se muestran los diagramas de difraccion de neutrones a distinta
temperaturas de la fase YBaCukeOs en el rango anguiar (8°<20<31°) donde la difraccion
magnética es mas significativa. En el diagrama de difraccion a temperatura ambiente
aparecen reflexiones que no estan presentes en el difractograma recogido a 600 K, lo que
confirma que la fase esta ordenada antiferromagnéticamente a 295 K, hecho que
previamente se ha observado en las medidas de susceptibilidad magnética v en los
espectros Mossbauer (apartados 11.3.3.1. y 11.3.4.1.3.). Al bajar la temperatura el maximo
de difraccion centrado en 16° se ensancha para finalmente, a 150 y 8 K desdoblarse en dos
picos. Por su parte la reflexion situada a 22.7° disminuye en intensidad hasta desaparecer
completamente. Estos datos confirman que el segundo maximo que se observa en la
susceptibilidad magnética corresponde a una segunda transicion antiferromagnética. Al no
disponer del nimero necesario de diagramas de difraccidn en funcion de la temperatura no

se puede determinar con precision las temperaturas de Néel de ambas transiciones.
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FIGURA I1.3.32. Diagramas de difraccion de neulrones a distintas femperaturas para la fase
YBaCuleO; en el rango angular 8°<20 <31°

El diagrama de difraccion a temperatura ambiente (inferior a Tni) presenta

reflexiones adicionales de origen magnético que pueden asignarse a una celdilla magnética

8:=v2 8 Y Cw=2C., donde a, b, y c. son los parametros de la celdilla unidad
cristalografica. Como soélo se observan reflexiones con hytky, v 1 impares, los momentos
magnéticos de los iones Cu o Fe separados por (amtbm )/2 0 ¢/2 son antiparalelos. Por lo
tanto, la resolucion de la estructura magnética se reduce a la determinacion de los
momentos magnéticos de los dos cationes magnéticos que estan dentro de la celdilla
unidad quimica. Del analisis mediante Teoria de Grupos se obtienen cuatro modos
magnéticos posibles: dos antiferromagnéticos (con representaciones Ay, y E,) y dos
ferromagnéticos (cuyas representaciones son Ay, y E;). En ambos casos los momentos
magnéticos de los primeros vecinos de los iones Fe'* 6 Cu®" dentro de un mismo plano de
piramides cuadradas son antiparalelos. Estos modos corresponden a dos modelos
colineales: +{+-]- (secuencia I ) y +[--]+ (secuencia II), donde los signos muestran el
acoplamiento magnético de las capas a 1o largo del eje ¢ y los corchetes indican la posicion
del ytrio. Los momentos magnéticos de las representaciones bidimensionales (E) son
perpendiculares a la direccion [001] y los de las representaciones unidimensionales (A) son
paralelos al eje ¢ (siempre considerando que se mantiene la simetria tetragonal). En la
figura 11.3.33. se muestra una representacion esquematica de los posibles modelos para la

estructura magnética a temperatura ambiente.
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FIGURA I1.3.33. Representacion de los dos modelos colineales correspondientes a los cuatro modos
magnéticos derivados del andlisis mediante la teoria de grupos para la fase YBaCuFeQ; . Los mados A4,

Y E, corresponden a la secuencia I, y los modos A,, y E, corresponden a la secuencia Il.

Como el material presenta dos iones magnéticos, Fe'" y Cu®’, en principio habria
que tener en cuenta los factores de forma magnéticos de ambos cationes. No obstante la
variacion del factor de forma del Cu™ y del Fe®' [72,76] en funcién de sen6/A es muy
similar sobre todo a bajos angulos, zona donde los factores de forma magnéticos toman
valores mayores, por lo que en lo sucesivo para los distintos refinamientos magnéticos se
usara el factor de forma magnético del Fe’". Los refinamientos de las estructuras
magnéticas se realizaron utilizando los factores de forma magnéticos dados por Forsyth y

Wells [76] con los coeficientes determinados por Brown [77].

El refinamiento de los datos a 295 K mediante el método de Rietveld considerando
que los momentos magnéticos yacen en el plano a-b dan pobres factores de acuerdo para
ambas secuencias de acoplamientos magnéticos: Ry(1)=0.313 y Ra(I[)=0.268. Se obtienen
mejores acuerdos con los momentos alineados a lo largo del eje ¢ Ru(I)=0.209 y
Rm(ID=0.191. Estos resultados no permiten obtener conclusiones definitivas a favor de
ninguno de los dos ultimos modelos. En la tabla 11.3.12. se recogen los momentos
magnéticos, las intensidades observadas y calculadas, y los factores de acuerdo para todos

los modelos magnéticos manteniendo la simetria tetragonal de la estructura cristalina.
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TABLA I1.3.12. Momentos magnéticos, factores de acuerdo, intensidades observadas y calculadas para

las secuencias I y I con los momentos paralelos al plano a-b y aiineados a lo fargo del eje c.

Secuencia I (A1)l Secuencia I (E,) |Secuencia II (A, | Secuencia II (E,)
hkl Lobscrvada Leaicutada Latcutada Liateutada Lealcutada
101 254 248 200 252 182
103 98 32 64 80 148
105 23 12 64 4 22
121 91 72 52 72 44
123 40 24 24 64 56

Secuencia I (A1) B, = 1.34(5)MB; R,;=0.125; Re;=0.0478 R =0.0541; Ry =0.20. ¥ =684,
Secuencia I (Ey) pxy = 1.52(6)MB; Ry;=0.124; R.;=0.0477, Rg =0.0551;R=0.313 y 1> =6.73.
Secuencia II (Az) p, = 1.53(3)MB; Ryy=0.121; R.,;=0.0482; Ry =0.0499 ;R\y=0.191 y ' =627
Secuencia II (Ey) pyy = 1.64(3)MB; R,,=0.119; R.,,=0.0480; Rg =0.0526; Ryy=0.268 y }(2 =6.12.

Dos modelos magnéticos aparecen en la bibliografia para describir la estructura
magnética de compuestos similares. Huang y col. [16] proponen para el YBaCuCoOs un
orden antiferromagnético con los momentos magnéticos paralelos al eje ¢, mientras que
Mombru y col. [4] obtienen el mejor ajuste de sus datos para el YBaCuFeQOs con los
momentos perpendiculares al eje ¢. Aunque los grupos espaciales, como ya se ha
comentado en la caracterizacion cristalografica, difieren en ambos trabajos (P4/mmm en el
primero y P4mm en este ultimo) los modelos magnéticos que se obtienen en ambos grupos
espaciales son esencialmente equivalentes. En el primer caso el factor de acuerdo aunque
aceptable (Ryy = 0.2171), es similar a los que se obtienen para las dos secuencias de
ordenamiento magnéticos en el YBaCuFeOs con los momentos magnéticos alineados a lo
largo del gje c. Estos autores no descartan la existencia de otros modelos magnéticos de
simetria mas baja. En la estructura magnética propuesta por Mombru [4] los momentos
magnéticos del Fe’* se ordenan antiferromagnéticamente a lo largo del eje ¢ de acuerdo a
la secuencia +[0-]0 con momentos magnéticos de los iones Cu”" pequefios o nulos. Por
ello, las capas [FeO,] acopladas antiferromagneticamente a lo largo del eje ¢ estarian
separadas por ~7.7A, lo que parece una distancia excesivamente grande para permitir el
acoplamiento de los momentos magnéticos. En el compuesto Y,SrCuFeQOs s [49] las capas
de piramides cuadradas estan separadas por una distancia ~5A y el compuesto empieza a
ordenarse antiferromagnética a unos 260K temperatura considerablemente inferior a la Ty
de la fase YBaCuFeOs. El momento magnético obtenido por Mombru y col. [3]
(2.51(15)MB) es menor del que presenta el Fe’* en alto espin. Estos autores atribuyen esta
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disminucion, entre otras causas, a que el i6n Fe** se encuentra en un estado de espin
intermedio con tres electrones desapareados (S = 3/2). Este estado de espin para el Fe™* ya
ha sido observado previamente en complejos donde este ion se encuentra en coordinacién
de piramide cuadrada [78,79]. No obstante, este hecho no concuerda con las medidas de
susceptibilidad magnética que se interpretan bien considerando 1 =5.9 MB para el ion Fe’”
(ver apartado I11.3.3.1.).

Debido a los pobres factores de acuerdo obtenidos para ambas secuencias I y 11
con los momentos magnéticos en el plano o en la direccidon del eje ¢, se procedid al
refinamiento de la estructura magnética considerando una simetria magnética inferior a la
tetragonal, como la propuesta por Caignaert y col. [9]. En este caso los factores de
acuerdo para ambas secuencias son lo suficientemente diferentes para permitir descartar
uno u otro modelo. El factor de acuerdo magnético para la secuencia I (donde los
momentos magnéticos se acoplan antiferromagnéticamente a través del O(1)), es Ry=
0.163. Se obtiene un indice de acuerdo menor que cuando se consideraba con este mismo
modelo, los momentos magnéticos paralelos o perpendiculares al gje ¢. No obstante, los
factores de acuerdo de esta secuencia son superiores a los que se obtienen considerando la
secuencia II, Ry=0.119 (donde los momentos magnéticos se acopian ferromagnéticamente
a traves del O(1)). En la tabla 11.3.13. se recogen los momentos magnéticos, los factores
de acuerdo, las intensidades de las reflexiones magnéticas observadas y calculadas para
estos modelos. El momento magnético dei modelo IT es ligeramente superior al del modelo
I siendo los angulos respecto al eje ¢ para ambos modelos muy similares 41° en la
secuencia I y 43° en la secuencia II. Caignaert y col. [9] obtienen similares factores de
acuerdo para ambas secuencias de ordenamiento magnético a lo largo del eje ¢ +[+-]- () y
+[- -] + (II), Ry = 0.14; incluso obtienen los mismos resultados con un modelo no colineal
con los momentos magnéticos de sucesivas capas rotados 90°. Estos autores atribuyen
este hecho a la posicion especial que los cationes magnéticos ocupan en la estructura

cercanaaz= 1/4,

En la tabla 11.3.13. se observa que el factor de acuerdo magnético para la secuencia
II es suficientemente bajo como para considerar el modelo magnético correcto. No
obstante, los indices de acuerdo relacionados con el perfil de la reflexiones (R, y Rup) s0n
relativamente grandes, y ello puede afectar al valor del momento magnético obtenido. Por
lo tanto debido a la asimetria que presentan los picos de difraccion a bajos angulos se
procedié¢ al refinamiento de los datos con el programa GSAS [26] que ofrece mas
posibilidades de ajuste de la forma del pico. Como ya se habia observado previamente el

mejor acuerdo entre las intensidades observadas y calculadas se obtiene con la secuencia 11
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considerando un modelo colineal con momento magnético u=1.45(5) MB en el plano
(010) o (2100), formando un angulo de 55(5)° respecto a la direccion f007] A lo largo del
eje ¢ los momentos magnéticos estan ordenados antiferromagnéticamente dentro de la
celdilla cristalografica unidad, y ferromagnéticamente a través del O(1) con los momentos
magnéticos de las celdillas vecinas. A partir de aqui, a esta fase se la denominara AF1. Una
representacién esquematica de este modelo aparece en la figura 11.3.34. Los factores de
acuerdo obtenidos son Ry, = 0.096 R, = 0.073, %* = 4.13. La mayor diferencia respecto al
refinamiento realizado con el programa FULLPROF [25] se encuentra en el valor del
momento magnético que es ligeramente menor al obtenido previamente. Los indices Ry, y
R, son inferiores a los obtenidos anteriormente, por lo tanto el ajuste del perfil de las
reflexiones ha mejorado y el valor del momento magnético que se observa es mas fiable.
En la figura I1.3.35. se representa el diagrama de difraccion de neutrones experimental y
calculado para la fase YBaCuFeOs a temperatura ambiente.

TABLA I1.3.13. Momentos magnéticos, factores de acuerdo, intensidades observadas y calculadas para
{as secuencias Iy Il descritos en el texto para el dingrama de difraccion de neufrones a temperatura
ambiente de la fase YBaCuFe(s.

Secuencial  Secuencia 1l
dhki Lobscrvada Lealculada Lealculada
101 254 250 248
103 98 50 124
105 23 40 14
121 91 72 638
123 40 30 44

Secuencia I, ur= 1.47(4) MB; o= 41 R, = 0.0865; R,, = 0.121; Ry, =0.0476 ; R = 0.0528;
Ru=0.163 v 3> = 6.46.

Secuencia II; py= 1.64(6) MB; a. =43 R, = 0.0865 ; R,, = 0.121; Rexp =0.0476 ; Ry = 0.0528;
Ry=0.119 y 3* = 6.46.
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FIGURA 11.3.34. Representacion de la estructura magnética de la fase YBaCuFeQOs entre Ty y Ty Al
lado de la celda magnética se presenta un esquema de la secuencia de acoplamientos magnéticos de ésta
a lo largo del eje ¢. La letra 4 indica esta secuencia de ordenamiento, la cual se utilizard posteriormente

para relacionar las estructuras antiferromagnéticas que presenta esta fase.
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FIGURA I1.3.35. Diagrama de difraccién de neutrones experimental, calculado y diferencia para la fase

YBaCuFeQ; a temperatura ambiente. Las lineas verticales representan las posiciones de las reflexiones

permitidas para la estructura nuclear (fila superior) y para la estructura magnética (fila inferior).

67



CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCuFeOs

Se consideré también la posibilidad de que el material YBaCuFeQs presentase una
estructura magnética no colineal a la vista de la similitud del comportamiento magnético
con el de la fase YBa,Cuz0s.4, hecho que se detalla posteriormente. Se realizd un estudio
inicial mediante el programa MAGCAL [80] de la vanacion de las intensidades de las
reflexiones magneticas en funcion del angulo de giro para distintos modelos de estructuras
magnéticas. El anilisis se realiz6 manteniendo el ordenamiento antiferromagnético de los
cationes en cada capa de piramides cuadradas. Se simularon diagramas de difraccion de
neutrones donde solo aparecen las reflexiones magnéticas. Se utilizaron los valores del
factor de forma magnético del Fe’* dados por la aproximacion analitica de Forsyth y Wells
junto a los valores de los coeficientes determinados por Brown [76,77]. En la figura
I1.3.36. aparece un esquema de los diferentes modelos considerados. Tanto para la
secuencia I como para la II se tuvieron en cuenta dos posibilidades: a) que la rotacion de
los espines se realizara entre las capas separadas por iones Y°" (modelo B y modelo C), b)
que la rotacion de los espines se realizara entre capas separadas por iones Ba” (modelo A
y modelo D). Se considero una tercera posibilidad donde todas las capas estuvieran
giradas unas respecto a las otras (Modelo E). Se simularon difractogramas para p=90°,
60° 30° y 0°, donde § indica el angulo de rotacion en la direccién sefialada en la figura
11.3.36.A-D. Para B = 0° tendriamos un angulo de 90° entre los momentos magnéticos
(que es la sttuacion mostrada en las figuras A-D) y para B=90° tendriamos las estructuras
magnéticas colineales correspondientes a cada secuencia de ordenamiento a lo largo del

gje c.

En la figura 11.3.37. a la figura I1.3.41. aparecen los difractogramas calculados
para los distintos modelos y en la figura 11.3.42. la variacion de las intensidades de las
principales reflexiones magnéticas con B. Para la secuencia I +[+-]-, si se gira por las
posiciones de los iones Ba®™ (modelo A) la reflexion magnética (101) disminuye en
intensidad, mientras que la (100), que no se observa en el diagrama experimental,
aumenta; por lo que a 20 = 16.4° donde antes se observaba solo una reflexién ahora
aparecen dos. También aparece otra nueva reflexion magnética (106) que tampoco se
observa experimentalmente (ver figura I11.3.42.A). Para la misma secuencia rotando las
capas separadas por los iones Y** (modelo B) se observa la aparicion de la reflexion
magnética (102), reflexion que tampoco aparece en nuestros datos. Su intensidad aumenta
conforme lo hace el angulo de giro, mientras que la intensidad de las reflexiones (101) v
(103) disminuye. En los modelos derivados de la secuencia II, -[++]-, tampoco se observa
una correspondencia con los datos experimentales. Para el modelo D aparecen también las
reflexiones (102) y la (101) mientras que la (103) disminuyen en intensidad; por su parte

para el modelo C la situacion es similar a la encontrada en el modelo A donde aparecen las
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reflexiones (100) y (106) (ver figura I11.3.42.C). Por ultimo, en ¢l modelo E se observa
que la reflexion mas intensa en todos los casos es la (102) que no aparece en nuestros
datos, por lo que este modelo puede ser descartado totalmente. Para este modelo no se
muestran los datos de la situacidon colineal en las figuras 11.3.42. y 11.3.43.(e) ya que
corresponderian a otro vector de propagacion (k =[1/2,1/2,0]), con una celdilla magnética
an= 0.(2)"7 ¥ Cw=cn. A la vista de los resultados anteriores, el angulo de giro entre las
capas en un posible modelo no colineal debe ser bastante pequefio. Los intentos de ajuste
de nuestros datos experimentales a temperatura ambiente mediante el método de Rietveld
con los modelos A-D producen resultados bastante similares. En todos los casos,
cualquier angulo de giro por pequefio que este fuera empeora el ajuste, obteniéndose el

mejor resultado de los datos con un modelo colineal.
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FIGURA [1.3.36. Lsquema de los diferentes modelos no colineales considerados: (o) Modelo A. La
rotacion entre los espines se realiza en capas separadas por iones yirio para ln secuencia 1. (b) Modelo

B. La rotacion entre los espines se realiza en capas separadas por iones bario para la secuencia 1
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FIGURA IH1.3.36. (Continuacidn) (c) Modelo C. La rotacicn entre los espines se realiza en capas
separadas por iones yirio para la secuencia Il. (d) Modelo D. La rotacicn entre los espines se realiza en

capas separadas por iones bario para la secuencia Il (e} Modelo E. Todas las capas estén rotadas una

respecto a olras.

(0o
a
(a) (01 08
-
3
B (103)
5
5 (102)
(c) (o1 (d) (on
=
3
H o3 (03)
= j"
= (100) {(104) i
20{grados) 29(grados)

FIGURA 11.3.37. Diagrama de difraccion de neutrones donde sélo se tienen en cuenta las reflexiones

magnéticas para el modelo 4. /ﬁ/ =0° (a) /ﬁ/ = 30° (), /,8/ = 60° (c) y /ﬂ/ = 90° situacién
colineal (d).
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FIGURA I1.3.39. Diagrama de difraccién de neutrones donde sdlo se tienen en cuenta las reflexiones

magnéticas pava el modelo . /,B / =0° {a), /ﬂ /= 30° ), /,B /= 60° fc) y /,'3/ = 90° situacion colineal
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FIGURA IL3.40. Diagrama de difraccién de neutrones donde séjo se tienen en cuenta las reflexiones

magnéticas para el modelo D. /8] = 0° @), /8] =30°w), /8] =60°(c)y /B/ = 90° situacién colineal
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FIGURA I1.3.41. Diagrama de difraccion de neutrones donde sélo se fienen en cuenta las reflexiones
magnéticas para el modelo E. /ﬂ/ = {°(a), /[j’/ =30°M) y. /ﬁ/ = 60° (c).
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FIGURA I1.3.42. Variacion de las intensidades de las principales reflexiones magnéticas con f para los

distintos modelos no colineales estudiados.

En los diagramas de difraccion obtenidos a temperaturas inferiores a T2 se
observa un importante desdoblamiento de la reflexién magnética (101) de la fase AF1 . La
celdilla magnética de la nueva fase AF2 es similar a la de la fase antiferromagnética de alta

temperatura AF1 pero con el parametro ¢ cuadruple aw; = am1, bmz = Bmi ¥ Cm2 =41 =8¢, .
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CAPITULQ II: Estudio de la fase YBaCuFe(s

De nuevo sdlo aparecen reflexiones con hy, + kn v ln impar por lo que el nimero de
momentos magnéticos independientes se reduce a 8, pertenecientes a cuatro celdillas
quimicas a lo largo del eje ¢. Si se consideran ordenamientos de espines colineales
manteniendo la interaccion antiferromagnética en la celdilla cristalografica existen cuatro
modelos posibles, aunque solo el modelo a (ver figura 11.3.43.) conduce a un factor de
acuerdo magnético aceptable. Alguno modelos que consideran tanto ordenamientos
antiferromagnéticos como ferromagnéticos dan lugar también a factores de acuerdo
magnéticos aceptables, no obstante presentan complicados ordenamientos magnéticos a lo
largo del eje ¢ que hacen que sean poco probables. En la figura I1.3.43. se muestra un
esquema de los diferentes modelos propuestos considerando un ordenamiento
antiferromagnético en la celdilla cristalografica para la estructura magnética a baja
temperatura junto a los factores de acuerdo. El modelo mas sencillo, AF2 (a), permite un
mejor ajuste entre las intensidades observadas y calculadas. Asimismo este modelo es el
que resulta mas razonable a la vista de la estructura magnética que presenta esta fase a

temperatura ambiente.

- + + +
+ - _ -
+ + + -
- - - +
+ + + +
+ + - -
- _ + +
+ - + -
+ + - -~
+ + - +
- _ + _
- - + +
+ + _ _

FIGURA I1.3.43. Modelos considerados para la estructura magnética de baja temperatura para lo fase
YBaCuFeOs . Factores de acuerdo magnéticos obtenidos para cada uno de elios:(a) R~ 0.123 (b)
R~ 0.438 (c) Rpy= 0.689 (d) R,,= 0.483.
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CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCuFeQ;

En una celdilla cristalografica umdad del modelo A¥F2 (a), que a partir de aqui se
pasara a denominar solamente AF2, los momentos magnéticos siguen estando ordenados
antiferromagnéticamente, pero la secuencia a lo largo del [00/] es mas complicada que en
la fase AF1. Una representacion esquematica de ambas fases se muestra en la figura
I1.3.44. Si se denomina a la celdilla magnética de la fase AF1 A, entonces la celdilla unidad
de la fase AF2 esta formada por la secuencia A A-A-Aalo largo del eje ¢. Los
momentos magneéticos estan otra vez en los planos (010) o (100 ) con valores absolutos de
2.48(6)MB a 8 Ky 2.31(6)MB a 150 K. El angulo con respecto al ¢je ¢ es el mismo,
dentro del error, que el determinado a temperatura ambiente para la fase AF1: 50(5)° a 8
Ky 56(5)° a 150 K. Los factores de acuerdo son Rn =0.123 a8 Ky R, =0.0797 a 150
K. En la figura 11.5.45. se muestran los diagramas de difraccion calculados y observados

para la estructura magnética AF2 a ambas temperaturas.

' 7 R S [001] A4
+ -
r - +
B +
]t -
AF2| | . o
— D T
cm = 8¢ A
]t v
A p
+ - i
s
+ " ] AF1
- A _ cm = 2¢c 4

+ + l
¥
FIGURA I1.3.44. Representacion esquemdtica de la relacion entre las estructuras magnéticas AF1 y
AF2.
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FIGURA IL3.45. Diagramas de difraccion de neutrones experimental, caleulado y diferencia para la
Jase YBaCuFeQOs a 150K y 8K. Las lineas verticales representan las posiciones de las reflexiones

permitidas para la estructura nuclear (fila superior) y para la estructura magnética (fila inferior).

El valor del momento magnético observado a 8 K para la fase YBaCuFeOs es
menor del esperado para la media del momento del ion Fe*'y el Cu®’ pjsn = 3.08MB. Esta
disminucion del momento puede deberse a la gran covalencia de los enlaces (Fe/Cu)-O, a
efectos asociados a baja dimensionalidad [81] o deberse a un desorden magnético de
algunos idnes asociado con faltas de apilamiento en la periodicidad a lo largo del ¢je ¢
como también ha sido propuesto para explicar el congelamiento de los momentos
magneéticos en los YBa,Cus0s.4 sustituidos con Fe*' [82].

La aparicién del segundo ordenamiento antiferromagnético podria deberse a la
existencia de una distorsion ortorrombica de la estructura cristalina asociada a la transicién
magnética. Sin embargo, esta transicidon estructural no se observa en los datos de

difraccion de neutrones ni en las medidas de capacidad calorifica a baja temperatura (ver
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apartado 1I1.4.3.3.). Tampoco aparecen en las medidas de calorimetria diferencial de

barrido realizadas hasta nitrégeno liquido, por lo que esta hipotesis parece descartable,

El comportamiento del compuesto YBaCuFeOs a bajas temperaturas observado por
otros autores [9,83] es bastante distinto al que presenta nuestra muestra. A temperaturas
por debajo de Ty, Caignaert y col. [9], como ya se ha mencionado en el apartado II.1,,
encuentran una estructura magnética inconmensurable con un orden magnético de corto
alcance. La intensidad de las reflexiones magnéticas disminuye mientras que a los lados de
los picos magnéticos aparecen satélites que aumentan de intensidad conforme disminuye la
temperatura. También aparece un pico muy pequefio con indices (1/2,1/2,1) que
corresponderia a otro vector de propagaciéon k'= [1/2,1/2,0]. Estos autores obtienen un
vector de propagacion k=[1,1,0.212(3)] para el ordenamiento magnético inconmensurable
y estiman una longitud de correlacién de espin de unos 80A. En la figura 11.3.46. se
presentan los diagramas de difraccidon de neutrones en polvo a diferentes temperaturas
recogidos por estos autores donde se observa con bastante claridad la aparicion de los
satélites magnéticos. Los diagramas a bajas temperaturas son bastante diferentes, en lo
referente a la parte magnetica, de los obtenidos para la muestra YBCF-NH a 150 K y 8 K.
La aparicion de la fase magnética inconmensurable y las anomalias observadas en los picos
magnéticos al bajar la temperatura por estos autores [9], puede deberse a un desorden de
los momentos debidos a faltas de apilamiento a lo largo del eje ¢. De todas formas, a
temperaturas suficientemente cercanas a 0 K, una estructura magnética inconmensurable
para esta fase transitaria a una estructura conmensurable, ya que a 0 K, solo son
permitidos ordenamientos magnéticos inconmensurables para iones con estado magnético
fundamental singlete, que no es el caso ni del cobre ni del hierro [84].

(1/2.1/2,112)

(£/12,112.312)

(12,112,125

(112,112,1)

3 2-Theta (")
FIGURA 11.3.46. Diagramas de difraccion de neutrones obtenidos por Caignaert y col [9] de la fase
YBaCuleOs, entre 8 y 450 K.

76



CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCuFeQs

C““U
C“(”g
\

e

AF1 AF Il

Cu

Q0GR

FIGURA I13.47. Estructuras magnéticas AFI y AFH que presenta YBayCu;Og.q dopada con metales

trivalentes o con la posicion del bario parcialmente ocupada por un lantanido.

El comportamiento del YBaCuFeOs es similar al encontrado en YBa,Cu3Os.4
dopado con bajas concentraciones de metales trivalentes (Fe, Co, Al) [82,84-89) 0 con la
posicién del bario ocupada parcialmente por Ln®” (Ln = Lantanido) [90,91]. Se produce
una transicion desde la fase magnética AFI (+/-) (donde / indica que el cobre situado en las
cadenas no esta ordenado magnéticamente) con parametro magneético ¢y = ¢, y vector de
propagacion ki=[1/2,1/2,0], que es la que presenta el YBa;Cu3Q¢.q sin dopar [92,93], a
una fase magnética AFII con vector de propagacion k,=[1/2,1/2,1/2] donde el parametro ¢
magnético se ha duplicado con respecto al nuclear (ver figura 11.3.47). En ambas
estructuras magnéticas AFI y AFII el Cu®" situado en las capas de piramides cuadradas
esta ordenado antiferromagnéticamente, como en el caso de la fase YBaCuFeOs de forma
que se duplica tanto el parametro a como el b. La diferencia entre ambas estructuras es la
secuencia de ordenamiento a lo largo del eje ¢. En la fase AFI las capas de pirdmides se
ordenan antiferromagnéticamente entre si (+/-) y en la fase AFII este ordenamiento es
ferromagnético. E! cambio de interaccion magnética que se produce en la fase AFII ha
sido atribuido al ordenamiento magnético del cobre situado en las cadenas del
YBa,CuiQg.q (ver figura I1.1.2)). Segin se acople antiferromagnéticamente o
ferromagnéticamente el cobre situado en las cadenas con el cobre que ocupa las capas de
piramides cuadradas seran posibles dos secuencias de ordenamiento magnético a lo largo

del eje ¢ (+-+-+-) o (+++---) para la fase AFII. No se puede asegurar cual de las dos
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CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCuFeQOj

Recientemente Brecht y col. [96] han comprobado en un estudio de difraccion de
neutrones sobre monocristal y medidas de resonancia de cuadrupolo magnético sobre un
monocristal de YBayCuzOgs.q dopado con A" que no existen momento magnéticos
ordenados en la posicion del cobre 1 (ver figura I1.1.2.) para la fase AFII. La secuencia a
lo largo del eje ¢ sena (+/+-/-). Tanto en la fase YBa,Cu3Os.yq dopada, como en el
YBaCuFeOQs se produce una transicion entre dos estructuras antiferromagnéticas por un

cambio en la secuencia de ordenamiento a lo largo del eje ¢.

Para bajas concentraciones de dopante paramagnético, Fe*” o Co®" se propone un
comportamiento similar al encontrado en YBa,Cu3Os.q dopado con Al aunque las
temperaturas a las que la fase AFII es estable son mas altas [82,85,87] cuando el dopante
es cobalto o hierro. En cambio para altas concentraciones de Fe y Co la fase magnética
AFIl se estabiliza en todo el rango de temperatura [86-88,97]. Existen bastantes
discrepancias en la bibliografia respecto a la concentracion de dopante a la que la fase
AFII predomina [84-88]. Ello es debido a que estos ordenamientos magnéticos estan muy
influenciados por el proceso de sintesis. En el caso del hierro la temperatura de
reordenamiento depende de su concentracion; y del contenido de oxigeno extra del
material [82,88]. Para la misma concentracion de dopante se ha observado en muesiras
reducidas a altas temperaturas una secuencia de ordenamiento (+-++-) y un
congelamiento de los espines del hierro a bajas temperaturas en torno a 30-60K. La
temperatura de congelamiento T de los espines aumenta conforme se incrementa la
concentracion de Fe’™ en la estructura. En muestras reducidas a bajas temperaturas se
observa un aumento del momento magnético en la posicion de Cu(1) y un ordenamiento
ferromagnético entre el Cu(1) y Cu(2) de la estructura (ver figura 11.1.2.). Los distintos
procesos de reduccion del YBa;Cu3Qg.q influyen en la formacion de clusters del metal
trivalente que dan lugar a los distintos comportamientos magnéticos observados en la
bibliografia.

La fase magnética mas estable a baja temperatura en el YBaCuFeOs se origina por
un cambio en el ordenamiento magnético a lo largo del eje ¢, como ocurre para el
YBa;Cu30s.4 . Se produce un acoplamiento antiferromagnético entre dos cationes unidos
por un oxigeno apical (en dos celdillas nucleares el acoplamiento es AF (-+-+)), que
produce un giro de la mitad de los espines (de A a -A). Este tipo de interaccion ya se ha
observado previamente en compuestos isoestructurales como YBaCo;.CuOs
(0.3<x<0.75) [17] y YBaCoCuysFeysOs [18] donde cn=c,, y recientemente en la fase
estequiométrica de praseodimio, PrBaCuFeOs [98] (capitulo IV). Como ya se ha

mencionado anteriormente, en los datos de Caignaert y col. [9] también aparece una
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reflexion magnética con indices (1/2,1/2,1) al disminuir la temperatura que corresponderia
a una interaccidn AF (+-). En trabajos anteriores no se ha observado esta transicion
magnética en la fase de ytrio. Esto puede deberse a las diferencias en el proceso de
sintesis, lo que puede dar lugar a diferentes “repartos” del cobre y el hierro, aunque
manteniendo la simetria de la fase, que originen dominios en las capas de piramides. Como
ya se ha comentado, en YBa;Cu30¢.4 dopado con hierro o cobalto [82,85,87] la sintesis a
altas temperaturas en condiciones reductoras favorece la formacion de clusters del metal
trivalente [89], con los consiguientes cambios en las interacciones magnéticas. Cuando un
ion Cu®" y un Fe™ ocupan dos piramides unidas por el oxigeno apical, el solapamiento
tiene lugar entre un orbital lleno d,2 del Cu™ y un orbital d,2 semiocupado del Fe’™
Cuando las dos piramides estén ocupadas por iones Fe'™ el solapamiento tendra lugar a
través de dos orbitales d,2 semillenos. En el primer caso el ordenamiento a lo largo del gje
¢ sera ferromagnético y en el segundo caso serd antiferromagnético [41]. Por lo tanto,
dependiendo de la distribucion cationica existente en el material, predominard uno u otro

acoplamiento magnético a lo largo del gje ¢.

La transicion de la fase de alta temperatura a la de baja puede suceder a través de
una estructura intermedia (transicion de segundo orden) o a través de la coexistencia de
las fases a alta y a baja temperatura (primer orden). En el caso del YBa,Cu;0;., dopado
con metales trivalentes, la transicion desde la fase AFI a la fase AFIl se produce a través
de dos transiciones continuas de segundo orden con una fase intermedia no colineal [96].
Este hecho ha sido comprobado mediante medidas de cuadrupolo de resonancia nuclear ya
que las medidas de difraccion de neutrones no permitian distinguir entre una coexistencia
de las fases AF1 y AFII en diferentes dominios de un monocristal inhomogeneo ¢ de una
fase intermedia denominada “Turn Angle”. Mediante estas medidas [99] se ha detectado
que el estado intermedio es una fase con una estructura de espines no colineal donde se
produce una rotacion gradua! de los espines del Cu(2) (ver figura 11.3.48.). Para la fase
YBaCuFeQOs no parece observarse coexistencia de las reflexiones magnéticas de las fases
AF1 y AF2 por lo que en un principio se descartaria una transicién de primer orden. Los
datos de difraccion de neutrones tomados a 200K, parecen apoyar mas una transicion de
segundo orden con unas secuencias desconocidas de los espines a lo largo del eje ¢ que
pueden ser incluso inconmensurables. No es descartable la existencia de una fase
intermedia no colineal a través de la cual se produzca una transicion continua como se
muestra en la figura I1.3.49. similar a la que presenta el YBa,Cus0s-4 dopado. Existiria
una transicion continua debida a un giro de 90° de los espines de los dos bloques que
contienen cada uno dos celdillas magnéticas de la fase AF1 en direcciones opuesta. Esta

transicion de fase es razonable desde el punto de vista fisico, ya que no introduce
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una transicion continua debida a un giro de 90° de los espines de los dos bloques que
contienen cada uno dos celdillas magnéticas de la fase AF1 en direcciones opuesta. Esta
transicion de fase es razonable desde el punto de vista fisico, ya que no introduce
cualitativamente nuevos grados de libertad. Todo esto, podria explicar que esta transicion
esté solapada en las medidas de capacidad calorifica y no se observe ningun pico
correspondiente a la segunda transicion magnética. La fase de baja temperatura presenta
una celdilla magnética con un pardmetro cyu ~ 604, por lo tanto, muy sensible a las faltas
de apilamiento a lo largo de la direccion [001] y en consecuencia la longitud de
correlacion podria alcanzar un punto critico al aumentar [a temperatura que indujera la
transicion a la estructura magnética observada a temperatura ambiente. Un estudio mas
sofisticado requeriria de un monocristal de tamafio adecuado. No obstante, no se ha
obtenido ningin monocristal de suficiente tamafio para realizar difraccidn de neutrones. El
tercer maximo que aparece en las medidas de susceptibilidad a unos 20K (apartado
I1.3.3.1) del YBaCuFeOs puede deberse a una impureza con una transicion
antiferromagnética a esta temperatura o a una posible reorientacion de los espines de los
iones 3d que no se pudiera detectar con los datos de difraccion de neutrones de los que se

han dispuesto.

Cu(2)
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Cu(l)
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Cu(2)
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{

Cu(2)

Cu(1) Cwm
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AF I “Turn Ang]e” AF II

FIGURA I1.3.48. Esquema de la Jase intermedia no colineal (“Turn Angle”) para el YBa, Cu;s Ogry
dopado. '
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FIGURA 11.3.49. Hipotética fase no colineal a iravés de la cual se produciria la transicion magnélica

desde la estructura AF! a la AF2 para la fase YBaCuFeQOs.

I1.4. YBaCuFeOs : RECAPITULACION,

En este capitulo se ha pretendido dar una nueva y mas completa visién del
comportamiento tan complejo que desde el punto de vista magnético presenta la fase

YBaCuFeQs. Asi como elucidar algunos puntos oscuros que todavia quedaban sobre su

estructura nuclear.

El reparto al azar del cobre y el hierro en las capas de piramides que presenta el
queda confirmado por las medidas de difraccion de neutrones y los diagramas de

electrones de haz convergente realizados. La fase presenta simetria tetragonal y GE.

P4/mmm tanto en la estructura promedio como a nivel focal.
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El comportamiento magnético que muestra la fase es complicado con dos
ordenamientos antiferromagnéticos AF1 y AF2 cuyas respectivas temperaturas de Néel
son Ty12475 K v Ty 240 K. La fase también presenta una transicidn metamagnética a
temperaturas inferiores a Ty, desde la estructura magnética estable a baja temperatura
AF2 al ordenamiento antiferromagnético AF1. El YBaCuFeOs presenta interacciones
magnéticas de caracter local a temperaturas superiores a Ty, por lo que el incremento de

entropia asociada al primer ordenamiento antiferromagnético es baja.

La estructura AF1 se diferencia de la AF2 en el tipo de ordenamiento magnético
existente a lo largo del eje c. En ambas estructuras los espines de los iones Fe'* y Cu®*
estan ordenados antiferromagnéticamente dentro de las capas de piramides. La celdilla
magnética de la estructura AF1 es am=a,(2)"", y cm2=2c, . La celdilla magnética de la
estructura AF2 cuadruplica el parametro c de la celdilla magnética AF1 amo=am, bma=bm v
cm=4cm1 =8¢, La transicion entre ambas estructuras se produce por un giro de la mitad de
los espines de 4 a -4 (considerando A la celdilla magnética de la estructura AF1). Para la
estructura AF2 tendriamos una secuencia a lo largo del eje ¢ 4 4 -4 -A. La transicion
magnética desde AF1 a AF2 no implica un aumento sustancial del orden existente en la
estructura, por lo que el ordenamiento AF2 esta solapado en las medidas de capacidad

calorifica.

Por altimo, se puede destacar que el comportamiento magnético de esta fase tanto
a nivel macroscdpico como local esta influenciada por el proceso de sintesis. La formacion
de clusters de cobre y/o hierro puede influir tanto en el tipo de ordenamiento magnético
existente a lo largo del eje c y por lo tanto en la existencia o no de la segunda estructura
antiferromagnética, como en la distribucion de campos magnéticos locales detectados por

espectroscopia Mossbauer.

IL.5. BIBLIOGRAFIA.

[1] L.ER-Rakho, C.Michel, P Lacorre, and B Raveau, J Solid State Chem. 73, 531
(1988).

[2] M.K. Wu, JR. Ashburn, C.I. Torng, P.H. Hor, RL. Meng, L. Gao, Z.J. Huang, Y.Q.
Wang y CW. Chu, Phys. Rev. Lett. 58, 908, (1987).

[3] MPissas, CMitros, G.Kallias, V Psycharis, A.Simopoulus, A Kostikas and
D .Niarchos, Physica C, 192, 35 (1992). ‘

82



CAPITULO II' Estudio de la fase YBaCuFeQs

[4] AW.Mombru, C.Christides, ALappas, K.Prassides, M.Pissas, C.Mitros, y
D Niarchos, /norg. Chem., 33, 1255, (1994).

[5] C.Meyer. F.Hartmann-Boutron, Y.Gros y P.Strobel, Solid State Commun., 16, 163,
(1990).

[6] M.Pissas, V Psycharis, CMitros, G.Kallias, D Niarchos, A Koufoudakis, y
A Simopoulos, ICMAS-91, 263, (1991).

[7] Y K Atanassova, V.N. Popov, G.G.Bogachev, M.N. Iliev. C Mitros, V. Psycharis y
M. Pissas, Phys. Rev. B, 47 n° 22, 15201 (1993).

[8] J.T Vaughey, Proceedings of the International Flectronic Ceramics Conferences,
Special Publication 804; National Institute of Standard and Technology, Whashington,
DC, 419 (1991).

[9] V.Caignaert, I Mirebeau, F.Bouree.N Nguyen, J-M. Greneche. y B.Raveau .J Solid
State Chem., 114, 24.(1995).

[ 10] F. Hartmann-Boutron Hyp.Int.(Mdssbauer Conference Budapest).

[11] P.Karen, P H Andresen, y A Kjekshus. J. Solid. State Chem., 101, 48, (1992).

[12] L. Barbey, N.Nguyen, V.Caignaert, M. Herbieu y B.Raveau, Mat. Res. Buil. 27, 295,
(1992).

[13]1 C.T. Lin, S.X.Li, W Zhou, A Mackenzie, W.Y Liang, Physica C, 176, 285 (1991).
[14] Wuzong Zhou, Chem. Mater. 6, 441, (1994).

[15] W.Zhou, C.T.Lin, W.Y Liang, Adv. Mater., 5, 735, (1994).

[16] QHuang, P Karen, V.L Karen, A Hjekshus, . W.Lynn, A D Mighell, I.Natali Sora,
N.Rosov, v A.Santoro, J. Solid State Chem., 108, 80, (1994).

[17] L.Barbey, V.Caignaert, F Studer, y B.Raveau. ., Solid State Chem., 112, 148,
(1994).

[18] L.Barbey, N.Nguyen, A Ducouret, V.Caignaert, ] M.Grenéche y B .Raveau., J. Solid
State Chem., 115, 520, (1995).

[19] T.Rentschler, J. Alloy Compd., 232, 43, (1996).

[20] T.Reentschler, Thermochimica Acta, 284: 2, 367, (1996).

[21] T Reentschler y U. Sazama, J. Therm. Anal. 47: 2, 349 (1996).

[22] J.P.Chapman, J P Attfield, M. Molgg C M Friend y T P Beales, Angew. Chem. Int.
Edit Engl. 35 n° 21, 2482, (1996).

[23] T.P.Beales, MMolgg, JHutson, CMFriend, Phys. Status Solidi A-Applied
Research, 161, n°1 271, (1997).

[24] C.Martin, A Maignan, D Pelloquin, N.Nguyen, y B.Raveau, Appl. Phys. Leti,, 71
(10), 1421, (1997).

83



CAPITULC II: Estudio de la fase YBaCuFeO';s

[25] §.Rodriguez Carvajal “ FULLPROF: A program for Rielveld Refinement and Pattern
Matching Analysis”. Abstracs of the Satellite Meeting on Powder Difraction of the XV
Congres of the International Union of Crystallography, p 127 Tolouse, Francia (1990).
[26] GSAS. A.C.Larson, y R.B. Von Dreele, LANSCE, MS-H805, L.os Alamos National
Laboratory (1994).

[27] F Fernandez, Tesis Doctoral, Universidad Complutense, Madrid (1990).

[28] R.Burriel, Tesis doctoral Universidad de Zaragoza (1979).

[29] 1.D.Tornero y A.H.Bravo, Sofid State Commun., 61, 303, (1987).

[30] Y Maeno, T.Tomita, M Kyogoku, S.Awaji, Y.Aoki, K Hoshino, A Minami y
F Fuhita, Nature, 328, 512, (1987).

[31] P.Bordet, J.I. Hodeau, P Strobel, M Marezio, y A Santoro, Solid State Commun.,
66(4), 435, (1988).

[32] A.H.Morrish "The Physical Pricipies of Magnetism " Ed Krieger, Florida (1965).
[33] JM.Tranquada, A HMoudden, Al Goldman, P Zolliker, D.E.Cox, (.Shirane,
S.K.Sinha, D.Vaknin, D.C.Jonhston, M.S.Alvarez, A.JJacobson, J.T. Lewandowski y
J M. Newsam, Phys. Rev. B, 38, 2477, (1988).

[34] H.Brewer, EJ Ansado, J F.Carolan, A.C.D.Chakiader, W.N Hardy, D R Harsman,
M.E.Hayden, M Ishikawa N Kaplan, R Keitel, J Kempton, R ¥ Kiefl, W.J Kossler, S.R.
Kreitzman, AKulpa, Y KunoGmLuke, HMiyatake, K Nagamine, Y Nakazawa,
N.Nishida, K.Nishiyama, S.Ohkuma, T.M Riseman, G Roehmaer, P Shleger, ID.Shimada
C.E.Stronach, T Takabatake, Y.J.Uemura, Y.Watanabe, D.L Willians, T.Yamazaki y
B.Yang. Phys. Rev. Lett., 60, 1073, (1988).

[35] A Aharony, R.JBirgeneau, A Conigho, M.A. Kastner y H.E Stanley. Phys. Rev.
Lett., 60 n°13, 1330, (1988) vy referencias alli incluidas.

[36] D.Vaknin, §K.Sinha, D E.Moncton,D.C Johnston, J.M Newsam,C.R Sanfinya y
H.E King, Jr., Phys. Rev. Lett., 58 n°26, 2802, (1987).

[37] G Le Flem, G.Demazeau,y P Hagenmuller, J. Solid State Chem., 44, 82, (1982).

[38] J.Fava, M.Danot, N.T.Dinh, ADaoudi, G. LeFlem, y P.B. Fabritchnyi, Sol
State. Commun., 22, 733, (1977).

[39] S.M Kauzlarich, J.F Ellena, P.D.Stupik, WM. Reiff y A Averill, . Am. Chem. Soc.,
109, 4561, (1987).

[40] G.Shirane, Y.Endoh, R.JBirgeneau, M. A Kastner, Y Hidaka, M.Oda, M Suzuki y
T Murakami, Phys. Rev. Left., 59 n°14, 1613, (1987).

[41] Goodenough “Magnetism and the Chemical Bond” Ed Interscience, New York-
London (1963).

[42] Y.Takano, T. Okada, S. Nakagawa, H.Suzuki, T. Matsumoto, S. Noro, y T.
Yamadaya, Mat. Res. Bull., 30 (7), 789, (1995).

84



CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCuFeQs

[43] R Genoul, C.Michel,N.Nguyen, M.Hervieu, y B Raveau, J. Sofid State Chem. 115,
469, (1995).

[44] LS.Lyybutin, V.G.Terziev, T.V.Dmitreva, S.V.Luchko, y Ya.Shapiro, Sol.State
Commun., 86, 651 (1993).

[45] M.Pissas, GKallias,D Niarchos, A.Simopoulos, N.Poulakis y E.Liarokapis.
Comunicacion privada.

[46] M.Pissas, G Kallias,D Niarchos, A.Simopoulos y Kostikas, Phys. Rev. B, 46 n°21,
14119, (1992).

[47] M.Pissas, G Kallias,E Moraitakis,I>.Niarchos y A.Simopoulos, comunicacion privada.
[48] M Pissas, C.Mitros, GXKallias, D.Niarchos, A Simopoulos, M- Abrashev,
V. Hadjimitov y M.Iliev, Phys. Rev. B, 50 n°14, 10157, (1994).

[49] JSKim, JYLee, JS.Swinnea, H.Steinfink, W M Reiff, PLightfoot, SPei y
J.DJorgensen, J. Solid State Chem., 90, 331, (1991).

[50] M.Eibschiitz, S.Strikman, y D.Treves, Phys. Rev. B., 156 n°2, 156, (1968).

[51] M.Date, J. Magn. Magn. Mater., 90-91, 1 (1990).

[52] D.Ginoux y D>.Schmitt, J. Alloy Compd., 225, 423 (1995).

[53] D.Ginoux y D.Schmitt, J. Magn. Magn. Mater., 100, 99, (1991).

[54] T.Kyomen, H.Tamura, M.Oguni, M.Itoh v K Kitayama, /. Phys-Condes. Mat., 9,
1841, (1997).

[55] C.P.Tavares, Mater. Res. Buil., 20 n°8, 980, (1986).

[56] R.Burriel, M.Castro y R.Saez-Puche, Pure Appl.Chem., 67 n°11, 1825, (1995).

[57] M .Foex, Compt. Rend., 227, 193, (1948).

[58] Capponi, Europhys. Lett., 12, 1301 (1987).

[59] K Prassides. Comunicacion privada.

[60] A Santoro, Mater. Res. Bull., 22, 1007 (1987).

[61] V.Caignaert, N.Nguyen y B.Raveau, Mater. Res. Bull., 25, 199 (1990).

[62] A J Salinas, Tesis Doctoral, Universidad Complutense, Madrnid (1992).

[63] W.T.Fu, D.JW 1Jdo y R.B.Helmholdt, Mater. Res. Bull., 27, 287, (1992).

[64] S.Dann, M.T Weller y D.B.Curie, .J. Solid State Chem., 97, 179, (1992).

[65] Q.Huang, P Karen, V.L Karen, A Kjekshus, ] W Lynn, N.Rosov y A Santoro, Phys.
Rev. B, 45,9611, (1992).

[66] T Pannetier y P.Batail, J. Solid State Chem., 39, 15, (1981).

[67] 1.D.Brown y D.Altermatt, Acta Crystallogr., B41, 244, (1985).

[68] J.L Garcia Mufioz, J.Rodriguez Carvajal, X .Obradors, M.Vallet-Regi, J Gonzalez-
Calbet y E Garcia, Phys. Lett. A. 149, 319, (1990).

[69] H.P. Rooksby, Acta Crystallogr., 1, 226, (1948).

[70] S.Greenwald, Narure, 168, 379, (1951).

85



CAPITULG II: Estudio de la fase YBaCuFeQ;

[71] A.Santoro, “Chemistry of Superconductor Materials”, 146, Ed. T.A. Vanderah,
Noyes Publication, New Yersey, (1992).

{72] “International Tables for X-Ray Crystallography”, The International Union of
Crystallography, Ed Kluwer Academic Publisher, Drodrecht/ Boston/ London, (1989).
[73] “Mossbauer Spectroscopy”, Greenwood and Gibbs, Ed.Chapmam y Hall, London
(1971).

[74] 1.Felner, I Knowik, U.Yaron, O.Cohen, E.R Baumiminger, T Kroener y G.Czjek,
Phys. Rev. B, 48 n° 21, 16040, (1993).

[75] A.Kryov, Physica C, 205, 63, (1993).

[76] ].B.Forsyth y M.J Weels, Acta Crystallogr., 12, 412, (1959).

[77] P.J.Brown, “Tables of magnetic form factors"”, ILL Tecnichal Report No.88BR0O4T,
March (1988).

[78] R.L..Martin y A H White, /norg. Chem., 6, 712, (1967).

[79] P. Gangulli, V.R Marathe y S Mitra, /rorg. Chem., 14, 970, (1975).

[80] J Rodriguez Carvajal, MAGCAL, (basado en el original de D.E.Cox), calculo de
intensidades magnéticas (Formula general de Halpern-Johnson), Mayo 1996,
(modificaciones 1988).

[81] L.J. De Longh y A P.Miedema Adv. Phys. 23, 1, (1974).

[82] 1. Mirebeau, E. Stuard, V.Caignaert y F.Boureé, Pays. Rev. B, 50 n° 5, 3230, (1994).
[83] A Mombru, K.Prassides, C.Christides, R.Erwin, M.Pissas, C Mitros, y D.Niarchos, J/.
Phys-Condes. Mat., 10 (6), 1247, (1998).

[84] D.Ginoux, R Lamaire y D.Paccard, Phys. Lett., 41A n°2, 187, (1972).

[85] P.FMicelli JMTarascon, P.Barboux, L.H Greene, B.G.Bagley, G.w.Hull,
M.Giroud, J.J.Rhyne y D.A Newman, Phys. Rev. B, 3% n°16, 12375, (1989).

[86] P.Zolliquer, D.E.Cox, J M.Tranquada y G.Shirane, Phys. Rev. B, 38 n°10, 6575,
(1988).

[87] P.FMicelli, J.M.Tarascon, P.Barboux, L.H .Greene, B.G.Bagiey, D.A Neuman,
J.J.Rhyne, L .F. Schneemeyer y J.V. Waszszak, Phys. Rev. B, 38 n°13, 9209, (1988).

[88] . Mirebeau, C.Bellouard, M.Hennion V.Caignaert y E.Suard, J. Appl. Phys.,73 n°10,
5689, (1993).

[89] E.Brecht, W WShmahl, H Fuess, H.Casalta, P.Schleger,B.Lebech, N.H.Andersen y
Th.Wolf, Phys. Rev. B, 52 n°13, 9601, (1995).

[90] A.HMoudden, G.Shirane, J Tranquada, R.J.Birgeneau,Y Endoh, K.Yamada,
Y Hikada y T.Murakami, Phys. Rev. B, 38 n°13, 8720, (1988).

[91] JW.Lynn, W.H.Li, H A Mook, B.C. Sales y Z Fish, Phys. Rev. Lett., 60 n°26, 2781,
(1988).

86



CAPITULO II: Estudio de la fase YBaCuFeQ;

[92] W-h.Li, JW.Lynn, H AMook, B.C Sales v Z Fisk, Phys. Rev. B, 37 n°16, 9844,
(1988).

[93] JM.Tranquada, A HMoudden, AIGoldman, P Zolliker, D.E.Cox, G Shirane,
S.K.Sinha, D Vaknin,D.C Johnston, M S Alvarez y A.Jl.Jacobson, Phys. Rev. B, 38 n°4,
2477, (1988).

[94] H.Kadowaki, M.Nishi Y.Yamada, H Takeya, H Takei, S.M Shapiro y G.Shirane,
Phys. Rev. B, 37 n°13, 7932, (1988).

[95] S.Shamoto, M. Sato, J. M. Tranquada, B.J Sterlieb y G.Shirane, Phys. Rev. B, 48 n°18,
13817, (1993).

[96] E.Bretch, W.W.Schmahl, H.Fuess, S Schmenn, H Litgermeier, N H Andersen,
B.Lebech v T.H. Wolf, Phys. Rev. B, 56 n°2, 940, (1997).

[97] D.Hechel, I Nowick, E.R Bauminger, y L. Felner, Phys. Rev. B., 42 n°4, 2166, (1990).
[98] M. Pissas, G.Kallias, V Psycharis, H.Gamari-Seale, D Niarchos, A Simopoulos y
R.Sonntang, Phys. Rev. B., 55 n°1, 397, (1997).

[99] N.H Andersen y G.Uimin, Phys. Rev. B., 56 n°17, 10840, (1997).

87






Capitulo 111
Dopado de la fase YBaCuFeOs con calcio






CAPITULQ HI:Dopado de la fase YBaCuFeO; con calcio

[IL1. INTRODUCCION.

Cuando se inici6 el presente trabajo todavia se consideraba que en la estructura de
la fase YBaCuFeOs existia una separacion efectiva entre el cobre y el hierro [1-4]. Por lo
tanto, habria la posibilidad de conseguir superconductividad en los planos cobre-oxigeno.
En numerosos compuestos como La;CuQ; o YBa,Cus;0s, que presentan ordenamientos
antiferromagnéticos con Tye elevadas (400-300 K) [5,6] similares a la de la fase
YBaCuFeOs [2,3,7] se induce superconductividad por sustitucion parcial de La por
metales alcalinos o alcalinotérreos [8,9] (Tc ~ 40K) o de Y™ por Ca” [10] (T¢ ~ 50K)
respectivamente. En nuestro caso el dopado de los planos CuO; se realizaria mediante la

sustitucion de ytrio por calcio manteniendo la estequiometria de oxigeno.

No obstante, como ya se ha estudiado extensamente en el capitulo II de la presente
memoria, el compuesto YBaCuFeQs presenta una distribucion al azar del cobre y el hierro
dentro de las capas de piramides cuadradas por lo que el primer objetivo al intentar dopar
esta fase se vio frustrado. Cuando se sustituye parte del cobre por hierro en Lax,MCuQ,
(M = Ca, Sr, Ba) [11], donde solo existe una posicion cristalografica para el cobre, las
propiedades superconductoras se ven dramaticamente afectadas. En el caso del
YBa,Cu;04-;5 1a influencia es menos acusada ya que puede llegar a un 10% de sustitucion
sin que la superconductividad desaparezca por compieto debido a que esta fase presenta

dos posiciones cristalograficas para el cobre [12].

Sin embargo debido al complejo comportamiento magnético de la fase
YBaCuFeQOs resulta interesante el estudio de la influencia del dopado con calcio. De este
modo, si se mantiene la estequiometria en oxigeno, parte del cobre o del hierro, o ambos,
se oxidarian con lo que podrian modificarse algunas de las interacciones magnéticas
presentes en el material. Asimismo, las propiedades de transporte podrian cambiar al

aumentar el nimero de huecos.

Por ultimo, pueden inducirse cambios microestructurales asociados al dopado con
calcio. Asi en la fase YBa,Cu3QOq.s estructuralmente relacionada con el YBaCuFeQs
contenidos en calcio = 0.3 conducen a la formacion de la fase 124 (YBa;CusOg ) [13]. Por
lo tanto si se consiguen niveles “elevados” de dopado en la estructura ésto podria dar
lugar a nuevas fases relacionadas estructuralmente con el YBaCuFeOs.
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CAPITULO II:Dopado de la fase YBaCuFeQ; con caicio

Por todo lo expuesto anteriormente resulta interesante el estudio del dopado con
calcio de la fase YBaCuFeOs, desde el punto de vista de sus propiedades fisicas,

estructurales y microestructurales.

II1.2. PARTE EXPERIMENTAL.

Las muestras fueron sintetizadas por el método de los nitratos (ver apartado I1.2.)
a partir de Fe metalico, CuO, Y(NO;);.5H,0, BaCOs; y CaCO;.

La composicion quimica de las muestras ha sido analizada semicuantitativamente
mediante el sistema de energia dispersiva (EDS 6 EDX) en un microscopio JEOL JSM
6400 que opera entre 10-20 KV. Las muestras fueron dispersadas con n-butanol y
recubiertas posteriormente con una pelicula de oro. Se utilizaron portamuestras de grafito
para evitar el solapamiento de la sefial del cobre de la muestra con la del soporte. El
estudio composicional a partir de las imagenes de electrones retrodispersados de las
distintas fases presentes en las muestras con mayor contenido de calcio fueron realizadas
en un microscopio de barrido electronico (JEOL 840). Las muestras fueron analizadas en

forma de pastilla con la superficie previamente pulida.

El analisis termogravimétrico se realizé en una atmosfera de argdn comercial N50
(99.999% de riqueza) hasta 1173 K utilizando un aparato Perkin Elmer 3600 con una
velocidad de calentamiento de 10%/min.

Se comprobo el caracter monofasico de las muestras mediante difraccién de rayos-X en
polvo con un difractometro Siemens D-5000 utilizando radiacion monocromatica Cu (Ko). Las
medidas de difraccion de rayos-X llevadas a cabo a diferentes temperaturas se realizaron en una
camara de alta temperatura Anton Paar tipo HTK-10 con un termopar Pt/PtRh en el mismo
difractémetro. La muestra se depositd en una lamina de platino y el tiempo de estabilizacion de

la temperatura fue de 2 horas. El vacio con el que se trabajo fue de 10™ atmosferas.

Los experimentos de difraccion de neutrones en polvo a diferentes temperaturas fueron
realizados en un difractometro multidetector de polvo en el reactor DR3 del Laboratorio
Nacional de Risg. Como portamuestra se utilizé un tubo de vanadio de 9mm de diametro y
50mm de longitud. Se trabajo con neutrones de longitud de onda de 1.475 A.

92



CAPITULO III: Dopado de la fase YBaCuFe(s con calcio

Los datos de difraccion de rayos-X y neutrones fueron analizados mediante el
programa FULLPROF {14].

Las medidas de susceptibilidad magnética fueron realizadas en un magnetémetro
automatico DMS 8 basado en el método de Faraday [15] con campos magnéticos de 5000 y
12000 Gauss y en un magnetémetro SQUID con un campo magnético de 1000 Gauss. Las
medidas de susceptibilidad a temperaturas superiores fueron realizadas en el magnétometro
automatico DMS-8 equipado con un horno GR1 de MACNICS [16]

Los espectros Mossbauer han sido registrados empleando un espectometro
convencional que trabaja en modo de aceleracion constante [17]. La fuente radiactiva es **Co
en matriz de Rh. En los espectros recogidos a temperaturas superiores a la ambiente el
portamuestras es de nitruro de boro, mientras que en los espectros obtenidos a bajas

temperaturas el portamuestras es un bastidor de cobre con ventana de berilio.

La caracterizacion microestructural fue llevada a cabo mediante difraccion de
electrones en un microscopio JEOL 2000FX con una tensién de aceleracion de 200 KV y

posibilidad de inclinacién del gonidmetro de + 45°,

11L.3. RESULTADOS Y DISCUSION,

IIL3.1. SINTESIS.

A la vista de los resultados obtenidos en las diferentes sintesis realizadas para la
obtencion de la fase YBaCuFeQOs (apartado 11.3.1.), la preparacion de los materiales
- parcialmente sustituidos por calcio Y,Ca,BaCuFeOs_ fue realizada mediante el método

de los nitratos para facilitar el dopado de la fase.

Se intentd la sustitucion por calcio para las composiciones x = 0.1, 0.15, 0.2y 0.3,
pero sOlo la muestra con x=0.1 es monofasica. En los diagramas de difraccion de rayos-X
de las muestras con x>0.1 se observa la aparicion de una reflexion, no asignable a ninguna
fase conocida que aumenta con el contenido en calcio. Asi la introduccion de calcio esta
limitada a un margen de composicion bastante estrecho, en contra a lo que se observa en
compuestos relacionados como el YBa;Cu;O75 donde la sustituciéon de ytrio por calcio

puede realizarse hasta x~0.3 [10].
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CAPITULO IH:Dopado de la fase YBaCuFeQj con calcio

Las muestras fueron sintetizadas a 1273 K y a 1348 K. Para x = 0.1 no se observa
diferencias notables en los diagramas de difraccion de rayos-X entre las muestras
sintetizadas a diferentes temperaturas. Las muestras con x>0.1 no se obtienen monofasicas
a alta temperatura, aunque si se observa en los diagramas de difraccidn cambios que se

estudiaran posteriormente en el apartado 111.3.2.3.

En el presente capitulo se estudian diversos materiales dopados sintetizados en
diferentes condiciones, que resumimos en la tabla I11.3.1. Los tratamientos realizados a las
muestras con composicion x=0.1 estudiadas mediante difraccion de neutrones se

esquematizan a continuacion:

a) La obtencion de la muestra 01Ca-NH (Y012 Ca0.062)BaCuFeQ; 961} se realizd
mediante un primer tratamiento a 1223 K (24 h), empastillado del material y tratamiento a
1223 K (168 h), y un dltimo empastillado del material y tratamiento a 1253 K (96 h). La
muestra se enfrid lentamente en el horno.

b) 01Ca-NH2 tratada a 1273 K (72 h) y enfriada lentamente en el hormo.

c)01Ca-AR reducida en atmésfera de argdn a 873 K durante 12 h.

d)01Ca-NHV corresponde a la muestra 01Ca-NH tratada a 600 K (12 h) en vacio.

TABLA H1.3.1. Condiciones de sintesis de las muestras Y, . Ca,BaCukFeO;.

MUESTRA X Temperatura (K| Atmosfera Meétodo de sintesis
01Ca 0.1 1273 K aire templada
015Ca 0.1 1273 K aire templada
02Ca 0.2 1273 K aire templada
03Ca 03 1273 K aire templada
01Ca-AT 0.1 1323 K aire templada
015Ca-AT 0.1 1348 K aire templada
02Ca-AT 0.2 1348 K aire templada
03Ca-AT 03 1348 K aire templada
01Ca-02 0.1 1273 K (24 h) |  oxigeno enfriada en ¢l horno
015Ca-02 0.15 | 1273 K (24 h) | oxigeno enfriada en el horno
02Ca-02 0.2 1273 K (24 h) | oxigeno enfriada en el horno
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CAPITULO I:Dopado de la fase YBaCuFeOs con calcio

I11.3.2. CARACTERIZACION PRELIMINAR.
II1.3.2.1. Microanalisis quimico.

La realizacion de microanalisis quimico en un microscopio electrénico tiene como
objetivo la identificacion de las fases presente en los materiales estudiados y la
determinacion cualitativa de los elementos presentes en cada una de ellas; en el caso de
que se disponga de patrones adecuados el analisis a escala microscOpica puede ser incluso

cuantitativo.

En nuestro caso, los andlisis realizados son semicuantitativos y permiten conocer la

concentracion de elementos pesados (Z>11) con una precision entre 3 y el 5%.

Para la muestra 01Ca-NH el analisis del contenido en calcio da aproximadamente
2.5% lo que corresponde a una fase con estequiometria Yy .g35yCag oxsBaCuFeOs.;. Para la
muestra 02Ca ¢l contenido en calcio estd en torno al ~4.4% lo que equivaldria a una

estequiometria Yo s35yCao i7s;BaCuFeOs.s.

FIGURA H1.3.1. Imagen de electrones retrodispersados correspondiente a la muestra 03Ca.

En la figura 1I1.3.1, se presenta la imagen de electrones retrodispersados de Ia
muestra con contenido en calcio x = 0.3 (03Ca). Con esta técnica obtenemos el contraste
de composicion quimica de la muestra estudiada. Como puede observarse, el materal no
es homogéneo ya que la imagen presenta diferentes tonalidades. Podemos distinguir

claramente dos fases:
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CAPITULQ [H:Dopado de la fase YBaCuFeQj; con calcio

- Una fase mas clara de color blanco.
- Una fase de color grisaceo claramente mayoritaria.

Las zonas oscuras (negras) que aparecen en la fotografia corresponden a poros.

En la figura TI1.3.2. se observa el espectro de emision de rayos-X de la zona A
(fase gris en la figura I11.3.1.). Esta fase contiene Y-Ca-Ba-Cu-Fe y corresponderia a la
fase YBaCuFeQs dopada con calcio. La fase mas clara de color blanco (zona B en la
figura I11.3.1.) solo contiene Y-Ba-Ca-Fe, como se muestra en el espectro de la figura

IT1.3.3. y no ha podido ser identificada.
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FIGURA 111.3.2. Espectro de emision de rayos-X de la “fase gris” de la muestra 63Ca,
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FIGURA HI.3.3 Espectro de emisién de rayos-X de la “fase blanca” de la muestra 03Ca.
Por otra parte, las distintas tonalidades de gris en la figura II1.3.1. se deben a

variaciones en la concentracion de calcio de la muestra. Por todo esto podemos afirmar

que aunque se produce la sustitucion parcial de ytrio por calcio en el YBaCuFeOs, ésta no
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CAPITULO II: Dopado de la fase YBaCuFeOs con calcio

es uniforme. Una situacidon similar ha sido observada en muestras de YBa,CuiOs.;
dopados con calcio y posteriormente reducidos en atmosfera de argon [13].

I11.3.2.2. Analisis termogravimétrico.

La determinacion del contemdo de oxigeno extra de la muestra 01Ca-NH se
realizd mediante ATG empleando una atmosfera de argon hasta 1073 K con una velocidad
de barrido de 20°/minuto. En la figura I11.3.4. se muestra el termograma obtenido; se
observa una perdida total de peso muy pequeiia que corresponderia a alrededor de 0.05
atomos de oxigeno por formula. Si consideramos que partimos de una muestra con exceso
de oxigeno, el tratamiento en argon reduciria los iones hierro y cobre a sus estados de
oxidacion (III) y (II) respectivamente, al igual que habiamos considerado en el apartado
I1.3.2.1 parala fase YBaCuFeOs.
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FIGURA H1.3.4 Diagrama ATG en argon para la muestra 01CaNH.

El compuesto final que obtendriamos seria deficiente en oxigeno; con un defecto
en oxigeno de x/2 donde x es la cantidad de calcio que se introduce en la estructura. En el
termograma de la figura II1.3.4., se observa que la pérdida de peso en esta muestra,
aunque gradual se produce en dos pasos; una primera perdida de 0.02 atomos de oxigeno
entre 413 y 575 K seguida de un plato entre 575 y 673 K y una segunda perdida de 0.03
atomos de oxigeno por formula entre 673 y 1023 K.

No obstante, como se vera posteriormente en el apartado de caracterizacion

estructural, estas muestras inicialmente ya son deficientes en oxigeno. Por ello se intento
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CAPITULO IH:Dopade de la fase YBaCuFeO; con calcio

una determinacion del contenido total de oxigeno de la muestra con x= 0.1 por medio de
medidas de descomposicion térmica en una atmosfera (98% He, 2% H;) mas reductora
que el argon puro. El calentamiento se realizé hasta 1173 K con una velocidad de barndo
de 10°/min. La pérdida de peso total que se produce entre 633 y 1173 K es de 4.88%.
Entre los productos de la descomposicion se han identificado por difraccion de rayos-X:
Cu metalico, Y,03 y CaO. Sin embargo el bario y el hierro no se han podido identificar ni
en sus 6xidos respectivos, ni en algiin 6xido mixto de ambos elementos. Suponiendo que
el hierro y el bario hayan formado uno ¢ varios compuestos donde los estados de
oxidacion fuesen 3+ para el hierro y +2 para el bario, la perdida de peso corresponderia a
un valor de & = 0.19 atomos de oxigeno por formula. Este valor de § es muy alto si lo
comparamos con el obtenido para la fase sin dopar {(cero), y no concuerda con los datos
obtenidos mediante difraccion de neutrones, por lo que el hierro debe haberse reducido
mas alla de Fe'' aunque sea parcialmente. Por todo ésto, este método no permite
cuantificar el contenido total de oxigeno de estas muestras; para ello tendriamos que
trabajar a temperaturas suficientemente altas, que aseguren la reduccion total de los iones

hierro hasta el metal. Esto no resulta factible con el equipo disponible.

111.3.2.3. Difraccion de rayos-X.

Los diagrama de difraccién de rayos-X de las muestras 01Ca-NH y 01Ca-AT
aparecen en las figuras I11.3.5. y 1I1.3.6. Las muestras con contenidos en calcio mayores
de 0.1 ya no son monofasicas, como se ha comentado previamente en el apartado de
sintests. Asi, por ejemplo en la figura 11137 se recoge el diagrama de difraccion de la
muestra 02Ca-AT donde se observa claramente que la reflexion a 30.8° no corresponde a
la fase Y,.CaBaCuFeOss En todos los casos se procedic al ajuste de los datos
experimentales con el modelo estructural correspondiente a la fase sin caicio YBaCuFeOs
(apartado 11.3.4.1.1.) con las posiciones correspondientes al ytrio compartidas por este
metal y el calcio. La muestra con x=0.1 corresponde a una fase Unica de simetria
tetragonal y parametros reticulares a =3.8706(4) A y ¢ =7.6596(9)A. Un estudio
estructural mas profundo de esta muestra se realizé mediante difraccion de neutrones.

En la tabla II11.3.2. se recogen los parametros obtenidos para las distintas muestras
estudiadas y el contenido en calcio determinado mediante el ajuste de los datos de
difraccion de rayos-X. El limite de la disolucién solida Y,.,Ca,BaCuFeOs.; parece estar en
torno a x~0.1 ya que para valores de x mayores de 0.1 las muestras no son monofasicas.
En estas uitimas ei contenido en calcio de la fase puede ser algo mayor de 0.1 llegando
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CAPITULO HI:Dopado de la fase YBaCuFeOs con calcio

hasta 0.13(4) en la muestra 03Ca-AT. Se ha podido refinar el contenido de calcio para las
muestras no monofasicas debido a que las reflexiones que aparecen de la fase secundaria
son escasas, muy poco intensas y no solapan con las reflexiones de la fase mayoritaria. Los
parametros reticulares disminuyen conforme aumenta el contenido de calcio en el materzal.
Si consideramos que et radio iénico del Ca’ en coordinacién 8 (r=1 12A) es mayor que el
del Y°© (=1.019A) [18) se deberia esperar ¢l efecto contrario, esto es, una expansion de la
celda unidad. No obstante, si se mantiene la estequiometria en oxigeno la introduccion de
calcio en las estructura supondria la oxidacion de parte del Cu® a Cu>' y/o del Fe®" a Fe',
cationes de menor tamaiio [18] por lo que contrarrestarian el efecto del mayor tamafio de
calcio. Como se estuchara en el apartado 111.3.4.1.1. estas fases son deficientes en oxigeno
y por lo tanto la contraccién de la estructura no puede ser debida a la presencia de Fe'" y/o
Cu’",
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FIGURA IIL.3.5. Perfiles de difraccion de rayos-X observado, calculado y su diferencia para la muestra

01CaNH. Las lineas verticales representan las posiciones de las reflexiones permitidas.
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FIGURA HL.3.6. Perfiles de difraccion de rayos-X observado, calculado y su diferencia para fa muestra

01Ca-AT. Las lineas verticales representan las posiciones de las reflexiones permitidas.
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FIGURA IIL3.7. Perfiles de difraccion de rayos-X observado, calculado y diferencia por el método de
Rietveld para lg muestra 02Ca-AT(a). Se sefala con una flecha la reflexion correspondiente a una fase
secundaria. Se puede observar un desdoblamiento de la reflexion mds intensa (c), que sin embargo no
aparece en el diagrama de difraccion de rayos-X de la muestra 02Ca (c), sintetizada a menor

temperatura.

TABLA IIL.3.2, Pardametros reticulares, factores de acuerdo y composicion refinada para las muestras

con diferentes contenidos en calcio a diferentes temperaturas de sinlesis.

Muestra | Composicién refinada | a(A) | <(A) | VA) | Rw | Ry | Ra
01Ca-AT | YossuoCanoemeBaCuFeOss | 3.8697(2) | 7.6546(3) | 114.62(2) | 0.0119 | 0.0473 | 0.0435
O1CaNH. | Yo ouCanosyBaCuFeOss | 3.8706(4) | 7.6596(9) | 115.07(4) | 0.0366 | 0.0919 | 0.0467
015Ca Yo g03Cao1:3BaCuFe0ss | 3.8758(4) | 7.6402(8) | 114.76(4} 0.0241 [ 0.0719 ] 0.0541
015Ca-0 | Yogr3,CaorssBaCuFeOss | 3.8677(7) | 7.644(1) | 114.34(7) | 0.0355 | 0.083 | 0.0543
02Ca | YoussCaoixBaCuFeOss | 3.8676(9) | 7.640(2) | 114.28(8)| 0.0396 | 0.105 | 0.0528
0.2Ca-AT | YosuaCao122BaCuFeOss | 3.8762(3) | 7.6400(7) | 114.79(3) | 0.0346 | 0.0934 | 0.0808
0.3Ca Yos84)Ca012BaCuFeOs s | 3.8684(8){ 7.640(2) | 114.32(8) | 0.0361 | 0.0961 | 0.0421
0.3Ca-AT | YognsCao1ssBaCuFeOss | 3.8751(4) | 7.6387(8) | 114.70¢4) | 0.0284 | 0.111 | 0.0533

En los diagramas de difraccion de rayos-X de las muestras con mayor contenido
nominal de calcio (x=0.2) sintetizadas a 1348 K (02Ca-AT y 03Ca-AT) se observa un
“desdoblamiento” de la reflexion de mayor intensidad que aparece a 32.5°. En un principio
se atribuyd este hecho a una posible distorsién ortorrombica de la estructura, que se
descartd en base a los datos aportados por la fnicroscopia electrénica (apartado
111.3.4.1.2.). En realidad este “desdoblamiento” es una separacion de las reflexiones (110)
y (102), que en principio solapan, como se observa en el perfil de difraccion experimental
y calculado de la muestra 02Ca-AT (figura I11.3.7. (b)). Esta “separacién” esta producida
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CAPITULO III:Dopado de la fase YBaCuFeOs con calcio

por un aumento del parametro a de la muestra 02Ca-AT (sintetizada a 1348 K), mientras
que el pardmetro ¢ permanece casi constante. Esta variacion en los parametros de las
muestras 02Ca-AT y 03CA-AT respecto a a las 02Ca y 03Ca no parece estar asociada a
un contemdo en calcio distinto ya que la composicion obtenida en los refinamientos no
varia significativamente en ningun caso. Al comparar los parametros de las muestras
015Ca-AT y 015Ca-O2 se observa una variacion opuesta al caso anterior. El pardmetro a
disminuye de 3.8751A (para la muestra 015Ca-AT) a 3.8677A (muestra 015Ca-02)
mientras que el parametro ¢ aumenta ligeramente de 7.6387(6)A a 7.644(1)A. El
tratamiento en atmosfera oxidante de las muestras con mayor contenido en calcio produce
el efecto contrario en la variacion de los parametros al que se observa al tratarlas a altas
temperaturas (superior a 1273K). Por ello se puede considerar que el aumento de la
temperatura de sintesis produce una pérdida de oxigeno en los materiales con mayor
contenido en calcio que se refleja en un aumento del parametro a. El tratamiento en
atmosfera oxidante de estas muestras produce una recuperacion del oxigeno perdido con
la consiguiente disminucién del parametro a. Aunque los parametros reticulares de las
muestras 01Ca-NH y 01Ca-AT son muy similares, si se observa pérdida de oxigeno en los
ATG de la muestra 01Ca-NH (apartado III. 3.2.2)). Por lo tanto, las fases con contenido
en calcio superior a 0.1 tiene mayor tendencia a perder oxigeno al aumentar la temperatura
de sintesis que la fase Yoo0402)Ca00s2BaCuFeQOs;s. Asi, todas las muestras dopadas con
calcio pierden oxigeno en condiciones reductoras, hecho que no ocurria en la muestra sin
dopar. Las condiciones en las que se produce esta reduccion de las muestras estan
directamente relacionadas con el contenido en calcio. Pérdidas de oxigeno se producen en
otros compuestos estructuralmente relacionados, como el YBa,CuiOgs.5 dopados con
calcio [19] y el Y ,.,Ca,Sr,Cu, sFeq 506 [20]; este Gltimo sistema las perdidas de oxigeno

aumentan con la concentracién de calcio.

Por otra parte, los parametros de la muestra 015Ca-0O2 son similares a los de las
" muestras sintetizadas en aire (¢l parametro c es ligeramente mas grande). Por lo tanto, el
tratamiento en atmosfera oxidante de las muestras solo parece influir muy ligeramente en
el parametro ¢. Como se observa en la tabla 111.3.2. el volumen de la celdilla se ve mas
afectado por la pérdida de oxigeno que por la simple sustitucion de ytrio por calcio. Las
variaciones de los parametros de red se volveran a discutir en el apartado I11.3.4.1.1. con
los datos obtenidos del estudio de difraccion de neutrones de alguna de estas muestras,
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I11.3.3. PROPIEDADES FISICAS.

HI.3.3.1. Susceptibilidad magnética.

En la figura II1.3 8. se representa la variacion de la susceptibilidad magnética y de
su inversa en funcion de la temperatura para las muestras YBCF-NH y 01Ca-NH. Como
en el caso de la fase sin dopar se observa que no existe ninguna transicién
superconductora para YoouzCagosBaCuFeOs; en todo el rango de temperatura
estudiado (800-1.5 K), como es de esperar para un material donde coexisten hierro y
cobre en los planos MO, St se ajusta a una ley de Curie-Weiss el tramo comprendido
entre 800 K y 350 K, (temperatura en torno a la que se observa el primer maximo en la
susceptibilidad), se obtiene una constante de Curie C=4.76 emuk/mol y una constante de
Weiss de 6= -790 K. Este valor de la constante de Curie sugiere que al igual que en
YBaCuFeOs, todo el hierro se encuentra en estado de oxidacién +3 (Fe' : 3d%) y todo el

cobre como Cu®™ (3d%).
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FIGURA H1.3.8. Variacion de la susceptibilidad magnética y de su inversa en funcion de la temperatura
para las muestras YBCF-NH (4) y para la muestra 01Ca-NH.(J).
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Un estudio detallado de los datos de la figura II1.3.8. prueba la existencia de dos
tramos rectos en el inverso de la susceptibilidad de la muestra 01Ca-NH. EI valor de la
constante de Weiss obtenida en el tramo de mayor temperatura sugiere la existencia de
fuertes interacciones antiferromagnéticas de corto alcance en la subred del cobre y del
hierro. No obstante, el valor de las constantes de Curie obtenidas en ambos tramos no
concuerda con la introduccion de 0.06 atomos de calcio por formula, aunque se
mantuviera la estequiometria en oxigeno lo que no sucede como se vera en el analisis de
los datos de difraccién de neutrones (apartado I11.3.4.1.1.), tan solo un 6 % del total de
los cationes de transicion presentes en la fase aumentarian su estado de oxidacion. El
primer maximo muy ancho aparece en torno a 325 K (figura I11.3.8.). Esta transicion tiene
lugar a una temperatura 150 grados inferior a la primera transicion magnética observada
en el material sin dopar (Tn; = 475 K). A mas baja temperatura, en torno a 100 K, se
observa una segunda anomalia que puede estar asociada con la segunda transicion AF
encontrada en el YBaCuFeOs a Ty, = 240 K. En cambio, no se observa el tercer maximo

que aparecia en la susceptibilidad magnética de la muestra sin dopar.

En la figura 111.3.9 | se representa la vanacion de T frente a la temperatura para
las muestras YBCF-NH y 01Ca-NH. Mientras que en el compuesto sin dopar las
transiciones magnéticas corresponden a cambios de pendiente definidos, en la muestra
01Ca-NH la variacion de T es mas suave. No obstante en ambos casos se observa el
primer cambio de pendiente a temperaturas similares, lo que sugiere que en estos
materiales aparecen interacciones antiferromagnéticas en el mismo rango de temperaturas;
sin embargo, mientras que en el YBaCuFeOs estas interacciones fienen caracter
tridimensional, en la muestra dopada con calcio son de caracter local como se deduce a
partir de los datos de difraccion de neutrones que se presenta en el apartado 111.3.4.1.1.
donde no se observan reflexiones de caracter magnético bien definidas a estas
temperaturas. Pueden existir dominios ordenados antiferromagnéticamente en el plano si

bien a lo largo del eje ¢, aunque exista un cierto orden, €ste no es de largo alcance.
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FIGURA H1.3.9. Variacion de T con la temperatura para las muestras YBCF-NH y 01Ca-NH.
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Dado que las medidas a alta temperatura se llevan a cabo en vacio y las muestras
Y,..Ca,BaCuFeOs_; pierden oxigeno en atmosferas reductoras, argon o vacio (apartado
I11.3.4.1.1.) el valor tan bajo de la constante de Curie (4.16 emu/Kmol) obtenido entre 700
y 550 K puede deberse a una perdida de oxigeno a lo largo de la medida. Esto se observa
mas acusadamente en el cambio de pendiente de la susceptibilidad a partir de 700 K
(figura I11.3.8.). Por ello se repitiecron las medidas de la susceptibilidad desde temperatura
ambiente hasta 800 K en un susceptéometro trabajando en atmosfera de aire. Aun asi, el
valor de C obtenido, en el rango de temperaturas donde la susceptibilidad sigue un
comportamiento lineal (600-400 K), aunque mayor, (4.5 emu/Kmol), todavia es
ligeramente inferior al esperado suponiendo un comportamiento de iones libres para Fe*' y
Cu®' [21]. Esta reduccién del momento podria ser debida a la existencia de interacciones
antiferromagnéticas, aunque esto es poco probable dadas las temperaturas tan altas a las
que se realiz6 la medida. Una explicacion mas pausible podria ser la pérdida de oxigeno

por parte de la muestra, lo que mfluya en las medidas.

Las muestras dopadas con calcio son deficientes en oxigeno, como ya se ha
comentado en apartados anteriores. Por lo tanto, la disminucion de la temperatura de
orden magnético a largo alcance con respecto a la muestra sin dopar puede deberse a la
existencia de vacantes de oxigeno en las capas MO, (M=Fe o Cu). Estas vacantes
suprimen el superintercambio M-O-M a través del oxigeno, lo que contribuiria a un
desorden y fluctuacion de las interacciones magnéticas existentes en algunas posiciones de
los planos de piramides cuadradas. Por ello, el ordenamiento tridimensional en la
estructura se produciria a temperaturas inferiores. En general, ¢l comportamiento
magnético de estas fases LnBaCuFeOs,; (Ln=lantanido) es muy sensible al contenido de
oxigeno. Tanto en los materiales deficientes en oxigeno (muestra 01Ca-NH) como en los
compuestos que presentan un exceso de oxigeno, como se estudiara en el capitulo IV, las

propiedades magnéticas son muy diferentes a las del arquetipo de la familia YBaCuFeO:s.

En la figura I11.3.10. se presenta la variacion de la susceptibilidad magnética en
funcion de la temperatura para las muestras 01Ca-NH (enfriada en el horno) y 01Ca-AR
{reducida parcialmente en argon). Aunque las temperaturas a las que aparecen los
maximos varian muy poco, el primer maximo parece estar mejor definido en la muestra
tratada en argdn. El intento de ajustar a una ley de Curie-Weiss en el rango de temperatura
entre 335-400 K los datos de susceptibilidad de la muestra 01Ca-AR conduce a unos
valores muy bajos de la constante de Curie (3.57 emuK/mol), por lo que en esta zona
deben existir unas fuertes interacciones antiferromagnéticas de baja dimensionalidad. El

hecho de que el tratamiento en argén no parezca afectar a las temperaturas de orden
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puede ser debido bien a que el contenido de oxigeno varie muy poco o bien a que la
existencia de vacantes en los planos MO, tenga mayor influencia en la temperatura de

orden que la mayor o menor concentracion de éstas.
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FIGURA 1113.10. Variacion de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para las
muestras 01Ca-NH () vy 01Ca-AR (Q).

Enla figura II1.3.11. se observa la variacion de la susceptibilidad magnética
para las muestras con x = 0.1 de Ca tratadas a diferentes presiones de oxigeno {(muestras
01Ca-NH, 01Ca-Ar, 01Ca-0O2 y 01Ca-NHV, ver condiciones de sintesis en la tabia
I11.3.1.). El comportamiento magnético es muy similar en todas ellas (la susceptibilidad
varia ligeramente con la temperatura ) lo que sugiere que todas las muestras presentan una
deficiencia de oxigeno similar a la determinada por difraccion de neutrones para la muestra
01Ca-NH (apartado I11[.3.4.1.1.).
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FIGURA HI.3.11. Variacion de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura para
las muestras con contenido en calcio 0.1 01Ca-NH (O3 ), 01Ca-AR (), 0ICa-CaNHV (A} y 01Ca-02

(®)
I11.3.3.2. Resistencia eléctrica.

Se realiz0 una estimacion de las propiedades eléctricas de las muestras dopadas
con calcio con un polimetro a temperatura ambiente. Se observa una disminucion de la
resistencia de las muestras conforme aumenta el contenido en calcio de las mismas, pero
siempre se encuentra dentro del orden de los KOhmios. La resistencia de las muestras
tratadas en atmdsfera de oxigeno es del mismo orden que la de las muestras sintetizadas en
aire por lo que, en un principio, la sintesis en atmosfera oxidante no parece influir en gran
medida en la resistencia eléctrica de estos materiales. Por el caracter aislante de estos
compuestos dopados, no se pudo realizar un estudio del comportamiento eléctrico
mediante ¢l método de las cuatro puntas, debido al limite de deteccion del dispositivo del

que se disponia.
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T11.3.4. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MICROESTRUCTURAL.

De lo expuesto en el apartado II1.3.3., resulta evidente, que los materiales
Y;.xCaBaCuFeOs presentan propiedades fisicas bastante diferentes a las del compuesto
matriz YBaCuFeQs. Por ello se considerd interesante estudiar en profundidad la estructura

(cristalina y magnética) y microestructura de las fases dopadas con calcio,

Estos estudios se realizaron por medio de medidas de difraccion de neutrones y
espectroscopia Mossbauer de la muestra 01Ca-NH a diferentes temperaturas. Previamente
se estudio la estabilidad térmica de la muestra mediante difraccion de rayos-X, ya que

parte de estos experimentos se iban a realizar a temperaturas superiores a la ambiente.

Los diagramas de difraccion de rayos-X obtenidos a temperatura ambiente (T.A.),
673 K, 1073 K en aire y a 1073 K en vacio se muestran en la figura II11.3.12. Las
reflexiones extras que aparecen en los difractogramas, no asignables a la fase, se deben a la
lamina de platino sobre la que se deposita la muestra en la camara de alta temperatura. Se
realizé un ajuste de perfil (sin modelo estructural) de los datos considerando una celda
tetragonal con parametros reticulares a=a, y c~2a,. Los parametros obtenidos a diferentes
temperaturas se muestran en la tabla I11.3.2. Se observa una variacion lineal, debido a la
dilatacion térmica de la estructura. [a diferencia existente entre los parametros de red
obtenidos a 1073 K en aire y en vacio se debe a una postble pérdida de oxigeno. La
variacion es similar a [a encontrada entre esta misma muestra (01Ca-NH) y ia fase 01Ca-
AR (apartado 111.3.4.1.1.). En este caso las diferencias son mayores debido a que las
condiciones en que se realizaron la medida de la muestra 01Ca-NH son mas reductoras

(vacio dinamico-1073 K) que las de la sintesis de la muestra 01Ca-AR (argon-600 K).

TABLA.IIL3.2. Pardmetros obtenidos a diferentes temperaturas para la muestra 01CaNH.

Temperatura (K) a(A) c(A)
208 3.8700(4) 7661(1) |
673 3.8879(7) 7.713(1)
1073 3.9051(6) 7.758(1)
1073(vacio) 3.8986(7) 7.714(2)

107



CAPITULQ 11I: Dopado de la fase YBaCul'eQOs con calcio

8000

6000

4000

2000

-2000

8000

a 2
2 S

2

(3]
o
=
[=]

Intensidad (u.a.)

&
2]

4000

2000

-2000

8000

6000

4000

2000

-2000

+

1073 K (Vacio)

Moo A
ﬂ . l“ " J:"".L
1 1 I L 1 . 1 1 1 I
1o 20 30 40 50 60 70 80
| 1073 K
At JLM "'i‘ k ~, j{‘ ‘wm
U | e S . e
1 1 1 ] ) | . L ] 1 M—?
18] 0 30 40 50 60 70 80 90
L . 673 K
Iy v, —y o ‘ﬁ ‘ﬂ\ o J—‘ S W
e " ' . . " B
i 1 ] | 1 " ] 1 1 L 1 n L L
10 20 30 40 50 60 70 80 20
L T. A,
[ e F - ‘i ‘L ", }\‘ w
o .J\ .‘A . " » "
1 1 1 I 1 1 . 1 L 1 L
10 20 30 40 Q) 60 70 80 90

2 ()

FIGURA HL3.12. Perfiles de difraccion experimentales, calculados y diferencia para la fase 01Ca-NH a
temperatura ambiente, 673 K, 1073 K y a 1073 K en vacio. Las lineas verticales representan las

posiciones de las reflexiones permitidas para esta fase (fila superior) y para el platino (fila inferior).

108



CAPITULO HI:Dopado de la fase YBaCuFeO; con calcio

IIL.3.4.1. Estructura nuclear.
111.3.4.1.1. Difraccion de neutrones.

Las medidas de difraccion de neutrones en polvo a diferentes temperaturas fueron
realizadas sobre las muestras 01Ca-NH y 01Ca-AR. En las figuras 111.3.13 a la[11.3.17. se
presentan los distintos diagramas de difraccion de neutrones para ambos compuestos. En
todos los difractogramas, excepto en los recogidos a 600 K, aparecen reflexiones extras de
origen magnético.

Se realizd un analisis previo de los datos de difraccion mediante un ajuste de perfil
(sin modelo estructural) para determinar los parametros de red y el resto de parametros de
perfil. El diagrama de difraccién de la muestra 01Ca-NH obtenido a 600 K se puede
ajustar a una fase de simetria tetragonal y pardmetros de red a=a, y cx2a;. En los otros
diagramas de difraccion realizados a temperatura ambiente y a 8 K para esta muestra y
para 01Ca-NH2 y 01Ca-AR aparecen reflexiones situadas a bajos &ngulos que no se
pueden asignar a esta celdilla. Como se estudiara en el apartado 111.3 4 2. estas reflexiones
son de origen magnético. Todos los intentos que se realizaron para ajustar los datos a los
distintos modelos estructurales propuestos en la bibliografia para la fase YBaCuFeOs
[2,7,22] condujeron a los mismos problemas: factores térmicos negativos y desviaciones
estandar muy altas de las posiciones atémicas. Una situacion stmilar se encontro al intentar
ajustar a estos modelos los datos de difraccion de neutrones de la fase sin dopar (apartado
11.3.4.1.1.). Los mejores resultados se han obtenido usando el grupo espacial P4/mmm
donde existe una Unica posicidon cristalografica para los metales de transicion. No se
observa ninguna mejoria en el ajuste utiizando un modelo que considera el
desdoblamiento de las posiciones del cobre y el hierro, tal como proponen Caignaert y col.
[22]. Los mismos resultados se obtienen en los ajustes de los diagramas de difraccion a
distintas temperaturas para las fases 01Ca-NH y 01Ca-AR. Asi pues, la estructura
promedio de estas fases presenta una distribucion al azar de los cationes 3d en ambas
capas de pirdmides cuadradas al igual que las muestras sin dopar con calcio, y esta

distribucion media no se ve afectada por el tratamiento en atmosfera reductora.

La relacion ytrio/calcio de las muestras se determind a partir de los datos de
difraccion de rayos-X en polvo a temperatura ambiente debido a la mayor diferencia que
presentan los factores de dispersion de rayos-X para estos elementos respecto a los
correspondientes factores de dispersion para neutrones. Se procedid a un ajuste

combinando ambas técnicas en un proceso iterativo donde se utilizaban los factores
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térmicos obtenidos mediante difraccion de neutrones en |os ajustes de los datos de rayos-
X, v la refacion Y/Ca obtenida del analisis de estos ultimos datos en el ajusie del diagrama
de difraccion de neutrones. Mediante este procedimiento se llego a una relacién Y/Ca
0.94(2):0.06(2), valor que esta en buen acuerdo con los datos obtenidos en los analisis
semicuantitativos mediante EDS: Y/Ca 0.93(5):0.07(5) (apartado I11.3.2.1)).

7000 |— 7

6000

=]
T

Intensidad (wa.)

L ' " [ 1 [T PRI ] L T (T N T P A B A N TR B TR TR TR ']
~1000 L-*,W*—M‘wﬁr_ka'rlqMMA‘ B e U MIELEL SRV S Yo
-2000 L- 1 1 1 1 e 1 1 1 L 1 i 1 ——

8 23 38 53 68 83 a8 13

26 (%)

FIGURA HI.3.13. Perfiles de difraccion de neutrones experimental, calculado y diferencia para la
muestra 01Ca-NI obtenido a 600 K. Las Iineas verticales indican las posiciones de las reflexiones

permitidas para la estructura nuclear.
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Mediante los andlisis termogravimétricos se habia comprobado la tendencia que
presentaban las muestras dopadas con calcio a perder oxigeno; por lo tante uno de los
problemas que se planteaban era determinar en qué posiciones de la estructura se
producen las vacantes. El refinamiento de la ocupacion de oxigeno de la posicion 41
(oxigeno ecuatorial) en la muestra 01Ca-NH di6 lugar a una ocupacién 3.96(4), lo que
supone la existencia de aproximadamente un 1% de vacantes. En cambio, cuando se refina
la ocupacion del O(1) (posicidn 2¢) se obtiene un grado de ocupacion del 100%. Por lo
tanto la composicion obtenida combinando la difraccion de rayos-X y de neutrones en
polvo para la muestra 01CaNH a temperatura ambiente es Yo.942)Cag 0syBaCuFeQy o504y
Asi pues, el material Y.,Ca,BaCuFeQOs; es un compuesto no estequiométrico con valores
de & = 0.05(2), con las vacantes anionicas localizadas en Ia posicion O(2) que corresponde
al plano basal de la piramide. Una disminucion del contenido en oxigeno asociada con la
sustitucion parcial de Y* por Ca® ha sido observada anteriormente en YBa,Cu;Og.g
dopados con calcio. En estos materiales, la sustitucion de ytrio por calcio en la estructura
no conlleva una oxidacion del cobre, sino la disminucion del contenido de oxigeno
respecto al material sin dopar. Por lo tanto, el estado de oxidacién del cobre permanece
constante [19, 23].

Por otra parte, el ajuste de los datos de difraccion de neutrones obtenido a 600 K
condujo a una ocupacion de la posicion del oxigeno O(2) de 3.86(5) lo que da Jugar a una
composicion del material a esta temperatura de Yo 942Cao06BaCuFeQ, gq(5). Esta pérdida
de oxigeno es debida a que las medidas se realizan a vacio, y como ya habiamos
comentado anteriormente, las muestras dopadas con Ca presentan una clara tendencia a
perder oxigeno cuando se calientan a temperaturas moderadas en atmosferas reductoras
(argon, nitrégeno o vacio). Sin embargo, en los datos obtenidos a 8 K (medidas realizadas
posteriormente a las llevadas a cabo a 600 K ) se observa que €l oxigeno que se perdio a
600 K se recupera casi en su totalidad, siendo la composicion del material:
Yo.942Cap062BaCuFeQsos4). El compuesto Y;,Ca,BaCuFeQs; al ser calentado en
atmosferas reductoras pierde oxigeno para mantener el cobre como Cu(ll) y e! hierro
como Fe(Ill). Esta pérdida de oxigeno del plano basal de la pirAmide conduce a una

coordinacion pseudotetraedrica de algunos cationes de cobre o de hierro.

Se probd también, la posibilidad de que la muestra pudiera tener un exceso de
oxigeno situado en la posicion (1/2,1/2,1/2) con lo que se completaria la coordinacion
octaédrica de una parte de los cationes 3d, y que este oxigeno fuera el que se perdiese al
someter la muestra a un tratamiento térmico en atmésfera reductora. En los compuestos

isoestructurales LnBaCuFeQs. 5, donde Ln son los lantanidos de mayor tamafio, la posicion
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(1/2, 1/2, 1/2) de la estructura esta parcialmente ocupada cuando las muestras se sintetizan
en aire (apartado IV.3.4.1.1.) [24]. Este oxigeno se pierde al tratar el material en
atmosferas reductoras. Un modelo que considere oxigeno extra en esta posicion para las
muestras dopadas con calcio no permite obtener un buen ajuste de los datos de difraccion
de neutrones. Por lo tanto ni el YBaCuFeOs (apartado 11.3.4.1.1.) ni las fases sustituidas

con calcio presentan oxigeno extra.
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FIGURA [1.3.17. Perfiles de difraccién de neutrones experimental, calculado v diferencia para la

muestra 01Ca-AR obtenido a temperatura ambiente.

En la tabla TI1.3 4. se recogen las posiciones atdmicas, los parametros reticulares y
los factores 1sotropicos de temperatura para los distintos atomos asi como los indices de
acuerdo obtenidos en el refinamiento estructural a partir de los datos de difraccion de
neutrones de la muestra 01Ca-NH realizados a distintas temperaturas. También aparecen
en la tabla los valores correspondientes a las muestras 01Ca-NH2 (tratada a 1273 K y
enfriada lentamente en el horno) a 8 K y 01Ca-AR (873 K en argdn) a temperatura
ambiente; que fueron preparadas con el fin de estudiar la influencia del método de sintesis
sobre el comportamiento magnético de este materia. La muestra 01Ca-NH2
(Yo.042Ca00s2BaCuFeQa0s4)) es deficiente en oxigeno, lo que parece confirmar que los
compuestos dopados con calcio son siempre deficientes en oxigeno en mayor © en menor
grado, y que al ser tratados en condiciones mas reductoras (1073 K/argon) la cantidad de

vacantes aumenta : Yo .o42)Cao.0syBaCuFeQy 004y
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TABLA IIL3.4. Posiciones atémicas, pardmetro reticulares y factores isotripicos de
temperatura parag los distintos dtomos asi como indices de acuerdo obtenidos en el refinamiento
estructural a partir de los datos de difraccién de neutrones a distintas temperaturas para la muestra
0!Ca-NH y para la muestras 01Ca-NHR a 8K y 01Ca-AR a temperatura ambiente.

Muestra 01Ca-NH 01Ca-NH 01Ca-NH 01Ca-NH2 01Ca-AR
Temperatura (K) 600 298 8 8 298
a (A) 3.8795(3) 3.8710(2) 3.8658(2) 3.8618(2) 3.8673(2)
¢ (A) 7.6929(5) 7.6656(4) 7.6378(5) 7.6317(5) 7.6569(4)
V(&Y 115.78(3) 114.86(2) 114.14(2) 113.81(2) 114.51(2)

Y/Ca B(R)  1.03(9)  0.63(6) 0.51(7) 0.60(7) 0.90(6)
Ba  BAY)  1.16(11)  0.96(8) 0.69(9) 0.63(9) 0.91(8)
Fe/Cu B(AY)  1.01(7) 0.69(5) 0.55(6) 0.54(6) 0.80(5)
z 0.2684(4) 0.2682(3) 0.2685(3) 0.2680(3)  0.2680(3)
O(1) B(A)  1.99(15)  149(11)  1.27(12)  125(12)  1.60(11)
0(2) BAYH  1.07(9) 0.83(6) 0.63(7) 0.50(7) 0.82(6)
z 0.3147(3) 03147(3) 0.3143(3) 0.3143(3) 0.3148(2)
Ocup.  3.86(5) 3.96(4) 3.94(4) 3.95(4) 3.90(4)

Rexp 0.0439 0.0412 0.0549 0.0555 0.0524
R, 0.0764 0.0710 0.0838 0.0859 0.0788
Rup 0.111 0.103 0.0115 0.118 0.109
Rp 0.0748 0.0471 0.0554 0.0457 0.0424
R¢ 0.0514 0.0253 0.0290 0.0264 0.0245
% 0.0642 0.0627 0.0441 0.045 0.0436

Grupo espacial P4/mmm Y/Ca en 1b (0,0,1/2), Ba en 1a (0,0,0), Fe/Cu en 2h (1/2,1/2,2), O(1) en
lc (1/2,1/2,0) y O(2) en 4i (1/2,0,z). La relacién Y/Ca fuc determinada a partir de las medidas de
difraccion de rayos-X y en todos los casos es Y: 0.94(6)/Ca0.06(2).

Si se comparan los parametros reticulares de la fase sin dopar con la sustituida con
calcio Yo.942)Cao.0sBaCuFeQq g6y € Observa que se produce una contraccion general de
la estructura que se refleja en una disminucién del volumen desde 115.14 A® (apartado
11.3.4.1.1) a 114.86 A>. No obstante, la disminucién mas acusada se produce en el eje a
que pasa de 3.8751 A a 3.8710 A. El radio iénico del Ca>" en coordinacidn cubica es 1.12
A mientras que el del Y*" es 1.019 A [18], por lo que se esperaria el efecto opuesto: una
expansion de la estructura. En el apartado I11.3.2.3. se habia atribuido la contraccion de la
estructura al aumento del estado de oxidacion de una parte del cobre y/o hierro

considerando que la estequiometria de oxigeno no variaba. Sin embargo como se acaba de
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explicar, se produce una pérdida de oxigeno en los planos basales de las piramides
cuadradas, con la consiguiente contraccion de la estructura que debe compensar, y ain
superar, el efecto del mayor tamafio del ytrio. Los estado de oxidacion del cobre y el

hierro se pueden considerar que permanecen constantes.

En el material que presenta el mayor nimero de vacantes,
Yo.0s2CagosyBaCuFeOs 904, (01Ca-NH) el tamafio de la celda unidad es menor:
114.51A%. El eje a disminuye ligeramente siendo el eje ¢ donde se observa la disminucion
mas pronunciada ~ 0.01 A, En un principio se podia considerar que una pérdida de
oxigeno en los planos de piramides afectara principalmente al eje a de la estructura. Sin
embargo esta disminucion del contenido de oxigeno va acompafiada a su vez de la
reduccion de algunos de los cationes 3d. Parte del Cu®* pasaria a Cu” ¢ parte del Fe'* se
reduciria a Fe*', cationes que presentan un radio idnico mayor (r(Cu’)"" = 0.73 A,
r(Cu )= 077 A; r(Fe*)'=0.645 A; r(Fe’)"=0.78 A), por lo que ambos efectos,
(creacion de vacantes anidnicas y reduccion de los iones 3d), se compensarian. Respecto
al eje c, debe producirse, una contraccién en las posiciones ocupadas por el calcio debido
a una disminucidén de la coordinacion de 1.c.8 a ic.7. Por otra parte, el entorno de
coordinacion del Cu® suele distorsionarse con una distancia Cu-O.pen mayor que la
distancias Cu-Opas [25]. La formacion de Cu’, que no presenta este efecto, favorecera la
contraccion a lo largo del eje ¢. En las muestras con mayor contenido de calcio, (apartado
111.3.2.3)) la pérdida de oxigeno en los planos basales de la estructura que se produce al
aumentar la temperatura de sintesis debe ser responsable de la disminucion del parametro

a.

En la tabla II1.3.5. se muestran las principales distancias de enlace obtenidas para
las fases Yoo42)Cag062yBaCuFe0y054) (01Ca-NH) v Yo.042)Cal.062yBaCuFeQy004) (01Ca-
AR) a temperatura ambiente. Al aumentar la concentracion de vacantes anidnicas en los
planos de piramides, se observa una disminucion en las distancias de enlace que tienen una
mayor componente en el plano ab respecto a las de la fase YBaCuFeOs a la misma
temperatura. Las distancias Ba-O(1) disminuyen desde 2.7405(1)A en la muestra sin dopar
a 2.7346(1)A en la muestra con mayor deficiencia de oxigeno, de la misma forma que las
distancias Fe/Cu-Oecuatoria 10 hacen desde 1.9719(6)A en el YBaCuFeOs hasta 1.9664(5)A
en YoouzCaoosBaCuFeQao04). El resto de las distancias permanecen esencialmente
constantes. La explicaciéon de estos aspectos, como ya se ha comentado, al igual que la
disminucion observada en los parametros de red, estriba en la creacion de vacantes en las

bases de las pirdmides, por lo que el plano ab de la estructura es el mas afectado.
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TABLA HIL.3.5. Principales distancias de enlace obtenidas para las fases Y o40)CaggsBaCuleOy o500 v

Yg_g‘;[_g_)cao_ggfz)BaCHF‘eO4_gg(4) a IEmPEFGtHra ambiente.

Y0.94(2)Cao.06(2)B aCuFeO4_96(4) (0 1 Ca-NH)
Ba-0(1) 2.7372(1) x4 Y/Ca-O(2) 2.4001(1) x8 Fe/Cu-O(1) 2.056(2) x1
Ba-0(2) 3.093(2) x8 Fe/Cu-O(2) 1.9680(6) x4
ic.=12, £ Vg, =2.07 1.c.=8,ZVy=282 1.¢.=5, EVq, =217, ZV5=2.70
Y0.94(2)C30.06(2)B &CUFGO4.90(4) (0 1 Ca-AR)
Ba-0(1) 2.7346(1) x4 Y/Ca-0(2) 2.39791(9) x8  Fe/Cu-O(1) 2.053(2) x1
Ba-0(2) 3.090(1) x8 Fe/Cu-0(2) 1.9664(5) x4
ic. =12, £V, =207 ic. =8, ZVy=280 1.c.=5, Vg, =2.16, EVg=2.67

Se ha aplicado el método de la suma de las valencias de enlace [26] a las fases
Yo.042)Ca0.062BaCuFe04 060y ¥ Yo.0u42C20 06(3BaCuFeQy o0y En la tabla I11.3.5. se observa
una ligera disminucion de la valencias obtenidas para el cobre y el hierro en la fase que
presenta mayor numero de vacantes anionicas. Esto estaria de acuerdo con la reduccion de

una pequefia parte de Cu”’ y Fe'” existente en el material.

El limite de sustitucion del ytrio por calcio en esta fase es muy bajo, mientras que
en el YBa,Cu3O7;s el limite de solubilidad es mayor x~0.3 [10]; otros superconductores
como los sistemas de BizSr2Cap.CunOanes (n=1, 2 y 3) y ThBayCa,.1CuaOonig (n=1, 2, 3 y
4) aceptan niveles de dopajes mucho mas altos [27]. La introduccion de Ca> en estos
compuestos supone la oxidacién formal de Cu®" a Cu’". La obtencién de estados de
oxidacion altos en el cobre esta favorecida por la presencia de cobre en coordinacion plana
cuadrada en la estructura [10] como las que se encuentran en la posicion Cu(l) en el
YBa,Cu;07 (figura 111.3.18)) y en los sistemas de Bi;Sr2Can1CunOz0is (n=1, 2 y 3} y
Tl:Ba;Can.1CunOans (n = 1, 2, 3 y 4) donde las [&minas Cu-O son casi planas y pueden
aceptar una mayor concentracion de Cu en estados de oxidacion superiores a dos. En la
fase Yo.o042Ca0osBaCuFeOagsq) el angulo M-O-M en el plano ecuatorial es bastante
lejano de 180°. Aunque la situacion es similar a la que presentan las capas de piramides
cuadradas en el YBa,Cu;O5 [16] la distancia del metal 3d a la base de la piramide () es
mayor en el Y,,CaBaCuFeOs; (u~0.36A) que en el YBa,Cu;0; (#~0.2). Asi, la
sustitucion del ytrio por calcio en YBaCuFeQs parece estar impedida desde un punto de
vista estructural debido al zigzagueamiento que las capas MO, presentan en esta fase
(figura 111.3.18.) La misma dificultad en el dopaje se encuentra en los materiales

Ln;Ba,Cu,Ti,01; [26,27], donde tampoco se consigue incrementar la carga de los planos
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Cu-O. En ambos casos la sustitucion por calcio va acompafiada de la creacién de vacantes
anidnicas.

(b)

FIGURA 1II1.3.18. Coordinacion planocuadrada en la posicién del Cugl) para YBa;CusOgiy v

zigzagueamiento en la posicion del Cu(2) en esta misma fase y en el YBaCuFeOs.

I11.3.4.1.2. Difraccion de electrones.

Los diagramas de difraccion de rayos-X las muestras con mayor contenido en
calcio y preparadas a temperaturas altas presentan un desdoblamiento de la reflexidén de
mayor intensidad centrada a 32.5° (apartado III.3.2.3.). En un principio se apuntd la
posibilidad de que este “desdoblamiento” fuera debido a la existencia de una distorsion
estructural asociada a la sustitucion de Y** por Ca”. Aunque este “desdoblamiento” se
puede atribuir a una separacion de las reflexiones (110) y (102) producida por la variacién
de los ejes a y ¢, debido a la pérdida de oxigeno, no se puede descartar la existencia de
una distorsion ortorrombica en base a evidencias indirectas, como son las variaciones de
los parametros. En la figura 111.3.19. se presentan los diagramas de difraccion de haz
convergente en el eje de zona [00/] para las muestras YBCF-T y 03Ca-AT. En ambos
casos los diagramas pueden asignarse a fases con simetria tetragonal y parametros a=b=a,,
Por lo tanto la sustitucion de calcio por ytrio en estos compuestos no produce una
distorsion ortorrombica de la estructura. En ninguna de las muestras estudiadas (01Ca-NH
y 03Ca-AT) se observan cambios microestructurales con respecto a la fase sin dopar

YBaCuFeOs, sin embargo, estos cambios si se producian en el compuesto YBa,CusQs-5

117



CAPITULQ HI:Dopado de la fase YBaCuFeQs con calcio

dopado con calcio [13]. El hecho de que no se originen cambios en la microestructura de

las fases Y,.xCa,BaCuFeQs; puede ser debido a que las concentraciones de calcio y de

vacantes anionicas en la estructura son muy bajas.

FIGURA IIL3.19. Diagramas de difraccion de electrones de haz convergente correspondientes a las
muestras 03Ca-AT (a) y YBCF-T (b) en el eje de zona [00!].

[11.3.4.1.3. Espectroscopia Massbauer.

Los espectros Mossbauer realizados para las muestras 01Ca-NH y 02Ca a
diferentes temperaturas se presentan en las figuras I1.3.20. a la III.3.25. vy sus
correspondientes parametros Mossbauer se recogen en las tabla 111.3.6.

En el espectro Mdssbauer de la fase Yo9402)Cag.os2BaCuFeQy06i4) (01Ca-NH)
realizado en la zona paramagnética a 523 K aparecen dos picos correspondientes a Fe*' en
dos posiciones no equivalentes de la red. Ambos dobletes poseen valores de

desplazamiento isomérico muy similares y caracteristicos de Fe'" en alto espin [30,31].

Los desdoblamientos cuadrupolares observados para ambos subespectros se deben
a la presencia de un gradiente de campo eléctrico en el nicleo de hierro diferente de cero
debido a los entornos de coordinacién no simétricos que presenta el Fe**. El valor tan bajo

del desdoblamiento cuadrupolar correspondiente al doblete mayoritario indica que la
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mayor parte del Fe** se encuentra en una posicién bastante simétrica. Se puede asociar a
esta sefial la posicion del Fe’" que se encuentra en una coordinacion de piramide de base
cuadrada. Los parametros Massbauer correspondiente a este doblete son similares a los
que Meyer y col [3] encontraron en la fase sin dopar y a los de otras estructuras que
presentan hierro en coordinacion de piramide cuadrada [32,33]. La segunda sefial,
minoritaria, presenta un valor de desdoblamiento cuadrupolar mayor (1.10 mm/s) por lo
que corresponderia a un Fe’* situado en un entorno bastante mas distorsionado. Teniendo
en cuenta los resultados obtenidos mediante difraccion de neutrones, donde observabamos
que en el compuesto existian vacantes en los planos basales de las piramides, podemos
asignar esta sefial a un entorno tetraédrico muy distorsionado (un tetraedro regular no
presentaria desdoblamiento cuadrupolar para el Fe’"). Valores similares y aun mayores de
desdoblamiento cuadrupolar han sido asignados a posiciones tetraédricas en compuestos
relacionados con la estructura perovskita, tales como brownmillerita Ca;Fe,Os
(AQ=1.38mm/s) {34], CaFer.Tir06x [35] (AQ=1.45mm/s) y SrTi.FeOs, [36]
(AQ=12mm/s). El hecho de que los compuestos con calcio presenten valores de
desdoblamiento cuadrupolar mas alto puede deberse a que el menor tamaiio del calcio
empeore el empaquetamiento de los antones distorsionando a su vez los entornos de los

atomos metalicos {36].

Considerando que el 11.0(4)% del area resonante corresponde a hierro en
coordinacion tetraédrica, la muestra 01Ca-NH tiene que presentar, como minimo, un
6.87% de vacantes anonicas respecto a la posicidn 41, oxigeno basal, (por cada vacante
que se crea aparecen dos cationes 3d con coordinacidon tetraédrica). La composicién
determinada por las técnicas de difraccion a 600 K en vacio es,
Yo.04¢2Cao.0s2y)BaCuFeOs 545y 1o que corresponderia a un 3.5% de vacantes anidnicas. No
obstante, debemos considerar que la recogida de espectros Mossbauer a 523 K se realiza
en vacio dinamico, pudiendo generarse una cantidad adicional de vacantes. Ademas, hay
que tener en cuenta, la aproximacion que supone la determinacion de la poblacion de
hierro a partir del area resonante. La formacion de vacantes en el plano MO, conlleva que
los tetraedros aparezcan en las estructura asociados en parejas, como puede observarse en
la figura I11.3.26., de la misma forma que también aparecen parejas de piramides en las
posiciones del Cu(l) en Y,.,Ca,Sr,CuzsFegs06.« al ser tratado en atmosfera reductora
[20].
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FIGURA IIL3.20. Espectro Mdssbauer de la muestra 01Ca-NH registrado a 523K,

En el resto de espectros Mdossbauer registrados para la muestra 01Ca-NH a
diferentes temperaturas se observan sextetes mejor o peor definidos caracteristicos de
interacciones magnéticas. El espectro Mossbauer de esta muestra obtenido a temperatura
ambiente (figura I11.3.21.} es similar al que Meyer y col. [3] registraron para YBaCuFeOs
a 440 K. En ¢l se observa la coexistencia de fase paramagnética con fase magnética que,
como ya se comenté en el apartado I1.3.4.1.3., se ha relacionado con el caracter
magnético bidimensional de estas fases [35]. Se ajusto el espectro Moéssbauer con una
distribucion de campos magnéticos con el maximo centrado a 14.07(7) T. Como se
observa en la figura 11.3.22. la temperatura de orden magnético de la muestra 01Ca-NH
debe estar bastante proxima a temperatura ambiente. Esto corrobora el hecho de que la
introduccion de calcio en la estructura conlleva una debilitaciéon de las interacciones
magnéticas como se habia deducido a partir de las medidas de susceptibilidad magnética.
En el espectro recogido a 122 K (figura II1.3.22.) se aprecia un sextete mejor definido,
aunque la distribucidn de campos utilizada para ajustar estos datos todavia no es lo
suficientemente estrecha como para considerar que el material esté bien ordenado
magnéticamente. A 84 K el espectro presenta una distribucion de campos mas estrecha
centrada a 435 T (figura 111.3.23)). Este valor es inferior al obtenido para la fase
YBaCuFeOs a la misma temperatura. Debido a la pobre estadistica de las medidas
realizadas, a la mayor magnitud de la interaccidon magnética dipolar respecto a la
interaccion eléctrica cuadrupolar en el caso del Fe* y a que una de las sefiales es

minoritaria respecto a la otra, en los espectros de baja temperatura se observa un sextete
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con las lineas ensanchadas que no fue posible ajustar a dos especies ordenadas

magnéticamente; por ello se tuvieron que ajustar a una distribucién de campos.
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FIGURA HL3.21. Espectro Mossbauer de la muestra 41Ca-NH registrado a temperatura ambiente. 4

la derecha de la figura se muestra la distribucion de campos magnéticos obtenida.
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FIGURA II1.3.22. Espectro Mossbauer de la muestra 01Ca-NH registrado a 122 K. A la derecha de la

figura se muestra la distribucion de campos magnéficos obtenida.
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FIGURA I11.3.23. Espectro Mosshauer de la muestra 01Ca-NH registrado a 84 K. A la derecha de la

figura se muestra la distribucion de campos magnéticos obtenida.
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TABLA H1.3.6. Valores de desdoblamieno cuadrupolar, desplazamiento isomérico, anchura a media
altura I72 en mm/s y mdximos de las distribuciones de campos magnéticos obtenidos en los ajustes
realizados de los distintos espectros para las muestras 01Ca-NH y 02Ca. Los datos no afectados de error

se han considerando fijos en ¢l ajuste de los espectros

Muestra 01Ca-NH

Temperatura(K) Subespectro IS AQ * I'/2 H(T) %
523K I 0.028(1) 0205(1)  0.140(2) 89
I 0.016(2)  1.103(8)  0.140(2) 11
298K . 0.042)  062(3)  0.157(33) 14.07(7)
122K o -0.16(4) 0.06(1) 0.173(4) 3933 (15)
84.4K . 0.13(1)  0.13(1)  0.176(4)  43.55(17)
Muestra 02Ca
Temperatura(K) Subespectro IS AQ* /2 H(T) %
298K I 0.286(3) 0.26(1) 02 19.5
I 0.66(1) 0 0.2 14.9(4) 805
92K . 0.37(7) (1) 0.2 46.2(6)

*AQ = (1/2) €’ qQ en la zona paramagnélica y AQ = (1/4) € qQ (3cos® 0-1) para la zona magnética.
® Los espectros registrados en el rango de temperaturas donde existen interacciones magnéticas fueron

ajustados con una distribucién de campos magnéticos.

En el espectro Mossbauer de la muestra 02Ca a temperatura ambiente (figura
11.3.24.) se observa tambi€n coexistencia de la fase paramagnética y la fase magnética. No
obstante, en este caso el area correspondiente a la fase paramagnética es mayor que la que
se observa en la muestra 01Ca-NH a la misma temperatura, por lo que la fase 02Ca
presenta una temperatura de orden magnético inferior. Por lo tanto, conforme aumenta el
contenido de calcio de la muestra el ordenamiento magnético se produce a temperaturas
inferiores. En la tabla IT1.3.6. aparecen los parametros correspondientes al ajuste de este
espectro con dos sefiales una paramagnética y otra magnética. También se ha realizado el
ajuste considerando una distribucion de campos hiperfinos. El maximo de la distribucion
obtenida estaria centrado a campo cero.

A 92 K se observa una distribucion de campo magnético (figura I11.3.25.) analoga
a la observada en la muestra 01Ca-NH a 84 K y en la fase YBaCuFeOs a 77 K [3].
Aunque en los diagramas de difracciéon de rayos-X de esta muestra aparece otra fase
minoritaria, €sta no aparece en los espectros Mossbauer, ya que las sefiales que se

observan son similares a las que presenta el YBaCuFeQs a otras temperaturas.
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FIGURA ITIL3.24. Espectro Mossbaner de la muesira 02Ca  registrado a temperatura ambiente. A la
derecha de la figura se muestra la distribucion de campos magnéticos oblenida.
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FIGURA HI.3.25. Espectro Mosshauer de la muestra 02Ca registrado a 92 K. A la derecha de la figura

se muestra la distribucion de campos hiperfinos obtenida,

FIGURA IIL.3.26. Parejas de tetraedros que aparecen en la estructura de la fases dopadas con calcio

debido a la presencia de vacantes anidnicas en los planos MO,
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CAPITULO I Dopado de ia fase YBaCuFeQs con calcio

I11.3.4.2. Estructura magnética.

Uno de los objetivos del presente trabajo es el estudio de la influencia del dopado
con calcio sobre las estructuras magnéticas que presenta la fase sin dopar YBaCuFeQs.
Por ello se realizaron medidas de difraccion de neutrones de las muestras 01Ca-NH (1253
K enfriada en el horno), 01Ca-NH2 (1273 K enfriada en el horno), 0.1Ca-NHV (muestra
0.1Ca-NH tratada a 600 K en vacio) y 01Ca-Ar (873 K-argon). Estos experimentos
permiten estudiar la influencia del tratamiento en atmosfera reductora asi como la
concentracion de vacantes anionicas en las estructuras magnéticas de la fase dopada con

calcio.

Como ya se ha observado previamente, excepto en el diagrama de difraccion de
neutrones a 600 K de la fase Yo .042)Cag 0s2BaCuFeOs g64y (muestra 01CaNH), en todos los
demas diagramas del resto de las muestras estudiadas aparecen reflexiones a bajos angulos
de origen magnético. Al igual que se hizo para YBaCuFeOs, en los distintos refinamientos
de la estructura magnética se utilizé el factor de forma magnético del Fe’* (38, 39). En las
figuras I11.3.27. a II1.3.30. se representa una ampliacion de los diferentes diagramas de

difraccion de neutrones (8<26<70) para mostrar con mas detalle 1as reflexiones de origen

magnético.
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FIGURA II1.3.27. Perfiles de difraccion de neutrones observado, calculado y diferencia para la muestra

01Ca-NH a temperatura ambiente. Las lineas verticales indican las posiciones de lus reflexiones

permilidas para la estructura nuclear { fila superior) y para las estructuras magnéticas (filas inferiores).
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FIGURA HI.3.28. Perfiles de difraccion de neutrones observado, calcwlado v diferencia para la muestra
01Ca-NHV a 8§ K. Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones permitidas para la

estructura nuclear ( fila superior) y para la estructura magnética (fila inferior).
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FIGURA I11.3.29, Perfiles de difraccion de neutrones observado, calculado y diferencia para la muesira

0ICa-NH2 a 8 K. Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones permitidas para la

estructura nuclear ( fila superior) y para la estructura magnética (fila inferior).
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FIGURA HI.3.30. Perfiles de difraccidn de neutrones observado calculado y diferencia para la muestra

0ICa-AR a femperatura ambiente. Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones

permitidas para la estructura nuclear ( fila superior) y para la estructura magnética (fila inferior).

La sustitucion de ytrio por calcio induce modificaciones muy importantes en la
estructura magnética del compuesto YBaCuFeQOs. En la figura 1I1.3.27. se muestra el
diagrama de difraccion de neutrones de la fase Yo 94¢2)Ca0.062BaCuFeQ4.064) a temperatura
ambiente. Mientras que el compuesto YBaCuFeQs a temperatura ambiente presenta una
estructura magnética bien desarrollada (figura 11.3.35)), en la fase dopada se observa una
reflexion mas intensa en el centro de una banda muy ancha. Esta reflexion corresponderia
a una estructura magnética con parametros reticulares a,=V2a, y tm=2¢, y vector de
propagacion k;=[1/2,1/2,1/2], que es la estructura AF1 que presenta el compuesto sin
dopar a temperatura ambiente. Esto sugiere que el orden magnético a lo largo del eje ¢
todavia no es de largo alcance, existiendo dominios magnéticos en el material. También
aparece un pico definido con muy baja intensidad con indices (1/2,1/2,1) que
corresponderia a un ordenamiento antiferromagnético con vector de propagacion
ky=[1/2,1/2,0], donde el parametro ¢ de la celdilla magnética coincide con el de la celdilla
nuclear que denominaremos AF1’. Este tipo de ordenamiento se ha observado con
anterioridad en compuestos de esta familia, como se ha comentado previamente en el
apartado I1.3.4.2. Caignaert y col. [22] la observan, en el compuesto sin dopar a mas baja
temperatura y también aparece en el compuesto de praseodimio estequiométrico (apartado

IV.3.4.2)), donde los picos estan bien definidos y las reflexiones con / entero son mucho
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mas intensas. Las fases isoestructurales con cobalto YBaCo,4Cu.QOs.s donde x<0.75 {40]
también presentan la estructura magnética AF1°. Todo esto sugiere que el debilitamiento
de las interacciones magnéticas inducido por el dopaje rompe la correlacion magnética a
largo alcance. Como consecuencia se produce una disminucion de la Twea de la primera
transicion antiferromagnética observada en el YBaCuleOs. El intento de refinamiento de
los datos a temperatura ambiente con un modelo que considera dos estructuras magnéticas
con vectores de propagacion Kk; y kz conduce a un momento magnético u = 1.29(5) MB

. 172
para la fase con parametros a,=(a,)

Yy Cm=2C, ¥ 1 = 0.63(6) MB para la fase con
am=(a,)"” y tm=ca. Para la estructura AF1’ el momento magnético se ha considerado
perpendicular al eje ¢: debido a la poca intensidad de los picos magnéticos es dificil
determinar el modulo y la direccion de los momentos magnéticos y ambos parametros se
obtienen con baja precision. Los factores de acuerdo obtenidos con este modelo para la
estructura magnética del compuesto Yo.042)Cao.0syBaCuFeQ, 54 (01Ca-NH), asi como los
momentos magnéticos y parametros de celdilla se recogen en la tabla 111.3.7. En la figura
II1.3.31. se presenta un esquema de las dos estructuras magnéticas propuestas para esta
fase a temperatura ambiente. Aunque en ambos casos los momentos de los iones 3d dentro
de la celdilla unidad cristalografica estan ordenados antiferromagnéticamente, los
momentos magnéticos de los 4tomos unidos por el oxigeno apical estan ordenados
ferromagnéticamente para la estructura magnética AF1 con vector de propagacion

k,=[1/2,1/2,1/2], y antiferromagnéticamente para la asociada a k, =[1/2,1/2,0], AF1".
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FIGURA H1.3.31. Representacion esquemdtica de las estructuras magnéticas AF1 y AF1’ para el modelo

magnético al que se ha ajustado la fase Yy o )Cappsz BaCuleO, g5y a temperatura ambiente.

En la figura IT1.3.28. se representa el diagrama de difraccion de neutrones obtenido
para la muestra 01Ca-NHV a 8 K (Y.042yCao06BaCuFeQ4044)) después de recogerse el
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diagrama a 600 K en vacio. El diagrama es similar al que se observa para el YBaCuFeOs a
temperatura ambiente. El refinamiento de la estructura magnética con el mismo modelo de
la fase sin dopar a temperatura ambiente (apartado 11.3.4.2) (ver figura HI.3.31,,
estructura AF1) conduce a un momento magnético de 1.53(4) MB que forma un angulo
de 12(5)° con el ¢je ¢. Los factores de acuerdo y las componentes del momento magnético
se recogen en la tabla ITI1.3.7. El momento magnético obtenido es ligeramente superior al
observado a temperatura ambiente para la fase sin dopar, 1.45(5) MB, pero en cambio es
mucho menor que el que presenta YBaCuFeOs en la estructura magnética de baja
temperatura a 8 K (2.35(15) MB). El valor del momento magnético, menor en la fase
dopada con calcio que en YBaCuFeOs puede deberse a una temperatura de orden inferior
asi como a la deficiencia de oxigeno observada en la primera. Las vacantes de oxigeno
localizadas en los planos (Fe/Cu)-O{2) provocan, como vya se ha comentado, la
desaparicion de algunos caminos de superintercambio (Cu/Fe)-O-(Cu/Fe). Por lo tanto,
algunos de los iones 3d se ‘Uesconectan” parcialmente de los demas, v sus momentos
magnéticos en vez de ordenarse, fluctuan. Estas fluctuaciones provocan la disminucion del

valor del momento magnético observado.

El diagrama de difraccién de neutrones de la muestra 01Ca-NH2 (preparada a
1273K en las condiciones de sintesis iniciales), figura 111.3.29., es similar al obtenido de la
muestra 01Ca-NH después de medir a 600 K en vacio (01Ca-NHV). El momento
magnético, 1.66(4)MB, obtenido al refinar los datos con el mismo modelo, es ligeramente
mayor. Esto podria ser debido a un menor namero de vacantes de oxigeno. Por lo tanto, el
tratamiento a temperaturas moderadas en vacio no modifica Ia estructura magnética que se
observa para el material Y.042Cao 0s2yBaCuFeQq 944y (01Ca-NH2) a 8K, que es la misma
que presenta la fase sin dopar entre Ty y Tz (apartado 11.3.4.2).

No se observa en ninguna de las muestras dopadas con calcio la estructura
magnética AF2 que presenta el YBaCuFeQs a baja temperatura (T<230K). El
debihtamiento de las interacciones magnéticas debido a la existencia de vacantes aniOnicas
que suprimen el acoplamiento via superintercambio M-O-M en algunas posiciones de los
planos MO, no solo disminuye la temperatura de Néel de la primera transicidn
antiferromagnética sino que también elimina la transicion a la estructura AF2. Por lo tanto,
el efecto de las vacantes anionicas en el comportamiento magnético de la fases dopadas
con calcio es doble: disminucion de la temperatura de Néel de la primera transicion

antiferromagnética y desaparicion de la segunda transicion.
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TABLA HIL3.7. Mddulo del momenio magnético, dngulo que forma con el eje ¢ y facloves de

acuerdo para los refinamientos magnéticos de las fases que se indican en la tabla.

Muestra Composicion T (K)| Fase | ur{ug)| © R 5’
01Ca-NH | Y0.94,Cao 06BaCuFeOu 06, | 208K | AF1 | 1.29(5)| 6(1) | 0.131 | 6.27
AF1' [0.63(6)| 90 | 0214
01Ca-NH |Yo.042)Ca0062BaCuFeOQqoyq).| 8K | AFI | 1.53(4)] 12(5)} 0.156 | 4.41
01Ca-NH2| Yy 4, CaosBaCuFeOysas,| 8K | AF1 | 1.66(4)] 18(5)| 0.153 | 4.5
01Ca-AR | YoouaCanoswBaCuFeOuson| 298K | AF1 | 1.63(5)| 19(9) | 0.187 | 436

Por dltimo en el difractograma de la muestra 01Ca-AR (tratada a 873 K en
atmosfera de argon durante 12 h) (figura 111.3.30.) aparece también un maximo de
difraccion con indices (1/2,1/2,1/2) respecto a la celda nuclear, en el centro de una banda
muy ancha que se extiende desde 14.8° hasta 18.7°, pero no se observa ninguin pico con
indices (h, k, 1) con [ entero. Esto puede ser debido a los distintos tratamientos térmicos
realizados. Se ha observado en el YBa,Cus;04.5 dopado con Co o Fe que tratamientos
reductores a altas temperaturas favorecen la formacion de clusters del metal trivalente [41-
43} Clusters de hterro y/o cobre se pueden producir desordenadamente en la muestra
01Ca-Ar de forma que no exista un cambio en la simetria a largo alcance. Como ya se
comento en el apartado I1.3.4.2., aunque la distribucion de los cationes en la estructura no
afecta al orden antiferromagnético existente en los planos MO», si puede influir en el tipo
de ordenamiento magnético a lo largo del eje ¢. No obstante, tampoco es descartable que
sea la mayor deficiencia de oxigeno en la muestra 01Ca-AR (Y.042,Cao062BaCuFeQy 00())
respecto a la muestra inicial 01Ca-NH (Y¢.042/Capos2BaCuFeOs 064)) lo que provoque las
diferencias en cuanto a los ordenamientos magnéticos presentes en la muestra 01Ca-AR.
El momento magnético refinado, n=1.63(4) MB, es alto comparado con el determinado
para la fase con menor nimero de vacantes anionicas Ypo42Caoo0s2,BaCuFeQ4964). Esto
puede deberse a la anchura y poca definicion de los picos magnéticos, por lo que el valor
del momento magnético es poco preciso. Los parametros de ajuste, que no son muy
buenos por la mismas razones, se muestran en la tabla I11.3.7. Por lo tanto, el aumento de
vacantes amiénicas no parece afectar al establecimiento de un orden magnético a largo
alcance (todavia no perfecto) a temperatura ambiente aunque si pueda afectar al tipo de

ordenamiento.
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IIL.4. RECAPITULACION.

El margen de la disolucion solida Y,.CaBaCuFeOs;s es muy estrecho x<0.1.
Desde el punto de vista estructural el cambio mas importante que induce esta sustitucién
es la creacion de vacantes anionicas en el plano basal de las piramides cuadradas, por lo
que alguno de los metales de transicion adoptan una coordinacion tetraédrica muy

distorsionada.

Estos cambios afectan a las estructuras magnéticas que presentan los compuestos
Y.«Ca,BaCuFeQs; Se produce una disminucion de la Ty del primer ordenamiento
antiferromagnético observado en YBaCuFeOs, AF1, que puede deberse a que las vacantes
de oxigeno suprimen algunos caminos de superintercambio M-O-M. A temperatura
ambiente en el diagrama de difraccion de neutrones se observa una reflexion caracteristica
de un ordenamiento magnético con el parametro c,=¢,, correspondiente a una estructura

magnética AF1’.

En estas muestras nunca liega a observarse el ordenamiento antiferromagnético
AF2 que adopta el material sin dopar a baja temperatura, debido probablemente al
debilitamiento de las interacciones magnéticas en los planos MO, Asi pues, el
comportamiento magnético de los compuestos LnBaCuFeQOs.s (Ln=lantanido) es muy
sensible al contenido en oxigeno. Fases deficientes en oxigeno como la dopada con ytrio o
fases con exceso de oxigeno (como se estudiara en el capitulo IV) presentan un

comportamiento magnético distinto al observado en el YBaCuFeOs.
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IV.1. INTRODUCCION.

En el material YBaCuFeQs se puede sustituir el ytrio por el resto de las tierra raras
dando lugar a la familia de compuestos LnBaCuFeOs.s (Ln = Y, Nd, Sm, Gd, Dy, Tm y
Lu) [1,2]. Pissas y col. [1] determinaron mediante espectroscopia Mdossbauer que la
temperatura a la cual se ordenan magnéticamente estos materiales depende del contenido
de oxigeno extra que incorporan, que a su vez depende del tamafio de la tierra rara. A
mayor tamaifio del ion lantanido mas cantidad de oxigeno extra presenta el material. La
reduccion de las muestras conlleva la eliminacion de este oxigeno extra y el aumento de la

temperatura de orden magnético.

El praseodimio es uno de los pocos lantanidos capaz de adoptar mas de un estado
de oxidacion. En las perovskitas BaPrO; y SrPrQ; [3-7], el praseodimio se encuentra
como Pr*’. En el compuesto PrBaCuFeOs.; se puede incorporar como Pr’* y/o como Pr*".
Esto, junto a la presencia de dos metales Fe y Cu que pueden adoptar también varios
estados de oxidacion abre un amplio campo de estudio: la cantidad de oxigeno extra que
puede incorporar la fase y la consecuente oxidacion de algun 6 algunos cationes metalicos

presentes en la misma.

El compuesto YBaCo,0s.5 [8] sintetizado a 1373 K en atmosfera de oxigeno
presenta en el diagrama de difraccion de rayos-X y en los diagramas de difraccion de
electrones reflexiones adicionales que pueden asignarse una superestructura de orden 3a x
3a x lc respecto a la celdilla unidad de la fase YBaCuCoOs. Esta superestructura es
debida al orden de oxigeno extra que ocupa las posiciones anionicas entre capas MO,
completando ia coordinacién octaédrica de dos cobaltos adyacentes. La composicion de la
fase resultante seria YoBayCo:304s con un estado de oxidacion promedio del cobalto de
+2.61. Si se trata este compuesto en atmosfera reductora desaparecen todas las reflexiones
adicionales. La movilidad del exceso de oxigeno parece ser una caracteristica comun a
estos materiales LnBaMM Os.s (Ln = Lantanido M = Co, Cu y M'= Fe, Co) lo que
permite modificar, en numerosos casos, el estado de oxidacion de los cationes 3d [1,8-12].

Por otra parte, el praseodimio tendria en el PrBaCuFeOs.s un entorno de
coordinacion similar al que presenta en las fase estructuralmente relacionada PrBa;Cu:Og.q
[13]. En estos materiales, la fase con praseodimio presenta un comportamiento anémalo
respecto al resto de la serie. Mientras que en el resto de la familia LnBayCusOg.q (Ln =
lantanido), [14] aparece transicion al estado superconductor a temperaturas similares a la
T. del arquetipo YBa;Cu3Os.4, €l compuesto PrBa,CusOg.q no es superconductor [15].
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Esta ausencia de superconductividad viene acompafiada de otras caracteristicas que han
hecho de este material uno de los compuestos mas discutidos y estudiados a lo largo de
los Gltimos afios en el campo de los superconductores de alta temperatura. Ha existido una
gran controversia respecto al estado de oxidacion del praseodimio en esta fase; los
estudios fundamentalmente magnéticos apoyaban un estado de oxidacion superior a III
[16,17], mientras que los estudios espectroscopicos [18,19] apuntan la presencia de
praseodimio trivalente. La fase PrBa;CusOs.¢ presenta un comportamiento aislante a
temperaturas superiores a T, frente al caracter metalico del resto de la familia. E! estado
fundamental pseudotriplete confiere a este compuesto unas propiedades magnéticas
andmalas con una temperatura de orden magnético superior a la del resto de la familia [20-
23]. Uno de los factores que influyen en todas las anomalias que presenta este material es
el grado de solapamiento de los orbitales 4f del Pr’* y los orbitales 2p de los oxigenos mas
proximos, lo que produce una localizacion de los huecos positivos de los planos MO,
[24].

Por ultimo, hay que considerar la posibles interacciones magnéticas que pueden
establecerse al presentar el material PrBaCuFeQs.s un tercer cation paramagnético.
Aunque las tierras raras, suelen presentar temperaturas de orden magnético muy bajas, la
presencia de cationes paramagnéticos 3d provoca un aumento de la temperatura de orden
[25-27] a través del fuerte campo magnético local generado por el ordenamiento de la
subred del metal 3d. Ya se ha mencionado anteriormente la alta temperatura de orden
magnético que presenta el Pr'” en PrBa;CusQOs.q respecto al resto de la serie, con
temperaturas de Néel mferiores a 2K. Segin Guillaume y col. [28] el compuesto
PrBa;Cus;0; presenta una estructura antiferromagnética con un vector de propagacion
k=[1/2, 1/2, 1/2] y momentos magnéticos paralelos al eje c. Otros autores, por medio de
estudios de RMN de ''Pr, encuentran que los momentos son perpendiculares al eje ¢ [29].
Datos de difraccion de neutrones sobre monocristales de PrBa;Cu;Os.q dopados con
aluminio [30] apoyan los resultados obtenidos de los estudios de RMN. Mas
recientemente A T.Boothroyd y col [31] observan que el orden del praseodimio esta
acompafiado por una reorientacioén de los espines del cobre que da lugar a un orden no
colineal de los momentos magnéticos de las capas MO,. El contenido de oxigeno influye
también en la temperatura de orden de los momentos del Pr’”. La Ty varia entre 17 y 10
K dependiendo del contenido de oxigeno extra, aunque A Longmore y col [30] sugieren
que mas que el contenido de oxigeno es la presencia de aluminio en las posiciones del
cobre la que influye en las disminucion de la temperatura de orden. No obstante, tanto en
muestras sintetizadas en polvo como en monocristal se ha observado la influencia del

contenido de oxigeno para otras fases de la familia L.nBa;Cu30Os.4 (Dy, Er y Nd) tanto en
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la temperatura de orden como en el tipo de estructuras magnéticas que adoptan estos
materiales [32]. No sélo el Pr’" puede interaccionar magnéticamente, en el BaPrO; el Pr*'
se ordena antiferromagnéticamente a 11.7 K, con una reorientacion de los espines a bajos
campos para dar lugar a una estructura antiferromagnética con canting [3,6]. En cambio,
en la fase SrPrOs; no existen evidencias de orden magnético a temperaturas superiores a 2
K [7].

Por todo lo expuesto anteriormente se considerd que el compuesto PrBaCuFeQs. 5
podia ser un buen candidato para estudiar la influencia de una tierra rara paramagnética en
las propiedades magnéticas y eléctricas de este material, asi como la posible existencia de
interacciones magnéticas que se pudieran establecer entre los iones lantanidos y los
metales 3d presentes en la fase. Por otro lado podria permitir preparar muestras con
diferentes contenidos en oxigeno que hicieran posible estudiar la influencia del contenido
de oxigeno tanto en la estructura del material como en las propiedades magnéticas y de

transporte.

IV.2. PARTE EXPERIMENTAL.

Los compuestos fueron preparados mediante el método ceramico a partir de los
reactivos Fe;O;, CuQ, BaCOs; y PrsOq1. En algunas sintesis las muestras se obtuvieron en
atmosferas reductoras u oxidantes. En estos casos se utilizd argéon comercial NS5O
(99.999% de riqueza) y oxigeno N40 (99.99% de riqueza). La preparacion de muestras
bajo alta presion de oxigeno se realizé en un horno Morrish, con cuerpo de inconel dotado
de una electrovalvula capaz de regular la presion. Las condiciones de sintesis de cada

material se detallan en el apartado IV.3.1.

La insercion de oxigeno por via electroquimica se realizé en un potenciostato-
galvanostato VerStat (modelo 253) controlado por un ordenador que trabaja bajo el
programa EG&G PARC Command Set.

La caracterizacion estructural previa se realizo mediante difraccion de rayos-X en
polvo en dos difractometros Siemens D-5000 y D-501 utilizando radiacion
monocromatica Cu(K.). La evolucion térmica de las muestras fue analizada mediante
difraccion de rayos-X en una camara de alta temperatura Anton Paar tipo HTK-10. El
portamuestras es una lamina de platino y el vacio que se alcanza es de 107 atmésferas. El

tiempo de estabilizacion de la temperatura fue de dos horas.
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Los experimentos de difraccion de neutrones en polvo a diferentes temperaturas
fueron realizados en el difractédmetro del reactor DR3 del laboratorio Nacional de Risg, Se
utilizé6 como portamuestras una cafia de vanadio de 9mm de diametro y 50mm de longitud.
Como los experimentos se realizaron en diferentes ocasiones se trabajo con distintas

iongitudes de onda que se detallan en el apartado IV.3.4.1.1.

Los datos obtenidos por las técnicas de difraccion fueron analizados mediante el

programa Fullprof [33].

El analisis termogravimétrico se realizd en atmosfera de argoén hasta 1173 K
utilizando un aparato Seiko 3200/ con una velocidad de calentamiento de 10 K/min.
Algunos experimentos se realizaron en el mismo equipo pero en atmosfera de oxigeno o

aire.

Las medidas de susceptibilidad magnética fueron realizadas en un magnetdmetro
SQUID MPMS-5S8 Quantum Design con un campo magnético de 0.01 Teslas. Las
medidas de magnetizacién frente al campo se realizaron en ¢l mismo aparato hasta campos
magnéticos de 5 Teslas. Las medidas de susceptibilidad a temperaturas superiores a la
ambiente en aire fueron realizadas en un magnetometro automatico DMS 8 basado en el
método de Faraday [34] equipado con horno GR1 de MANICS [35].

Las medidas de resistividad eléctrica fueron realizadas por el método de las cuatro
puntas aplicando una corriente continua de 1 mA. El limite de medida del equipo se

encuentra en torno a los 50 KQ,

Los espectros Mossbauer han sido registrados empleando un espectrometro
Mossbauer que trabaja en modo convencional [36] con una fuente de *'Co(Rh). El
portamuestras en los experimentos realizados a alta temperatura es de nitruro de boro,
mientras que el portamuestra en los espectros recogidos a temperatura inferior a la
ambiente es un bastidor de cobre con ventana de berilio.

La difraccion de electrones se ha realizado en un microscopio electronico PHILIPS
CM200 FEG, con posibilidad de inclinacion del goniémetro de + 45°, resolucion de punto
de 2.35A y limite de resolucion de 1.0 A.
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IV.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

IV.3.1.SINTESIS.
IV. 3.1.1. Sintesis de PrBaCuFeQs. ;

Las muestras que se sintetizan por el método ceramico se obtienen monofasicas,
dependiendo del tiempo de tratamiento, en un rango de temperatura comprendido entre
1223 y 1298 K. A 1298 K es suficiente con 48 h, mientras que a temperaturas de 1223 K
se requieren largos tiempos de tratamiento, en torno a las 120 h. Los materiales obtenidos
en atmoésfera de aire siempre presentan un contenido de oxigeno superior a cinco
(PrBaCuFeOs.5, con 0 >0). Este mismo hecho ha sido observado anteriormente por Pissas
y col. [1,2] en compuestos isoestructurales con los lantanidos de mayor tamaiio Nd**,

Sm*”

La muestra estudiada por difraccion de neutrones se sintetizé por el método
ceramico con un tratamiento inicial a 1223 K durante 72 h. Posteriormente se empastifld el
material y se realizaron tratamientos sucesivos a 1223 K con moliendas intermedias
durante 168 horas. Por ultimo se enfrié lentamente dentro del horno. La muestra obtenida
se denomino PRBCF-AL

1V.3.1.2 Obtencién del compuesto estequiométrico PrBaCuFeQOs,

La fase estequiométrica PrBaCuFeOs se obtiene al someter la muestra sintetizada
por el método ceramico descrito en el epigrafe anterior a un tratamiento en atmésfera de
argdbn a temperaturas en torno a 1073 K. Tratamientos bajo argéon a temperaturas
superiores de 1073 K producen descomposicion parcial de la muestra en CuO y otra u

otras fases que no han sido identificadas.

La muestra PRBCF-AR, que se estudid mediante difraccion de neutrones en polvo,
se prepard a partic de Ja muestra PRBCF-AI tratada a 873 K en atmdsfera de argon
durante 48 h, seguido de un tratamiento a 773 K, en la misma atmosfera, durante 24 h.

Finalmente la muestra fue enfniada lentamente en el horno.
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I'V.3.1.3. Oxidacion de la fase PrBaCuFeQs.s.

La fase PrBaCuFeQOs.s presenta tres cationes con varios estados de oxidacion
posibies. Entre ellos se encuentra el praseodimio que es uno de los pocos casos en que una
tierra rara puede adoptar dos estados de oxidacién diferentes; Pr'* y Pr**. Como ya se ha
mencionado, en la bibliografia habian aparecido trabajos [1,2], donde se ponia de
manifiesto que en la familia de compuestos LnBaCuFeQs.; (Ln = Lantanido) para los
lantanidos de mayor tamaifio el contenido de oxigeno es superior a cinco. Por ello, se
considerd interesante la obtencidon de muestras no estequiométricas con contenidos de
oxigeno 5>0. El oxigeno extra puede influir tanto en la estructura, si se encuentra
ordenado, como en las proptedades fisicas, magnéticas y de transporte. Asi, se procedié a

la oxidacion del material mediante los diferentes métodos que se detallan a continuacion.
a) Tratamiento en atmosfera oxidante.

El compuesto inicialmente sintetizado al aire fue tratado en atmosfera de oxigeno a
1273 K durante 72 h. Posteriormente s¢ procedid a su enfriamiento lento dentro del
homno; la muestra asi obtenida se denominé PRBCF-O.

b) Tratamiento a alta presién de oxigeno.
Se realizaron dos experimentos en alta presion de oxigeno:

En el primero se partio de la muestra PRBCF-AR. Primero se introdujo el oxigeno
en el horno a temperatura ambiente a una presion de 200 bares y se cerrd herméticamente
Se subio la temperatura a una velocidad de 10°/min hasta alcanzar los 873 K temperatura a
la que se mantuvo la muestra durante 12 h, la presion de oxigeno se mantuvo a 200 bares.
Posteriormente se bajé la temperatura a una velocidad de 5%min hasta 373 K. La muestra
obtenida se denomino PRBCF-PO1.

En el segundo experimento se partio de la muestra PRBCF-AI Se trato a 1073 K
durante 12 horas, en lo referente a la presion de oxigeno, se trabajé en las mismas
condiciones que las empleadas para obtener la muestra PRBCF-PO1. El material obtenido
se denomino PRBCF-PO2.
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¢) Oxidacién por via quimica a temperatura ambiente.

Se oxidé la muestra PRBCF-AI en una disolucion alcalina de hipobromito
mediante el método descrito en la bibliografia para el La,CuQ, [37]. Previamente se habia
comprobado la estabilidad de la muestra en disolucion acuosa alcalina.

La disolucion de hipobromito sddico fue preparada mediante la adicion de 2.5 ml
de Br; a 100 ml de una disolucion 5SM de NaOH. Una suspension de aproximadamente 1
gramo de la muestra PRBCF-AI en 20 ml de la disolucion anterior (a 273K) se matuvo en
agitacion durante distintos tiempos de reaccion. Finalizada la reaccidn el producto
obtenido se filtro, se lavo varias veces con agua y acetona, y por ultimo se secod en vacio.
Se realizaron distintos experimentos con tiempos de reaccion de 24 h y 58 h. Las muestras
obtenidas se denominaron PRBCF-BR1 (24 h) y PRBCF-BR2 (58 h).

Los compuestos LnBaCuFeOs.s estan estructuralmente relacionados con otras
perovskitas [38,39] y fases K,NiF, [40-42] y dado que en éstas es posible insertar oxigeno
por via electroquimica se ha explorado esta posibilidad para la fase PrBaCuFeQs.;. En un
primer experimento se realizd un barrido de 30 minutos en un intervalo de potencial de -
0.978 V a 1.222 V respecto al electrodo normal de hidrogeno. El electrodo de referencia
utilizado fue Cl/AgCl cuyo potencial de reduccién es 0.222 V. En los voltamperogramas
obtenidos no se observa ningun pico asociado a ningon proceso redox. No obstante hay
que tener en cuenta que debido al tipo de dispositivo utilizado estos experimentos se
realizaron en tiempos muy cortos (30 min). Una de las limitaciones de la insercion de
oxigeno es el bajo coeficiente de difusion de este elemento en estructuras tipo perovskita
[39]; por lo tanto, el proceso presenta cinéticas muy lentas que requieren mayores tiempos
de reaccion [41-43]. Se realizo un experimento de oxidacion a potencial constante de 0.8
V durante veintiuna horas. En estas condiciones el compuesto 1nserta una cantidad de 0.14
oxigeno por formula. Esta cantidad estd de acuerdo con los resultados obtenidos en la
determinacion analitica realizada en la msma muestra, PRBCF-EL, como se verd en el
apartado TV.3.2.2.. Para obtener mayores contenidos de oxigeno se deberian realizar
experimentos de intercalacion electroquimica mas largos dada la cinética del proceso [41-
43].
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IV.3.2. CARACTERIZACION PRELIMINAR.

1V.3.2.1. Analisis termogravimétrico.

Para determinar el contenido de oxigeno de las muestras estudiadas en el presente
capitulo se recurrié al analisis termogravimétrico. En un principio se intent6 determinar el
oxigeno extra presente en las fases mediante ATG en condiciones muy reductoras como
las utilizadas para el PrBa,CuiQs.4 [13] v YBaCo2xCuyOs.s [9]. Por ello se realizé un
analisis termogravimétrico de la muestra PRBCF-PO2 hasta una temperatura de 1223 K
empleando una atmésfera de composicidon N, 90% -H, 10% con una velocidad de barrido
de 10°min. El proceso que se representa en la figura IV.3.1. consta de tres pérdidas de
peso independientes: 2.14% entre 498 K y 723 K 2.7% entre 723 K y 953 K y finalmente
0.7% entre 723 K y 1173 K. En el tratamiento de los datos se encontraron los mismos
problemas que en los ATG realizados en la misma atmésfera de la muestra dopada con
calcio (ver apartado II1.3.2.2)) a pesar de alcanzar temperaturas superiores. En el
diagrama de difraccion de rayos-X se detectd cobre metdlico y Pr,0s;, quedando
numerosas reflexiones que no han podido ser asignadas a ningn 6xido conocido de hierro
y bario. Por lo tanto se desconocen los productos finales de la reduccion. En un principio

se podria suponer que el proceso global transcurre a través de una de las siguientes

reacciones:

A
PrBaCuFeOs.; (A) » 1/2 Pr,O; +Ba0 + 1/2Fe,0; +Cu

(B)

1/2 PI'203 + BaQ + Cu +Fe0.

La pérdida de peso total observada de 5.35% corresponderia a un exceso de
oxigeno de 0.63 4tomos por formula si se produjera el proceso (A). Si el cation hierro se
redujera a Fe”, (proceso (B)), la perdida de peso global corresponderia a 6=0.1. Este
exceso de oxigeno es menor que el que presenta la muestra sintetizada en aire PRBCF-AI
por lo que la reduccion en hidrogeno no puede transcurrir inicamente a través del proceso
(B). No obstante, con los datos de los que se dispone no se puede asegurar si la reduccion
ocurre a traves de la reaccion (A) 6 a través de ambos procesos.
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FIGURA IV.3.1. Termograma realizado hasta 1223K en una atmosfera de 90% N,y 10%H; para la
muestra PRBCF-PO2.

St consideramos que la primera perdida de peso se puede atribuir a la pérdida del
exceso de oxigeno exclusivamente, como producto final de esta etapa se obtendria la fase
estequiométrica. La pérdida de peso corresponderia a & = 0.68, y la composicion inicial de
la muestra PRBCF-PO2 seria PrBaCuFeOsgs. No obstante, ninguna de las hipotesis
formuladas a partir de estos datos se pueden comprobar. Incluso, aunque se realizara un
experimento solo hasta 723 K no se podria asegurar que se hubiera evitado el
solapamiento de los dos procesos que se observan en el diagrama de la figura IV.3.1; esto
es, no se puede asumir que no se produce la descomposicion parcial del compuesto

estequiométrico PrBaCuFeQ; una vez formado.

Como se ha comprobado en ésta, y en las fases estudiadas en capitulos anteriores,
es dificil determinar por ATG los contenidos de oxigeno extra que presenta estos
compuestos. Aunque se han reahzado analisis mediante reducciones en hidrégeno hasta
temperaturas de 1223 K los productos que se obtienen son dificilmente identificables.
Debido a esto se intento obtener el contenido de oxigeno extra de esta fases mediante

ATG realizados en atmosfera ligeramente reductoras, como es el argdn, suponiendo que el
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residuo final que se obtiene es el material estequiométrico donde el hierro y el cobre estan
en estado de oxidacion +2 y +3 respectivamente.

El contenido en oxigeno de las muestras PRBCF-AR, PRBCF-AI, PRBCF-EL
PRBCF-O, PRBCF-PO2 y PRBCF-BR2 fue determinado mediante ATG, empleando una
atmosfera de argén con una velocidad de barrido de 10°/min hasta alcanzar la temperatura
de 1073 K. En la figura IV .3.2. se presentan los correspondientes diagramas de los analisis

termogravimétricos tanto en la etapa de calentamiento como en la de enfriamiento.
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FIGURA IV.3.2. Termogramas realizados en argon hasta 1073K para las muestras PRBCF-AR,
PRBCF-AI, PRBCF-EL, PRBCF-BR2, PRBCIF-Q y PRBCF-PO2.

Para la muestra PRBCF-AR la pérdida de peso es insignificante por lo que se
tendria que =0 y la composicion obtenida seria la fase estequiométrica PrBaCuFeQs. La
pérdida total de peso para la muestra PrBCF-AI es aproximadamente del 0.75% lo que
corresponde a un exceso de oxigeno & ~ 0.19 y a una composicion inicial PrBaCuFeOs jo.
Por lo tanto la muestra preparada al aire ya posee un contenido extra en oxigeno bastante
apreciable y mayor que el que aparece en la bibliografia para el material que contiene Nd
(6 ~0.17) [1]. Esto apoya la hipotesis de que en la familia LnBaCuFeOs.; el tamafio de la
tierra rara esta directamente relacionado con el contenido de oxigeno extra que incorpora
el material al ser sintetizada al aire (r (Pr*)"™ = 1.14 A y r(Nd*") V™= 1.12 A) [44].
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En los diagramas de difraccion de rayos-X correspondientes a los residuos de las
muestras de los analisis termogravimétricos realizados hasta 1073 K no se observa ningiin
signo de descomposicion de la fase, lo que concuerda con lo comentado previamente en el
apartado de sintesis. Los resultados de los distintos ATG realizados aparecen en la tabla
IV3.1.

TABLA 1V.3.1. Pérdidas de peso y oxigeno extra obtenidas en los andlisis termogravimétricos

realizados en argon hasta temperaturas de 1073K.

Muestra Pérdida de peso | Composicion inicial
A(%0)
PRBCF-AR 0 PrBaCuFeQs o
PRBCF-AI 0.650(3) PrBaCuFeOs 1)
PRBCF-EL 0.960(3) PrBaCuFeOs 1502,
PRBCF-BR2 0.901(3) PrBaCuFeOs 302
PRBCF-O 1.172(3) PrBaCuFeOs 340
PRBCF-PO2 1.520(3) PrBaCuFeOs 470

En todas las muestras estudiadas se observan perdidas apreciables de peso en la
etapa de calentamiento que corresponderian a las composiciones iniciales que se recogen
en la tabla IV.3.1,, considerando que en este proceso se pierde todo el oxigeno extra que
contienen. No obstante, el contenido de oxigeno extra determinado por esta técnica es
inferior al obtenido por métodos quimicos (apartado IV.3.2.2)). Los estudios realizados
mediante difraccion de neutrones, que se analizaran con detalle en el apartado IV.3.4.1.1,,
asi como los datos de ATG de muestras similares aparecidos recientemente en la
bibliografia [45] indican un contenido de oxigeno mayor para estas fases que el obtenido
en nuestros analisis termogravimétricos. Esta discrepancia puede ser debida a que la
pérdida de oxigeno extra no sea total al haber realizado los analisis s6lo hasta 1073 K. En
los ATG realizados por Pissas y col. [45] hasta 1173 K para una muestra sintetizada en
condiciones similares a PRBCF-O se observan pérdidas proximas al 0.3% entre 1073 y
1173 K. Las diferencias mayores aparecen en las muestras sintetizadas en atmosfera de
oxigeno (& =~ 0.4740.02 para la muestra obtenida por Pissas y col. [45]). La pérdida de
peso en este Gltimo tramo de temperatura debe ser mas grande conforme mayor es el

contenido de oxigeno extra de la muestra.
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No obstante, aunque mediante estos andlisis no se puede determinar con exactitud
la composicidn inicial de las muestras, si se puede realizar un estudio semicuantitativo de
su comportamiento en atmosfera de argén en funcidn de la temperatura. En las muestras
oxidadas por via quimica o por via electroquimica a temperatura ambiente, las pérdidas de
peso se empiezan a producir a temperaturas inferiores que en las muestras preparadas en
distintas presiones parciales de oxigeno a alta temperatura. Con el objeto de estudiar el
proceso de oxidacién de estas fases se realizaron ATG en atmosferas con diferentes
presiones de oxigeno. Se partio de la muestra estequiométrica PRBCF-AR vy se procedio
al registro de las variaciones de peso al aumentar la temperatura hasta 1073 K en aire y
oxigeno. Los ATG realizados, en los que también se registraron las variaciones de peso
durante el enfriamiento, se presentan en la figura IV.3.3. Los resultados obtenidos se
detallan en la tabla IV.3.2

TABLA V1.3.2. Perdidas y ganancias de peso asi como composiciones oblenidas a lo largo de las

distintas etapas de los ATG realizados.

CALENTAMIENTO 298-1073 K
Atmosfera Aire Oxigeno
1* Etapa 614-756 K 588-751K
A(%)=0.241(3) 6=0.07(2) | A(%)=0.450(3)56=0.14(2)
Composicion final PrBaCuFeOs o72) PrBaCuFeOs 140
2 Etapa 756-1073 K 751-1073 K
Composicién final | A(%) =-0.131(3) §=-0.04(1)| A(%) =-0.230(3) &=-0.07(1)
PrBaCuFeOs 03¢z PrBaCuFeOs g7z
ENFRIAMIENTO 1073- 341 K
Atmosfera Aire Oxigeno
3% Etapa 1073-643 K 1073-611 K
A(%) =0301(3) 6=0.09(2) | A(%)=0.421(3) 5=0.13(2)
Composicion final PrBaCuFeOs. 120 PrBaCuFeOs 202

El aumento de peso en la primera etapa del calentamiento es mayor conforme
aumenta la presién parcial de oxigeno (P(O2)). Este incremento del contenido de oxigeno
se produce en un rango de temperatura muy proximo al rango donde se observan las
pérdidas en los ATG realizados en argon. A partir de ~ 750 K se produce una pérdida de
peso gradual. En los ciclos de enfriamiento se produce una primera etapa de aumento de
peso que esta directamente relacionada con la P(0;). Por debajo de 340-370 K no se

observa variacion alguna de masa. Por lo tanto el enfriamiento de las muestras es
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determinante en el contenido de oxigeno de las mismas. Los contenidos de oxigeno
obtenidos son notablemente inferiores a los que presentan las muestras sintetizadas en aire
y oxigeno. No obstante hay que tener en cuenta que los ATG son procesos dinamicos que
se realizan en tiempos cortos mientras que en la preparacion de los materiales se han
empleado largos tiempos de reaccion. En todos los ATG realizados las variaciones
mayores en el contenido de oxigeno se observan en un rango estrecho de temperatura
600-800 K. Esto estd relacionado con la difusion del oxigeno, que esta favorecida a
temperaturas relativamente altas. Un comportamiento similar ocurre en la fase

estructuralmente relacionada YBayCu;Qg.4 [46, 47].
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FIGURA IV.3.3. Termogramas de la muestra PRBCF-AR realizados en aire y oxigeno hasta la
temperatura de 1073 K.

1V.3.2.2. Analisis Quimico.

En la tabla IV.3.3 se muestran los datos del contenido en oxigeno extra obtenidos
mediante las valoraciones por retroceso de la sal de Mohr con dicromato potésico [48,49].
El Fe’" presente en la sal de Morh reduce al Fe*' y el Cu’" presente en las fases analizadas

segun el proceso:

2Fe* + Fe*'+ Cu’” — 3Fe™ +Cu™
El Fe’' que no ha reaccionado se analiza con una disolucion de dicromato potasico
utilizando como indicador difenil-4-sulfonato de bario. Debido a la dificultad de disolver

las muestras en HCl y a Ia tendencia que presenta el Fe’" a oxidarse en contacto con el

aire, las muestras se disolvieron en atmosfera inerte con agitacién constante. En todos los
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casos se realizd un blanco en las mismas condiciones. El error estimado en las

. iy 3
valoraciones es de un 3% en la concentracién de Fe*' y Cu™

El contenido de oxigeno determinado por este método es siempre superior al
obtenido a partir de los ATG realizados en argodn, la diferencia se hace mayor conforme
aumenta el contenido de oxigeno extra de la fase. Las muestras sometidas a tratamientos

oxidantes presentan elevados contenidos de oxigeno intersticial.

Por otro lado, existe una relacion directa y exponencial entre la presion parcial de
oxigeno durante la sintesis y el contenido de oxigeno extra de la muestra. El tiempo es un
factor importante para la oxidacion quimica, hecho que también ha sido observado en la
oxtdacion del La,CuQy4 [37].

TABLA IV.3.3. Contenido de oxigeno extra determinado mediante andlisis quimico, y estequiomelria

asignada a cada muestra.

Muestra S Composicién
PRBCF-AR | 0.002(3) PrBaCuFeOs g,
PRBCF-Al 0.230(9) PrBaCuFeOs 309
PRBCF-BR! | .0.270(9) PrBaCuFeOs 2700
PRBCF-ELC | 0.37(1) PrBaCuFeOs 71,
PRBCF-BR2 0.40(1) PrBaCuFeOs 4001

PRBCF-O 0.45(2) PrBaCuFeOs 4502
PRBCF-PO1 0.62(2) PrBaCuFeOs g
PRBCF-PO2 | 0.63(2) PrBaCuFeOs gy

En cualquier caso, la capacidad de aceptar oxigeno extra por parte de este material
es bastante elevada como se puede observar en la tabla 1V.3.3.

VL.3.2.3. Difraccion de rayos-X,

La caracterizacion estructural previa de las diferentes muestras sintetizadas se ha
llevado a cabo utilizando la difraccion de rayos-X. Para algunas de ellas, PRBCF-AR vy
PRBCF-AI este estudio se ha profundizado y complementado mediante medidas de

difraccion de neutrones en polvo, difraccion de electrones y espectroscopia Méssbauer.
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En todos los casos se ha realizado un ajuste de perfil (sin modelo estructural)
comprobandose la homogeneidad y cardcter monofasico de las muestras. En las figuras
IV.3.4 a la IV3.7 se presentan los diagramas de difraccion de rayos-X de polvo
experimental y calculado para las muestras, PRBCF-AI, PRBCF-O, PRBCF-BR2, y
PRBCF-PO2. Todos se pueden interpretar en base a una celda de simetria tetragonal
(grupo espacial P4/mmm) de parametros a ~ a, y ¢ ~ 2a,, donde a; es el parametro de la
perousquita ciibica. En la tabla IV.3.4. se presentan los parametros reticulares, los factores

de acuerdo, asi como el volumen de celdilla para todas las muestras estudiadas.
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FIGURA IV.3.4. Perfiles de difraccion de rayos-X observado, calculado y diferencia para la muestra

PRBCF-4l Las lineas verticales nos indican las posiciones de las reflexiones permifidas.
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FIGURA IV.3.5. Perfiles de difraccion de rayos-X observado, calculado y diferencia para la muestra
PRBCF-BR2. Las lineas verticales nos indican las posiciones de las reflexiones permitidas.
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FIGURA IV.3.6. Perfiles de difraccion de rayos-X observado, calculado y diferencia para la muesira

PRBCF-0. Las lineas verticales nos indican las posiciones de las reflexiones permitidas.
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FIGURA IV.3.7. Perfiles de difraccion de rayos-X observado, calculade y diferencia para la muestra

PRBCF-PQ2. Las lineas verticales nos indican las posiciones de las reflexiones permitidas.

El mayor o menor contenido de oxigeno extra de las muestras no parece afectar a
la simetria promedio; siendo todas ellas tetragonales al igual que el arquetipo de la familia
YBaCuFeOs. Por lo tanto, no se observa, en principio, ningun cambio de simetria
relacionado con el contenido de oxigeno, modificacién que si presenta la fase
estructuralmente relacionada YBa;CuiO¢:q ya que para d<0.5 la simetria es tetragonal

mientras que para d>0.5 la simetria es ortorrombica [S0]. Aunque se conocen nUMErosos
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casos de compuestos de lantanidos que adoptan diferentes tipos o distorsiones
estructurales en funcion del tamafio del lantanido y/o el contenido de oxigeno, en estas

muestras no se observa ningtn efecto de este tipo [25,51,52].

TABLA IV.3.4. Pardmetros reticulares, voliimenes de celdilla y factores de acuerdo obtenidos para la

Jase de praseodimio con distintos contenidos de oxigeno extra,

Muestra 5 a (A) c(A) V(A) Ray R, Rg R¢
PRBCF-AR 0.002(2) 3.9228(5) 7.754(1) 119.32(5) 0.0476 0.124 0.0526 0.0725
PRBCF-AI 0.230(9) 3.9267(2) 7.7628{(6) 119.69(2) 0.0481 0.0834 0.0715 0.0955
PRBCF-BR 0.270(9) 3.9228(8) 7.758(1) 119.3(2) 0.0212 0.0421 0.0297 0.0199
PRBCF-EL 0.40(1) 3.9217(6) 7.754(1) 119.25(5) 0.0378 0.0790 0.0370 0.0455
PRBCF-BR 0.45(2) 3.9221(2) 7.7565(7) 119.31(2) 0.0164 0.0369 0.0280 0.0474
PRBCF-O 0.37(1) 3.9200(7) 7.754(1) 119.03(5) 0.0471 0.0839 0.0344 0.0518
PRBCF-PO1 0.62(2} 3.9219(4) 7.743(1) 119.09(4) 0.0547 0.1290 0.0696 0.0647
PRBCF-PO2 0.63(2) 3.9195(2) 7.7423(6) 118.86(2) 0.0155 0.0552 0.0445 0.0540

El parametro ¢ asi como el volumen de celdilla aumentan desde la fase
estequiométrica hasta la fase PrBaCuFeQs 1) para luego disminuir conforme aumenta el
contenido de oxigeno. Sin embargo, el parametro g no muestra una tendencia clara.
Existen dos efectos contrapuestos asociados con la presencia de oxigeno extra: por una
parte el efecto estérico asociado a la incorporacion de oxigeno entre las capas de
piramides cuadradas, y por otra la disminucion del tamafio de los iones 3d al aumentar el
estado de oxidacion [44]. Para bajos contenidos de oxigeno extra predomina el primer
factor, mientras que a medida que aumenta & es el menor tamafio de los cationes el que

predomina provocando la disminucidn del eje ¢ y del volumen de la celda.

IV.3.3. PROPIEDADES FISICAS.

IV.3.3.1. Propiedades magnéticas.

. . . ,o 3
En los materiales PrBaCuFeOs.; la presencia de tres iones magnéticos (Cu”, Fe™,
Pr'), junto a la posibilidad de variar sus estados de oxidacion dada la capacidad de
incorporar oxigeno extra que presentan estos compuestos, hace prever un comportamiento

magnético aun mas complicado que el observado en el arquetipo de la famsmha YBaCuFeOs
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descrito en el capitulo II. Para la fase estequiométrica, PRBCF-AR, no solo el Cu* y Fe*"
pueden interaccionar magnéticamente sino que existe la posibilidad de que un tercer
cation, Pr’* intervenga en los ordenamientos magnéticos. En los compuestos que
presentan oxigeno extra la presencia de varios cationes con diferentes estados de
oxidaciéon puede dar lugar a numerosas y variadas interacciones magnéticas. La
complejidad de las interacciones magnéticas de los materiales con mayor contenido en
oxigeno puede conllevar la formacién de sistemas magnéticamente frustrados y/o a la

observacién de fenémenos como el vidrio de espin. Todo esto se discutira a continuacion.

o -PRBCF-AR
A - PRBCF-AI
o -PRBCF-O

v - PRBCF-BR2
¢ - PRBCF-PO2

x (emu/mol)

0.00- ¥ T ! T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

FIGURA IV.3.8. Variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura para las muestras
PRBCF-AR, PRBCF-Al, PRBCF-BR2, PRBCF-Qy PRBCF-PO2.

En la figura IV.3.8. se presenta la variacion de la susceptibilidad magnética entre
temperatura ambiente y 2 K para las muestras PRBCF-AR, PRBCF-AI, PRBCF-BR2,
PRBCF-O y PRBCF-PO2. Se observa que el comportamiento magnético de los distintos
materiales es claramente diferente en funcion de la cantidad de oxigeno extra que

presentan. No obstante, en ningun caso se aprecia transicion al estado superconductor.

a) Fase PrBaCuFeOs: PRBCF-AR.

En la figura IV.3.9. se presenta la variacion del inverso de la susceptibilidad
magnética para la muestra PRBCF-AR entre 800 K y 1.8 K. En el rango de temperaturas
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comprendido entre 800 y 400 K la susceptibilidad sigue una ley de Curie-Weiss
(x=(C/T+0)) con una constante de Curie de 6.87 emuK/mol y una constante de Weiss (8)
de -458.3 K. El valor negativo de esta tltima sugiere la existencia de fuertes interacciones
AF en las subred del cobre y el hierro. Esto también se observa en el compuesto
isoestructural de ytrio, aunque en este caso la constante de Weiss es el doble de la
obtenida para la fase de praseodimio estequiométrica. Por lo tanto, la existencia de
interacciones de orden local a altas temperaturas, es un hecho comun a toda esta familia de
compuestos. Estas interacciones estan asociadas a la existencia de planos MO,, como se
observa en otros compuestos estructuralmente relacionados (ver apartado 11.3.3.1.) {53-
58). Aunque el praseodimio es también un ion paramagnético, nunca existirian
interacciones en su subred a temperaturas tan elevadas, como se comentara con mayor
profundidad en este mismo apartado.

200 -

(2)

150 o

100

L/ (mol/emu)

Iy (emu/mol}

50+

(b)

o 1% 30 -

Temperatura (K)

0 ' 200 ' 400 ' 500 800
Temperatura (K)
FIGURA IV.3.9. Variacion del inverso de la susceptibilidad magnética con la temperatura para la

muestra PRBCF-AR (a). La figura (b} es una ampliacion de la zona de bajas temperaturas donde se

observa con mayor claridad el efecto de saturacion de la susceptibilidad debido a la presencia de P

Si se considera que la fase es estequiométrica los estados de oxidacion de los
cationes son Fe*’, Cu® y Pr’*: la constante de Curie, en la zona paramagnética seria la
suma de las constantes individuales de cada uno de los iones paramagnéticos presentes en

la estructura.
Cr = C(Cu) + C(F¥)+C(Pr’") = 6.35 emuK/mol
Ya que la constante de Curie calculada es bastante proxima a la experimental, se puede

suponer que el contenido de oxigeno del material es proximo a cinco, de acuerdo con los

resultados tanto de ATG como de los analisis quimicos (apartados IV.3.2.1. y [Y.3.2.2).
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A temperaturas inferiores a 400 K el compuesto no sigue una ley de Curie-Weiss.
En la figura IV.3.10.a. se presenta la variacién de % T con la temperatura donde se aprecia
claramente un cambio de pendiente a esa temperatura. Este debe estar asociado al
ordenamiento antiferromagnético de la subred del cobre y el hierro. No aparece ninglin
maximo en los valores de la susceptibilidad, debido a la contribucién del momento
magnético del Pr’" que enmascara la transicién antiferromagnética. El comportamiento
magnético del catién Pr'*, como el del resto de los iones de las tierras raras esta
fuertemente influenciados por el caricter interno de los orbitales 4f [59]. Los electrones
situados en estos orbitales estan apantallados por los electrones de los orbitales 6s y Sp;
debido a ésto, las interacciones magnéticas en las que intervienen cationes f, que se
producen a través de acoplamientos dipolares principalmente, suceden a temperaturas
inferiores a 4K [25]. No obstante, como ya se ha mencionado en la introduccién del
presente capitulo, en numerosos compuestos donde coexisten cationes 4f con iones 3d
paramagnéticos se ha observado la existencia de interacciones magnéticas cooperativas a
temperaturas superiores [25-27]. En estas interacciones es fundamental el papel del cation
3d como promotor del ordenamiento de la subred de la tierra rara [25]. Sin embargo, las
temperaturas de Neéel de estas interacciones son relativamente bajas y no se han observado
a temperaturas superiores a 50-65 K [27]. Por lo tanto, a las temperaturas a las que
aparece la anomalia magnética en PrBaCuFeOs, el Pr’* se comporta como un ion libre.
Tanto la constante de Weiss, como la disminucion del valor de 4T que se aprecia en la
figura IV.5.10. (2) concuerda claramente con la existencia de un ordenamiento AF en la
estructura. Si se considera que el praseodimio sigue una ley de Curie a estas temperaturas,
se puede restar su contribucion a la susceptibilidad magnética. Aparece un maximo ancho
y redondeado en torno a 360 K (figura IV.3.11.). En la derivada de %T respecto a la
temperatura (figura IV.3.10.) existen dos picos a 357 y 319 K. El primero estaria asociado
al maximo correspondiente a la transiciéon antiferromagnética que se observa en la figura
IV.3.11,, mientras que el segundo corresponderia a un punto de inflexion que se observa
en la misma figura y que se sefiala en la grafica. La aparicion de este punto es debido a la
existencia de dos contribuciones opuestas en la susceptibilidad de la muestra como se
refleja en la figura IV.3.11.: la sefial paramagnética del Pr** y la disminuciéon de! momento
magnético de los iones 3d que se estdn ordenando antiferromagnéticamente. De las
medidas de la susceptibilidad magnética realizadas no se puede determinar el caracter
extenso o local de la interaccion antiferromagnética que se produce a esta temperatura. No
obstante, teniendo en cuenta lo observado en la fase de ytrio, se podria considerar esta
temperatura como la Tx:a a la que se produce el ordenamiento conjunto de todas los capas
MO,. La temperatura de Néel de la fase PrBaCuFeQs es 115 K infertor a la observada en
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FIGURA IV.3.10. Variacion de xT frente a la temperatura para las muestras PRBCF-AR y PRBCF-AI y

derivada de ¥T respecto a la temperatura.
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FIGURA IV.3.11. Representacidon de la susceptibilidad magnética entre 800K y 2K para: la muestra
PRBCF-AR, la contribucion paramagnética del Pr’', y de la muestra PRBCF-AR descontando la

contribucion del praseodimio,

En la figura IV.3.9.(b), que representa una ampliacion de la figura IV.3.9.(a), en la
zona de baja temperatura, se observa que a temperaturas proximas a 0 K el valor del
inverso de la susceptibilidad magnética no varia. Es decir, la susceptibilidad a baja
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temperatura es independiente de ésta. Esto es caracteristico del i6n Pr'”, cuyo estado
fundamental (4f%, *H,) presenta nueve niveles de energia que debido al campo del cristal se
desdobla en nueve singletes. A temperaturas muy bajas los dos electrones ocupan el
singlete de mas baja energia y por lo tanto la inica contnbucion a la susceptibilidad

proviene del termino independiente de la temperatura [59,60].
b) Fase PrBaCUFCOS_zz(z): PRBCF-AIL

La wvariacion de la susceptibilidad magnética de .la muestra PrBCF-Al
(PrBaCuFeQs 12 en funcion de la temperatura (figura IV.3.8.) no presenta ninguna
anomalia asociable a la aparicidn de interacciones magnéticas. El inverso de la
susceptibilidad sigue una dependencia lineal con ligeros cambios en la pendiente en torno a
320 Ky 700 K (figura 1V .3.12.). Este ultimo se debe a la pérdida de una parte importante
del oxigeno extra que contiene la muestra PRBCF-AI ya que las medidas a altas
temperaturas se realizan a vacio. En el apartado IV.3.2.1. se ha comentado la tendencia

que tiene este compuesto a perder el oxigeno extra al ser calentado en atmosferas

120} @ Epgﬂg’

reductoras.

H/M(mol/emu)

(b)
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FIGURA 1V.3.12. Variacion del inverso de la susceptibilidad magnética con la temperatura para la
muestra PRBCF-AI (a). La figura (b) es una ampliacién de la zona de bajas temperaturas donde se

ohserva con mayor claridad el efecto de saturacion de la susceptibilidad debido a la presencia de Pr'™ .
Del ajuste de los datos a una ley de Curie-Weiss entre 700 y 300 K se obtiene una

constante de Curie de 10.10 emuK/mol y una constante de Weiss de -443.13 K. Esta

constante de Curie no tiene sentido fisico ya que casi duplica el valor correspondiente a la
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constante observada en el compuesto estequiométrico. La existencia de oxigeno extra en
la muestra conlleva la oxidacion de una parte de los jones paramagnéticos de la fase. La
presencia de Fe*', y/o Cu®* y/o Pr*" implicaria una constante de Curie menor que en la
muestra estequiométrica ya que estos cationes poseen un momento magnético para el ion
libre menor [60]. Solo si los iones Cu®* (d*) presentasen una configuracién en alto espin

aumentaria ligeramente el momento magnético observado (C (Cu®*)=0.5 emuK/mol).

Para evitar posibles perdidas de oxigeno que pudieran conducir a valores de la
constante de Curie carentes de sentido fisico, se midio la susceptibilidad magnética de ésta
muestra y de otras muestras que contienen oxigeno extra, a temperaturas superiores a la
ambiente usando una balanza Faraday que permite realizar las medidas en aire. En la figura
IV.3.13. se representa la variacién del inverso de la susceptibilidad para las muestras
PRBCF-AI, PRBCF-BR2 y PRBCF-O entre temperatura ambiente y 800 K. En todos los
casos se observa un cambio de pendiente en torno a 600 K posiblemente asociado a la
pérdida de oxigeno. En la tabla IV.3.5. se recogen los resultados obtenidos de los ajustes a
una ley de Curie Weiss para los dos tramos rectos que se observan en el inverso de la

susceptibilidad de los tres compuestos.

TABLA IV.3.5. Constantes de Curie (C) y constante de Weiss (8) en los rangos de temperaturas que se
indican para las muestras PRBCF-AI, PRBCF-O, y PRBCF-BR2,

Muestra PRBCF-AI PRBCF-BR2 PRBCF-0O
Composicion  (PrBaCuFeQsm) (PrBaCuFeQOs 4o01y) (PrBaCuFeQs 45:2)
Intervalo de 298-620 K 620-800 K 298-550 K 550-800K  298-649K 670-800 K
temperatura
C(emuK/mol) 5.92 6.48 4.79 5.18 476 4.07

8(K) -212.4 -278.38 -135.37 -195.63 -101.6 +5.9

Teniendo en cuenta el contenido de oxigeno extra que posee la fase PRBCF-AI,
~0.22, presentaria un 40% bien de Cu’" o bien de Fe*', o una mezcla de Fe*" y Cu®* en una
proporcion desconocida. Se descartd en un principio la presencia de Pr*’, ya que a bajas
temperaturas (figura IV.3.12)) se observa la saturacion del valor de la susceptibilidad
caracteristico de la presencia de Pr*' [59,60). Si existiera Pr** (4f', *Fsz) en la muestra se
observaria un descenso progresivo del valor del inverso de la susceptibilidad. Este efecto
se observa, por ejemplo, en las medidas de la susceptibilidad de la perovskita Ba;PtPrOs

[13] que contiene Pr*".
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FIGURA IV.3.13. Variacion del inverso de la susceptibilidad magnética a alta temperatura para las
muestras PRBCF-AIl, PRBCF-BR2 y PRBCF-0,

Intentar obtener los estados de oxidacion a partir de la constante de Curie
observada considerando que los iones se comportan como libres [59], es en un principio
bastante complicado, debido a la presencia de varios iones paramagnéticos con varios
estados de oxidacion. Si sélo se oxidase el cobre, se tendria un 44% de Cu’" (d*) que en
coordinacion de piramide cuadrada puede estar en alto espin o en bajo espin (ver figura
IV.3.14.) con todos los electrones apareados en el primer caso (S=0 y C(Cu*")=0
emuK/mol y dos electrones desapareados en el segundo caso (S=2 y C=0.5 emuK/mol).
En ambos casos obtendriamos una constante de Curie correspondiente al hierro inferior a
la calculada considerando Fe’" en alto espin C=4.38 emuK/mol. Para explicar esto habria
que considerar la existencia de Fe’* en espin intermedio (S=3/2 y C=2.25 emuK/mol),
aunque si existe en complejos de Fe'” [61], en oxidos muy rara vez aparece. Ha sido
observado en los espectros Mossbaver de YBa,Cu;0s., dopados con hierro [62,63] y en
compuestos estructuralmente relacionados [64,65]. Si s6lo se oxidase el hierro presente en
la fase, tendriamos un 44% de Fe'" (d' y Ccu=3 emuK/mol), y la constante de Curie
observada correspondiente al cobre ( C=0.54 emuK/mol), serfa superior a la que se espera
para el ion Cu®" (C ¢,4=0.37 emuK/mol). Por todo ésto, es muy probable que ambos iones
adopten estados de oxidacion superiores, con lo que existiria un 44% de Cu’” y Fe* en
total presente en las fase. En esta situacion, considerando el Cu™ en bajo espin, con lo que
no contribuiria magnéticamente, tendriamos un 17% de Cu® y un 27% de Fe*'. Si ¢l Cu®*
se encuentra en alto espin en PrBaCuFeOs 5y existiria un 32% de Fe*" y un 12% de Cu*".
Como se vera en el apartado IV.3.4.1.3. los resultados obtenidos de los espectros

Maossbauer de esta fase apoyan la primera hipétesis: 17% Cu®" y 27% Fe*".
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FIGURA IV.3.14. Esquema cualitativo de los orbitales d para Cu** (@) en alto v bajo espin en
coordinacion de pirdmide cuadrada..

El ajuste a una ley de Curie-Weiss del tramo de mayor temperatura da lugar a una
constante de Curie superior a la que se obtiene ajustando el tramo de temperaturas mas
bajas v mayor de la correspondiente a la muestra estequiomeétrica. Si unicamente, solo se
oxidase el Cu®" a Cu™ y éste estuviese en alto espin podriamos obtener un valor de C
proximo al experimental (C=6.44 emuK/mol). Esta hipotesis parece poco probable ya que
la espectroscopia Mossbauer sugiere la presencia de hierro en estado de oxidacion
superior a +3. Asi, debe producirse la perdida de parte del oxigeno extra al aumentar la
temperatura por encima de 600K lo que distorsiona de alguna manera la medida. Esto ya
se habia observado en las medidas realizadas en el SQUID si bien a temperaturas inferiores

ya que en este caso las medidas se realizan a vacio.

En la figura IV 3.10. se observa que el producto 4T para PrBaCuFeQs 5, siempre
es superior al de la muestra estequiométrica en todo el rango de temperaturas. Esto
confirma, como ya se ha sefialado, que la muestra no presenta interacciones magnéticas al
menos hasta temperaturas proximas a 200 K. A temperaturas inferiores T disminuye
bruscamente, con una caida mas pronunciada a partir de 137 K, temperatura a la que se
observa un maximo en la derivada. Esta disminucion puede estar asociada a la existencia
de interacciones antiferromagnéticas en la subred de los iones 3d. Dichas interacciones se
ponen de manifiesto mediante espectroscopia Mossbauer como se vera posteriormente en
el apartado 1V.3.4.1.3. En relaciéon con ésto, cabe resaltar que en los diagramas de
difraccidén de neutrones de esta fase solo aparecen picos magnéticos a temperaturas muy
bajas (=~ 8K). La disminucioén de la temperatura de Néel parece estar asociada a la
presencia del oxigeno extra que provoca la oxidacion de parte del Cu® y del Fe''. Esta
disminucién de la temperatura de orden magnético también ha sido observada en la fase
YSr,CuFeO, [65] donde las interacciones magnéticas de los hierros situados en las
posiciones del Cu(2) (figura 11.3.5(a) del apartado I11.3.3.1.) estan fuertemente
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influenciadas por el contenido de oxigeno del compuesto. Para muestras con mayor
contenido en oxigeno la Tne disminuye de 445 K a 60 K lo que se ha explicado por la
localizacion de los huecos en los iones oxigeno [66] que cambian de signo la interaccion
entre dos Cu®' vecinos. La interaccion Cu®” T-3O*T-Cu*'! es antiferromagnética mientras
que la que se establece a través del O es ferromagnética Cu®™ T-0-Cu®?T [66]. Por su
parte la presencia de Fe'' da lugar a interacciones ferromagnéticas, como se vera
posteriormente en este apartado. La competicion entre interacciones antiferromagnéticas y
ferromagnéticas da lugar a una frustracion que destruye el orden magnético a altas

lemperaturas.
¢) Fases oxidadas.

El comportamiento magnético de las fases con mayor contenido de oxigeno a
temperaturas superiores a la ambiente es similar al observado para la muestra preparada al
aire PRBCF-AI, ver figura IV.3.13. En ella se observa un comportamiento lineal con un
cambio de pendiente asociado a la pérdida del oxigeno extra. Para la muestra PRBCF-BR2
el cambio de pendiente aparece a una temperatura menor que en el resto, lo que esta de

acuerdo con lo observado por analisis termogravimétrico (ver apartado 1V.3.2.1.).

LLas constantes de Curie obtenidas para las muestras PRBCF-O (PrBaCuFeQs 45),
y PRBCF-BR2 (PrBaCuFeQOsy), tabla IV.3.5., no se pueden justificar considerando la
presencia de Cu’” (en alto o bajo espin) y Fe*' en la estructura. Es necesario admitir la
existericia de Fe'' en un estado de espin intermedio o que parte de la contribucién
electronica de Cu®" y Fe*' se encuentre deslocalizada y no contribuya al momento
magnético. No obstante, las medidas de resistividad a distintos campos excluyen, en un
principio, la existencia de electrones deslocalizados en estas muestras. También se
obtienen constantes de Curie calculadas superiores a las observadas experimentalmente
considerandose que solo se oxida el cobre ¢ el hierro presentes en ambas fases, incluso si
se tiene Cu®* en bajo espin. Por ultimo, se puede suponer la existencia de hierro en estados
de oxidacion superiores a +4. La presencia de Fe*" en perovskitas es mas comin de lo que
parece en un principio. Este estado de oxidacién ha sido atribuido al hierro que contienen
algunas perovskitas [67] para explicar las sefiales detectadas en los espectros Mossbauer.
No obstante, aun teniendo en cuenta el posible estado de oxidaciéon superior a 4 para el

hierro, se obtienen constantes de Curie superiores a la experimental.

Para todas las muestras la constante de Weiss (0) es negativa lo que sugiere la

presencia de interacciones antiferromagnéticas en la subred de los iones 3d. El parametro
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8 disminuye conforme aumenta el contenido de oxigeno. Esta disminucion estaria de
acuerdo con la existencia de hierro y cobre en estados de oxidacién superior con lo que
algunos de las posibles interacciones magnéticas M-O-M podrian pasar de ser

antiferromagnéticas a ser ferromagnéticas.

En el caso de la fase estequiométrica las interacciones magnéticas presentes en los
planos de piramides son de caracter antiferromagnético debidas a las interacciones de
superintercambio Cu*"-0-Cu®’, Fe’"-O-Fe*' y Fe*"-0-Cu®". La localizacién de los huecos
creados por el oxigeno extra en los oxigenos del plano basal cambia el sentido de las
interacciones al igual que se ha observado en el YSr;Cu,FeOy [65]. La presencia de Fe**
en entorno de pirdmide cuadrada o en octaedros con efecto Janh-Teller (ver figura
IV.3.15.) introduciria interacciones ferromagnéticas: Fe*'-0-F¢’*, Fe*-0-Cu?®' a través de
los orbitales dx*y* de ambos cationes {solapamiento frontal de un orbital parcialmente
ocupado con uno vacio) mientras que a través de los orbitales dz* de estos cationes serian
antiferromagnéticas (solapamiento 1) [68]. En cambio las interacciones Fe*'-0-Fe®", Fe*'-
O-Cu” entre las piramides que comparten el O(1) (apical) o entre piramide y octaedro que
comparten el O(1) y/o el O(3) a lo largo del eje ¢ serian de caracter antiferromagnético
(solapamiento de dos orbitales parcialmente ocupados). Por su parte las interacciones
directas entre Cu’’/Fe’” con Fe' serian de caracter ferromagnético. La hipotética
presencia de Fe’ en el material también supondria la existencia de interacciones
ferromagnéticas Fe*'-Q-Fe’", Fe’'-0-Cu®' [76]. La presencia de interacciones de distinto
signo que se producen desordenadamente en el matertal puede dar lugar a un cierto grado

de frustracion magnética.

x2-y2

i dz2

L —Tm~ dxy
B A A

XZ d
Fe**(a) Fe*t (b)

yz

FIGURA IV.3.15. Esquema de los orbitales d para Fe' (') en octaedro con efecto Janh-Teller (a) y
pirdmide cuadrada (b).

En la figura IV.3.16. se representa la variacion de la susceptibilidad magnética y su
derivada para la muestra PRBCF-O. Las medidas se han realizado entre 1 y 200 K
aplicando un campo de 500 Oe. A bajas temperaturas el material PrBaCuFeQs 45 presenta

comportamientos magnéticos distintos si se enfria aplicando un campo (FC en la literatura
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anglosajona) y si las medidas se realizan enfriando sin campo (ZFC). Esta clase de
anomalia se ha relacionado con sistemas magnéticamente frustrados en los que no se
observa un orden magnético a largo alcance [69,70] Se denomina temperatura de
“congelamiento de los espines” Tr a la temperatura en la que la magnetizacion FC y ZFC
adoptan valores diferentes. Para este compuesto Tr es ~75K. Este valor esta de acuerdo
con lo observado por Pissas y col. [45] para una muestra de similares caracteristicas. En
las medidas ZFC se observan dos anomalias magnéticas en torno a 60 y 10 K
aproximadamente. En la derivada de la susceptibilidad (ZFC) éstas se aprecian mas
claramente, y aparecen otras que no son evidentes en las medidas de la susceptibilidad. Se
observa un primer minimo en torno a 90 K, temperatura a la que la muestra deja de seguir
un comportamiento de Curie-Weiss (figura IV. 3.16.{b)). Los dos maximos consecutivos a
60 vy 32 K pueden asociarse a dos picos muy solapados que aparecen en la medidas de

susceptibilidad magnética y la tercera anomalia a 7 K coincide con la presencia de un
tercer pico a baja temperatura.

0.07 -
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FIGURA 1V.3.16, Variacion de la susceptibilidad magnética FC' y ZFC con la temperatura para la fase
PRBCF-0 (a) y la derivada de la susceptibilidad ZFC frente a la temperatura (b).

En la tabla IV.3.6. se muestran las temperaturas de estas anomalias magnéticas, la

Tk y los parametros obtenidos en los ajustes de Curie-Weiss a temperaturas inferiores a la
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ambiente para las muestras PRBCF-O, PRBCF-BR2 y PRBCF-PO2. Tanto las constantes
de Curie, como las de Weiss obtenidas disminuyen conforme lo hace el contenido de

oxigeno extra de las muestra.

En la figura IV.3.17 (b) se observa el efecto de la saturacion de la susceptibilidad
caracteristico de la presencia de Pr'” para la muestra PRBCF-O. El ajuste a una ley de
Curie Weiss conduce a una constante de Curie ligeramente inferior a la observada a

temperaturas superiores al ambiente.
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FIGURA IV.3.17. Variacion del inverso de la susceptibilidad magnética con la temperatura para la
muestra PRBCF-0O (a). La figura (b) es una ampliacion de la zona de bajas temperaturas donde se
observa con mayor claridad el efecto de saturacion de la susceptibilidad debido a la presencia de Pr'™ en

la fase.

En la representacion del producto xT frente a la temperatura se observa una
disminucion brusca a partir de 75 K (figura IV.3.18.) ligeramente mas acusada en las
medidas de ZFC. Esta disminucion, junto al valor negativo de la constante de Weiss
sugieren que las interacciones predominantes en el sistema son de caracter
antiferromagnético. Pissas y col. [45] no observan reflexiones de origen magnético en los
experimentos de difraccion de neutrones para una muestra de composicion
PrBaCuFeQOs 450, similar a la de la muestra PRBCF-O. Asi el orden magnético es de
caracter local sin llegar a producirse el ordenamiento antiferromagnético a largo alcance
de los espines. Nos encontramos ante un sistema magnéticamente frustrado. En este caso
el frustramiento no seria debido a la estructura que presenta el material, como ocurre €n
otros matenales [71], sino que estaria provocado por la distribucién de los iones
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magnéticos con distintos estados de oxidacion en las distintas posiciones cristalograficas lo
que daria lugar a la existencia de interacciones magnéticas competitivas. No obstante, hay
que considerar el papel que desempefia el oxigeno extra en las interacciones magnéticas de
estos materiales. En la fase PrBaCuFeQs o032 1as interacciones magnéticas mas fuertes,
(superintercambio M-O-M), se producen en los planos MO, Conforme aumenta el
contenido de oxigeno extra de la fase, algunas de las interacciones magnéticas a lo largo
del eje ¢ entre las bicapas de piramides, que antes eran directas M-M y mas débiles que las
s¢ producen en los planos, se transforman en interacciones magnéticas de
superintercambio a través del oxigeno extra. Al ser de igual magnitud que las que se

establecen en los planos compiten con estas Gltimas.

¥ T (emuK/mol)

T T T T T L —r- T T T
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FIGURA IV.3.18. Variacion deyT con la temperatura para las muestras PREBCF-BR2 y PRBCF-().

En la representacion de la variacion térmica de la susceptibilidad magnética (figura
IV.3.19.) para la muestra PRBCF-BR2 (PrBaCuFeQOs 401y) también se observan diferencias
entre las medidas de ZFC y FC aunque menos acusadas que en la fase PrBaCuFeQs 450
(muestra PRBCF-0). La T que presenta la primera es superior a la de esta Gltima. En la
tabla 1V.3.6. se observa que la temperatura de congelamiento de los espines disminuye
conforme aumenta el contenido de oxigeno extra. Esto en un principio podria parecer
contradictorio ya que ¢l aumento de & esta asociado con una mayor presencia en el
material de interacciones magnéticas que compiten entre si. El comportamiento es muy
similar al que presentan las disoluciones sélidas SryLay.Fei»Sn0,4 v SrlaFe,.,Ga, 04
[72] donde se observan mayores temperaturas de congelamiento de los espines para los
compuestos con menor grado de sustitucion. En las fases PrBaCuFeQs.; al aumentar las
interacciones ferromagnéticas, aumenta el grado de frustracion del sistema, y por lo tanto,
la temperatura a la cual se establece un cierto orden magnético cooperativo disminuye. Sin
embargo, la diferencia entre la susceptibilidad FC y ZFC es mayor conforme aumenta el
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contenido de oxigeno (ver figuras [V.3.16., IV.3.19. y IV.3.21)). Esto es debido a que en
las medidas de FC se favorecerin las interacciones ferromagnéticas presentes en el
material, y por lo tanto en la muestra con un contenido de oxigeno mas alto, donde existen
mayor numero de interacciones ferromagnéticas, la susceptibilidad FC es un orden de
magnitud mayor que la susceptibilidad ZFC (figura IV.3.21.).

La derivada de la susceptibilidad de la fase PRBCF-BR2 (figura IV.3.19.) presenta
la misma forma aunque los maximos y minimos son menos acusados, que en el caso de la
muestra PRBCF-O, con mayor contenido de oxigeno. Hay que resaltar que estos maximos
aparecen a temperaturas superiores. El primer minimo que aparece a 108 K se asocia tanto
a la Tr como a la temperatura en que esta fase deja de seguir una ley de Curie-Weiss, ya

que ambas son muy similares.

En este compuesto, PRBCF-BR2, no se observa el efecto de saturacion de la
susceptibilidad asociado a la presencia de Pr’’, como se muestra en la figura IV.3.20.(b)
aunque tampoco aparece el efecto que supondria la presencia de Pr*' en la estructura
(desviacion inferior). Por ello, no es descartable la presencia de un pequefio porcentaje de
Pr*" que solapara el efecto del Pr”, pero que no fuera suficiente para que se observara con
claridad la desviacion hacia valores mayores de 7y caracteristicos del Pr*". Ei hecho de que
en esta muestra oxidada con bromo, en la cual el contenido de oxigeno es el menor de
todas las fases oxidadas, se forme Pr'’ puede ser debido a que esta muestra se obtiene en
condiciones de no equilibrio a temperatura ambiente y puede obtenerse Pr'’
metaestablemente. El resto de las muestras se han sintetizado en condiciones de equilibrio

a alta temperatura y con distintas presiones de oxigeno.

1 (emu/mol)
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FIGURA IV.3.19. Variacion de la susceptibilidad magnética FC y ZFC con la temperatura para la fase
PRBCF-BR2 (a) y la derivada de la susceptibilidad ZFC frente a la temperatura (b).
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La variacion de yT frente a la temperatura (figura IV.3.18 ) es similar a la que se observa
en la muestra PRBCF-0 con una brusca disminucidn a partir de 100 K caracteristica de la
existencia de interacciones antiferromagnéticas que como en el caso anterior seran de

caracter local.
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FIGURA IV.3.20. Variacicn del inverso de la susceptibilidad magnética con la temperatura para lo

muestra PRBCF-BR2 (a). La figura (b) es una ampliacion de la zona de bajas femperaturas.

En el caso de la muestra con mayor contenido de oxigeno extra, PRBCF-PO2, las
diferencias entre las medidas realizadas a FC y ZFC a partir de 50 K son las mayores que
se han encontrado en todos los compuestos estudiados (figura IV.3.21.). Se observa un
aumento muy brusco de la susceptibilidad FC a temperaturas proximas a 50 K que sugiere
la existencia de una pequefia componente ferromagnética, mientras la susceptibilidad ZFC
apenas varia con la temperatura. En la misma figura se representa el inverso de y frente a
la temperatura, observandose un comportamiento lineal hasta unos 260 K, temperatura a
la que existe un cambio de pendiente con un segundo tramo lineal hasta temperaturas
proximas a los 70 K. En la tabla [V.3 6. se recogen los parametros obtenidos del ajuste a
una ley de Curie Weiss en el tramo de mayor temperatura. La constante de Curie en este
caso es menor que para el resto de compuestos PrBaCuFeOs.s, lo que esta de acuerdo con
el mayor contenido de oxigeno extra de la muestra. Para el segundo tramo lineal desde
245 K hasta 75 K se obtiene una C = 4.54 emuK/mol mayor que la observada entre 298-
260 K (figura IV.3.21. (b)). Esto, junto con el ligero aumento observado en la
representacion de xT frente a T a 260 K (figura IV.3.23.) justificaria la existencia de

interacciones de caracter ferromagnético en la estructura. No obstante, no es descartable
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la presencia de una fase minoritaria, no detectada por difraccion de rayos-X, que tuviese
un ordenamiento ferromagnético a esta temperatura.
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FIGURA IV.3.21. Variacion de la susceptibilidad magnética FC y ZFC con la temperatura para la fase
PRBCF-PO2 (1) y la inversa de la susceptibilidad ZFC frente a la temperatura (b).
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FIGURA IV.3.22, Variacion de la susceptibilidad magnética ZFC con la temperatura para la fase
PRBCF-PO2 (a) y la derivada de la susceptibilidad ZFC frente a la temperatura (b).

En la figura IV.3.22. se observa con mas detalle la susceptibilidad magnética ZFC
para la muestra PRBCF-PO2 junto a su derivada. A bajas temperaturas, aparece un

maximo muy ancho y deformado. En la derivada se observa un comportamiento analogo al
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que presentan las muestras con mayor contenido de oxigeno extra. (tabla IV.3.6.). Los
maximos y minimos estan desplazados a temperaturas inferiores. El primero, a 68 K se
asocia a la temperatura en la que y, deja de comportarse linealmente. Los maximos que
aparecen a 48 K y 8 K se corresponden con los picos que se observan en la
susceptibilidad. La anomalia que aparece a 23 K coincide con el punto de inflexion entre
ambos picos.

En la variacion de T con la temperatura (figura IV.3.23)) se observa una
disminucion brusca a partir de 60 K, lo que indicaria la existencia de interacciones AF de
corto alcance en la estructura. En el caso del las medidas realizadas en FC, el producto % T
presenta una caida que empieza en 68 K y termina en torno a 50 K. A esta temperatura se
observaba el primer maximo en la d(x)/dT (ZFC) (primer pico de la susceptibilidad
magnética). A temperaturas inferiores se observa un aumento del momento magnético del
sistema hasta 23 K. A esta temperatura aparecia el punto de inflexion entre los dos
maximos que se observan en la susceptibilidad (ZFC). Este comportamiento sugiere la
existencia de interacciones antiferromagneéticas y ferromagnéticas que compiten entre si.
Estas interacciones son debidas a la presencia de Fe'" (o Fe’™ como se discutira en el
apartado correspondiente a [a espectroscopia Mdssbauer) o a la localizacion de huecos en
los oxigenos que, como se ha mencionado anteriormente, introduce acoplamientos
ferromagnéticos en la estructura debilitando el orden AF de largo alcance observado en la
tase estequiométrica. La disminucion de yT a temperaturas inferiores podria deberse a los
efectos del campo del cristal para el ion Pr”.

En la figura IV.3.21. se observa que a bajas temperaturas 1/¢ no varia, io que
confirma la existencia de Pr’” en esta muestra. El alto contenido en oxigeno (6~0.63) de la
muestra supone la existencia de una cantidad apreciable de hierro y cobre en estados de

ox1dacton superiores a +3 y +2 respectivamente.
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1V.3.23. Variacion de yT frente a la temperatura para la muestra PRBCF-PO2 (a) ZFC y (b) F C.
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La postble existencia de componentes ferromagnéticas en los ordenamientos
magnéticos existentes en la fase PrBaCuFeOsq se confirmd por medidas de la
magnetizacion frente al campo a las temperaturas a las que se observaban las anomalias
magnéticas. En la figura IV.3.24. se muestran las isotermas a 50, 25y 2 K. A 2 K se
observa un comportamiento lineal de la magnetizacion. A 50 K sdlo a campos grandes se
observan ligeras desviaciones de la linealidad. Estas desviaciones se hacen mas acusadas a
25 K para campos mayores de 25.000 Oe. A esta temperatura en la grafica de 4T (figura
IV.3.23) se observa un maximo. Si extrapolamos a campos altos para los datos
correspondientes a 50 y 25 K se obtiene una magnetizacion de saturacion de 0.12 y 0.13
MB respectivamente. Este valor esta de acuerdo por una parte, con la existencia de una
débil componente ferromagnética que se satura a valores de campos relativamente bajos, y
por otra con lo observado en las medidas de FC, un aumento de un orden de magnitud en
la susceptibilidad a baja temperatura (figura IV.3.21.).
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FIGURA IV.3.24. Magnetizacion frenfe al campo para la muestra PRBCI-PO2a 50K, 25K y 2 K.

TABLA IV.3.6. Temperaturas Ty, T: y Ts o las que aparecen las anomalios magnéticas en las derivadas

de la y frente a la temperatura (ZFC), Te y constantes determinadas en el ajuste a una ley de Curie-

Weiss.

Muestra 5§ Te(K) T1(K) TAK) Ti(K) Rango-T* @ (K) C (emuK/mol ]|
PRBCF-BR2 0.40(1) 107 90 57 14 175298  -65 413
PRBCF-O 045(2) 75 60 32 75 100-298 -26 3.92
PRBCF-PO2 063(2) 62 48 23 76 260-298 -3.6 384 |

Por medio de las medidas de susceptibilidad magnética se ha comprobado que el

comportamiento magnético de todas las fases oxidadas es similar. Existen otras técnicas
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como la espectroscopia Mossbauer, que pueden aportar informacion complementaria
sobre el comportamiento magnético local de estos compuestos. Como no ha sido posible
recoger espectros Mossbauer en las zonas magnéticas de las muestras oxidadas, se
recurrio a los datos bibliograficos de las medidas realizadas por Pissas y colaboradores
[45] en una muestra de similares caracteristicas a la fase PRBCF-O. Estos autores
obtuvieron los espectros a 4.2 K, 40 K, 70 K y 100 K con el propdsito de estudiar el
efecto que la anomalia que aparece en las medidas de susceptibilidad a 70 K (en nuestro
caso a 75 K) tuviese sobre esta medidas. A 100 K recogen un espectro paramagnético
mientras que a 70 K obtienen un espectro muy ancho e irresoluble. Un espectro de este
tipo puede originarlo una distribucion de campos magnéticos hiperfinos o puede
producirse por fendmenos de relajacion. Un estudio mas profundo se realizara en el
apartado dedicado a la espectroscopia Mossbauer. A 40 K observan ya un espectro bien
definido magnéticamente. Siguiendo este modelo, que se puede extender a todas las
muestras oxidadas, Tr corresponderia con la temperatura a la que se empiezan a observar
en estas fases interacciones magnéticas, en T, estas interacciones ya son cooperativas y
corresponderian al segundo maximo que se observa en la curva de la susceptibilidad. El
resto de las anomalias que aparecen pueden estar asociada a las compeficiones entre los
distintos tipos de interacciones magnéticas existentes en esta fases. El maximo observado
a T) en las medidas de la susceptibilidad no parece estar asociado con ningura anomalia en
los espectros Mossbauer recogidos a temperaturas proximas. No es del todo descartable
que el tercer maximo T3 pueda corresponder a la existencia de interacciones magnéticas en

la subred de la tierra rara.

En los compuestos PrBaCuFeOs:.s pasamos de un sistema ordenado
antiferromagneticamente a temperaturas altas para la fase estequiométrica a compuestos
cada vez mas frustrados desde el punto de vista magnético conforme aumenta el valor de
8. El deterioro del orden magnético de la estructura se produce por la existencia de
interacciones antiferromagnéticas y ferromagnéticas que compiten entre si. Conforme
aumenta el contenido de hierro y cobre en estado de oxidacion a +4 y +3 respectivamente
las interacciones ferromagnéticas aumentan en el sistema. La distribucién al azar de estos
iones en la estructura (apartado IV.3.4.1.1) contribuye al aumento del grado de
frustracion del sistema.
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IV.3.3.2. Propiedades de transporte: resistencia eléctrica.

El material PrBaCuFeQO;s es un aislante; la resistencia eléctrica, a temperatura
ambiente, de la muestra PRBCF-AR (estimada para una pastilla de diametro 13mm) es del
orden de 100 K€3. No se pudo realizar un estudio mas detallado mediante el método de las
cuatro puntas debido al limite de medida del dispositivo experimental. La resistencia de las
muestras estequiométricas PRBCF-AR (PrBaCuFeQs o)) v YBCEF-NT (YBaCuFeQs)

son del mismo orden de magnitud ambas muestras son aislantes.

La muestra PRBCF-AI (PrBaCuFeQs o)) a temperatura ambiente presenta una
disminucion de tres ordenes de magnitud en la resistencia con respecto al materiai
estequiométrico. La resistividad de la muestra PRBCF-O (PrBaCuFeOs.4s;)) €s también
inferior a la que presenta la fase PRBCF-AI (PrBaCuFeOs352)) con menor contenido de
oxigeno. El aumento del estado de oxidacion de los cationes 3d debido a la presencia de

oxigeno extra conlleva una mejora evidente de las propiedades de transporte.
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FIGURA IV.3.25. Representacion de la resistividad de las muestras PRBCF-AI (Q) y PRBCF-0 (4) en
funcion de la temperatura (aj. La linea recta representa los datos de la resistividad obtenidos a partir de
la ecuacion (Ecuacion.IV.1.). (b) Representacion de la conductividad frente al inverso de la temperatura

para las mismas muestras.
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En la figura IV 3.25. se representa la variacion de la resistividad con la temperatura
para las muestras PRBCF-AI y PRBCF-O. Ambas presentan un comportamiento
semiconductor: la resistividad aumenta de forma continua al disminuir la temperatura. En
los dos casos se observa un salto de la resistividad a las temperatura a las que empiezan a
aparecer interacciones magnéticas. Otros autores han observado cambios en las energias
de activacion de sus compuestos asociados a la apancion de interacciones magnéticas
[73]. Para la muestra PRBCF-ALI ésto ocurre a temperaturas proximas a 180 K, mientras
que el aumento de la resistividad en el compuesto PRBCF-O se produce a temperaturas
inferiores (~110 K). No obstante, el aumento de la resistividad de la fase PrBaCuFeQs 2
es dos ordenes de magnitud mayor que para PrBaCuFeOs 452, Para temperaturas inferiores
a 80 K la resistencia de la muestra PRBCF-AI se encuentra por encima del limite de
medida del equipo. Las medidas de la resistividad bajo campos magnéticos son similares a
las que se obtuvieron sin campo, por lo que apoyan el caracter eminentemente localizado

de los electrones en estos materiales.

En la figura IV.3.26. se presenta el logaritmo neperiano de la resistividad en
funcién de 1000/T para las muestras PRBCF-Al y PRBCF-Q, en el rango de temperatura
medido. Las curvas de Inc = f{10°/T) son solo rectas a alta y a baja temperatura, por lo
que solo en estos tramos se puede ajustar la resistividad a un comportamiento tipo
Arrhenius. Para el tramo de alta temperatura las energias de activacion obtenidas son
bastantes altas para ambos compuestos, mientras que son inferiores en ambos casos para el
tramo de menor temperatura. Las energias de activacion de baja y alta temperatura se
recogen en la tabla IV.3.7. Estos valores confirman el caracter semiconductor de las
muestras. A bajas temperaturas las energias de activacion de ambas muestras son
diferentes. No obstante, no se ha obtenido ninguna conclusion de la variacion de la energia
de activacion en funcion del contenido de oxigeno, debido a que los tramos de
temperatura en que se han calculado son diferentes. Como ya se ha indicado previamente
no se ha podido realizar la medida para la fase PRBCF-O a temperaturas inferiores a 90 K,

ya que la resistencia de esta muestra es muy alta.

TABLA IV 3.7. Energlas de activacion obtenidas en los tramos de alta y baja temperatura para las fases
PRBCE-Al y PRECF-O.

Muestra 8 TramodealtaT* E,(eV) Tramo de baja T*  E.(eV)
PRBCF-AI 0.22(2) 250-223K - 14290 K 0.597
PRBCF-O 0.45(2) 400-153K 0.69 80-50K 0.278
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En el tramo intermedio se observa una curvatura donde la pendiente aumenta con
la temperatura, lo que indica que otro modelo de conduccion predomina y se superpone al
que existe a altas temperaturas. Aun mds, estas curvas presentan varios tramos de
pendiente ligeramente diferente, hecho caracteristico de un cambio en el modo de
conduccion que ya ha sido observado previamente en otros compuestos [74, 75].
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FIGURA IV.3.26. Representacion de Ln(a) en funcion de 1000/T para las muestras PRBCF-AI ¢Q)
VPRBCF-O (4).

La interpretacion de las medidas de la resistividad se puede hacer en base a un
modelo mixto que tenga en cuenta dos tipos de mecanismos de conduccién diferentes:
« conduccidn por saltos (hopping) en el tramo de bajas temperaturas.
« comportanuento semiconductor clasico que domine en el tramo de altas
temperaturas.
y una zona de temperatura intermedia donde coexisten ambos mecanismos de conduccion.

Un mecanismo de conduccion por saltos se produce en compuestos que contienen
un elemento con dos estados de oxidacion en un unico sitio cristalografico. Estos suelen
presentar el fendémeno de transferencia de carga o ‘“charge hopping”. Esta misma
situacion, aunque mas complicada, es la que se produce en las fases PrBaCuFeQs.s para
8>0, donde coexisten en una unica posicion cristalografica dos cationes, Fe y Cu en dos
posibles estados de oxidacion. La transferencia de carga o hopping se puede producir de
varias formas; Fe'' —sFe*', Cu®" - Cu®, Cu*" = Fe* o Fe*" -y Cu”, por lo que no
existiria un Ginico mecanismo de hopping sino a superposicion de varios, cada uno de ellos

con su energia de activacion propia.
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Un comportamiento de semiconductor clasico se puede interpretar como la
excitacion de los electrones de su nivel discreto a la banda de conduccion. Este modelo de
conduccién se deriva de la introduccion de niveles intermedios entre la banda de valencia y
la banda de conduccion. Estos niveles son producidos por la presencia de Cu®>" y Fe** en
estos compuestos. Las energias de activacion son superiores en el caso del
comportamiento de semiconductor clasico que seria el modelo que dominaria a alta
temperatura. Aqui al igual que ocurre en el modelo de conduccion por saltos, existe mas
de un Gnico nivel de energia intermedio creado por la presencia de Fe'* y/o Cu’*", por lo
que la energia de activacion medida representa una media de las energias de estos niveles

respecto a la banda de conduccion.

Los resultados experimentales pueden interpretarse en base a un modelo empirico
que considere la variacion de o en funciéon de la temperatura como suma de dos

comportamientos electrénicos distintos:
O1= Ggct Gy = Cte(-EscfkT) + cte'(—EH/kT) (ECVI 1)

donde os¢ es la conductividad para un semiconductor cléasico, Esc en valor absoluto, la
energia de activacion de un nivel, tomando como referencia la banda de conduccién y oy
es la conductividad para un semiconductor por saltos vy Ey la energia de activacion que

tiene que adquirir un electrén para saltar la barrera de potencial.

En ambos compuestos, la variacion del Lnoc con la temperatura se puede
interpretar en base a este modelo: transiciéon de una conduccion por saltos caracterizada
por una energia de activacion relativamente baja (0.6-0.2 eV) a una conduccién de tipo
semiconductor extrinseco, caracterizada por un nivel situado a una energia (Esc) de la
banda de conduccion, cuyo valor esta fuertemente influenciado por el contenido de
oxigeno extra de la muestra. En la figura IV.3.25. se representa con una linea continua los
datos obtenidos para la variacion de la resistividad en funcion de la temperatura al aplicar
el modelo mixto que considera los dos mecanismo de conduccion (Ec. IV.1.). El ajuste
entre los datos experimentales y calculados es aceptable en el rango de temperatura
medido, por lo que se puede considerar que el comportamiento de la resistividad en

funcién de la temperatura para estos compuestos sigue el modelo propuesto.
En los dos mecanismo de conduccion que se han considerando, hay que tener en

cuenta la presencia de cationes en dos estados de oxidacion que origina el fenémeno de la

transferencia de carga, y afiadan niveles intermedios entre la banda de valencia y la banda
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de conduccién. La presencia de Fe'" y Cu’" en estas muestras, esta corroborado por otras
técnicas. En las medidas de susceptibilidad magnética se observa una disminucién de la
constante de Curie conforme aumenta e} contenido de oxigeno extra de las fases (apartado
IV.3.3.1.) lo que indica la oxidacion de parte del Cu™ a Cu’" y de Fe’* a Fe* Los
espectros Mossbauer de estas fases también confirman la presencia de hierro en estado de
oxidacion superior a IIT (apartado IV.3.4.1.3). En los espectros Mossbauer cuando se da
el fenémeno de conduccidn por saltos se observa una sefial que corresponde a un estado
de oxidacién intermedio. En los materiales PrBaCuFeO:s.;, aunque no se observa una tinica
sefial si se observa bandas muy anchas que pueden ser debidas a una cierta transferencia de

carga.

En términos generales, del comportamiento claramente aislante que presenta la
muestra PRBCF-AR pasamos a uno semiconductor de las muestras con oxigeno extra
(PRBCF-AI y PRBCF-0O) Este hecho ya ha sido observado en otros compuestos
similares. Asi por ejemplo, cuando el compuesto La,BaCusOi;y metalico [76,77) se
somete a condiciones reductoras se obtiene la fase La;BaCusO;, [76] aislante. En el
mismo sentido dxidos con concentraciones altas de Cu’ en su estructura tales como
(La,Sr)sCus0i5.5, (La,Sr)sCusOyo vy (La,Sr)sCus0y presentan conductividad metalica
[78,79,78] mientras que los que presentan menor contenido en oxigeno son
semiconductores (La,Sr)gCusQOi.5 {78]. Por lo que se refiere al hierro, en la fase
{(La,Sr)sCug0Oy dopada con hierro se observa una transicion desde un estado metalico a
uno semimetalico a mediada que aumenta la concentracion de Fe’ [81]. Para contenidos
de 1.2 en hierro se observa un comportamiento semiconductor. En esta disolucion solida
el factor que gobierna la conductividad es la progresiva localizacion de los portadores de
carga en las posiciones ocupadas por los Fe’ [81]. En las fases Nd;«Ca.FeQs., [73] se
observa un comportamiente semiconductor donde la energia de activacion disminuye
conforme aumenta el contenido de Fe''. Esta disminucién esta asociada a una rapida
transferencia de los electrones entre Fe*™ al Fe*" que aumenta con la concentracién de este

ultimo catidn.

Una variacion no lineal del Lno con 1/T similar a la de las muestras PRBCF-O y
PRBCF-AI ha sido observado en la fase Sr:,AFe;07x=0,x=03yA=Ba, yx=04y
A = La, donde el hierro esta en estado de oxidacion formal +4 [82]. En los espectros
Méssbauer de estas fases se ha detectado un cierto grado de dismutacion del Fe*" en Fe’”
y Fe’' (ver apartado IV.3.4.1.3). La conductividad del Sr,¢La,.4Fe;O7 es algunos ordenes
de magnitud menor que la observada para el compuesto sin dopar. La fuerte localizacion

de los electrones es debida al aumento del contenido en Fe'. En el caso de las fases
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PrBaCuFeO:s.s los valores de resistividad son mucho mas altos que los que los presentan
los compuestos anteriores. Esto estd relacionado con el bajo contenido en Fe'*” y/o Cu* de

estos compuestos.

En el comportamiento eléctrico de las fases PrBaCuFeOs.; se observa una

ey . . : 3
transicion aislante-semiconductor conforme aumenta el contenido de Cu®" y Fe**,

IV.3.4. CARACTERIZACION CRISTALOGRAFICA Y ESTRUCTURAS
MAGNETICAS.

Para la obtencion de mayor informacion sobre la estructura nuclear y magnética de
las fases objeto del presente capitulo se llevo a cabo el estudio de las muestras PRBCF-AI
(PrBaCuFeQs) y PRBCF-AR (PrBaCuFeQOs.1) por difraccion de neutrones sobre polvo a
diferentes temperaturas. Como alguna de las medidas para la muestra PRBCF-Al se
realizd a temperatura superior a la ambiente, se estudio la estabilidad térmica del material
mediante difraccion de rayos-X hasta 1073 K. En la figura IV.3.27. se presentan los
diagramas de difraccion de rayos-X en polvo realizados a temperatura ambiente, 673 K, y
1073 K en aire y a 1073 K a vacio. El ajuste de perfil (sin modelo estructural) de todos los
difractogramas se puede realizar en base a una celdilla de simetria tetragonal y parametros
a=a,y c = 2a, donde a, es el parametro de red de la perovskita cubica simple. En la tabla
IV.3.8. se recogen los pardmetros de red para las distintas temperaturas, existe una
variacion lineal de los parametros de la muestra tratada en aire con la temperatura. Por
otra parte, el parametro ¢ de la muestra medida a 1073 K a vacio es menor que el
determinado a la misma temperatura en aire. Esto, como se vera en mas detalle, es debido

a la perdida del oxigeno extra.

TABLA IV 3.8. Pardmetros de red obtenidos a diferentes temperatura para la fase PrBaCuleOs 355,

Temperatura (K) a(A) c(A)
295 3.9242(7)  7.760(2)
673 3.9481(6)  7.812(2)
1073 3.9681(7)  7.858(2)
1073 (vacio)  3.9693(9)  7.842(2)
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FIGURA IV.3.27. Perfiles de difraccién observados, calculados y diferencia para la  fase
PrBaCuFeQOs 3. Las lineas verticales indican las posiciones de la reflexiones permitidas para este

compuesto (fila superior) y para el platino (fila inferior).
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1V.3.4.1, Caracterizacion estructural.
1V.3.4.1.1 Difraccion de neutrones.

Se realizaron medidas de difraccion de neutrones a distintas temperaturas de fos
compuestos PRBCF-AR y PRBCF-AI En las figuras IV.3.28. a IV.3.30. se representan
los difractogramas de la muestra PRBCF-AL con exceso de oxigeno. Excepto en el
difractograma recogido a 8 K donde se observa una reflexiéon poco intensa de origen
magnético, en el resto solo aparecen reflexiones de origen nuclear. Sin embargo en la fase
estequiométrica, PrBaCuFeOs (figuras IV.3.31. y IV.3.32)) se observan reflexiones de
origen magnético tanto en los difractogramas recogidos a 8 K como a 295 K.

Para ambas muestras se realizé inicialmente un analisis de los datos mediante un
ajuste de perfil (sin modelo estructural) para determinar con precision los parametros de
red y los parametros instrumentales. En los refinamientos realizados se confirma la
simetria tetragonal de la estructura promedio de ambos compuestos. Como modelo
estructural de partida se ha empleado el que se ha obtenido en el capitulo II de la presente

memoria para la fase YBaCuFeOs en el grupo espacial P4/mmm (apartado 11.3.4.1.1.).
Pl"BaCllFeOs,zz(z)

En los refinamientos de la muestra PRBCF-AI el oxigeno extra se localizo en la
posicion 1d: (1/2, 1/2, 1/2). Estas posiciones, en el compuesto arquetipo de la familia,
YBaCuFeOs no estan ocupadas. La cantidad de oxigeno extra determinada en el
refinamiento, 0.22(2) esta en buen acuerdo con los resuitados obtenidos por ATG (0.19)
(apartado IV.3.2.1.).

Se realizaron también otros refinamientos considerando las mismas posibilidades
que se habian tenido en cuenta en la fase con ytrio. Cuando se utilizo el grupo espacial
P4mm, con el cobre y ¢l hierro tanto separados como distribuidos al azar [83-84], siempre
aparecian los mismos problemas observados en el caso del YBaCuFeOs: factores térmicos
negativos y desviaciones estandar muy altas en las coordenadas de los metales de
transicion. Si se incluye el desdoblamiento de la posicion del cobre y el hierro propuesto
por Caignaert y col. [85], tampoco se observa ninguna mejora significativa en el ajuste.
Pissas y col. [45] tampoco encuentran mejoras notables en el ajuste de sus datos,
correspondientes a un material de composicion PrBaCuFeQ;49), al considerar el

desdoblamiento de las posiciones 3d. Aun asi, estos autores eligen este ultimo modelo. No
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obstante hay que considerar que en este modelo se introducen mas parametros en el
refinamiento. Ademas en el proceso de refinamiento sucede lo mismo que ocurria en la
fase con ytrio: dependiendo del proceso seguido en el ajuste de los datos de difraccién, en
algunos casos se obtiene el cobre en una posicidn mas préxima a la base de la piramide

cuadrada, mientras en otros es el hierro el que se encuentra en esta posicion.
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FIGURA IV.3.28. Perfiles de difraccion de neutrones observado, calculado y diferencia para la muestra
PRBCF-AI a 600K. Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones permitidas para esta

fase. La flecha sefiala la reflexion correspondiente al horno.

8000

6000

4000

2000

Intensidad (wa.)

0 — il L ’oH [ ) " nn I i L " i ErDoURT RN [ AT LI i
M«*——Jrv—*——*w—«—«'{w«-—%w—' e ]
2000 L E ! 1 1 1 N 1 i

8 23 38 53 68 83 o8 13

26 ()

FIGURA IV.3.29. Perfiles de difraccién de neutrones observado, calculade y diferencia para la muestra

PRBCF-AI a temperatura ambiente. Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones

permitidas para esta fase.
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4000
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FIGURA IV.3.30. Perfiles de difraccion de neutrones observado, calculado y diferencia para la muestra
PRBCF-AIl a 8K. Las lineas verticales indican las posiciones de las veflexiones permitidas para esta fase.

Iin la figura se sefiala la reflexion de origen magnético.

Como el tamafio del jon Ba>" es mas parecido al ién praseodimio que el del ytrio
(r(Pr)VT=1.14 A; r(Y**)"™=1.019 A y r(Ba®")""=1.42 A) [44] se considerd la posibilidad
de que el bario y el praseodimio estuviesen repartidos al azar en las posiciones: la y 1b.
Esto ha sido previamente observado en la familias de compuestos LnBa;Cu3Ogis v
Ln;Ba,Cu;T1,04; (Ln= Lantéanidos) [13,86,87]; para los lantanidos de mayor tamafio en
algunos caso se ha observado que estos cationes pueden sustituir parcialmente al bario en
la posicion de mayor coordinacion. El ajuste de los datos a este modelo no es estable. Si
se refinan las ocupaciones de las posiciones la y 1b por barto y praseodimio cuando el
proceso de refinamiento converge la posicion 1a esta ocupada solo por bario y la 1b por
Pr. Por lo tanto el mejor ajuste posible para la muestra PRBCF-AI se alcanza utilizando el
grupo espacial P4/mmm considerando el cobre y el hierro distribuido al azar en ambas
capas de pirdmides y el praseodimio y el bario separados en las posiciones 1b (0,0,1/2) y
1a (0,0,0), respectivamente y el oxigeno extra situado en la posicion 1d (1/2,1/2,1/2). La
composicion obtenida mediante difraccion de neutrones para esta muestra a temperatura
ambiente es PrBaCuFeQs 10, y como ya se ha indicado, estd en buen acuerdo con el
resultado del analisis termogravimétrico. El contenido de oxigeno extra obtenido a 600 K,
0.21(2), no parece evidenciar una perdida apreciable a esta temperatura, al contrario de lo
que se observa en ¢l la fase de ytrio dopada con calcio (ver apartado 1I1.3.4.1.1). Por lo

tanto, la estabilidad del oxigeno extra a esta temperatura en la muestra PRBCF-AI esta de
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acuerdo con lo observado en los diagramas de ATG donde la perdida de peso se produce
a partir de unos 690 K.

En la tabla IV.3.9. se recogen las coordenadas atomicas, los parametros de red y
los factores de acuerdo obtenidos de los datos de refinamiento de neutrones a las distintas

temperaturas para la muestra PRBCF-AL

TABLA IV.3.9. Posiciones atomicas, pardmelros reticulares y pardmetros térmicos refinados a partir de
las datos de difraccion de neutrones a distintas temperaturas para la muesira PRBCF-AI Donde Ocup.

es el factor de ocupacion y B(A?) es el factor isotrépico de temperatura.

Temperatura (K) 600K 298K 8K
a (A) 3.9328(2) 3.9242(2) 3.9163(3)
c(A) 7.7868(5) 7.7631(4) 7.7388(5)
Vv (A% 120.438 119.547 118.693
Ba B (A% 1.35(12) 0.90(9) 0.57(10)
Pr B(A?Y) 1.19(13) 0.83(11) 0.51(12)
Cu/Fe  B(AY) 0.82(5) 0.65(5) 0.47(6)
z 0.2588(3) 0.2589(3) 0.2591(3)
o(1) B(A%) 1.61(13) 1.42(11) 1.07(12)
0(2)  B(AY) 1.74(6) 1.31(5) 1.07(12)
z 0.2989(3) 0.2987(3) 0.2987(3)
0(3) B(A% 1.1(7) 1.04(61) 0.8(7)
Ocup. 0.21(2) 0.22(2) 0.22(2)
Rexp 0.0420 0.0378 0.0566
R, 0.0622 0.0672 0.0795
Ry 0.0804 0.0893 0.105
R 0.0644 0.0623 0.0561
R¢ 0.0485 0.0448 0.0391
X 0.0367 0.0560 0.0347

Grupo cspacial P4/mmm; Pr en 1b (0,0,1/2), Ba en 1a (0,0,0), Fe/Cu en 2h (1/2,1/2,2), O(1) en 1c
(1/2,1/2,0), O(2) en 4i (1/2,0,z) y O(3) en 1d (1/2,1/2,1/2). las posiciones del Pr, Ba, O(1) y O(2)
se encuentran completamente ocupadas, mientras que Fe y Cu comparten las posiciones 2h al 50%

v la ocupacién del O(3) es un parametro refinado.
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PrBaCuFeOs

Como modelo estructural de partida en el ajuste de los datos correspondientes a la
muestra estequiométrica PRBCF-AR se utilizd el obtenido para la fase YBaCuFeOs
(apartado I1.3.4.1.1.). El mejor ajuste se obtiene empleando el grupo espacial P4/mmm
con el modelo estructural del compuesto YBaCuFeQOs (modelo I) (apartado 11.3.4.1.1.).

Pissas vy col. [45] determinan que el mejor modelo estructural para la fase
estequiométrica es el que considera el desdoblamiento de las posicion 2h. Las medidas de
espectroscopia Mossbauer realizadas en la zona paramagnética revelan la existencia de dos
sefiales correspondientes a dos entornos distintos de hierro (apartado IV.3.4.1.3.). Este
resultado no es un hecho espureo ni corresponde a una fase secundania, ya que ha sido
observado también por otros autores [45]. Una posible explicacion es la presencia de
oxigeno extra en la posicion 1d que no ha sido eliminado en el tratamiento en atmosfera
de argon lo que haria que el contenido de oxigeno fuera superior a cinco. Cuando se
considero esta posibilidad en el modelo estructural el ajuste de los datos experimentales no
mejora. Las cantidades de oxigeno extra refinadas hasta alcanzar la convergencia del
proceso se encontraban dentro del error experimental. Aunque el contenido de oxigeno
extra que es necesarlo considerar para justificar la cantidad de hierro presente en el
segundo entorno de coordinacidn determinado por espectroscopia Mossbauer no es muy
grande ~0.1, es una cantidad suficiente para ser detectada mediante difraccion de
neutrones. Esta técnica es adecuada tanto para la determinacion como para la localizacién
de atomos ligeros como el oxigeno en cantidades similares a las que encontramos en estos
materiales [88]. Por tanto, se puede admitir que la muestra no contiene oxigeno extra.
Ademas, apoyando esto, estan los resultados obtenidos a partir de los diagramas de ATG

donde no se observa perdida de peso.

Se considerd Ja posibilidad de que la muestra PRBCF-AR fuera deficiente en
oxigeno como es el caso del compuesto Y;..Ca,BaCuFeQOs.; (capitulo I11). Las vacantes
aniénicas en este compuesto pueden situarse en la posicion del oxigeno que ocupa el
vértice de la piramide (posicion 1c) o en la base de la misma (posicion 4i). El intento de
refinar la ocupacion del oxigeno situado en la posicién 1c, (que denominaremos modelo
II) condujo a ocupaciones ligeramente superiores a la multiplicidad del sitio
cristalografico. Si esta posicion tuviera una ocupacién menor de uno algunos iones del
metal de transicion se encontrarian en coordinacién plano cuadrada. Este entorno de
coordinacién es frecuente para el cobre, pero no hemos encontrado en la bibliografia

ningun oxido donde el hierro en alguno de sus miltiples estados de oxidacion adopte esta
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coordinacion. En este caso existirian, dos entornos de coordinacién distintos para el cobre:
plano cuadrado y piramide, pero, habria un Unico entorno para el hierro. Si las vacantes
anidnicas se localizaran en los planos basales de las piramides (modelo 1IT) la situacion
seria idéntica al caso de las muestras dopadas con calcio (apartado I11.3.4.1.1). Entonces
la coordinacion resultante seria tetraédrica, que es un entorno bastante frecuente para
hierro. La mayor parte del hierro se encontraria en coordinacion de piramide cuadrada y el
resto en coordinacion tetraédrica. El refinamiento de la ocupacion de la posicion (41)
conduce a valores muy proximos a 4: 3.987(47), por lo que tampoco este modelo nos da

una posible explicacion a las dos sefiales encontradas en el espectro Mossbauer.

400

Intensidad (ua.)
:

26(°)
FIGURA I11.3.31. Perfiles de difraccion de neutrones observado, calculado y diferencia para la muestra

PRBCI-AR a temperatura ambiente. Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones

permitidas para la estructura nuclear (fila superior) y para las estructuras magnéiicas (filas inferiores).

Se considero la posibilidad de que existiera una pequeila cantidad de oxigeno de la
posicion 1d que no se hubiese eliminado en el tratamiento con argdn; y a su vez existiera
una deficiencia de oxigeno en los planos de piramides, en la posicion 4i. Este supuesto nos
conduciria a dos modelos distintos: Modelo I} con dos tipos de piramide cuadrada una
con el plano basal perpendicular a la direccion [00/] (piramide A) y otra con su plano
basal paralelo a esta misma direccion (piramide B), (ver figura 1V.3.33., modelo IV) y el
modelo V, con tres entornos de coordinacidn distintos. En este ultimo existiria un entorno
octaédrico resultado del aumento de la coordinacion de una parte de los metales de
transicion a seis debtdo a la ocupacion parcial de la posicion 1d. La posiciones 41 vacantes
darian lugar a una disminucion de la coordinacion a cuatro con un entorno tetraédrico y el
resto son posiciones con coordinacion de piramide cuadrada. Esta situacion es en un

principio mucho mas complicada que el modelo IV, Mediante difraccion de neutrones no
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se puede diferenciar entre ambos modelos por lo que hay que recurrir a la informacién
obtenida por otras técnicas. Debido a que sblo se observan dos sefiales en el espectro
Mossbauer de esta fase, el hierro tendria que encontrarse solo en pirdmides y octaedros o
piramides y tetraedros. No obstante el tanto por ciento de octaedros (10%) o de
tetraedros (12%) en estos dos modelos es inferior al porcentaje de hierro que
corresponderia al segundo componente Méssbauer (24%). Sin embargo, hay que
considerar que el porcentaje de hierro correspondiente a una sefial calculada a partir de su
area conlleva siempre un cierto error y por lo tanto es dificil descartar con seguridad este
modelo. Los refinamientos de las ocupactones de las posiciones de los oxigenos 4i y 1d
conducen a un valor de 3.948(45) y 0.065(19) respectivamente. Es destacable que se
mantiene la estequiometria, la suma de ambos da un valor total ~ 4, por lo que la
composicion refinada de la muestra PRBCF-AR es PrBaCuFeOs o135). Hay que considerar
que el refinamiento se ha realizado sin ninguna restriccion y los pardmetros térmicos de los
oxigenos se han refinado independientemente. Aunque con el modelo IV (figura 1V.3.33),
considerando dos piramides, no se observa una gran mejoria en los factores de acuerdo,
hay que tener en cuenta que permite interpretar los dos entornos de hierro que se
determinan con otra técnica. En el apartado IV.3.4.1.3 se discutiran los posibles entornos
de coordinacidon que presenta este cation en la fase PrBaCuFeOs determinados a partir de

la informacion obtenida de la espectroscopia Mossbauer.

4
e
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7 22 37 52 &7 82 97 e

26 ()

FIGURA I11.3.32. Perfiles de difraccién de neutrones observado, calculado y diferencia para la muestra
PRBCF-AR a 8K. Las lineas verticales indican las posiciones de las reflexiones permitidas para la

estructura nuclear (fila superior) y para las estructuras magnéticas (filas inferiores).
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En la tabla IV.3.10. se muestran los parametros estructurales y los factores de
acuerdo para la fase PRBCF-AR considerando el modelo estructural del YBaCuFeOs,

modelo I { con solo un entorno para los metales 3d) v el modelo IV.

TABLA 1V.3.10. Pardmetros cristalogrdficos refinados a partir de las datos de difraccion de neutrones a
femperatura ambiente y 17 K para la muestra PRBCF-AR. El modelo I corresponde a una estructura
donde existe un tinico entorno para los cationes de transicion. El modelo IV tiene en cuenta la existencia

en la estructura de dos fipos de pirdmides.

Temperatura (K) 298 17
Modelo estructural I v 1 v
a(A) 3.9241(2) 3.9241(2) 3.9227(3) 3.9225(3)
c(A) 7.7593(5) 7.7592(5) 7.7476(7) 7.7472(7)
V(A% 119.48(2) 119.48(2) 119.21(3) 119.19(3)
Ba B(A?%) 1.01(9) 0.87(10) 0.75(10) 0.61(10)
Pr B(A?% 0.69(11) 0.87(12) 0.56(11) 0.77(12)
Fe/Cu B(A%) 0.63(6) 0.63(6) 0.63(7) 0.64(7)
z 0.2587(3) 0.2589(3) 0.2585 0.2589
o(1) B(A?%) 1.12(12) 1.21(13) 1.41(14) 1.44(14)
0(2) B(AY 1.00(8) 0.98(8) 0.85(8) 0.72(8)
z 0.3032(3) 0.3036(3) 0.3028(3) 0.3034(3)
ocup. 1 3.95(5) 1 3.87(5)
0(3) B(A%) 1.1(9) 0.72(8)
ocup. 0.06(2) 0.08(1)
Rexp 0.0402 0.0402 0.0452 0.0452
R, 0.0585 0.0581 0.0664 0.0642
Rup 0.0786 0.0774 0.0901 0.0871
- Rp 0.0551 0.0561 0.0442 0.0413
Ry 0.0399 0.0398 0.0261 0.0258
¥ 382 3.72 4.15 3.72

Grupo espacial P4/mmm; Pr en 1b (0,0,1/2), Ba en 1a (0,0,0), Fe/Cu en 2h (1/2,1/2,2), O(1) en 1c
(1/2,1/2,0), O(2) en 41 (1/2,0,2) v O(3) en 1d (1/2,1/2,1/2). Las posiciones del Pr, Ba, O(1) y O(2)
sc encuentran completamente ocupadas mientras que el Fe y ¢l Cu ocupan la posicion 2h al 50%.

Los factores térmicos isotropicos de los O(2) y O(3) a 17 K con el modelo IV se refinaron de
forma que B (0(2)) = B(O(3)).

El modelo IV (figura IV.3.33.} es consistente con el modo en que se sintetiza este

material; la muestra se obtiene a partir de una fase con exceso de oxigeno por reduccion
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en atmosfera de argon. Como se observa en la figura 1V.3.33. se parte de una estructura
donde existe oxigeno en la posicién 1d completando la coordinacion octaédrica de algunos
cationes 3d (figura 1V.3.33.a). Este oxigeno sera eliminado con preferencia a cualquier
otro de la estructura dado el mayor tamafio del bario y su tendencia a una mayor
coordinacion. No obstante, puede ocurrir que una pequefia porcion de oxigeno situado en
la posicion 4i (en los planos MO;) pueda eliminarse conduciendo al modelo IV (b). En
este modelo una parte del praseodimio aumentaria su esfera de coordinacion, debido al
oxigeno extra que no se ha eliminado totalmente de la posicidn 1d, encontrandose rodeado
de 9 oxigenos (r(Pr'" )™ = 1.179A). El que esta situacion no se produzca en la fase
YBaCuFeQ; puede ser debido a los tamafios de los iones Y*' y el Ba?'[44]. La diferencia
entre los radios ionicos de estos cationes es mayor que la que existe entre el Pr' y el Ba®",
Por lo tanto, el Y tiende a un menor indice de coordinacién que el Ba*', debido a su
menor tamafio. En este sentido, ya se ha comentado en capitulos anteriores la dificultad de

introducir oxigeno extra en la posicion 1d del compuesto YBaCuFeOs, debido al pequefio

\/

(a) (b)

tamafio del Y~

FIGURA IV.3.34, Relacion entre las estructuras de las fases PRBCF-AI (a) y PRBCF-AR modelo IV (b).

En la tabla IV.3.11. se recogen las principales distancias M-O para los atomos
metalicos de las fases PrBaCuFeQs y PrBaCuFeQs 5, a temperatura ambiente asi como la
sumas de las valencias de enlace (SEV) determinadas por el método de Brown-Altterman
[89]. En una primera aproximacién se observa que mientras en el compuesto
estequiométrico el hierro y el cobre solo presentan coordinacién 5, en el compuesto con
oxigeno extra aproximadamente un veintidds por ciento de los cationes 3d han aumentado
su coordinacion a seis (figura IV.3.36.). Los dos entornos de coordinacién de piramide
cuadrada que existen en la fase PrBaCuFeQOs son bastante diferentes. L.a mayoria de los

cationes 3d se encuentran en un entorno de coordinacion de piramide cuadrada (A) muy
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simétrica con cuatro distancias ecuatoriales iguales entre si y muy préximas, aunque
menores a la distancia metal-oxigeno apical. En cambio, la piramide B esta bastante
distorsionada; en el plano basal se encuentran dos distancias mas largas y dos distancias
mas cortas, con una distancia oxigeno apical intermedia entre ambas. Este tipo de entorno
es frecuente para el cobre en algunos compuestos con lantano y estroncio o bario donde
existen coordinaciones de piramide cuadrada bastante distorsionadas: La,BaCusO; [76],
(La,Sr)sCus0i6.07, (La,Sr)sCusOigrs [78), (La,Sr)sCusOio [79]. En la fase La,BaCus0;;
[76] el entorno de piramide cuadrada presenta cinco distancias que van desde 2.376(19)A
hasta 1.892(10)A mientras que en La;Srs CugOss [78] se encuentra dos pares de distancias
Cu-0 1.852(DA y 2.053(H)A, y una mas larga de 2.627(6) A. En todos los casos, la
distancia Cu-O mayor es la distancia al oxigeno apical. Esta distorsion es debida a la
desigual ocupacion de los orbitales dz* y dz*+*. El mismo efecto se observa en la pirdmide

A pero las diferencias observadas entre las distancias son mucho menores.

En la fase que presenta oxigeno extra, el entorno piramidal se distorsiona
levemente. La distancia al oxigeno apical permanece constante mientras se observa una
disminucion apreciable de las distancias a los oxigenos basales respecto a la distancia M-
O(1) de la piramide A en la fase PRBCF-O. Esta disminucion de los distancias M-O es
consistente con la oxidacion de parte de los cationes 3d. El menor tamaiio de estos
cationes implicara distancias M-O mas cortas. El oxigeno extra localizado en la posicion
(1/2,1/2,1/2) completa una coordinacion octaédrica con uno de los enlaces metal oxigeno
apical (O(3)) muy corto (distancia paralela al eje ¢). Por lo tanto este entorno también
presenta una considerable distorsion de forma que el octaedro resultante es achatado
(distancia media M-O,ica =1.944A). Octaedros CuQy achatados se han observado también
en (La,Sr)sCugOisss v LaBaCusOpay, [78,90]. La distancia media apical tan corta
respecto a la que presentan el Cu™" y el Fe** en coordinacién octaédrica en otras materiales
[91,92] puede ser también debida a la presencia de Cu’’ o Fe' en este entorno de

coordinacion.
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FIGURA IV.3.34. Posibles entornos catidnicos en las estructura de las fuses PrBaCuFeOszp Vv

PrBaCuleOs.

TABLA IV.3.11. Distancias metal-oxigeno y valencias de enlace para las fases PrBaCuFeCs y

IJrBaCHF(?Ojv]](Z)_
PrBaCuFeOs (PRBCF-AR)
Piramide A Piramide B
Ba-O(1) 2.7736(1)x 4 Pr-O(2) 2.483(1) x 8 M-O(1) 2.010(3) x 1 M-O(1) 2.010(3) x 2
Ba-0(2) 3.061(2) x 8 ic. 8T V=315 M-0(2) 1.9923(6) x 4 M-0O{2) 1.9923(6)x 1
ic. 12%V=205 Pr-O®3)2.7736(1) x1  ic.5,TVe=2.43,5Ve=2.63 M-0(3) 1.870(2) x 2

1.c.9ZT V=332

1.c.5,ZVe,=2.44, ZV5=3.11

PI'BaCUFeoizz(z) (PRBCF-AI)

‘Ba-O(1) 2.7749(1)x 4 Pr-O(2) 2.508(2) x 8 M-O(1) 2.009(2) x 1
Ba-0(2) 3.038(2) x8 Pr-O(3)2.7749%(1)xn  M-0(2) 1.9863(5) x4
ic.12 TV=205 T V= 3023 i.C.5,2Ve=2.15,5Vp=2.67

M-O(1} 2.009(2) x 1

M-0(2) 1.9863(5) x 4

M-0(3) 1.872(2)x 1
1.6.5,EV=2.74, TVp=3 48

npuede variarde 1 a 4.

Los parametros de red de la fase estequiométrica PrBaCuFeQOs son mayores que
los correspondientes a la fase con ytrio (a=3.8751(2)A y ¢=7.6676(4)A), aunque es el eje
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¢ el que se ve mas afectado (+1.18%). La introduccion de un lantanido de mayor tamafio
deforma ligeramente las capas M-O, aumentando las distancias metal 3d-oxigeno
ecuatorial (M-O(2) en YBaCuFeQs=1.9719(6)A). El efecto contrario se observa en las
distancia metal-oxigeno apical. Esta disminucion no concuerda con el aumento del gje c.
No obstante, si se comparan las distancias M-M entre capas (M = Cu/Fe) se observa un
aumento que contrarresta la disminucion de la distancia M-O,c.. Por lo tanto el factor
que influye en el tamafio del eje ¢ es la mayor separacion entre las capas de piramides.
Ambos efectos van a tener consecuencias importantes en las propiedades magnéticas de la
fase PrBaCuFeOs. La mayor distancia M-Oecuatoriar debilita las interacciones magnéticas de
superintercambio que se producen entre los planos MO, a través del O(2). El aumento de
la distancia entre capas de piramides debilita [as interacciones directas M-M a lo largo del
gje c. Por ello, la temperatura de orden magnético de la fase PrBaCuFeOs es inferior a la
que presenta el compuesto de ytrio. Se podria considerar que el oxigeno situado en la
posicion 1d contribuiria al aumento de las interacciones magnéticas en la direccidon [001]
en la fase de praseodimio, con el consiguiente aumento de la temperatura de Néel. No es
asi, ya que la presencia de este oxigeno supone la creacion de vacantes en el plano MO,

Sin embargo si influye en la estructura magnética que la fase adopta (apartado 1V.3 4 2).

En la figura IV.3.35. se representa la variacion de las distancias M-O en funcién
del contenido de oxigeno extra que presentan las fases, PrBaCuFeQOs.;. En ella, se observa
una disminucion de las distancias ecuatoriales y apical M-O(1) y un aumento de la
distancia M-O(3) conforme aumenta 6. La disminucién en el primer caso estaria de
acuerdo con el mayor estado de oxidacion de parte de los cationes 3d, y el aumento de la
distancia M-O(3) reflejaria una mayor distancia entre capas debido a la presencia de
oxigeno extra. Al aumentar éste, los entornos de coordinacion de los metales de transicion

son mas regulares.

El aumento de las distancia M-O(1) y la disminucién de la distancia M-O(2) en
PrBaCuFeOs respecto a YBaCuFeQOs, hace que las piramides A (figura 1V.3.34.) sean mas
regulares en el primero que en el segundo (ver apartado I1.3 4.1.1.); aunque esta diferencia
es tan pequefia que no ha sido posible detectarla por espectroscopia Mossbauer ya que,
como se vera en el apartado 1V.3.4.1.3, los valores de desdoblamiento cuadrupolar son
similares en el PrBaCuFeOs y en el YBaCuFeOs [93]. La existencia de entornos mas
regulares para los iones 3d en la fase de praseodimio puede deberse al tamafio mas
parecido de los iones del Ba”" y Pr’” que induce un ordenamiento mas regular de los

oxigenos.

189



CAPITULO IV: Influencia del contenido de oxigeno en PrBaCuFeOs. s

Los calculos de valencia de enlace realizados estan de acuerdo con un estado de
oxidacion del praseodimio +3 en ambas fases (PrBaCuFeOs y PrBaCuFeOsxn) (tabla
IV.3.11.). Estos calculos sugieren un aumento del estado de oxidacion tanto del hierro
como del cobre en la muestra PRBCF-AI Las medidas de susceptibilidad magnética y

espectroscopia Mossbauer parecen corroborar esto.
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FIGURA 1V.3.35. Variacion de las distancias metal oxigeno en funcién del contenido de oxigeno para

las fases PrBaCuFeQs, PrBaCuFeOs 20y PrBaCuFeOs 40, (los datos para este titimo compuestos estan
tomados de la referencia [45].

La presencia de oxigeno extra en las fases PrBaCuFeOs.; puede dar lugar a la
existencia de ordenes, defectos que afecten a la microestructura o distorsiones
estructurales de alcance local, como ocurre en otros materiales estructuralmente
relacionados [13,94]. El estudio de estos posibles efectos se llevé a cabo mediante

difraccidn de electrones, microscopia electronica y espectroscopia Mossbauer.
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1V.3.4.1.2, Difraccion de electrones.

En la figura IV.3.36. se muestran los diagramas de difraccion de electrones de la
fase PrBaCuFeOQs » ;) en los ejes de zona principales [007] v [0/0]. No se observa la
presencia de maximos de difraccion que indiquen algun orden del oxigeno extra. Todos los
diagramas se pueden interpretar en base a una celdilla tetragonal de parametros a=a, y
c~2a, Tampoco aparecen extinciones sistematicas. En la imagen de microscopia
electronica (figura IV.3.37.) correspondiente al eje de zona [0/0] se observa un
ordenamiento regular sin ningun tipo de defectos. Los diagramas de difraccion de
electrones e imagenes de microscopia electronica correspondientes a la fase
estequiométrica PrBaCuFeQs, (no mostrados), son similares. Por lo tanto a pesar de que
en estos materiales existen numerosos entornos de coordinacidn (apartado 1V.3.4.1.3.) se
puede concluir que tanto desde el punto de vista de la estructura promedio como de la
microestructura, el oxigeno extra se introduce de forma desordenada, no existiendo

diferencias apreciables entre la muestras reducida y la preparada al aire.

LA B BN U R

00
L]
.

FIGURA IV.3.36. Diagramas de difraccion de electrones de la muestra PrBaCuFeQs ;5 en los ejes de
zona [001] (a) y [010] (b).
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FIGURA IV.3.37. Imagen de microscopia electronica correspondiente al eje de zona [010] para la fase
Pi‘BaCtlFeOi_ayg;.

IV.3.4.1.3. Espectroscopia Massbauer.

La presencia de oxigeno extra en las fases PrBaCuFeQs.; influye de una manera
drastica en el entorno local del hierro, como se puede observar en los espectros
Méssbauer realizados para las muestras PRBCF-AR (PrBaCuFeQs), PRBCF-AI
(PrBaCuFeOs12), y PRBCF-PO2 (PrBaCuFeOss;) a diferentes temperaturas (figuras
1V.3.38. ala IV.3.44)). Los parametros obtenidos en el ajuste de los espectros se recogen
en la tabla IV.3.12.
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FIGURA IV.3.38. Espectro Mdssbauer de la fase PriiaCuFeQs obienido a 773K.

En el espectro Mossbauer de la fase estequiométrica PrBaCuFeQs, realizado en la
zona paramagnética (a 773 K), se observan dos sefiales cuyos desplazamientos isoméricos
son tipicos de Fe*' en alto espin [95]. Los valores del desdoblamiento cuadrupolar que
presentan ambos subespectros, son bastantes diferentes. A la primera sefial, 4, le
corresponde un valor de desdoblamiento cuadrupolar muy similar al observado en la fase
YBaCuFeO; [93], al componente mayoritario de la muestra dopada con calcio (ver
apartados 11.3.4.1.3. y 1I1.3.4.1.3)) y a otros compuestos que presentan hierro en un
entorno de piramide cuadrada [92]. Se puede asignar a la sefial de Fe'™ con AQ = 0.206(2)
mm/s un entorno de coordinacion bastante regular como son las piramides A (apartado
IV.3.4.1.1 yfiguralIV.3.44). La segunda sefial, que denominaremos B, presenta un valor
de desdoblamiento cuadrupolar bastante grande, caracteristico de un entorno de
coordinacion no regular. Asi, a este componente del espectro Mossbauer le corresponderia
un entorno de coordinacion mas distorsionado que la pirdmide de base cuadrada

caracteristica de esta familia de fases [1,93].

La presencia de dos componentes en el espectro Mdssbauer de esta muestra
(PRBCF-AR) no concuerda con lo que se espera de un modelo estructural donde solo
existe una posicion cristalografica para el hierro, como es el caso del arquetipo de la
familia YBaCuFeQs. La sefial B corresponde aproximadamente al 24% del hierro total
presente en la muestra, lo que excluye que pueda deberse a una fase minoritaria no
detectable por técnicas difractométricas (DRX o DN). Tampoco es un hecho espureo, ya

que ha sido detectada por otros autores en muestras preparadas en condiciones similares

193



CAPITULO IV Influencia del contenido de oxigeno en PrBaCuFeQOs. 4

[45]. Por lo tanto, este segundo entorno de hierro es inherente a la fase, y el modelo
estructural del compuesto PrBaCuFeO; debe diferir del de YBaCuFeOs, en donde existe
un unico entorno para el hierro (apartado 11.3.4.1.3. y figura 11.1.1.). Pissas y col. [45] han
intentado explicar la presencia de este segundo componente en el espectro Mossbauer del
compuesto con praseodimio asignando esta sefial a hierro octaédricamente coordinado.
Este entorno seria debido a la presencia de oxigeno remanente que ocuparia la posicion
(1/2,1/2,1/2). Como ya se ha mencionado previamente en el apartado 1V.3.4.1.1. una
cantidad de oxigeno extra de ~0.1 tendria que ser detectado por otras técnicas empleadas

(difraccion de neutrones), y esto no ocurre en este caso.

Otra posibilidad contemplada por Pissas y col. [45] considerando el modelo
estructural que tiene en cuenta el desdoblamiento de las posiciones de los cationes 3d seria
la presencia de parte del hierro en la posicion (1/2,1/2,0.27), normalmente ocupada por el
cobre. No obstante, aunque se utilizara este modelo estructural para la fase PrBaCuFeQs
los valores de las distancias M-O en las dos posiciones no difieren tanto como para
justificar unos valores de desdoblamiento cuadrupolar tan diferentes (d(Cu-
Oupical)=2.113(2)A;  d(Cu-Occuatoria)=1.978(1)A vy d(Fe-Oipica)=2.016(3)A,  d(Fe-
Occutoriat)=1.895(8)A [45] respectivamente). Por ultimo, segiin estos mismos autores, el
cobre y el hierro podrian estar separados en ambas capas de piramides v una pequefia
cantidad de hierro se habria situado en'los planos Cu-O(2). Esto no parece probable ni
concuerda con los resultados obtenidos mediante difraccion de neutrones y microscopia
electronica para esta fase, ya que ambas técnicas confirman la distribucion al azar tanto del

cobre como el hierro en ambas capas de piramides.

Los datos obtenidos mediante la difraccion de neutrones (apartado 1V.3.4.1.1)
pueden explicar de forma sencilla la presencia de dos posiciones no equivalentes para el
Fe’” en la estructura del PrBaCuFeOs, considerando el modelo IV. Aunque en este modelo
se consideran dos entornos de coordinacién para el hierro, correspondientes ambos a
piramides cuadradas, desde el punto de vista de la simetria local del cation son bastante
diferentes. El primero, como ya se ha comentado previamente, corresponde a una piramide
cuadrada muy poco distorsionada con cuatro distancias M-Oecutorial MUY proximas a la
distancia M-O,pic, (tabla IV.3.11.). Los cationes Fe** situados en este entorno darian lugar
al primer subespectro Mossbauer A. La segunda sefial B se asignaria al hierro situado en la
piramide B con distancias M-Ogquatorial intermedias bastantes diferentes a la distancia M-
O, (ver figura IV.3.44.). El cation Fe*' situado en esta piramide distorsionada, daria
lugar a valores de desdoblamiento cuadrupolar superiores a los observados para el hierro

situado en la pirdmide A. En el compuesto Lag4Sr;sCusOs0 dopado con hierro se observa
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una sefial correspondiente a Fe’* con un AQ = 1.52 mm/s que los autores asocian a una
coordinacion de piramide cuadrada [81]. El entorno piramidal para este material, como ya
se ha menctonado en el apartado IV.3.4.1.1, esta muy distorsionado con cuatro distancias
ecuatoriales 1.962(1) A x 2y 1.931(9) A x 2 y una apical muy larga 2.421(9) A. En el
caso de la muestra PRBBCF-AR el entorno es mas regular y el valor de AQ
correspondiente es mas pequefio, 0.84mm/s (ver tabla IV.3.12)).
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FIGURA IV.3.39. Especiro Mossbauer de la fase PrBaCuFeOs obtenido a 77 K.

El espectro registrado a 77 K para la muestra PRBCF-AR (figura 1V.3.39)
presenta una interaccion magnética hiperfina. El ajuste del espectro magnético para todas

las fases que se estudian en este apartado se ha realizado manteniendo la relacion

valores esperados para una muestra policristalina [95]. El espectro consta de dos
componentes cuyos valores de campo magnético confirman la existencia de Fe’* en alto
espin [95]. Ambos valores son muy similares a los que encuentran Pissas y col [1,2] en los
compuestos LnBaCuFeOs (Ln = lantanido), y a los que presentan tanto la fase de ytrio

(apartado 11.3.4.1.3.) como el compuesto dopado con calcio (apartado H1.3.41.3).

En el espectro Méssbauer de la muestra PRBCF-AI, PrBaCuFeQs 2y recogido a
temperatura ambiente se observa una fase paramagnética. Debido a la asimetria y
solapamiento de los subespectros se obtienen ajustes similares para distintos modelos

ensayados. Inicialmente, se ajustd el espectro considerando dos componentes con
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desplazamientos isoméricos de 0.255(2) mm/s y 0.159(8) mm/s respectivamente (ajuste no
mostrado). Ambos valores son caracteristicos de Fe'*. Se asigno el pico simple a una
coordinacién de piramide cuadrada y el doblete con AQ = 0.779(5)mm/s a una
coordinacién pseudoctaedrica. La poblacion para ambas posiciones es aproximadamente
del 50%. Este valor estaria de acuerdo, dentro del error experimental, con el contenido de
oxigeno extra que presenta la muestra (0.22), considerando que este oxigeno completa la
coordinacién octaédrica de dos atomos de hierro situados en capas adyacentes. Esto
implicaria que la introduccion de oxigeno extra provoca la oxidacién de parte del Cu®* a
Cu’” manteniendose todo el hierro como Fe®". Esta hipotesis no esta de acuerdo con los
datos de susceptibilidad magnética de esta fase (para un veintidos por ciento de Cu®' la
constante de Curie calculada, 6.2 emuK/mol, es claramente mayor que la observada 5.92

emuK/mol).
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FIGURA IV 3.40. Espectro Mdsshauer de la fase PrBaCuFeO; 325 obtenido a temperatura ambiente.

En segundo lugar se considerd la presencia de una tercera sefial en el espectro
Mossbauer: dos subespectros con valores de desplazamiento isomérico asignables a Fe'* y
un tercero correspondiente a hierro en un estado de oxidacién superior a +3 (las
denominaremos sefial 7, I y III respectivamente). El desdoblamiento cuadrupolar del
primer componente cs similar al que presenta la sefial mayoritaria en el espectro
Mossbauer de la muestra estequiomeétrica PrBaCuFeQs. Por lo tanto, se podria asignar a
Fe’* en una coordinacién de piramide cuadrada. En cambio, el valor de desdoblamiento
cuadrupolar de la sefial // es mayor, por lo que debe corresponder a un entorno mas
distorsionado. Al comparar las distancias del entorno octaédrico con las del entorno
piramidal (tabla IV.3.11.), se observa que el primero estd mas distorsionado por lo que se

3 - 3+ . v - .
podria asignar la componente /7 a Fe’” en coordinacion octaédrica. Este entorno se genera
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en la estructura por la introduccién del oxigeno extra en la posicion (1/2,1/2,1/2) como va
se ha descrito. L.a componente III presenta un desdoblamiento cuadrupolar de 0.631(5)
mm/s que también corresponderia a un entorno distorsionado, pero en este caso de hierro
en estado de oxidacion superior a 3+. Asi, teniendo en cuenta, toda la informacion
proporcionada por las diferentes técnicas, (medidas de susceptibilidad magnética y
espectroscopia Mossbauer) los datos experimentales obtenidos pueden ajustarse a un
modelo segun el cual tanto el cobre como el hierro se oxidan, existiendo aproximadamente
un 27% del hierro total como Fe*. Considerando esta proporcion de hierro 4+, y la
correspondiente de Cu’* obtenida a partir del contenido en oxigeno extra de la muestra la
constante de Curie calculada y la observada son similares, CeaxCep=5.92 emuK/mol
(apartado IV.3.3.1.).
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FIGURA 1V.3.41. Espectro Mdsshauer de la fase PrBaCuleQs z obtenido a 22K

El espectro Massbauer obtenido para la fase PRBCF-Al a 22 K (figura 1V.3.41.)
se ha ajustado como superposicion de tres sextetes. Los valores del campo magnético y
los desplazamientos isoméricos obtenidos para los dos primeros son caracteristicos de Fe'
en alto espin. El tercer sextete muestra un campo magnético menor correspondiente a
hierro en estado de oxidacion superior a +3.
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TABLA IV 3,12, Valores de desdoblamiento cuadrupolar,, desplazamiento isomérico, anchura a
media altura I'2 en mm/s y campos magnéticos hiperfinos en Teslas obtenidos en los ajustes realizados
de los distintos espectros para las fases PrBaCulFeQs PrBaCuleQs ;0 y PrBaCuFeQs g3 Los datos ne

afectados de error se han considerando fijos en los ajustes.

Muestra PRBCF-AR PrBaCuFeQO;s
Temperatura(K) Subespectro IS AQ* 72 H %
773 A 0.028(1) 0207(2)  0.17(1) 76
B 0.016(2) 0.84(1) 0.19(2) 24
77 A 0.419(4)  -0.027(9) 0.17 50.6(3) 72
B 0.45(3) -0.11(3) 02 4921(9) 28

Muestra PRBCF-AI PrBaCuFeQs 2

Temperatura(K) Subespectro IS AQ * 2 H %
295K I 0.304(3) 0.29(5) 0.170(7) 47
1 0270(7)  0.86(1) 0.17 26
i 0.001(4)  0.631(5) 0.17 27
22 I 0.417(8) -0.01 0.5 48.77(8) S8
b 0.276 -0.01 0.5 45.42) 22
b4 0.006 -0.1 05 33.1(5) 20

Muestra PRBCF-PO2 PrBaCuFeQs 43
Temperatura(K) Subespectro IS AQ * /2 H %
295K I 0340(3)  0.41(5)  0.165(7) 31
I 0.221(4) 0.82(2) 0.165(5) 28
1l -0.02 0.63(4)  0.16(5) 41

*AQ=(1/2)c’qQ en la zona paramagnética y AQ=(1/4)c’qQ(3cos’8-1) para la zona magnética.

En la figura IV.3.42. se presenta el espectro Mossbauer recogido a temperatura
ambiente de la muestra PRBCF-PO2 (PrBaCuFeOsg;). Es el mas complicado de todos los
espectros obtenidos para las distintas muestras de praseodimio. Se ha ajustado a tres
sefiales que se corresponden con los tres componentes [, J7 y II7 de 1a muestra PRBCF-AL,
aunque en proporciones diferentes. El subespectro / presenta un valor de desdoblamiento
cuadrupolar superior a la sefial J correspondiente a la muestra PRBCF-AI lo que indica
que conforme aumenta e! contenido de oxigeno de las fases la distorsion del entorno
piramidal es mayor. Los valores de desplazamiento isomérico obtenidos para los
componentes / y I/ son similares a los que presenta la fase con menos contenido de
oxigeno PrBaCuFeOs . El componente mayoritario corresponderia a hierro en un

estado de oxidacion superior a +3. Los valores de las poblaciones de los distintos
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subespectros parecen indicar que la muestra PRBCF-PO2 es analoga a la obtenida en
atmosfera de oxigeno por Pissas y col. [45]. No obstante, a baja temperatura presenta un
comportamiento diferente, mientras que el espectro de la muestra preparada por Pissas y
col. a 70 K presenta una amplia sefial originada por una distribucion o relajacion de
campos magnéticos hiperfinos, en el espectro de la fase PrBaCuFeOsg: se observa un
doblete asimétrico (figura IV.3.43.). El espectro se recogié a velocidad de 12mm/s para
comprobar si a esta temperatura se producen interacciones magnéticas en el material que
dieran lugar a la anomalia observada en la susceptibilidad magnética entorno a 250 K.
Como se observa en la figura TV.3.43., no se aprecia la existencia de interacciones
magnéticas en el compuesto PrBaCuFeQOsg;. Debido a la alta velocidad con que se ha
recogido el espectro a 77 K, la resolucion del mismo es muy baja, por lo que no se ha

podido ajustar a tres sefiales como se hizo con el espectro de temperatura ambiente.
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FIGURA IV.3.42. Espectro Mossbauer de la fase PrBaCuFeOjs 533 obtenido a temperatura ambiente.
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FIGURA IV.3.43. Espectro Mosshauer de la fase PrBaCuFeQO; g3 oblenido a 77K

FIGURA IV.3.44. Pirdinide A y pirdmide B correspondientes a la fase PrBaCuFeQs.

E! Fe' presente es las muestras PrBaCuFeOs.s con 8>0 puede estar en dos
entornos de coordinacién diferentes: en octaedros o en piramides cuadradas. El valor del
desdoblamiento cuadrupolar del componente JII en la tabla IV.3.12. corresponderia a un
entorno mas distorsionado que ¢! descrito en la bibliografia para Fe*" en coordinacion de

piramide cuadrada [96]. Considerando que aproximadamente un veintiseis por ciento del
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hierro presente en la muestra PRBCF-AT se encuentra como Fe** en entorno octaédrico
(componente /7), quedarian disponibles la mitad de las posiciones octaédricas (el 44% de
los iones 3d se encuentra en octaedros). Por lo tanto todo el Fe** podria encontrarse en
entorno octaédrico. No obstante, con los datos obtenidos de la espectroscopia Mossbauer

es bastante dificil asignar un entorno piramidal u octaédrico para este cation,

Aunque en un principio se ha asignado la sefial I/ a Fe"', en la bibliografia se ha
asoctado a este componente otros posibles estado de oxidacion del hierro. Pissas y col.
(45] realizaron espectroscopia Mossbauer del compuesto PrBaCuFeQssa con un
contenido de oxigeno superior al que presenta la muestra PRBCF-AI preparada al aire.
Las condiciones de sintesis en las que se prepara este compuesto son bastante parecidas a
las que se han seguido en la obtencion de la muestra PRBCF-O (PrBaCuFeQs.s). El
espectro Mossbauer de PrBaCuFeO;47) presenta también tres sefiales con parametros
similares a los del compuesto PrBaCuFeOs s, pero con una poblacion de los tres
componentes diferente: 23%, 36% y 41% frente a 47%, 26%, 27% respectivamente. Estos
autores suponen que el cobre presente no se oxida. Por lo tanto, para mantener la
electroneutralidad asignan al hierro correspondiente a la tercera sefial un estado de
oxidacion 5+. Con esta hipotesis siempre se calculan constante de Curie inferiores a la que

se observan experimentalmente (apartado IV.3.4.1))

No es fécil asignar un estado de oxidacion al hierro del tercer componente que
aparece en los espectros Mossbauer de los materiales PrBaCuFeQs.s con oxigeno extra.
Puede parecer que la estabilidad del Fe’" es bastante menor que la del Fe*', no obstante, en
la bibliografia sobre perousquitas con hierro en estado de oxidacion superior a +3 se
observa que lo anterior no es cierto en la mayoria de estos materiales. En la tabla IV.3.13.
donde se recogen Jos parametros Mossbauer de alguno de estos compuestos, se observa
que Ia situacion en muchos casos es bastante mas complicada. Por gjemplo, la perousquita
ctbica SrFe0, [97-99], que es uno de los pocos oxido que contienen Fe'', presenta un
comportamiento metalico y un ordenamiento antiferromagnético con una Tne de 130 K.
Su espectro Mossabuer presenta tanto en la fase paramagnética como en la
antiferromagnética una Gnica sefial correspondiente a Fe'' en alto espin (t2g3eg') en
coordinacidn octaédrica. Respecto al estado de alto o bajo espin que el hierro adopta en
este compuesto, ha habido una gran controversia que se ha resuelto considerando que los
orbitales e, dan lugar a una banda estrecha ocupada parcialmente que confiere propiedades
conductoras al compuesto [100]. Por eflo, los valores de IS son diferentes de los

determinados para otros oxidos con Fe' como el StpsLaysLipsFeysOs [101]. Esto
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explicaria por qué no se observa efecto Janh-Teller en todo el rango de temperatura para
el Fe*' [99].

Un comportamiento mas complicado presenta el material CaFeQs [98,102],
semiconductor y antiferromagnético con una Tye ~120 K. En esta fase el Fe*’
experimenta una dismutacién a Fe’* y Fe’ al disminuir la temperatura. Se produce una
transicion de un estado paramagnético a 290K con una sola sefial en el espectro
Maossbauer correspondiente a un estado de oxidacion promedio (4+), a un estado
paramagnético donde se distinguen claramente dos sefiales correspondientes a hierro +3 y
+5. Finalmente se produce un ordenamiento magnético de la fase con dos sextetes
claramente distintos en el espectro Mossbauer. Para esta fase la dismutacion de Fe*™ a Fe®™
y Fe’" conlleva la localizacion de los electrones con el consecuente comportamiento

semiconductor.

Son muchos los ejemplos en la bibliografia donde se observa una dismutacion del
Fe", SriLaFeOs., [103], Ba;LakFeOsy [104], Sr.LaFe;0s.y [105] SriFe;O7 [106]. Los
compuestos con valencia mixta Ba,.J.a,FeOs, [104] y SroLaFe;Og.y [105] presentan una
transicion directa del estado paramagnético con valencia promedio (+4) a un estado
antiferromagnético con valencia mixta. En el caso de Sr;LaFeO;.y, se observa un cambio
gradual con la composicion. A temperatura ambiente, sdlo se observa una sefial cuyo
desplazamiento isomérico es intermedio entre los observados para los extremos de la
disolucién solida. A 4 K aparecen dos seiiales con poblaciones similares que corresponden
a dos estados de oxidacion diferentes de hierro. Las diferencias en campo e 1S disminuyen
conforme el contenido de estroncio aumenta, desapareciendo para x= 0. Se esperaria que
la dismutacion estuviera acompafiada de una distorsion estructural consecuencia de los
diferentes radios idnicos del Fe** y Fe’* pero no hay evidencias en ninguno de los casos

estudiados.

Para el compuesto OSr;LaFe;Og0s [107] se han interpretado los datos
experimentales en base a la existencia de una onda de densidad de carga acompafiada en la
zona antiferromagnetica de baja temperatura de una onda de densidad de espin. Estos
fenémenos deberian implicar distorsiones estructurales. Recientemente J.Q Li y col. [108]
han observado en el material La,.Sr,FeO; modulaciones estructurales mediante difraccion
de electrones a baja temperatura que han asociado al orden del Fe** y el Fe’". También se
ha observado una discontinuidad, junto a una pequefia histéresis, en las medidas de la

resistividad a la temperatura a la que se produce la dismutacion,
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TABLA IV 3.13. Pardmetros Mossbauer de fases con hierro en estado de oxidacion superior a +3.

Compuesto T(K) IS( mm/s) H(T) AQ*
SrFe0; [94-96] RT 0.07 Fe' Destocatizado
4.2 0.17 Fe* pestosalizado 32.6
CaFeO;[98, 102] RT 0.07 Fe"
4.2 (1)0.34 Fe™ (50%) 416
{(2)0.00 Fe’* (50%) 27.9
Sr.FeQ, [109] RT -0.01 F¢*
0.07 (1) 32,9 0.44
(2) 30.3 -0.33
(3) 27.2 -0.20
(4) 24.6 0.36
Sr3Fe;04]106] RT (1)0.20 Fe'' (50%) 0.20
(2)-0.06 Fe*'(50%)
42 (1)0.32 Fc' (50%) 41.7 -0.07
(2)-0.06 Fe™ (50%) 28.3
Ba,LaFeO; [104] RT (1)0.44 (37%) 0.43
x =0 (2)0.05 (63%) 0.17
2 0.46 Fe'(73%) 49
0.13 Fc*'(27%) 24.8
x=05 RT 0.28 (62%) 0.39
0.10 (38%) 0.15
0.43 Fe’* (78%) 51
0.01 Fe™(22%) 27
Sr:LaFe; Og417[105) RT 0.327 Fc®* (65%) 43.4 -0.38
-0.165 (34%)
La;LiFeOg[110] 4K -0.34 23

* AQ=(1/2)e’qQ en la zona paramagnética v AQ=(1/4)e’qQ(3cos® 6-1) para la zona magnética,

Todos los datos de los espectros Mossbauer de estos compuestos se pueden
interpretar considerando una dismutacién gradual en términos de un estado electronico

colectivo que conduce a unas ocupaciones fraccionarias de los orbitales e, :

2Fe* 5 Fe™M +Fe*™ g<ca <1
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donde Fe* (ta; €, ) y Fe*" (124 €;') con Fe''(tz; €;") son los extremos correspondientes al
estado ideal deslocalizado vy localizado respectivamente. La presencia de Fe** confiere a
estos compuestos un comportamiento metalico del que se alejan conforme aumenta el
grado de dismutacidén. En el otro extremo estaria el comportamiento semiconductor con

mayor presencia de Fe’" y Fe’".

En la muestra PRBCF-AI los valores de desplazamiento isomérico y campo
magnético de la sefial /I7 son bastantes similares a los que presenta el SrFeOs; y SroFeQ,
para Fe*. No obstante, como se¢ observa en la tabla 1V.3.13., los valores de
desplazamiento isomérico en este tipo de Oxidos son similares entre sefiales asignadas al
Fe*'y Fe’'. El campo magnético que se obtiene para el componente /// de la muestra
PRBCF-AI es mayor que los campos correspondientes para Fe®* (ver tabla IV.3.13.), por
lo que en un principio se podria considerar el tercer componente correspondiente a Fe*', lo

que estaria en un buen acuerdo con los datos de la susceptibilidad magnética.

Los datos de campo magnético para las tres sefiales obtenidos por Pissas y col.
[45] para la fase PrBaCuFeQs s son menores que los de las fases PrBaCuFeQs.s con menor
contenido en oxigeno. El valor del campo para el tercer componente es muy proximo,
como se puede observar en la tabla IV.3.13., al que se le asigna al Fe’" en otros oxidos.
Por ello se puede pensar que en el caso de existir dismutacion en las fases de praseodimio
¢sta seria gradual y aumentaria conforme aumenta el contenido de oxigeno extra,
obteniendose campos magneéticos para el componente //{ menores conforme aumentara el
grado de dismutacién y por lo tanto la proporcién de Fe’' presente en la muestra. Para
verificar esta hipotesis tendriamos que comprobar si el campo magnético del tercer
componente de la muestra PRBCF-PO2 es menor que el observado en materiales con
menor contenido de oxigeno. No obstante, aunque en las medidas de transporte se observa
un aumento de la resistividad a bajas temperaturas en las muestras PBCF-Al y PRBCF-O,
lo que estaria de acuerdo con la presencia de los estados localizados Fe** y Fe™, éste
aumento no es superior en las fases que presentan mayor contenido de oxigeno extra, y
por tanto mayor concentracion de Fe'* que pudiese dismutarse, Al contrario, el aumento
que se produce en la muestra PRBCF-O es cuatro ordenes de magnitud menor. Por lo
tanto, no existe ningln indicio en las medidas de resistividad que apoye la existencia de

dismutacion del Fe'* en estados localizados en los compuestos PrBaCuFeQs.s.
La espectroscopia Mossbauer es una técnica que puede ser de gran utilidad para el

estudio de transiciones de fase tanto estructurales como magnéticas {111]. En las figuras
IV.3.45 y IV.3.46. se muestran espectros Mossbauer de las fases PrBaCuFeOs 0, v
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CAPITULO IV Influencia del contenido de oxigeno en PrBaCuFe(;.

PrBaCuFeOs recogidos a distintas temperaturas donde se observa la transicion desde la
fase paramagnética a la fase magnética. En la figura IV.3.45. se observa que a 135 K la
intensidad de las lineas espectrales para la fase PrBaCuFeQs 3 ha disminuido respecto a
las intensidades de las sefiales detectadas a 198 K Esto es ain mas evidente a 121 K
temperatura a la cual existe una sefial paramagnética notablemente ensanchada que no se
puede asociar a ninguno de los componentes /7, /7, y /1] a los que se ajustaba el espectro a
temperatura ambiente y una componente magnética que se confunde con la linea base del
espectro. A 112 K se observa una anchisima distribucion magnética que imposibilita el
ajuste de los espectros. La anchura de las lineas aumenta bruscamente al bajar la
temperatura a partir de ~ 180K. Esto puede ser indicativo del comienzo de una transicion
de fase asociada a fendmenos de relajacion. Normalmente el ensanchamiento de las lineas
durante una transicion magnética ocurre en un rango muy estrecho de temperatura, sin
embargo debido a los proceso de relajacion en este caso no se observa campo magnético
efectivo hasta temperaturas menores de 112 K. En los espectros Mossbauer recogidos por
Pissas y col. [45] en la fase PrBaCuFeOs 400y similar a la muestra PRBCF-O se observa un
comportamiento analogo aunque en un menor rango de temperatura. A 100 K la fase
todavia es paramagnética y a 70 K muestra un comportamiento analogo al espectro
recogido para la muestra PRBCF-Al a 122 K, mientras que a 40 K el espectro ya es

similar al de 2 K con los tres sextetes magnéticos bien definidos.

La relajacion magnética anémala observada en estas fases es inusual y empieza a
detectarse en los espectros Mossbauer a temperaturas proximas a la que la susceptibilidad
magnética deja de comportarse de acuerdo a una ley de Curie-Weiss. En la figura IV .3.47.
se recogen las temperaturas a las que empiezan a detectarse los fenomenos de relajacion
en materiales PrBaCuFeOs.s en funcion del contenido de oxigeno. Para la composicion
PrBaCuFeQOss; (muestra PRBCF-PO2) se espera que aparezcan estas anomalias a
temperaturas inferiores pero proximas a las del espectro recogido en la figura IV.3.43. En
el caso de la fase PRBCF-BR2 (PrBaCuFeQs4) no se disponen de los espectros
Maossbauer, por lo que se ha extrapolado el comportamiento de las otras muestras, donde
los fenomenos de relajacion aparecen a temperaturas proximas aunque mayores que la
temperatura a la que la susceptibilidad deja de seguir una ley de Curie-Weiss. Estas
anomalias han sido asociadas por Pissas y col [45] al congelamiento de los espines del
hierro orientados al azar con una gran variedad de entorno locales magnéticos. Esto
produce que la velocidad de fluctuaciones de los espines sea similar a la frecuencia de
Larmor del momento nuclear con la consiguiente aparicion de fenomenos de relajacion en
los espectros Mossbauer. Existen numerosos compuestos donde este comportamiento se

ha relacionado con la aparicién de fenomenos de frustracion magnética o vidrios de espin
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CAPITULO IV: Influencia del contenideo de oxigeno en PrBaCuFeOs.s

[112-114]. Esto ultimo explicarfa el comportamiento observado en las muestras con
exceso de oxigeno pero no los fenomenos de relajacion que aparecen también en la
muestra estequiometrica aunque en un menor rango de temperatura (figura 1V.3.46)).

Estas anomalias estan asociadas con las interacciones magnéticas presentes en las fases.
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FIGURA 1V.3.45. Espectros Mossbauer de la fase PRBCF-AI recogidos a distintas temperaturas.
En las muestras con mayor contenido de oxigeno las interacciones magnéticas

inicialmente tienen lugar a corto alcance, dentro de clusters donde los espines

correlacionados muestran un comportamiento de relajacion similar al que presentan los
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CAPITULO IV: Influencia del contenido de oxigeno en PrBaCuFeQs.s

sistemas superparamagnéticos [114]. Al disminuir la temperatura aumentan los tiempos de
relajacion y los clusters de espines acoplados aumentan de tamafio hasta que a Tr se
produce un cluster de tamafio infinito. En los espectros Massbauer de estos materiales se
observa interaccion magnética aunque no exista un orden a largo alcance. La coexistencia
de sefial paramagnética y magnética se debe a la presencia de una distribucion de tamafios
de clusters en la muestra. Los clusters de gran tamafio originan una superposicion de
componentes magnéticas mientras que los pequefios dan lugar a un doblete paramagnético
colapsado. Los primeros crecen a expensas de los segundos conforme disminuye la

temperatura.
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FIGURA IV.3.46. Espectros Mosshauer de la fase PRBCF-AR recogidos a distintas temperaturas.
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La muestra PRBCF-AI presenta un comportamiento intermedio entre un material
antiferromagnético convencional y un sistema frustrado similar al observado en la
perovskita SrLaFeSnOs [114]. A altas temperaturas los clusfers magnéticos presentan
fenémenos de relajacion debidos en el caso de la muestra PRBCF-AI a interacciones
magnéticas competitivas. A bajas temperaturas (apartado IV.3.4.2.) se produce un orden
magnético a largo alcance aunque con momentos magnéticos menores de lo esperado. En
la muestra PRBCF-AR (figura 1V.3.46.)) donde se produce un ordenamiento
antiferromagnético a altas temperaturas se observan fenomenos de relajacion pero en un
intervalo de temperatura mas estrecho. Estos fendémenos estan producidos por una
distribucion no uniforme de iones magnéticos, en este caso Cu’” y Fe’*, que dan lugar a la
formacion de clusters magnéticos. Mientras la fase estd ordenandose magnéticamente los
clusters, como en los caso anteriores s¢ comportan como un sistema “‘paramagnético”
produciendo fendémenos de relajacion. En este caso una distribucion de entornos
magnéticos da lugar a una distribucion de tiempos de relajacion. Cuando el sistema
finalmente se ordena tridimensionalmente el espectro Mossbauer presenta una interaccion
magnética hiperfina bien definida. Este comportamiento también ha sido observado en
otros cupratos dopados o sustituidos parcialmente con hierro en coordinacion de piramide

cuadrada y en el arquetipo de esta familia de fases [115,116] YBaCuFeOs.
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FIGURA IV.3.47. Representacion de las temperaturas a las que empiezan a aparecer fendmenos de
relgjacion en los espectros Mossbauer y a las que la susceptibilidad magnética deja de seguir una ley de
Curie-Weiss en funcion del contenido de oxigeno extra para los compuestos PrBaCuFeQs.s. Los datos de

espectroscopia Mossbauer del compuesto con & =0.45 se han tomado de la referencia [45].
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CAPITULO IV: Influencia del contenido de oxigeno en PrBaCuFeOs. 5

1V.4.3.2. Estructuras magnéticas de las fases PrBaCu¥eOs,;.

En la figura IV.3.48. se presentan los diagramas de difraccion de neutrones del
material PrBaCuFeOs realizados a temperatura ambiente y a 17 K en el rango angular
10<26<70, donde se observan con mas detalle las reflexiones de origen magnético. Se
confirma que las anomalias observadas en la susceptibilidad magnéticas en torno a 380 K
corresponden a un verdadero ordenamiento antiferromagnético tridimensional de la
estructura, ya que a temperatura ambiente aparecen reflexiones de caracter magnético. Por
el contrario, en el diagrama de difraccion de neutrones del compuesto PrBaCuFeOs 2y
obtenido a temperatura ambiente (no mostrado) no se observan reflexiones de origen
magnético, por lo tanto, como ya se ha mencionado anteriormente, la introduccion de
oxigeno extra en estos compuestos anula los ordenamientos magnéticos existentes en la
fase estequiométrica a esta temperatura. No obstante, en el diagrama realizado a 8 K si se
observa un pequefio pico, bastante ancho, de caricter magnético centrado a 5.405A (ver
figura IV .3.49.).
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FIGURA IV.3.48. Diagramas de difraccion de neutrones observado, calculado y diferencia para la fase

PrBaCuFeQs a temperatura ambiente(a) y a 17 K (). Las lineas verticales indican las reflexiones

permitidas para la estructura nuclear (fila superior) y para la estructuras magnéticas (filas inferiores).
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Las reflexiones de caricter magnético que aparecen en los diagramas de difraccion
de la muestra PRBCF-AR (PrBaCuFeQs) realizados tanto a temperatura ambiente como a
17 K indican que la estructura magnética de este compuesto es claramente distinta de la
que presenta YBaCuFeOs, tanto a temperatura ambiente como a 8 K. Por lo tanto, la
presencia de una tierra rara paramagnética o las diferencias existentes entre las estructuras
nucleares de ambas fases deben influir en la adopcion de diferentes estructuras magnéticas.
Sobre este punto se volvera a profundizar mas ampliamente al final de este apartado.

Las reflexiones magnéticas que aparecen en el diagrama obtenido a 17 K pueden

ser interpretadas en base a una celdilla magnética de parametros an=a.v2 y cw=2¢, donde
a,, v ¢, son los parametros de la celdilla unidad cristalografica. Con esta celdilia las
reflexiones obtenidas tienen indices A,+ 4, impares y [, par, que con un vector de
propagacion k =[1/2,1/2,1/2] igual que el de la estructura magnética AF1 del YBaCuFeQs
supondria que la estructura es no colineal, La reflexion (102} que se observa claremente en
la figura IV.3.48. aparecia en los modelos B, D y E, que se consideraron en el apartado
113.42. para la fase YBaCuFeOs (figuras 11.3.38., 11.3.40. y [1.3.41)).

Otra posible explicacion para la aparicion de estas reflexiones de origen magnético,
es considerar una estructura magnética con dos vectores de propagacion ky= [1/2,1/2,1/2]
y ko= [1/2,1/2,0]. Ast aparecen dos conjuntos de reflexiones magnéticas (4, &;, ;) y (%2,
ks, I7) cada una de ellas asociadas a un vector. Todas las reflexiones cumplen la condicion
Btk y I, impar. Para ambos vectores los momentos magnéticos de los iones Cu®/Fe*
respectos a sus primeros vecinos son antiparalelos. En cambio en el primer caso respecto
al eje ¢, los espines separados por ¢, son antiparalelos mientras que para el segundo vector
de propagacion serian paralelos. Los modelos que corresponderian a ambos vectores de
propagacion se esquematizan en la figura IV.3.50. Para el vector k; existen dos posibles
modelos: las secuencias [ y Il que se consideraron en el caso de la fase YBaCuFeQOs
(apartado 11.3.4.2.): secuencia I: +[+-]- y secuencia II ; +[--]+ donde los signos muestran
los acoplamientos a lo largo del eje ¢ y los corchetes indican la posicion del praseodimio.
En cambio, solo existe un tinico modelo para el vector k; con una secuencia [+-] a lo largo
de la direccion [00/]. En este caso, de la misma forma que ocurria para la fase
YBaCuFeOs, la resolucion de la estructura magnética se reduce a la determinacion de los

momentos magnéticos del Cu/Fe dentro de la celdilla unidad cristalografica.
El refinamiento de la estructura magnética considerando los modelos magnéticos

no colineales B (secuencia I girando por el plano de los praseodimios) y D (secuencia 11

girando por el plano de la base) conducen a factores de acuerdo similares (ver tabla
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IV.3.14.). Otros refinamientos realizados considerando los otros modelos no colineales E,
Ay C dan lugar a factores de acuerdo muy altos por lo que no se han tenido en cuenta.
Todos estos modelos tienen en comun que la/o una de las rotaciones se realiza a través de
capas acopladas ferromagnéticamente. Por lo tanto en el caso de que la estructura
magnética fuera no colineal los giros siempre estarfan favorecidos a través de capas
acopladas ferromagnéticamente entre si.

Los refinamientos de la estructura magnética considerando los dos vectores de
propagacion para ambas secuencias también conducen a factores de acuerdo bastante
similares (tabla IV.3.12). Los mejores resultados, en cualquier caso, se obtienen al
considerar para el vector de propagacién k; los momentos magnéticos formando un
angulo con el eje ¢ de unos 25°. Los pardmetros de las distintas estructuras magnéticas
consideradas para el ajuste de los datos de difraccion de neutrones a 17 K se recogen en la
tabla IV.3.14., asi como los factores de acuerdo. Para ambos modelos el angulo formado
con ¢l eje ¢ es mucho menor que el obtenido para la fase YBaCuFeOs, esto puede deberse
tanto a la presencia de una tierra rara paramagnética como al oxigeno situado en la

posicion (1/2,1/2,1/2) en la fase de praseodimio.

TABLA IV.3.14. Momentos magnéticos obtenidos, factores de acuerdo, angulo (o) con respecto al gje ¢,
v dngulo de rotacion (ffl entre momentos situados en diferentes planos obtenidos de fos datos de

difraccion de neutrones a 17K para la fase PrBaCufeQ:s.

Modelo nMB) a® B(C)  Re Roxp Ra Rum
No colineal B: | 195(4) 59(2) 50(6) 00958 00453 00441  0.181
No colineal D: | 1.973) 67(1) 46(4) 00875 00453 00427 0.174

Dos vectores k; y ka2 0.0871 0.0452 0.0413
ki secuencia I 1.32(5) 27(2) 0.157
ks 1.97(9) © 0.13

Dos vectores k; v k; 0.0877 0.0452 0.0404
k; secuencia II 1.26(7) 20(2) 0.16
ks J19409) o0 0.113

Los factores de acuerdo obtenidos en los ajustes de los datos de difraccion de
neutrones de polvo no permiten decidir qué modelo seria el mas adecuado para describir la
estructura magnética del material PrBaCuFeQOs. La situacion es muy similar a la que se

encuentra para el YBa;Cu;0¢., dopado con AP* Co™ o Fe¥' cuando transiciona desde la
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estructura magnética a temperatura ambiente AFI (k, = [1/2,1/2,0]) a la AFII (k.= [1/2,
1/2,1/2]) [117-122] como se explicé en el apartado 11.3.4.2. Durante la transicion
magnética se observan reflexiones correspondientes a ambas estructuras magnéticas, por
lo que la transicion de fase puede transcurrir a través de la coexistencia de ambas fases 0 a
través de un estructura magnética intermedia no colineal [122]. Los factores de acuerdo
que se obtienen considerando ambas posibilidades son similares, por lo que ambos
modelos son equivalentes desde el punto de vista de la difraccion de neutrones. Solo a
través de medidas de resonancia de cuadrupolo nuclear se ha podido diferenciar entre
ambas posibilidades [123]. En el caso del compuesto PrBaCuFeOs no parece existir una
transicion de fase, ya que incluso a temperatura ambiente se observan reflexiones

correspondientes a los dos vectores de propagacion.

4000 -

3000

N
o
o
[
i

Intensidad (u.a.)

L} 1 n T 1 “n 1 "o n daor i
| ! wivn PO b b D DR TR I AN D TANIE TN 0 R el W LRI KRR R ) ERAE IR R

20

FIGURA IV.3.49. Diagrama de difraccién de neutrones observado, calculado y diferencia para la fase
PrBaCulieQs 1z a 8 K. Las lineas verticales representan las reflexiones permitidas para la estructura

nuclear (fila superior) y para la estructura magnética {fila inferior).

Pissas y col. [45] en los refinamientos magnéticos realizados en esta misma fase
solo consideran la posibilidad de los dos vectores de propagacién que pueden ser
interpretados en base a dos modelos. El primero es una mezcla incoherente de dominios
con diferentes vectores de propagacion pero con el mismo momento magnético en ambos
ocupando diferentes volumenes, mientras que el segundo es un modelo no colineal donde
el vector de propagacién se origina por superposicion de dos estructuras magnéticas
colineales con diferentes momentos magnéticos pero ocupando el mismo volumen [124].
Estos autores consideran un tercer modelo posible (figura TV.3.50.) para el vector de
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propagacion k; (+[0-]0), que es similar al que propusieron Mombru y col. [84] para la fase
YBaCuFeQOs. Se descartd por las mismas razones que se expusieron en el apartado
I1.3.4.2.: la gran distancia que existe entre capas acopladas antiferromagnéticamente. Los
resultados obtenidos por estos autores no difieren mucho de los expuestos anteriormente.
La mayor diferencia se encuentra en el momento obtenido para ambos vectores de
propagacion (p(ki)=1.34 MB vy u(kz)=1.57 MB a 2 K). Esta diferencia es debida a las
diferentes relaciones de las intensidades correspondientes a las reflexiones con indice /
entero respecto a las reflexiones con indice / semientero. Ellos observan una relacion de
intensidades de la reflexion (1/2 1/2 1/2) respecto a (1/2, 1/2, 1) de 0.75, mientras que en
la muestra PRBCF-AR la relacion es de 0.6. Estas diferencias pueden ser atribuidas a
ligeras variaciones en el proceso de sintesis, que como ya se comento previamente en el

apartado I1.3.4.2. puede influir en los diferentes ordenamientos que adoptan este tipo de

fases.
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FIGURA IV.3.50. Posibles modelos de estructuras magnéticas para los vectores de propagacion ky y k;.

Se ha intentado ajustar el diagrama de difraccion de neutrones a temperatura
ambiente para la fase PrBaCuFeQs con los modelos propuestos anteriormente para ¢l

diagrama obtenido a 17 K. No obstante, los indices de acuerdo obtenidos son altos debido
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a la escasa intensidad y definicion de las reflexiones magnéticas ( Ry (k;)=0.263 y
Ry(kz)=0.243).

Uno de las causas, ya mencionadas en la introduccion, por lo que se considerd
interesante el estudio de PrBaCuFeOs fue el posible ordenamiento magnético de la subred
del Pr’*. En este compuesto se observan dos tipos de ordenamiento (k; y ky) y se podria
asignar uno de ellos al Pr’’, no obstante, el hecho de que ambos existan a temperatura
ambiente hace descartar esta posibiidad. A 17 K tampoco aparecen nuevos picos
magnéticos que puedan sugerir algin tipo de orden magnético que incluyera la tierra rara.
Ya se ha comentado anteriormente que existen compuestos en donde coexisten lantanidos
con cationes 3d paramagnéticos en los que se observan ordenes magnéticos en la subred
de la tierra rara a temperaturas relativamente altas [25-27]. En estos casos es fundamental
el papel que desempefia el metal 3d como promotor. Por lo tanto en un principio se podria
esperar algun tipo de orden magnético donde interviniese el praseodimio favorecido por la
presencia de Cu®™ y Fe*'. No obstante ni en las medidas de susceptibilidad magnética ni en

los diagramas de difraccion de neutrones realizados hay indicios de estas interacciones.

En las fases estructuralmente relacionadas con PrBaCuFeQOs como son el
PrBayCuyQ0q.4 [22], PrBa;Cu,NbOs [125] v (Pry sCeos)SraCusMO 1.4 [126] (M = Nb, Ta) se
ha observado orden en la subred del praseodimio con Twne de 17K, 12K y 10K
respectivamente. Estas temperaturas de orden son superiores a las que presentan estas
mismas fases para el resto de los lantanidos incluso para aquellos de mayor momento
magnético [127]. El Pr’" en estos compuestos presenta un comportamiento magnético
andmalo debido a que el campo del cristal desdobla el estado fundamental en un
pseudotriplete con energias muy similares lo que conlleva una disminucién del momento
magnético [128,129]. Estos compuestos presenta un comportamiento aislante, una
temperatura de Néel dos ordenes de magnitud mayor de la esperada y fuertes interacciones
entre los orbitales 4f del praseodimio y la estructura de bandas de los planos CuQs. Esto
esta relactonado con el hecho de que en estos compuestos el praseodimio suprime la
superconductividad que st se observa en el resto de la familia de estas fases. En
compuestos de praseodimio donde si existe superconductividad todas estas anomalias no
se observan [130]. Las interacciones magnéticas en la subred del praseodimio parecen
estar relacionadas con el entorno que adopta este cation, que es similar al que presenta el
Pr'" en la fase PrBaCuFeQ; T.J.Goodwinn y col. [131] estudiando correlaciones
existentes entre la estructura y las propiedades magnética de este tipo de compuesto han
establecido una relacién entre la distancia Pr-O y la Te (figura 1V.3.51.), Segin estos
autores cuanto menor es la distancia Pr-O mayor ser4 la interaccién de superintercambio a

través del oxigeno y/o mayor la interaccion directa Pr-Pr. En la figura IV.3.51. se puede
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observar, que el PrBaCuFeQOs con una distancia Pr-O de 2.48 A tendria, segflin este
modelo, una temperatura de orden superior a SK. No obstante este modelo es demasiado
simplista y en el caso de la fase PrBaCuFeO;s hay que considerar la existencia de Fe’* en
los planos MO,. En el caso del PrBa,CuiO¢.q dopado con hierro [132], conforme el
contenido de Fe'' aumenta se observa una disminucion de la temperatura de orden
magnético del praseodimio, lo que podria estar relacionado con cambios en las
interacciones entre el praseodimio y los electrones de conduccidn debido a la presencia de
hierro en los planos. Por lo tanto estaria de acuerdo con la ausencia de orden magnético

en la subred del praseodimio en el compuesto PRBCF-AR.

20
- PrBa, Cu, O,
o e
15+
PrBa,Cu,NbO),
[ ee (Pry 5Ce, 551, Cu, a0,
PrBa,Cu, 0, /
10} . o
~— Yy ‘
% | TIBy,PrCu,0, @ (Pr; {Ce, 8r,CNBO,
z Ph. 5B
oe F0,00 ICUBOB
= 5L HgSr,PrCu,O, Pr,Qu0, y
: (Pr, . Ce, X0
L T]SrzlL’IonQ7 1.85 0_1\ 4
oF ° .
Bi, Sr,PrCu,0,
) [ 1 i 1 ] N { . | , |
240 245 250 255 260 265 270

Distancia de enlace Pr-O (A)

FIGURA IV.3.51. Relacion entre las disiancias de enlace vy las temperaturas de Néel de fases

estructuralmente relacionadas con el PrBaCule(;,

El PrBaCuFeOs presenta una estructura magnética bastante diferente del arquetipo
de la familia (apartado 11.3.4.2). Las diferencias entre la estructura magnética del
YBaCuFeOQs y PrBaCuFeQOs podrian deberse a la presencia de un cation paramagnético
entre las capas de piramides de base cuadrada que afectarian a las interacciones
magnéticas a lo largo del ¢je c. Sin embargo el compuesto YSrCuFeOs [133] presenta una
estructura magnética similar siendo el ytrio es un cation diamagnético. Mas ain, el
compuesto isoestructural HoBaCuFeOs estd ordenado antiferromagnéticamente a
temperatura ambiente con la estructura AF1, que es la que presenta el YBaCuFeOs entre

Ta v Tz (apartado 11.3.4.2.). El momento magnético del Ho®* es mayor que el del Pr',
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por lo tanto se puede descartar el caracter magnético del praseodimio como causa de que
el material PrBaCuFeQs presente un ordenamiento magnético diferente al YBaCuFeOs. St
consideramos e] modelo estructural IV (apartado 1V.3.4.1.1.), la fase estequiométrica del
compuesto con praseodimio presenta una estructura ligeramente diferente a la del
arquetipo de la familia, lo que puede ser el origen de las distintas estructuras magnéticas.
En el PrBaCuFeQs existen pirdmides con el plano basal paralelo a! ¢je ¢ (piramides B), por
lo tanto la interaccion magnética de superintercambio a lo largo de esta direccion en este
caso serd antiferromagnética sea cual sea el cation que ocupe estas piramides. Entre
piramides A y B que comparten un oxigeno a lo largo del plano a-b la interaccion tendra
caracter antiferromagnético (solapamiento entre dos orbitales semillenos) si se produce
entre Fe-Fe o entre cobre (piramide A) e hierro (piramide B) mientras que la interaccion
sera ferromagnética si se produce entre Cu-Cu o hierro (piramide A) y cobre (piramide B)
(solapamiento entre un orbital semilleno y otro llenc) . Por lo tanto la situacion puede ser
bastante compleja dependiendo de la distribucion local de los cationes 3d en los dos
entornos piramidales de la estructura. En la figura IV.3.52. se presenta una de las posibles
distribuciones con la que se obtendria el vector de propagacion ki Asi en la fase
PrBaCuFeOs se obtiene una mezcla incoherente de dominios magnéticos que dan lugar a
los dos vectores de propagacion observados experimentalmente k= {1/2,1/2,1/2] y k=
[1/2,1/2,0]. Una situacion andloga a la descrita para YBaCuFeQs y PrBaCuFeQs se
observa entre el compuesto PrBasFe;Os [134] y el YBasFe;Oy [135]. Este Gltimo
compuesto estructuralmente es muy similar al YBa;CuiOg.4, con la excepcion de que los
iones Fe*' que ocupan las posiciones del cobre situado en las cadenas adopta una
coordinacion octaédrica. La estructura magnética de esta fase corresponde a un vector de
propagacion k={1/2,1/2,1/2], con los iones Fe’~ ordenados antiferromagnéticamente en los
planos y con una secuencia de acoplamientos magnéticos a lo largo del eje ¢ +-+-+- [134].
Sin embargo en el compuesto isoestructural de praseodimio V.P.S. Awana y col. [134]
encuentran una ocupacion parcial de 0.5 atomos de oxigeno por formula en la posicion
(0,0,1/2) (en el plano del praseodimio) y una menor ocupacion de la posicién del oxigeno
(1/2,0,0) de forma que se mantiene la estequiometria con ocho atomos de oxigeno por
formula unidad (ver figura IV.3.53.). Estos cambios en las ocupaciones de los oxigenos
son similares a las que se han considerado en el modelo IV para la fase PrBaCuFeOs. Los
estudios previos de difraccion de neutrones realizados a temperatura ambiente indican que

la estructura magnética del PrBayFe;O; es muy distinta a la del compuesto con ytrio.
Se ha mencionado anteriormente que en el diagrama de difraccion de neutrones de

la fase PrBaCuFeOs 1y aparece un pico de origen magnético. No obstante, debido a su

poca intensidad y pobre definicion no se ha podido resolver la estructura magnética. Esta
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reflexion no parece corresponder a la celdilla magnética de la estructura AF1 que se
observa en el compuesto de ytrio, ya que el pico magnético esta situado entre las
reflexiones (101) y (103) (figura IV.3.49.). A partir del diagrama de difraccién de
neutrones de la figura IV.3.49. no se puede obtener mucha informacidn, y solo se puede
asegurar que a esta temperatura la fase PrBaCuFeOs,y0) presentan orden magnético
tridimensional. En cualquier caso, cabe esperar que la estructura magnética conserve el
orden antiferromagnético en los planos MO, caracteristicos de la familia de compuestos

L.nBaCuFeOs.;, con una secuencia a lo largo del eje ¢ desconocida.

FIGURA 1V.3.52, Posibles interacciones magnéticas que darian lugar al vector de propagacion k; para

la estructura magnética de la fase PrBaCuFeQs
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(b)

FIGURA IV.3.33. Representacion esquemdtica de los compuestos YBaylesQg(w) y Pr BasFe:04 (D).

IV.4. RECAPITULACION.

En las fases PrBaCuFeQs.; la presencia de oxigeno extra, produce importantes

cambios que se manifiestan principalmente en las propiedades magnéticas y de transporte.

La capacidad de incorporar oxigeno extra de los compuestos PrBaCuFeOs.s es
bastante elevada, a 200 Bares de presion y 800°C alcanzan un valor de 8~0.63. Este
oxigeno se situa de forma desordenada en la estructura en la posicion (1/2,1/2,1/2)

completando la coordinacion octaédrica de algunos de los cationes 3d.

En la fase estequiométrica una pequefla parte del oxigeno se encuentra en la
posicion cristalografica (1/2, 1/2, 1/2) credndose vacantes anionicas en los planos basales
de las piramides cuadradas. El hierro se encuentran en dos entornos de coordinacion
distintos, como se confirma por espectroscopia Mossbauer, con una sefial minoritaria
correspondiente al entorno cristalografico mas distorsionado. Estos datos se pueden

ajustar a un modelo con dos piramides A y B, esta ultima con el plano basal paralelo al eje
C.

La presencia de oxigeno extra hace que parte del hierro y el cobre se encuentren en
estado de oxidacion superior a +2 y +3 respectivamente. En los espectros Mossbauer de
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estas fases se observa una sefial que puede corresponder a Fe*". No existen evidencias de
que se produzca dismutacion de éste en Fe’ y Fe'' La medidas de susceptibilidad
magnética parecen confirmar la presencia de Pr’* en todas las muestras.

El comportamiento magnético de los materiales PrBaCuFeQOs.s con oxigeno extra
es bastante complicado. E! orden magnético tridimensional existente en el compuesto
estequiométrico PrBaCuFeQOs se cancela en los compuestos que presentan un §>0. La
presencia de Fe*" y Cu®" introduce acoplamientos ferromagnéticos que compiten con las
interacciones antiferromagnéticas caracteristicas en estos materiales. Esto, junto a la
distribucion al azar de los iones paramagnéticos en la estructura, da lugar a la formacién
de sistemas magneticamente frustrados. El grado de frustramiento aumenta con el
contenido de oxigeno extra. Por otra parte, la presencia de “clusfer magnéticos”,
originados tanto por la existencias de interacciones competitivas como por la distribucién
no uniforme de los iones magnéticos da lugar a la aparicién de fenomenos de relajacion

imusuales asociados a la transicion magnética.

La introduccidon de oxigeno extra conileva una mejora evidente de las propiedades
de transporte de estas fases: PrBaCuFeOs es un material aislante, mientras que las
muestras con contenido de oxigeno superior a cinco atomos por formula son
semiconductoras. La conductividad de estas Gltimas se puede exphcar en base a un modelo
mixto donde se considera la presencia de dos mecanismo de conduccidn. A altas
temperaturas predomina un mecanismo de conducciéon de tipo semiconductor clésico,
derivado de la introduccion de niveles adicionales por los iones Fe'' v Cu®* entre la banda
de valencia y la banda de conduccion. A bajas temperaturas se observa una conduccién

por saltos.

El material PrBaCuFeOs con una temperatura de Néel en torno a 360 K presenta
una estructura magnética con dos vectores de propagacion k= [1/2 172 1/2] y ky= [1/2
1/2 0] . La estructura magnética puede ser interpretada con un modelo magnético no
colineal o como una mezcla incoherente de dominios con diferentes vectores de
propagacion. En ninguno de los casos estudiados se observa orden tridimensional de la

subred de la tierra rara.
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CAPITULO V: Estudio de las fases La) Ba;..CuFeOjs.s

V.1. INTRODUCCION.

Son numerosos los trabajos que a lo largo de estos Gltimos afios se han publicado
sobre perouskitas deficientes en oxigeno ABOs., cuyas posiciones B estan ocupadas por
cobre y otros metales 3d {1-7]. En la mayoria de los compuestos estudiados las vacantes
anionicas se ordenan, generandose estructuras tridimensionales con tuneles, o estructuras
en capas como es el caso de la familia de fases LnBaCuFeOs.s [5,8] objeto de esta
Memoria. En la notacioén aqui empleada la aparente hiperestequiometria en oxigeno (5+8)
es en realidad deficiencia del mismo con relacién a la perouskita ideal {6, 6<1). De este
modo se hablara indistintamente de aqui en adelante de oxigeno estra (§) por comparacién
a la estequiometria AA’BB’Os o de vacantes aniénicas por referencia a la estequiometria
AA’BB’Oq. El interés de estos compuestos reside en sus propiedades de transporte y
magnéticas que estan muy relacionadas con los estados de oxidacion mixtos que muy a

menudo presentan los elementos de transicion en este tipo de compuestos.

En las fases LnBaCuFeOs.5 [5,8] se mantiene el orden de la subred de los cationes
B que duplica el parametro ¢ de la estructura respecto al de la perouskita; incluso en el
caso de los compuestos PrBaCuFeOs.s (capitulo IV.). Son pocas las perouskitas
deficientes en oxigeno con simetria cubica [9-13]. No obstante se han obtenido dos
familias de compuestos donde coexisten hierro y cobre (AFe;CuQO25.42+5 (A=Ba, Sr) y
Bao sLao sFe1xCuxOz 50215 ) que presentan esta simetria [10,11]. L.Er-Rakho y col. [11],
han sintetizado la disolucion solida Bag sLag sFe;«Cu,Os s.w2ps, donde el término x = 0.5

corresponderia a la fase LaBaCuFeOQs.;, observando para estas fases una simetria cubica.

En la familia de compuestos LaysBagsCo1..Fe0Os.5 [13], el material con x = 0.5
resulta ser bien de simetria cubica, o bien tetragonal con parametros a = a, y c = 2a,
dependiendo de las condiciones de sintesis. La estructura de este ultimo ha sido descrita
como dominios isoestructurales a la fase YBaCuFeOs, orientados entre si 90° dentro de
una matriz de estequiometria y estructura perouskita LagsBagsCoi.Fe0;. Las
propiedades magnéticas de esta disolucion solida muestran una evolucién desde un
comportamiento antiferromagnético para x > 0.5 a un comportamiento ferromagnético
para x < 0.5. La fase tetragonal con mayor deficiencia anionica presenta la temperatura de

Néel mas alta; para todas las composiciones con x >0.5 aparece una segunda transicion
antiferromagnética.

Los compuestos Lao 28r05Cug.4My 603., (M=Co, Fe) son cubicos con un desorden
de los cationes Sr y La en la posiciones A de la perouskita, presentando una transicion
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desde un comportamiento semiconductor a uno semimetalico conforme aumenta el

contenido de oxigeno [12].

En este Gltimo capitulo de la presente Memoria se aborda el estudio de los
materiales LaBaCuFeOs.5, de la estructura que adoptan en funcion de las condiciones de
sintesis y el contenido de oxigeno, asi como de la influencia de todo ello sobre las
propiedades fisicas. Debido al mayor tamafio del lantano respecto a las otras tierras raras
se prevee que el contenido de oxigeno extra de estos compuestos sea mayor [8,14]. Por lo
tanto en este material se podra estudiar la oxidacioén de los cationes hierro y cobre sin la
presencia de un tercer elemento con varios estados de oxidacion posibles como ocurria en
el caso de las fases de praseodimio. Por otra parte, el lantano es un catidn diamagnético,
por lo que no influira en las propiedades magnéticas del compuesto. Se realizara también
un estudio microestructural para determinar la existencia de algun tipo de orden adicional.

Por tltimo se abordara el estudio de la disolucion solida La, Ba,CuFeQOs.5 (0<x<2).

V.2. PARTE EXPERIMENTAL.
Las muestras fueron preparadas mediante los siguientes métodos:

a) Método ceramico tradicional a partir de los reactivos Fe,0;, CuQ, La)Os y
Ba(C03)2.

b) ‘Método de los nitratos” (ver apartado 11.2.) a partir de Fe metalico en polvo,
CuO, La(NO;)3.6H,0 y BaCO;.

c) Técnica de solidificacion de disoluciones liquidas {15]. Este método de sintesis se
puede esquematizar en los siguientes pasos:

- Preparacion de una disolucion saturada de acido citrico.

- Disolucion de Fe metalico en polvo en la minima cantidad de HNQ;.

- Disolucién de los reactivos de partida, La(NO3);.6H,0, BaCQ;, Cu(NQs), y el
hierro disuelto en acido nitrico, en la disolucion de acido citrico en las cantidades
estequiométricas adecuadas.

- Calentamiento de la disolucion hasta que el volumen se reduzca aproximadamente a la
mitad.

- Adicion de un pequefio volumen de etilenglicol para aumentar la viscosidad de la
disolucion. '
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- Evaporacién lenta hasta la formacion de Ia resina.

- Descomposicion de la resina por eliminacion de la materia orgénica a temperaturas
proximas a 450°C en una placa calefactora, (aparicion de “humos blancos” de CO ,, HQ y
“humos rojizos” gases nitrosos).

- El solido obtenido se muele en un mortero de dgata y se somete a tratamientos

térmicos posteriores hasta la obtencion de la fase deseada.

Las condiciones de sintesis en las que se preparan cada una de las muestras se especifican
en el apartado V.3.1.

El analisis quimico fue realizado mediante retrovaloraciones de disoluciones patron
de sal de Mohr con dicromato potasico [16,17], como se ha detallado en e! apartado
Iv3z2z2

El estudio tremogravimétrico de las muestras fue realizado en atmdsfera de argon
hasta 1173 K en un aparato Seiko 320U con alumina como referencia inerte con una
velocidad de calentamiento de 10°/min. En algunos casos se realizaron también analisis
termogravimétricos en atmosfera de aire hasta la misma temperatura y a la misma

velocidad de calentamiento; estos se realizaron utilizando un equipo Stanton Sta-781.

Las caracterizacion estructural se realizo mediante difraccion de rayos-X en polvo
en dos difractometros Siemens D-501 y D-5000 utilizando radiaciéon monocromatica Cu
{K.). Se realizaron experimentos de difraccion de neutrones en polvo con el difractometro
SLAD en Studsvisk Neutron Research Laboratory. La longitud de onda de los neutrones
utilizados fue de 1.100A. Se utilizé6 como portamuestra una cafia de vanadio de 8mm de

diametro,

Los datos obtenidos a partir de las técnicas difractométricas fueron analizados
mediante el programa FULLPROF [18].

Las medidas de susceptibilidad magnética fueron realizadas con dos aparatos
distintos: un magnetometro automatico DMS 8 basado en el método Faraday [19] con un
campo magnético de 5500 Gauss y en un magnetometro SQUID con campos magnéticos
de 1000 y 500 Gauss. En las medida a temperaturas superiores a la ambiente realizadas en
aire se utilizé6 un horno GR1 de MANICS acoplado al magnetémetro automatico segin se

especifica en la referencia [20].

231



CAPITULO V- Estudio de las fases La; Ba,CuFeOs.s

Los espectros Mossbauer han sido registrados empleando un espectrometro
convencional que trabaja en modo de aceleracién constante [21]. La fuente radiactiva es
*?Co en matriz de Rh. En los espectros recogidos a temperaturas superiores a la ambiente
el portamuestras es de nitruro de boro, mientras que en los espectros obtenidos a bajas

temperaturas el portamuestra es un bastidor de cobre con ventana de berilio.

Los estudios de difraccion de electrones se realizaron en un microscopio
electronico de transmision JEOL 2000FX con una tension de aceleracion de 200 KV y

posibilidad de inclinacion del goniémetro de + 45°.

V.3. RESULTADOS Y DISCUSION,
Vv.3.1. SINTESIS.

Inicialmente se procedio a la sintesis de la fase LaBaCuFeOs.; mediante el método
ceramico. La muestra no se obtiene monofasica hasta 1273 K después de numerosos
recoctdos con un tiempo total de tratamiento de 216 h y posterior templado (muestra
LBCF-C). Como ya se ha comentado en la introduccion de este capitulo, esta fase ya
habia sido previamente estudiada por L.Er-Rakho y col. {11] que determinaron una
simetria cubica para este compuesto. En esta muestra, como se estudiard con mas
detenimiento en el apartado V.3.2.3. no fue posible asignar indices a todas las reflexiones
que aparecen en el diagrama de difraccion de rayos-X con una celdilla de simetria cubica.
L.Er-Rakho y col. [11] sintetizaron las fases LaBaFe,,Cu,Os+s a temperaturas superiores
que van desde 1373 K hasta 1473 K con un posterior recocido a 673 K en aire durante 24
h. Con €l fin de estudiar la influencia de las condiciones de sintesis en la estructura del
material se prepararon muestras en distintas condiciones de temperatura y presion parcial

de oxigeno.

Para reducir el contenido de oxigeno del material preparado a 1273 K (LBCF-C)
se procedio a su tratamiento en atmoésfera de argdn durante 12 h a 873 K. La muestra asi
obtenida se denomino LBCF-AR.

Se intent6 disminuir la temperatura de formacion de la fase sintetizandola por el
método de los nitratos; aunque el tiempo de tratamiento se reduce considerablemente (48
h) la muestra nunca se obtiene monofasica a temperaturas inferiores de 1223 K. En

cambio, si la sintesis se realiza mediante el método de solidificacion de disoluciones
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liquidas la fase aparece a temperaturas inferiores a 1073 K, y a 1123 K la muestra es
monofasica. Mediante este método se obtuvieron dos muestras en diferentes condiciones
de sintesis: muestra LBCF-BT sintetizada a 1123 K y enfriada lentamente en el horno y la
muestra LBCF-AT sintetizada a 1273 K y templada.

Los compuestos con mayor contenido en bario La,.Ba;.CuFeQs.s fueron
sintetizados mediante el método de solidificacion de disoluciones liquidas. Se prepararon
muestras con distintos contenidos en bario hasta x = 0.2. Para esta composicion ya no se
observan diferencias en los diagramas de difraccion de rayos-X de las muestras BT y AT:
no aparece el desdoblamiento de la reflexion centrada a 46° en las muestras preparadas a
1273 K que si se observa en los difractogramas de las fases con menor contenido en bario
sintetizadas a esta temperatura (apartado V.3.2.3.). Se prepararon muestras a 1123 K
enfriadas lentamente en el horno que denominamos LOXBA-BT donde 0.X indica el tanto
por uno de lantano que se ha sustituido por bario. Por su parte, las muestras LOXYBA-AT

se prepararon a 1273 K y posteriormente se templaron.

Se oxidaron las muestras LBCF-AT y LO2BA-AT con bromo [22] en disolucién
acuosa de NaOH (ver apartado IV.3.1.) durante 24 h. Posteriormente se filtraron a vacio y

se lavaron con agua destilada y acetona. Las muestras asi obtenidas se denominaron
LLBCF-BR y LO2BA-BR.

V.3.2.CARACTERIZACION PRELIMINAR.
V.3.2.1. Analisis termogravimétricos.

Con el fin de determinar el contenido de oxigeno de las diferentes muestras se
realizaron medidas de ATG en atmosfera de argon hasta una temperatura de 1073 K. Este
proceso supondria la reduccion de los iones hierro y cobre en estados de oxidacion
superiores a Cu”’ y Fe’* respectivamente, de forma que la muestra sin dopar con bario
fuera estequiométrica mientras que las sustituidas con bario serian deficientes en oxigeno.
Todas las muestras pierden peso (ver tabla V.3.1.) incluida la sintetizada en atmosfera de
argdn que, en este caso, no es estequiométrica. La muestra LBCF-AR que se prepar¢ en
atmosfera de argon, comienza a perder peso a temperaturas superiores a la de sintesis. Los
contenidos de oxigeno de las muestras LaBaCuFeOs.; son menores que los que se
obtienen mediante las valoraciones por retroceso en el apartado V.3.2.2.. Como ya se

comento en el caso de las fases PrBaCuFeOs.s (apartado 1V.3.2.1.), esto puede ser debido
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a que son necesarias temperaturas superiores para que la muestras pierdan todo el oxigeno
extra. En cambio cuanto mayor es el contenido en bario las diferencias entre el oxigeno
extra calculado a partir de los analisis quimicos (apartade V.3.2.2)) y el determinado
mediante ATG son menores, sobre todo en las muestras sintetizadas a menor temperatura.

TABLA V.3.1. Resultados obtenidos de los ATG realizados en argon donde y es la pérdida de oxigeno

por formula unidad.

MUESTRA Intervalo T* (K) A(%) y Composicion inicial
LBCF-BT 643-1073 0.810(3)  0.34(2) LaBaCuFeOs 34
LBCF-AT 653-1073 0.601(4) 0.18(2)  LaBaCuFeOs 50
LBCF-AR 885-1073 0.201(3) 0.10(2) LaBaCuFeOs 1o
LOIBA-AT 700-1073 0.702(3) 0.21(2)  LaogsBa;,CuFeOs 150

LO15BA-BT 589-1073 1.101(3) 0.35(2) LagssBaysCuFeOs )

LO15BA-AT 703-1073 0.301(3) 028(2) LagssBa; sCuFeOsa0p
LO2BA-BT 587-1073 1.102(3)  0.37(2)  LaosBas;CuFeOs
LO2BA-AT 660-1073 0.700(3)  0.30(2)  LaosBay,CuFeOs .00

Se realizaron ATG en aire para comprobar si las medidas de la susceptibilidad
magnética de estas muestras se podrian ver influenciadas por pérdidas de oxigeno. En los
termogramas se empiezan a detectar pérdidas de peso a partir de 673 K aproximadamente.
Las temperaturas a las que se producen pérdidas de peso son similares tanto en aire como
en argon, siendo éstas mayores conforme aumenta el contenido en bario. En la tabla V.3.2.
se recogen los datos obtenidos para los ATG realizados en aire. Se ha calculado la
composicion final de las muestras considerando que el contenido de oxigeno extra inicial
del material de partida es el determinado mediante los analisis quimicos (apartado

V.3.2.2)) por las consideraciones ya expuestas en este mismo apartado.

TABLA V.3.2. Resultados obtenidos en los ATG realizados en aire donde y’ es la pérdida de oxigeno por
Jormula unidad..

Muestra Intervalo T* (K) A(%%) Y Composicion final
LBCF-BT 606-1073 0.95(2) 0.28(9) LaBaCuFeOs 59,
LOIBA-AT 699-1073 0.64(1) 0.19(8)  LapsBay1CuFeOs. s
LO2BA-AT 618-1073 0.95(2) 0.29(9) Lao gsBa; 1sCuFeQ4.0009
LO2BA-BT 613-1073 1.15(2) 0.34(9) LagsBa; 2CuFe0s g9
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V.3.2.2. Anailisis quimico.

Los contenidos de oxigeno extra de las muestras determinados por retrovaloracion
de disoluciones de sal de Mohr con dicromato potasico se recogen en la tabla V.3.3. Se
han considerado composiciones de referencia aquellas que contienen unicamente hierro y
cobre en estado de oxidacidn (III) y (II) respectivamente, por ello en las muestras con
mayor cantidad de bario el contenido de oxigeno es menor que cinco. A partir de estas
composiciones de referencia se ha definido el oxigeno extra en estos compuestos como

LayBai.xCuFeOs.2)5, €sto es, el que provoca la oxidacion del cobre y el hierro.

Las muestras obtenidas a 1123 K poseen un contenido de oxigeno superior a
aquéllas con la misma composicidn catidnica sintetizadas a temperaturas superiores. El
contenido de oxigeno extra de la fase preparada por ER-Rakho y col. [11],
LaBaCuFeOs 1305, €5 menor que el de la muestra LBCF-BT pero solo ligeramente
superior al de la muestra LBCF-AT y sin embargo presentan estructuras con simetrias
distintas. Por ello, no parece ser la cantidad de oxigeno extra el factor determinante de la

simetria de estos compuestos.

En las muestras sustituidas con bario y sintetizadas a baja temperatura el contenido
en oxigeno es inferior al de los compuestos sin dopar y disminuye conforme aumenta el
contenido en barto. En las muestras sintetizadas a alta temperatura, aunque también se
observa esta disminucién, el porcentaje de Fe'+Cu’ permanece casi constante. Esto
puede ser debido a que en estas muestras, sintetizadas a alta temperatura, se alcance un
equilibrio entre Cu®'+Fe*" y Cu®'+Fe'" que se congele a temperatura ambiente por el
templado.

Por ultimo, se observa que la oxidacidn por via quimica de la muestra LO2BA-AT
no ha sido efectiva ya que los contenido de oxigeno de ésta y iel compuesto resultante
(LO2BA-BR) son similares. Esto puede deberse al elevado contenido de oxigeno inicial de
la muestra y al alto estado de oxidacion promedio de los iones hierro y cobre en el
compuesto sin oxidar. Todos estos efectos se volveran a discutir con mas detenimiento en

el apartado de caracterizacion estructural.
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TABLA V.3.3. Contenidos de oxigeno extra deferminados mediante andlisis quimico y composicion

obtenida.
Muestra % (Fe"'+Cu’") | Oxigeno extra (§')| Composicidn obtenida.
LBCF-C 28 0.280(8) LaBaCuFeOs ssocs)
LBCF-BT 40 0.40(1) LaBaCuFeOs 491
LBCF-AT 29 0.290(9) LaBaCuFeOs.a90(9)
LBCF-AR 14 0.140(4) LaBaCuFeOs,yo
LBCF-BR 31 0.310(9) LaBaCuFeOs 3100)
LOIBA-AT 31 0.310(9) Lag oBa;.1CuFeOs z5009
LO1SBA-BT 37.5 0.375(10) Lag gsBay 1sCuFeOs 303y
LOI1SBA-AT 30 0.30(1) Lag ¢sBa; 1sCuFeOs 231y
LO2BA-BT 36 0.36(1) LagsBa; 2CuFeOs 2
LO2BA-AT 29 0.290(9) Lay gBa) 2CuFe0s jo0(s)
L02BA-BR 30 0.300(9) La sBa; 2CuFeOs 2009)

V.3.2.3. Difraccién de rayos-X.

Los ajustes del perfil de difraccion de rayos-X (sin modelo estructural) para
muestras La;«Ba,..CuFeQs.s obtenidas a diferentes temperaturas indican que todas son
monofasicas. Los diagramas de difraccion de las muestras preparadas a baja temperatura
pueden interpretarse en base a una celdilla cubica de parametro a=a, (a, parametro de la
perouskita cubica simple) y G.E. Pm3m. No obstante, los diagramas de la muestras
preparadas a altas temperaturas presentan una simetria mas baja. Todos ellos se pueden
interpretar en base una celda de simetria tetragonal de parametros a=a, y c<a,. Debido a
que no se observan extinciones sistematicas son posibles ocho grupos espaciales: P4, P-4,
Pim, P422, P-42m, P-4m2, P4mm y P4/mmm. En la tabla V.3.4. se recogen los
parametros reticulares obtenidos asi como el volumen de celdilla para las diferentes

muestras.
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TABLA V.3.4. Pardametros reticulares, volumen de celdilla, indice de ortorrombicida, asi como los

Jactores de acuerdo en los ajustes realizados para las fases La; Ba; CuFeQs. s

Muestra a(A) c(A)  ((a-cyox100  V(AY Rexp Rup Ry

LBCF-BT 3.9234(2) 60.809(9) 0.0146 0.0706 0.0574
LLBCF-BR 3.9290(4) 3.9160(7) 3.31 60.44(1) 0.0181 0.0582 0.0212
LBCF-AT 3.9296(5) 3.9092(6) 5.19 60.36(2) 0.0221 0.0555 0.0221
LLBCF-C  3.9388(5) 3.9154(6) 594 60.74(2) 00310 0.0528 0.0368
LBCF-AR  3.9379(4) 3.9229(5) 3.81  60.83(2) 0.0274 0.07630 0.0166

LOIBA-BT 3.9300(5) 60.69(2) 0.0165 0.0488 0.0265
LOIBA-AT 3.9359(5) 3.9211(7) 3.76  60.74(3) 0.0310 0.0727 0.0187
LO15BA-BT 3.9337(2) 60.870(9) 0.0256 0.0542 0.0157
LOISBA-AT 3.9403(4) 3.9336(1) 170  61.073() 0.0179 0.0564 0.0267
LO2BA-BT 3.9403(3) 61.177() 0.0077 0.0384 0.0204

LOZBA-AT 3.9407(4) 3.9336(6) 1.80 61.122() 0.0077 0.0344 00216
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FIGURA V.3.1. Detaile de la reflexion centrada en torno a 46-47° para las distintas muestras.
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En la figura V.3.1. se representa una ampliacioén de los diagramas de difraccion de
rayos-X de las distintas muestras en la zona de 46° (26). En esta zona es donde mejor se
aprecia la diferencia entre las fases de baja y de alta temperatura. Como puede observarse
en la tabla V.3.4. al aumenta el contenido en bario la diferencia entre los parametros a y ¢
de la muestras preparadas a altas temperaturas disminuye acercandose cada vez mas a la
simetria cubica. Desde el punto de vista estructural las muestras LBCF-AT y LBCF-C son
diferentes de la fase obtenida por L.Er-Rakho y col. [11]. con la misma composicién

cationica. Estos autores asignan una simetria cubica a la fase sin dopar con bario.

En las muestras preparadas a baja temperatura, (fases con simetria cubica), se
observa un incremento del volumen de celda, debido a ia sustitucion de parte del lantano
por un cation de mayor tamafio como es el Ba®" [23]. Esta variacion es similar a la
observada en las muestras preparadas a 1273 K (AT); en estas fases tetragonales es el
parametro ¢ el que se ve mas afectado por la introduccion de Ba®' en la estructura. Para
contenidos de bario x ~ 0.2 se obtiene el mismo parametro a para todas las fases BT por lo
que el limite de la disolucidn solida debe estar en torno a este valor Aunque tanto en las
muestras BT como en las AT, los cambios en los parametros de red y en el volumen se
deben principalmente a la sustitucion del La®* por otro jon de mayor tamafio, como es el
Ba®*, habria que tener en cuenta otros factores: el diferente contenido de oxigeno que
presentan y el aumento del estado de oxidacion de parte del hierro y/o del cobre, con la
consiguiente disminucion del tamafio de los iones. Sin embargo, seria necesario disponer
de muestras con el mismo contenido en bario y diferentes contenidos en oxigeno para

estudhar la influencia de todos estos factores.

La simetria tetragonal de las muestras preparadas a alta temperatura puede deberse
a un orden de vacantes anionicas con respecto a la estructura perouskita. Sin embargo,
cuanto mas bario se introduce en la estructura mas parecidos son los parametros ay b. La

fase LagsBa, ,CuFeOs 190y puede considerarse de simetria pseudocubica.

Debido a que las muestras sintetizadas a alta temperatura con simetria tetragonal
son mas similares al arquetipo de la familia LnBaCuFeOs.s, y al resto de los compuestos
de la misma, todo ello objeto de esta Memoria, el presente capitulo se dedicara al estudio

de las fases La,.xBa)..CuFeOs.; de simetria tetragonal preparadas a alta temperatura.

238



CAPITULO V: Estudio de las fases La; Ba;.,CuFeQ;. 4

V.3.3.PROPIEDADES FiSICAS.

V.3.3.1. Susceptibilidad magnética.

El comportamiento magnético de las fases La;.Ba,CuFeQOs.; va a estar
influenciado tanto por los diferentes contenidos en oxigeno como por las sustituciones
cationicas, Debido a ello, para seguir un estudio sistematico de estos compuestos, éste se
dividird en subapartados donde se consideren los distintos factores que influyen en el

comportamiento magnético.
V.3.3.1.1. Fases LaBaCuFeQs.;( 0.1 < 8 < 0.4): influencia del contenido de oxigeno.

Al igual que en los compuestos de praseodimio, el contenido de oxigeno extra
influye de manera decisiva en el tipo y fuerza de las interacciones magnéticas presente en

el material.
a) Muestra LBCF-AR (LaBaCuFeOs 1404))-

En la figura V.3.2. se representa la variacion de la susceptibilidad magnética y de
su inversa con la temperatura entre 298 K y 2 K para la muestra LBCF-AR (que es la de
menor contenido de oxigeno). La susceptibilidad magnética no sigue una ley de Curie-
Weiss en todo el rango de temperaturas estudiado. En la representacion del producto xT
(figura V.3.3.) en funcion de la temperatura se aprecia una disminucion lineal de éste. Esta
cancelacion de momentos magnéticos estd de acuerdo con la presencia de interacciones
antiferromagnéticas en la subred de los metales de transicidn. Por analogia con lo
observado en los compuestos de praseodimio (apartado 1V.3.3.1.), se puede sugerir que
ocurre una transicion antiferromagnética a temperaturas superiores a la ambiente en torno
a 350-375 K. Esto esta de acuerdo con lo observado por otras técnicas (espectroscopia
Mossbauer vy difraccion de neutrones, como se veré en apartados posteriores V.3.4.1.3. y
V.342) Por lo tanto en esta fase las interacciones magnéticas son de caracter
antiferromagnético. Este comportamiento es caracteristico de un sistema donde coexisten
mayoritariamente Cu®" y Fe’*, con interacciones magnéticas de superintercambio, M-O-M,

a través del oxigeno.
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FIGURA V.3.2. Representacién de la suseptibilidad magnética y de su inversa en Juncidn de la
temperatura para la muestra LECF-AR (LaBaCuFeOs 1iom).
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FIGURA V.3.3. Variacién de yT en funcion de la temperatura para las muestras LBCF-AR
(LaBaCuFeO;_m@J) y LBCF-AT (LGBQCHF605_290(9)).

b) Muestra LBCF-C (LaBaCllFeOs_zsa(s)).

En la variacion de la susceptibilidad de la muestra sintetizada a alta temperatura
por el método ceramico, LBCF-C, (L.aBaCuFeQs;) no se observa en principio ningin
maximo en el rango de temperaturas medido (figura V.3.4.(a)). En la zona entre 1-100 K

se intuye un maximo en torno a 50 K solapado por la sefial debida a una fase minoritaria
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paramagneética no detectada por las técnicas difractométricas. Esta anomalia se hace
evidente en la derivada de la susceptibilidad frente a la temperatura donde aparece un
minimo a 80 K y un maximo a 33 K (ver fig. V.3 .4.(b)). La variaci6n del producto % T con
la temperatura (ver figura V.3.3.) indica que se produce una cancelacion de los momentos
magneticos en la estructura en torno a 100 K, por lo tanto a partir de esta temperatura en
el sistema deben existir acoplamientos antiferromagnéticos. La disminucion de 3T a
temperaturas superiores de 475 K puede ser debido a que la pérdida de oxigeno que se
produce distorsione la medida.
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FIGURA V.3.4. Representacion de {a susceptibilidad magnética, (a) y su derivada (b} en funcion de la

temperatura para la muestra LBCF-C.
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antiferromagnéticas con respecto a la fase reducida en argon. Esto es debido, como ya se
comento en el apartado 1V.3.3.1., a la existencia de hierro y cobre en estados de oxidacion
superiores a III y II, respectivamente, lo que provoca la aparicion de interacciones
ferromagnéticas que compiten con las interacciones antiferromagnéticas [24,25], anulando

¢l orden antiferromagnético que se observa a mas alta temperatura en la muestra reducida.
¢) LBCF-BR (LaBaCuFeQs3¢9).
En la figura V.35, se representa la susceptibilidad FC (enfriada con campo) y ZFC

(enfriada-sin campo) parz ia muestra ‘EBCF-BR (LaBaCuFeOs3,). Las medidas 'se han
realizado entre 2 K y 200 K aplicando un campo de 500 Oe. A bajas temperaturas se
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observa un comportamiento distinto en las medidas FC y ZFC, caracteristico de un sistema
magnéticamente frustrado [26,27]; la temperatura de congelamiento de los espines (T) es
de 52 K, aproximadamente. En las medidas de la susceptibilidad ZFC se observan dos
maximos de caracteristicas diferentes, el primero es muy ancho y esta centrado a unos 26

K, mientras que el segundo a 12 K, es muy estrecho y esta bien definido.
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FIGURA V.3.5. Representacion de la susceptibilidad FC y ZFC y de su inversa en funcién de ia
temperatura para la muestra LBCF-BR.

La susceptibilidad ZFC a temperaturas inferiores a 200 K, no sigue una ley de
Curie-Weiss y por lo tanto deben existir interacciones magnéticas en la subred del cobre y
el hierro. La pendiente de 1/ydisminuye gradualmente al bajar la temperatura, lo que se
corresponde con un aumento del momento magnético. Un comportamiento similar ha sido
descrito por P.Addler [28,29] en los compuestos Sr;.(AFe:07 (A=La, Ba) y Sr-FeQ,. Este
autor sugiere que a temperaturas superiores a la del ordenamiento magnético, se forman
clusters magnéticos donde predominan las interacciones ferromagnéticas; éstos se ordenan
antiferromagnéticamente por debajo de Tx. Los clusfers magnéticos crecen en tamaiio al
disminuir la temperatura, lo que provoca la disminucion de la pendiente del 1/y frente a T.
La presencia de interacciones ferromagnéticas estaria justificada, como ya se ha
comentado anteriormente, por la presencia de hierro y cobre en estado de oxidacién
superior a +3 y +2 respectivamente, y estaria de acuerdo con las diferencias observadas en
la susceptibilidad FC y ZFC. Por lo tanto, la existencia de interacciones magnéticas de

distinto signo produciria frustracion en el material impidiendo el ordenamiento magnético
tridimensional.
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V.3.3.1.2. Fases La;.Ba,CuFeOs.5: influencia del contenido de bario y de
oxigeno.

Las medidas de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura (figura
V.3.6.) para las muestras BT y AT sugieren un comportamiento tipo Curie-Weiss entre
temperatura ambiente y 600 K aproximadamente. El cambio de pendiente que aparece a
temperaturas superiores en ambas series es debido a la pérdida de oxigeno de las muestras
(apartado V.3.2.1.). En la tabla V.3.5. se recogen las constantes de Curie asi como las
temperaturas de Weiss obtenidas en los ajustes de los datos. Los valores de Cey, tanto
para las muestras BT como las AT, corresponderian a un contenido de Fe*' superior al
que daria lugar el contenido de oxigeno previamente determinado (apartado V.3.2.2)),
incluso considerando una deslocalizacién electronica en la subred del cobre, como asumen
L.Er-Rakho y col. {11]. Se tendria que considerar un modelo donde los electrones del Fe'*
estuviesen deslocalizados, pero las medidas de la resistividad de estas muestras bajo
campo magnético sugieren un comportamiento de electrones localizados (apartado
V.332).

En todos los casos las constantes de Debye de ambas series son negativas, lo que
sugiere la existencia de interacciones antiferromagnéticas en la subred del cobre y el
hierro. Estas constantes son menores en las muestras BT que en las AT, lo que estd de
acuerdo con el mayor contenido en oxigeno de las primeras y por lo tanto con un mayor

grado de frustracion debido a la mayor presencia de interacciones ferromagnéticas.

TABLA V.3.5. Constantes de Curie y de Weiss obtenidas a partiv de los datos de susceptibilidad

magnética a temperaturas superiores a la ambiente.

Muestra Contenido Ba>*  C(emuK/mol) O(K) Rango de T*
LBCF-BT 0 32 -205 300-560
LO1SBA-BT 0.15 3.1 -150 300-600
LO2BA-BT 0.2 3.1 -165 300-600
LBCFEF-AT 0 3.5 -373 300-634
LO1BA-AT 01 2.85 -357 300-520
LO15BA-AT 0.15 2.9 -358 300-650
LO2BA-AT 0.2 3.1 -400 300-600
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Las constantes de Curi¢ observadas para las muestras BT son similares dentro del
error experimental, debido a el porcentaje de Fe(IV) y Cu(Ill) es similar en todas las

muestras sintetizadas a baja temperatura (diferencia maxima del 4%).
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FIGURA V.3.6. Variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura para las muestras

sintetizadas a alta ftemperatura (a) y las preparadas a baja temperatura (b).

En la figura V.3.7. se representa la susceptibilidad de las fases LOIBA-AT y
LO2BA-AT a bajas temperaturas. Ambas muestras presentan un méximo muy ancho
caracteristico de interacciones de baja dimensionalidad a temperaturas proximas a 50 K
para la fase LOIBA-AT y 35 K para LLO2BA-AT. La disminucion de la temperatura a la
que se produce el maximo debe estar asociada al aumento del Ba®, ya que la
concentracion de Fe*' y Cu’” en ambas fases es similar. La sustitucion de La®" por Ba*
aumenta las distancias de enlace M-O lo que debilita las interacciones magnéticas de

superintercambio a través del oxigeno [24].

Ambas muestras, LO1BA-AT y LO2BA-AT siguen una ley de Curie-Weiss entre
temperatura ambiente y 150 K y 125k respectivamente (figura V.3.7.), por lo que en
ambos compuestos la presencia de oxigeno extra cancela el orden antiferromagnético a
altas temperaturas.

En los compuestos La;.Ba;.xCuFeOs.;, al igual que ocurria en los materiales

PrBaCuFeQys.s, pasamos de un sistema ordenado antiferromagnéticamente a temperaturas

altas, para la fase reducida LaBaCuFeOs 144, a compuestos cada vez mas frustrados
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desde el punto de vista magnético conforme aumenta el contenido de oxigeno extra. El
frustramiento del orden magnético en la estructura es debido a la existencia de
interacciones antiferromagnéticas y ferromagnéticas, que compiten entre si. La
distribucion al azar de los iones paramagnéticos (apartado V.3.4.1.1.) contribuye también
al aumento del grado de frustracion del sistema. El tnico efecto de la sustitucion de La*'

por Ba®' sobre las propiedades magnéticas, es un debilitamiento de las interacciones

magnéticas.
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FIGURA V.3.7. Representacion de la susceptibilidad magnética (a) y de su inversa (b) en funcion de la
temperatura para las muestras LOIBA-AT y LO2BA-AT.

V.3.3.2. Resistencia eléctrica.

La fase reducida LBCF-AR (LaBaCuFeOs,44) presenta un comportamiento
aislante al igual que los compuestos estequiométricos YBaCuFeQs y PrBaCuFeQOs. La
resistencia eléctrica de una pastilla de 1.3 cm de diametro del primer material es del orden
de los K a temperatura ambiente. Como en los anteriores casos, no se pudo realizar un
estudio mas detallado debido al limite de deteccidn del dispositivo de medida.

En la figura V.3.8. se representa la variacion de la resistividad en funcion de la
temperatura para las muestras LBCF-AT (LaBaCuFeOsa2s9), LBCF-BT

(L.aBaCuFeOs 401y), LOISBA-AT (LagssBa; 1sCuFeOs 31y) y LO2BA-BT
(Lag sBa, CuFeQs26(1y). Todas ellas presentan un comportamiento semiconductor. Este

comportamiento es similar a lo que ocurria en las fases PrBaCukFeQOs.; (apartado

IV.3.3.2)), la presencia de hierro y cobre en estado superior a +3 y +2 respectivamente
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mejora las propiedades de transporte electronico de estos compuestos como ya ha sido
observado en otros materiales [30-33]. En todos los casos se observa un aumento de
varios ordenes de magnitud de la resistividad al bajar la temperatura. A temperaturas
superiores a 100 K la resistividad en la figura V.3.8.(a), parece constante, no obstante al
ajustar la escala (figura V.3.8.(b)) se observa que la resistividad aumenta al bajar la
temperatura gunque muy suavemente hasta 25 K.

3000000

| (a) 18-
25000004 ¥ ® (b)
E 16 I8 o LBCF-AT
ol 2 &  LOISBA-AT
g 2002000 + 012 v L02BA-BT
= 42 o LBCF-BT
E 1500000 ~ :
(7]
z
&
1000000 o
500000 -
21 T I T — T T T T T T
150 200 250 300 350 400
Q-
o} 100 200 300 400
Temperatura (K)

FIGURA V.3.8. Representacion de la resistividad de las muestras LBCF-AT, LBCF-BT, LOI5BA-AT y
LO2BA-BT en funcion de la temperatura (a). La linea recta representa los datos de la resistividad

obtenidos a partir de la ecuacion (Ec.V.1.). Ampliacion de p = f{T) a partir de 100 K.

Las medidas de la resistividad realizadas bajo campo magnético y sin campo (no
mostradas) son similares, lo que en un principio apoyaria el caracter localizado de los
electrones en estos compuestos. La variacion del logaritmo neperiano de la resistividad en
funcion de 1000/T (figura V.3.9.) no sigue una variacidn lineal en todo el rango de
temperatura estudiado. El comportamiento de la resistividad eléctrica de estos materiales
es similar al encontrado en los compuestos PrBaCuFeOs.;, observandose una variacion
lineal tanto en el tramo de altas como en el de bajas temperaturas. En algunos casos la
situacion es mas complicada, llegandose a observar tres tramos lineales (muestra LBCF-
BT, figura V.3.9.). Esta situacion, como ya se comentd en el apartado IV.33.2 es
caracteristica de un cambio en el modo de conduccidn [34].

La interpretacion de las medidas de la resistividad se puede hacer en base a un

modelo mixto, suma de dos comportamientos electronicos distintos:

OGT1= Osct O™ Cte(-Esc/kT) + cte'(-EH/kT) (ECV 1)
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- Un comportamiento de semiconductor clasico a altas temperaturas donde osc es
la conductividad para un semiconductor clasico, y Esc en valor absoluto, la energia de

activacion de un nivel, tomando como referencia la banda de conduccion.

- Conduccion por saltos (hopping) que es el mecanismo que gobernaria la
conductividad a bajas temperaturas, donde oy es 1a conductividad para un semiconductor
por saltos y Ey la energia de activacion que tiene adquirir un electron para saltar la barrera

de potencial.

En la zona intermedia se superponen ambos mecanismos de conduccion y predomina uno

u otro en funcion de la temperatura.

LBCF-AT | | % LOISBA-AT

Lno (¢ cni')

L02Ba-BT ‘ LBCF-BT

09 4

154

151
W13
T Y T T T —T T T — T
4] 10 1‘0 1 a0 0 L [} ] 3] 15 0 EE]

1000/T (K-1)

FIGURA V.3.9. Representacién de Ln(c) en funcion de 1000/T para las muestras LBCI-AT, LBCF-BT,
LO0I5SBA-AT y L02BA-BT.

Las energias de activacion obtenidas en los tramos de alta (Esc) y baja temperatura
(En) se recogen en la tabla V.3.5. Las energias de activacion para el mecanismo de
conduccion por saltos son relativamente bajas y casi idénticas para todas las muestras. En
el caso de la muestra LBCF-BT es mas alta débido a que solo se ha podido medir la
resisitividad hasta 45 K. Los valores de energia de activacion representan una media de
todos los posibles mecanismos de transferencia de carga que pueden existir en el material
debido a la presencia de Fe y Cu en varios estados de oxidaccion. La barrera de potencial
que debe superar un electron para que se produzca el “hopping” debe ser muy similar en

todas estos materiales.
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Las energias de acttvacion para un mecanismo de semiconduccion clasico son
superiores y estan en torno a 0.9 ¢V. Al igual que en el caso antertor, se obtiene [a energia
media de todos los niveles intermedios situados entre la banda de valencia y la banda de
conduccidn, que en este caso estaria situado a unos 0.9 eV de la banda de conduccion.
Estos niveles estan producidos por la presencia de Cu®* y Fe*. En la figura V.3.9. se
representan con una linea continua los datos obtenidos de ia resistividad considerando este
modelo mixto. El ajuste entre los datos experimentales y calculados es razonable. Ademas
otras técnicas, medidas de susceptibilidad magnética (apartado V.33.1) y la
espectroscopia Maossbauer, confirman este modelo de conduccion mixta, ya que
corroboran la presencia de Fe*" y Cu™ en estos compuestos. Las constante de Curie
obtenidas son muy pequeiias lo que estaria de acuerdo con la existencia de hierro y cobre
en estado de oxidaccion superior a +3 y +2 respectivamente. En el espectro Mossbauer de
la fase L.aBaCuFeOs 000y (LBCE-AT) se observa una sefial correspondiente a hierro en
estado de oxidaccion superior a +3. Ademas los picos son bastantes anchos lo que puede

indicar un cierto grado de transferencia de carga.

TABLA IV.3.6. Lnergias de activacion obtenidas en los tramos de alla y baja temperatura para las fases
LBCF-AT (LﬂBacllFeo_s_gggrp)), LBCF-BT (LaBaCuFeO;_m(u), L015BA-AT (Lag,nga“_qCuFe05,23(;)) y
L02BA-BT (Lag_gBa1_2CHF€O§_26(U).

Muestra ~ Tramo de alta T* Egc(eV) Tramo debajaT* Eu(eV)
LBCE-AT 400-200 K 0.91 40-20 0.20
LBCF-BT 400-200 K 1.03 67-45 0.26

LOISBA-AT  400-200K 0.87 40-20 0.20
LO2BA-BT  400-117K 0.89 40-20 0.20

La presencia de oxigeno extra, con la correspondiente oxidaccion del Fe*' y el
Cu”™, conlleva la mejora de las propiedades de transporte de los compuestos
La.Ba;.«CuFeOs.s: la muestra reducida es un material aislante (LBCF-AR) mientras que
las muestras con mayor contenido de oxigeno son semiconductoras. La sustitucion parcial

3+ 2 . . . , . .
de La’" por Ba™ no parece influir en las propiedades eléctricas de estos materiales.
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V.3.4. CARACTERIZACION  ESTRUCTURAL Y  ESTRUCTURAS
MAGNETICAS.

V.3.4.1.Caracterizacion estructural.
V.3.4.1.1. Difraccion de neutrones.

Se estudiaron las muestras LBCF-AT (LaBaCuFeOs») y LBCF-AR
(LaBaCuFeOs 1) mediante difraccion de neutrones. Esta técnica es una importante
herramienta en el conocimiento de la estructura de compuestos en los que existen
elementos ligeros como el oxigeno y que presentan dos cationes, La’ y Ba*,
isoelectronicos que para otras técnicas difractométricas son indistinguibles. Como ya se
comentd previamente en el apartado V.3.2.3, el estudio estructural se ha centrado sobre
las muestras tetragonales por ser, en un principio, las mas parecidas estructuralmente el
resto de los materiales objeto de esta Memoria. Se eligi¢ para ello, al igual que se hizo con
las fases de praseodimio, la muestra con menor contenido de oxigeno LBCF-AR vy Ia
muestra preparada al aire LBCF-AT que posee una cantidad considerable de oxigeno

extra.

Las figuras V.3.10. a la V.3.13. representan los diagramas de difraccion de
neutrones correspondientes a las fases L.aBaCuFeOs ;4 y LaBaCuFeOs 3o realizados a 180 y
115 K. Se eligieron estas temperaturas, porque en la fase LaBaCuFeQOsy empiezan a
aparecer interacciones magneéticas a temperaturas intermedias en torno a 130 K (apartado
V.3.3.1. y V.3.4.1.3.) y a temperaturas tan bajas la fase reducida, LBCF-AR va estd bien
ordenada magnéticamente. En todos los difractogramas, ademas de los picos de Bragg, se
observan unas reflexiones muy anchas y poco intensas que, a altos angulos, se van
transformando en bandas cada vez mas anchas. Estas bandas son debidas a la existencia de
un orden de corto alcance que se estudiard en el apartado V.3.4.12. En los diagramas de
difraccion de neutrones del compuesto LaBaCuFeOs 14 realizados a 115 K y a 180 K (

figuras V.3.20 y V.3.13) se observan, a bajos angulos, reflexiones de origen magnético.

Para ambos compuestos se realizo inicialmente un analisis de los datos mediante un
ajuste de perfil, sin modelo estructural, para determinar con precision los parametros
instrumentales asi como la celdilla unidad. Todos los difractogramas se pueden ajustar
considerando una celdilla de simetria tetragonal con parametros a = a, y c~a,. En las fases
LnBaCuFeOs.; que contienen ytrio, u otras tierras raras de menor tamafio que el La’", se

produce un orden en la subred de los cationes A de la perousquita (Ln y Ba) que da lugar
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a la aparicion de una superestructura de orden dos (figura V.3.14.) [8,5]. Esta se mantiene
incluso en las muestras que presentan altos contenidos de oxigeno extra (PrBaCuFeQOs g3
apartado IV.3.2.3)). Por el contrario, en los compuestos LaBaCuFeQOs.s no existe orden a
fargo alcance debido a los iones bario y lantano, ni debido al oxigeno.

50000 "

40000 [ +

Intensidad (u.a.)

T r g [ Lol T i '[_—I'__[ L3 T r T T ] L ‘l LS r L j
4 L4 28 40 52 64 76 88 VO 1 4 16

20 ()
FIGURA V.3.10. Diagramas de difraccion de neutromes calculado, observado y diferencia para la

muestra LBCI-AR (LaBaCuleQs 4 a 180 K. Las lineas verticales indican las reflexiones permitidas

pava la estructura nuclear (superiores) y la magnética (inferiores).
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FIGURA V.3.11. Diagramas de difraccion de neutrones calculado, observado y diferencia para la

muestrg LBCF-AR (LaBaCuFeOs,) a 115 K. Las lineas verticales indican las reflexiones permitidos

para la estructura nuclear (superiores) y la magnética (inferiores).
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L
++

Intensidad (u.a.)

FIGURA V.3.12, Diagramas de difraccion de neutrones calculado, observado y diferencia para la
muestra LBCF-AT (LaBaCuleO;s30) a 180 K. Las lineas verticales indican las reflexiones permitidas

para la estructura nuclear.
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FIGURA V.3.13. Diagramas de difraccion de neutrones calculado, observado y diferencia para la
muestra LBCF-AT (LaBaCuFe(Qs,5) a 115 K. Las lineas verticales indican las reflexiones permitidas

para la estructura nuclear.
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Como ya se ha comentado en el apartado V.3.2.3, los diagramas de difraccion de
neutrones no presentan extinciones sistematicas por lo que son posibles ocho grupos
espaciales. De ellos siguiendo los criterios habituales se eligirian los que presentan mayor
simetria. P4mm y P4/mmm, siendo éste ultimo centrosimétrico. En la tabla V.3.7. se
recogen las distintas posiciones que ocuparian los atomos pertenecientes a estas fases en

ambos grupos espaciales.

TABLA V.3.7. Posiciones atémicas para las fases LaBaCuFeQOs, s en los grupos espaciales P4/mmm y
P4mm [35].

P4/mmm P4mm
Atomo X ¥ z X Y z
La/Ba la 0 0 0 la 0 0 z~0

CwFe | 1d 12 12 12| b 12 12 z-1/2
ol | 1¢ 12 12 0 b 12 12 z~0
O2) | 22 12 0 /2 | 2¢ 172 0 z~1/2

Con ambos grupos espaciales se obtienen parametros de bondad del ajuste
similares. Los valores obtenidos al utilizar el grupo espacial P4mm son ligeramente
mejores debido al mayor nimero de parametros refinados. En la estructura con simetria
P4/mmm, los planos MO, serian “perfectamente planos” (angulos M-O-M de 180°)
(figura V.3.15)). La existencia de planos “perfectos” estaria en desacuerdo con la
tendencia de los iones Fe*' a situarse hacia el interior de la piramide de base cuadrada
(apartado I1.3.4.1.1.). Mas aln, aunque el cobre tiende a situarse mas cerca del plano
formado por los oxigenos, en pocos compuestos aparecen capas CuQ; perfectamente
planas [36,37], una de éstos es CayssSro.14Cu0; [38]. Por todo esto se considerd que las
fases LaBaCuFeOs.s estan mejor descritas por un modelo estructural de simetria P4mm.
En la tabla V.3.8. se recogen las coordenadas atomicas, los parametros reticulares, los
factores térmicos isotropicos asi como los indices de acuerdo obtenidos en los ajustes de
los datos de difraccion de neutrones de los compuestos LaBaCuFeOs 1,y LaBaCuFeQOs 2 a
180 K y 115 Kcon este modelo estructural. Cuando se intent6 refinar la ocupacion del
oxigeno (2} se obtuvieron valores superiores a la multiplicidad del sitio cristalografico,
por lo que se asumié la ocupacion completa. Por ello, en la estructura de estos
compuestos se conservan los planos MO, que también aparecen en la familia
LnBaCuFeOs.s (Ln = lantanido).
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(b)

FIGURA V.3.14. Proyeccion de la estructura de la perouskita (a) y de las fases LnBaCuFeQs.s (Ln = Y,
Pr) (b) en el plano a-c.

TABLA V.3.8. Pardmetros cristalogrdficos refinados a partir de las dafos de diffaccion de neutrones a
115y 180 K y factores de acuerdo para las muestras LBCF-AR y LBCF-AT.

Muestra LFCB-AT (LaBaCuFeOs2) LBCF-AR (LaBaCuFeOs )
Temperatura (K) 180 115 180 115
a (A) 3.8604(8) 3.8588(7) 3.864(1) 3.859(1)
c(A) 3.849(1) 3.847(1) 3.861(1) 3.862(2)
V(AY) 57.36(4) 57.28(4) 56.64(4) 57.51(6)
Ba/La B(A?) 0.66(4) 0.67(4) 0.77(4) 0.73(4)
Fe/Cu B(AY) 0.49(4) 0.44(4) 0.58(5) 0.61(5)
z 0.495(3) 0.494(3) 0.493(3) 0.493(3)
0(1) B(A%) 1.91(6) 1.82(6) 2.04(8) 2.06(8)
occup. 0.42(2) 0.40(2) 0.18(2) 0.15(2)
0(2) B(A%) 1.91(6) 1.82(6) 2.04(8) 2.06(8)
z 0.537(3) 0.536(3) 0.543(3) 0.539(4)
Rexp 0.0137 0.0137 0.0142 0.0141
R, 0.0597 0.0596 0.0659 0.0651
Ry 0.0811 0.0799 0.0870 0.0875
Ra 0.0494 0.0645 0.0782 0.0794
R¢ 0.0494 0.0472 0.0555 0.0547
¥ 33.9 34.2 373 38.5

Grupo espacial P4mm; La/Ba en 1a (0,0,0), Fe/Cu en 1b (1/2, 1/2, z), O(1) en 1b (1/2, 1/2,0) ¥
0O(2) en 2¢ (1/2, 0, 2). El La/Ba v el O(1) ocupan la posicion 1a al 50%, mientras que la del Cu/Fe

y del O(2) esta ocupada completamente. En las dos primeras cada pareja de cationes esta repartida
al 50%.
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Se han realizados refinamientos empleando el grupo espacial P4/m que presenta la
perousquita tetragonal LaCuQ,9s [39]. Este grupo espacial permite mover las posiciones
de los oxigenos situados en el plano basal del cobre. No obstante, los ajustes son
claramente peores que los realizados con cualquiera de los otros dos modelos previamente

descritos.

En la tabla V.3.9. se recogen las distancias metal-oxigeno mas significativas en
estos materiales a 180 K. El entorno cuboctaédrico del cation A (La/Ba) de la perousquita
se encuentra bastante distorsionado. Por su parte el entorno de los metales 3d,
considerando la mayor coordinacion posible, es similar al encontrado en la fase
PrBaCuFeOs ;) (apartado IV.3.4.1.1)), con cuatro distancias M-Oh.ea iguales e
intermedias entre las dos distancias M-Ogpica. Existen cuatro posibles entornos de
coordinacion para los cationes 3d en funcién del nimero de oxigenos a los que se
coordine: cuatro como minimo considerando la ocupacion total del sitio O(2), v seis
maximo. Teniendo en cuenta la cristaloquimica de los iones hierro y cobre, los entornos
mas probables serian tres para el cobre: octaedro, piramide y planocuadrado, y dos para el
hierro; octaedro y piramide. Como ya se coment6 en el apartado IV.3.4.1.1. no hemos
encontrado en la bibliografia ningiin compuesto en el que el hierro adopte coordinacién
planocuadrada. En ningin caso los entornos de coordinaciéon de pirdmmde cuadrada u

octaédricos serian regulares.
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FIGURA V.3.15. Esquemas de la estructura de las fases LaBaCuFeOs.s en el G.E. P4/mmm y en el
grupo espacial P4mm.
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TABLA V.3.9. Distancias metal-oxigeno a 180K para las muestras LBCF-AT y LBCF-AR .

LaBaCuFeOs 2009
La/Ba-0(1) 2.7297(4)x n Fe/Cu-0O(1) 1.905(12)x 1*
La/Ba-O(2) 2.827(9)x4 Fe/Cu-0(2) 1.937(1)x4
La/Ba-0(2) 2.628(9)x4 Fe/Cu-0(3) 1.944(12)x 1*
ic = 8+n ic=0%
LaBaCuFeOs 14004
La/Ba-O(1) 2.7321(6)x n Fe/Cu-O(1) 1.904(13)x 1*
La/Ba-0(2) 2.850(10)x4 Fe/Cu-O(2) 1.941(1)x4
La/Ba-0(2) 2.617(9)x4 Fe/Cu-O(3) 1.957(13)x 1*
ic=8+n c=6*

n puede variar de 1 a 4; * se indican los valores para la maxima coordinacién que en estas
fases puede adoptar el metal 3d.

A partir de los datos de difraccion de neutrones se obtiene un promedio de todos
los entornos cationicos de las fases LaBaCuFeOs.5, debido al desorden de los cationes y
del oxigeno existente en estos compuestos. Para completar el estudio estructural se
recurrid a otras técnicas que aporten informacion tanto a nivel local como de la

microestructura de estos materiales.

V.3.4.1.2. Difraccién de electrones y microscopia electronica.

El estudio microestructural de las muestras LBCF-AT y LBCF-AR se ha realizado
mediante difraccion de electrones y microscopia electrénica. En la figura V.3.16. se
representa el diagrama de difraccion de electrones de la fase LaBaCuFeOs 295y tomado a
lo largo de un eje de zona principal. Debido a la similitud de los parametros a y c,
mediante difraccion de electrones no se pueden distinguir 2 que eje de zona principal
corresponden los diagramas. Los maximos de difraccion mas intensos corresponden a una
celdilla pseudocubica de parametro a~a,. Se observan reflexiones adicionales a lo largo de
una de las direcciones principales. Estos maximos corresponden a una modulacion
inconmensurable de vector de modulacion q = 2.8. Diagramas similares se ha observado
para la muestra reducida LaBaCuFeQOs,,. En otros diagramas de difraccion obtemdos
tambien en ejes de zona principales y para ambas muestras se observa el alargamiento de
los maximos adicionales de difraccion (que se solapan en uno solo), lo que indica la
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existencia de cierto orden a corto alcance en estos materiales a lo largo de una de las
direcciones principales {figura V.3.17).

Se han observado también numerosos diagramas de difraccion en los que existen
maximos adicionales a lo largo de dos direcciones principales (figura V.3.18.). Estos
diagramas los generan cristales maclados con una angulo de macla de 90° como se
muestra en [a imagen de microscopia electronica (figura V.3.19)). Como ya se ha
comentado en el apartado V.3.4.1.1, en los diagramas de difraccion de neutrones de estas
muestras se observan unas bandas que se corresponden con e€! ordenamiento
inconmensurable detectado en los diagramas de difraccion de electrones. En la figura
V.3.20. se ilustra la correspondencia entre los maxamos de difracciéon detectados mediante
ambas técnicas para la fase LaBaCuFeOs009).. Para la muestra LBCF-AR algunos de
estos maximos se solapan con los picos de origen magnético.

Desde el punto de vista microestructural las muestras LBCF-AT y LBCF-AR son
similares. El orden inconmensurable a corto alcance que se observa en ambas muestras,
tanto por difraccion de electrones como por difraccion de neutrones, debe ser originado
por un orden de oxigenos, asociado a un cierto grado de orden del bario y el lantano
debido a su distinto tamafio. Por analogia con la familia de fases LnBaCuFeOs.;
(Ln=Lantanido), donde existe una superestructura de orden dos a lo largo del eje ¢
originada por el ordenamiento del bario y el lantanido, se puede proponer un
“ordenamiento” del Ba®" y La'" a corto alcance en esta misma direccién [001)

FIGURA V.3.16. Diagrama de difraccion de electrones para la fase LaBaCuFeQ saoom  (LBCF-AT)
correspondiente a un efje de de zona principal (ver texito).
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FIGURA V.3.17. Diagrama de difraccion de electrones para la fase LaBaCuFeQs sy (LBCF-AR)

correspondiente a un eje de zona principal (ver texto).

FIGURA V.3.18. Diagrama de difraccion de electrones para la fase LaBaCufeQs s (LBCF-AT)
correspondiente a un eje de zona principal en donde se observan mdximos adicionales a lo largo de las

dos direcciones principales.
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FIGURA V.3.19. Imagen correspondiente al microcristal de la myestra LBCF-AT (LaBaCuFeQs33), en el
mismo eje de zona del diagrama de difraccion de electrones de la figura V.3.18. en el que se observa la
macla de 90°

FIGURA V.3.20. Correspondencia enire los mdximos adicionales observades en la difraccidn de

neutrones y la difraccion de neutrones para la muestra LBCF-AT.

V.3.4.1.3. Espectroscopia Mossbauer.

La espectroscopia Mossbauer aporta informacién sobre la estructura local y la
distribucién de wvacantes anionicas permitiendo conocer los distintos entornos de
coordinacion del hierro. Esta informacion es dificilmente accesible por otras técnicas. Los
espectros Mossbauer recogidos a distintas temperaturas para las muestras LBCF-AR
(LaBaCuFeO:s 1a04)) y LBCF-AT (LaBaCuFeQs 20009)) aparecen en las figuras V.3.21. ala
V.3.23. En la tabla V.3.10. se recogen los parametros obtenidos en los ajustes realizados.
Como ocurre para las fases que contienen praseodimio, (apartado 1V.3.4.1.3), la

introduccion de oxigeno extra cancela el campo magnético en la posicién del hierro. Asi,
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mientras que a temperatura ambiente la muestra LBCF-AT (figura V.3.23)) estd
desordenada magnéticamente, en el espectro de la fase reducida en argon (LBCF-AR) se
observa un sextete magnético con las lineas bastante anchas (figura V.3.24.). Por ello el
espectro de la fase paramagnética de la muestra LBCF-AR (LaBaCuFeOs 1404)) S€ recogid
a 773 K (zona paramagnética).
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FIGURA V.3.21. Espectro Mossbauer de la fase LaBaCuFeQs 400 recogido a temperatura de 773K.

Este espectro (figura V.3.21)) presenta un doblete asiméirico muy ensanchado. Se
pueden obtener factores de acuerdo similares con distintas hipotesis. Si el ajuste se realiza
con tres sefiales, los valores de desplazamiento isomérico (IS) obtenidos corresponderian a
Fe’". No obstante, a temperatura ambiente, los desplazamientos isoméricos adoptarian
valores mayores que los observados para la fases de ytrio y praseodimio. Por lo tanto, se
considero la posibilidad de tener solo dos componentes en el espectro. Ambas sefiales
corresponden a Fe’™ en alto espin con valores de desdoblamiento cuadrupolar superiores a
los obtemdos para la sefial correspondiente al entorno de coordinacién de piramide
cuadrada poco distorsionada caracteristico de esta familia de fases. El desorden tanto
catidnico (de bario y lantano) como anionico presente en estos compuestos, influye més en
los valores que se obtienen del momento quadrupolar que en los wvalores de
desplazamiento isomérico (el entorno de coordinacion solo afecta al IS a traveés del efecto
que ejerce en el grado de penetracion de los electrones s en el nucleo del hierro) [40, 41].
Por lo tanto, se puede considerar que en esta fase debido al desorden estructural, los
entornos cationicos van a estar mas distorsionados y los correspondientes valores de
desdoblamiento cuadrupolar van a ser mayores que los obtenidos para las fases
YBaCuFeQs y PrBaCuFeQOs. .
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TABLA V.3.9. Valores de desdoblamiento cuadrupolar, desplazamiento isomérico, anchura a media
altura I72 en mm/s y campos magnéticos obtenidos en los gjustes realizados de los distintos espectros
para las fases LaBaCuFeOs, 14 (LBCF-AR) y LaBaCuFeQ; ;9009 (LBCF-AT).

Muestra LBCF-AR LaBaCuFeOs 14
Temperatura(K) Subespectro IS AQ/e * I72 H(T) %
773 1 0.05838) 047(2)  0.17(1) 56
2 -0.012(5)  0.96(1)  0.19(2) 44
77 1 0.419 0.02(4)  042(2) 5372} 56
2 0.45(3) -0.16(6) 0.2 50.7(3) 44

Muestra LBCF-AT LaBaCuFeOs 290
Temperatura(K) Subespectro IS AQfe * 2 H %
RT 1 0.276(5) 0.48(7) 0.20(2) 44
2 0.177(5) 1.09(3) 0.17 24
3 0.014(9)  0.43(3) 0.17 30

*AQ=(1/2)e’qQ en la zona paramagnética y AQ=(1/4)e’qQ(3cos’ 8-1) para la zona magnética.

Los valores de desdoblamiento cuadrupolar de la muestra LBCF-AR (tabla
V.3.10.) estan de acuerdo con la existencia de dos entornos de hierro distorsionados, uno
en bastante menor grado que el otro. La poblacion de ambas posiciones seria
aproximadamente del 50%. Si se considera que en la estructura hay bario y lantano
distribuidos al azar (si se obvia el orden inconmensurable de corto alcance detectado por
otras técnicas), existira un 25% de iones hierro rodeados mayoritariamente por lantano en
su segunda esfera de coordinacion, otro 25% estarian coordinados a iones bario y por
{ltimo un 50% tendria tanto Ba® como La’* en sus entornos mas proximos. Estos
cationes, aunque no son los primeros vecinos, si condicionan la disposicion de los
oxigenos. Debido a que el tamafio de ambos iones es bastante distinto (el radio iénico del
La*" es menor que el del Ba®"), se puede considerar que los iones hierro que se rodeen de
ambos, tendran un entorno de coordinaciéon mas distorsionado que los que tengan una
segunda esfera de coordinacién mas uniforme. De esta forma se puede asignar la sefial 1
(AQ=0.47(2) mm/s ) a los Fe'* coordinados mayoritariamente a Ba® o a La® (50%) vy la
sefial 2 (AQ=0.96(1) mm/s) al 50% de iones hierro que se rodea de ambos cationes en
distintas proporciones. La anchura de la lineas observadas es mayor en el caso del
componente 2, lo que apoya la hipotesis de que el Fe' del subespectro 1 se encuentra en
un entorno cristalografico mas regular que el hierro correspondiente a la sefial 2. El

reparto de bario y lantano en torno al Fe’ (sefial 2) daria lugar a un ligero ensanchamiento
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de las lineas. Esta segunda sefial podria ajustarse a una distribucién de cuadrupolos que

tuviera en cuenta las ligeras variaciones en el entorno de coordinacién del hierro.
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FIGURA V.3.22. Espectro Mossbauer de Ia fase LaBaCuFeOs 1o (LBCF-AR) recogido a 77K.

En el espectro de la muestra LBCF-AR recogido a 77 K (figura V.3.22) se
observa una interaccidn magnética hiperfina. El ajuste se ha realizado considerando dos
sextetes magnéticos. Los valores obtenidos para los campos magnéticos hiperfinos estin
en buen acuerdo con los encontrados en esta familia de fases (ver apartados I1.3.4.1.3;
111.3.4.1.3. y IV.3.4.1.3.) y corresponden a Fe’* en alto espin para ambas sefiales [40]. La
baja resolucion del espectro es debida a la alta absorcion que presentan el La’" y el Ba®'.
Los valores de IS observados se corresponden con la variacion esperada considerado et
efecto Doppler de segundo orden [41].

En el espectro Mossbauer de la fase LaBaCuFeQOs2 (LBCF-AT) a temperatura
ambiente (figura V.3.23.) aparece un doblete muy ensanchado y asimétrico con las
intensidades invertidas respecto al espectro de la muestra LBCF-AR. El espectro se ajusta
con tres sefiales, dos de ellas con desplazamientos isoméricos caracteristicos de Fe'’, y una
tercera con un IS casi nulo que se podria asignar a un estado de oxidacion de hierro
superior a +3 (tabla V.3.10). Las dos primeras componentes ya se habian observado en el
compuesto preparado en argon (LBCF-AR) vy la tercera corresponderia a la introduccion
de oxigeno extra en la estructura. Los valores de desdoblamiento cuadrupolar para los
subespectro 1 y 2 son ligeramente mayores que los que presenta el Fe'" en la fase
LaBaCuleQs 14 pero ésto puede ser debido al mayor desorden anidnico existente en el
compuesto LaBaCuFeOs 29 1o que también influiria en la mayor anchura que presentan las

lineas. Al tercer componente le corresponde un valor de cuadrupolo que indica que el
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hierro con estado de oxidacion superior a tres esta en un entorno bastante distorsionado.
El valor de desdoblamiento cuadrupolar es menor que el observado para la sefal
correspondiente en la muestra PRBCF-AI (apartado 1V.3.4.1.3)). L Er-Rakho y col {11},
en una muestra con similar estequiometria (LaBaCuFeQs33) aunque preparada en
diferentes condiciones de sintesis, observan también tres seftales en el espectro Méssbauer
pero con distintos parametros. Dos de ellos correspondientes a Fe* en alto espin con
desplazamientos isomericos similares (0.273 y 0.258mm/s ) y desdoblamientos
cuadrupolares 0.383 y 0.771, asignables ambas a entornos octaédricos de Fe'' con
distintos grados de distorsion. La tercera contribucion con un valor de IS negativo la

asignan estos autores a Fe'’ en coordinacion octaedrica.
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FIGURA V.3.23. Izspectro Mossbauer de la fase LaBaCuleOs oy (LBCIF-AT) recogido a ftemperatura

ambiente.

Combinando los datos obtenidos mediante espectroscopia Massbauer acerca del
grado de distorsion de los distintos entornos cristalograficos del hierro y otros datos
obtenidos por otras técnicas como la difraccién de neutrones se puede intentar atribuir los
poliedros de coordinacion de Jos iones 3d. En el espectro de la muestra LBCF-AR con un
contenido de oxigeno proximo a cinco atomos por formula ya se observan las dos sefales
de Fe’" con desdoblamientos cuadrupolares similares a las de la muestra con exceso de
oxigeno, LBCF-AT. Si se asignan ambas sefiales a entornos de coordinacién octaedricos
distorsionados el Cu®', considerando la estequiometria de la muestra LaBaCuFeOs. 4,
deberia adoptar un indice de coordinacion 1V ( plano cuadrado 6 tetraedro). Como ya se
ha comentado en el apartado V.3.4.1.1. los resultados de difraccion de neutrones ponen la

existencia de los planos MO,, por lo que quedaria descartada la existencia de Cu®* en
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coordinacién tetraédrica. El Cu®" se encuentra en coordinacion plana cuadrada en algunos
compuestos [36-38], aunque parece poco probable que casi todo el cobre adopte esta
coordinacion. También existe la posibilidad de que el cobre y el hierro se encuentren en
coordinacion de piramide de base cuadrada, como ocurre en las fases LnBaCuFeOs. En
este caso existirian dos piramides en la fase reducida, con diferente grado de distorsién
dependiendo de la segunda esfera de coordinacion. No obstante con los datos disponibles
no se puede asegurar cual de las dos hipétesis es la correcta, y se deberian realizar algunos
experimentos que nos aportaran informacion sobre los entornos de coordinacién del
cobre. La introduccion de oxigeno extra daria lugar a un aumento del estado de oxidacién
de parte del hierro y ¢l cobre. En la muestra LaBaCuFeOs 25; se seguirian manteniendo los
dos entornos de F&' equivalentes a los observados en la fase reducida. La tercera seial en
este compuesto corresponderia a hierro en un estado de oxidacién superior a +3, que
podria encontrarse, en un entorno octaedrico distorsionado. Las diferencias existentes
entre la muestra estudiada por L-Er Rakho y col. [11] y la fase LaBaCuFeOs 3 puede
deberse tanto al diferente contenido en oxigeno como a las distintas condiciones de

sintesis del material.

El espectro recogido a 77 K de la fase LaBaCuFeOs o (figura V.3.25.) muestra un
sefial anchisima magnéticamente desdoblada similar a la que observan Pissas y col. [42] en
el compuesto PrBaCuFeOs ;. El espectro no se puede ajustar considerando tres sefiales al

igual que a mayor temperatura debido a la gran anchura y poca definicion .

La transicion de fase desde la zona paramagnética a la magnética en los espectros
Mossbauer de los compuestos LaBaCuFeOs.; va asociada a fenomenos de relajacion
anomalos similares a los observados para las fases PrBaCuFeOs y PrBaCuFeOsap
(apartado IV.3.4.1.3)). En el caso de la muestra LBCF-AR (LaBaCuFeOs 140} (figura
V.3.24.) se empiezan a detectar estas anomalias en los espectros recogidos en torno a 573
K, donde aparece una sefial paramagnética ensanchada que no se puede asociar a ninguna
de las seflales | y 2 que aparecian en la zona paramagnética. El ensanchamiento de las
lineas se observa en los espectros en un amplio rango de temperatura. Estos fendomenos se
originan en las muestras reducidas LBCF-AR, PRBCF-AR y en el arquetipo de la familia
YBaCuFeOs [43] por una distribucion no uniforme de los iones magneéticos presentes en
estas fases. En el caso del compuesto LaBaCuFeQs,, los fendmenos de relajacion se
acentian debido al desorden estructural. Asi pues, la distribucion de entornos magnéticos,

da lugar a una distribucion de tiempos de relajacidn.
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FIGURA V.3.24. Espectros recogidos a distintas temperaturas para la muestra LBCF-AR.

En la muestra LBCF-AT, (figura V.3.25.) con mayor contenido de oxigeno los
fenémenos de relajacion estan asociados a la aparicion de interacciones magnéticas que
compiten entre si (ferromagnéticas y antiferromagnéticas) que frustran el orden magnético,
y que en ¢l caso de la muestra reducida se dan es en menor grado, ya que no impiden que
se ordene magnéticamente a temperaturas superiores a la ambiente. Un comportamiento
similar se observa en la fase PrBaCuFeQOsa (apartado 1V.3.4.1.3)). Estas anomalias
aparecen en torno a 123 K, temperatura proxima a la que la susceptibilidad deja de seguir
una ley de Curie-Weiss. A 77 K, como ya se ha comentado anteriormente, se observa una
sefial muy ancha, coexistiendo fase magnética y fase paramagnética. En este compuesto
debido a la existencia de interacciones magnéticas competitivas aparecen clusters
magnéticos que dan lugar a una distribucién de tiempos de relajaciéon en un amplio rango
de temperaturas. El comportamiento magnético, desde el punto de vista de la

espectroscopia Mdssbauer, de las fases LaBaCuFeOs.; es similar al observado en los
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compuestos PrBaCuFeOs.s, estando fuertemente influenciado por el contenido de oxigeno
y la distribucion de los cationes 3d, lo que origina en todo los LaBaCuFeOs.s

comportamiento magnético bastante complejo asociado a fenémenos de relajacion.
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FIGURA V.3.25. Espectros recogidos a distinias temperaturas para la muestra LBCF-AT.

V.3.4.2. Estructura magnética de la fase LaBaCuFeQOs 4.

En las fases LaBaCuFeOs.s, al igual que lo que sucedia en las analogas con
praseodimio, la introduccion de oxigeno extra reduce la temperatura de ordenamiento

magnético o lo suprime.

En los diagramas de difraccion de neutrones de la fase LaBaCuFeOs ;4 (muestra
LBCF-AR) aparecen reflexiones bien defimidas de origen magnético tanto a 180 K como a
115 K (figuras V.3.26. y V.3.27.). Esto esta de acuerdo con lo observado mediante las
medidas de susceptibilidad magnética y espectroscopia Mossbauer: este compuesto esta
ordenado magnéticamente a temperatura ambiente. Algunas de estas reflexiones solapan
con las bandas producidas por el orden inconmensurable detectado por difraccion de
electrones (apartado V.3.4.1.2)). No obstante, la forma y anchura de ambos tipos de
reflexiones son distintas como se puede observar en la figura V.3.28. que muestra la zona

comprendida entre 4<20<20 del diagrama de difraccion de las fases LaBaCuFeOs 4
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(LBCF-AR) v LaBaCuFeQs, (LBCF-AT). Se puede descartar que {os maximos que
aparecen en este ultimo compuesto tengan origen magnético, debido a que a la
temperatura de 180 K ni en los espectros Mossbauer ni en las medidas de susceptibilidad

se observa ninguna evidencia de interacciones magnéticas.

Intensidad (u.a.)

FIGURA V.3.26. Diagramas de difraccion de neutrones caleulado, observado y diferencia para la
muestra LBCF-AR a 180 K. Las lineas verticales indican las reflexiones permitidas para la estructura
nuclear (Superiores) y la magnética {inferiores). Las flechas sefialan las reflexiones que corresponden al

ordenamienfo incommnensurable.

Todas las reflexiones de origen magnético pueden interpretarse con una celdilla

Am=~2 A, ¥ tw=2¢, donde a,, ¥y ¢a son los parametros de la celdilla unidad cristalografica.
El vector de propagacion correspondiente a esta estructura magnética es k=[1/2,1/2,1/2).
Debido a que en el diagrama de difraccion de neutrones solo aparecen reflexiones con
hotkn ¥ I impares, los momentos magnéticos de los iones cobre o hierro separados por
(am?bw)/2 6 /2 son antiparalelos. La estructura magnética en este compuesto consistiria
en planos de hierro y cobre ordenados antiferromagnéticamente con una secuencia a lo
largo del eje ¢ [+-]. Dentro de una capa MO, los iones hierro y cobre estan ordenados
antiferromagnéticamente a una distancia a, y ferromagnéticamente a una distancia a,+/2 .
Un esquema de este modelo se representa en la figura V.3.29. Por lo tanto, los
refinamientos de la estructura magnética en esta fase se reducen a determinar el médulo vy

direccion del momento magnético del ion cobre 6 hierro situado en la celdilla unidad.
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FIGURA V.3.27. Diagramas de difraccion de neutrones calculado, observado y diferencia para la
muestra LBCI-AR a 115 K. Las lineas verticales indican las reflexiones permitidas para la estructura
nuclear (superiores) v la magnética (inferiores). Las flechas seflalan las veflexiones que corresponden al

ordenamiento inconmensurable.
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FIGURA V.3.28. Diagramas de difraccién de neutrones en la zona comprendida entre 4<26<45 para las
muestras LBCF-AR y LBCF-AT. Los picos mejor definidos v mds estrechos corresponden a mdximos de

Bragg de la estructura nuclear o magnética mientras que los maximos débiles y anchos se deben al orden

inconmnsurable y de corto alcance.

Los refinamientos magnéticos se han realizado con el factor de forma magnético
del Fe**. El mejor ajuste de los datos obtenidos a 180 K conduce a un momento magnético

(=1.68(7) MB. Debido a la pseudosimetria cubica de la fase a partir de datos de
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difraccion en polvo no se puede determinar la direccion del momento magnético. El ajuste
del diagrama de difraccion de neutrones obtenido a 115 K conduce a un momento
magnético de 1.71(6) MB. En la figuras V.3.26. y V.3.27. se muestran los diagrama de
difraccién de neutrones observado y calculado para la fase LaBaCuFeQOs,, a 180 K y a
115 K. En esta fase como en los compuestos anteriormente estudiados (LnBaCuFeQs;
Ln=Pr, Y) los momentos magnético situados en las capas de piramides cuadradas estan
ordenados antiferromagnéticamente. La unica diferencia entre las distintas estructuras
magnéticas que presentan estos compuestos es la secuencia que presentan esta capas a lo

largo del eje c.

FIGURA V.3.29. Esquema de la estructura magnética de la fase LaBaCuFeQs 400,

En las estructuras magnéticas donde el parametro ¢ cristalografico coincide con el
¢ magnético [45, 46 y apartado 1V.3.4.2.] los momentos son perpendiculares al eje c,
mientras que en los otros casos la direccion de los momentos magnéticos esta fuera del
plano a-b [47, apartado 113.4.2, IV.3.42]. Barbey y col. [44] han relacionado la
orientacion de los momentos magnéticos con la geometria de las piramides MQs. Un
entorno piramidal regular favorece que la direccion de los espines se encuentre en el plano
a-b, mientras que los espines de los cationes situados en una piramide elongada en la
direccion [001] tienden a alinearse en esta direccion. Las piramides de la fase PrBaCuFeQs
son mas regulares que las del YBaCuFeOs y en el modelo magnético correspondiente al
vector de propagacion k. = [1/2,1/2,0] para la fase de praseodimio los momentos
magnéticos son perpendiculares al eje c¢. Los momentos magnéticos para la fase
LaBaCuFeOs 14, segiin lo expuesto anteriormente, se alinearian perpendicularmente al eje
¢. No obstante, existen otros factores como el desorden del oxigeno en las fases de
lantano o el oxigeno situado en la posicion (1/2,1/2,1/2) en la fase de praseodimio, asi
como el procesado del material que deben tener igual o mayor influencia en el
acoplamiento magnético de las capas MO; a lo largo del eje c.
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Se puede concluir que, aunque estructuralmente las fases LaBaCuFeOs.; y
LnBaCuFeOs.s (Ln = Y, Pr) son diferentes, su comportamiento magnético es similar. [La
presencia de oxigeno extra en todos estos compuestos suprime el ordenamiento magnético
tridimensional existente en las muestras reducidas Las estructuras magnéticas que
presentan todas estas fases estan relacionadas, todas poseen planos MO,
antiferromagnéticamente ordenados, diferenciandose en la secuencia de ordenamiento a lo
largo del eje c.

V.4. RECAPITULACION.

La disolucion sélida La..Ba;CuFeOs.; (0<x<2) desde el punto de vista
estructural es bastante diferente de la familia de fases LnBaCuFeQOs.; donde Ln es un
lantanido de menor tamafio que el catién La’". En estos Gltimos se produce un orden en la
subred de los cationes A (Ln'" y Ba®") que origina una superestructura de orden dos en la

direccion [001], mientras que en los compuestos con lantano no se observa este orden.

Las fases sintetizadas a baja temperatura (1123 K) son de simetria ctbica, mientras
que las preparadas a 1273 K son de simetria tetragonal con parametros de red a= a, y c<a,

y grupo espacial P4mm. Esta simetria se atribuye a un orden de las vacantes cationicas.

En las fases LaBaCuFeQOs.; se observa tanto por difraccion de electrones como de
neutrones un orden adicional (inconmensurable) que puede ser debido a un ordenamiento
de los oxigenos producidos por un cierto grado de orden entre el La®" y Ba®. Los
espectros Mossbauer de estos compuestos sugieren que los entornos cationicos estan mas
distorsionados que los de las fases PrBaCuleQs.; como consecuencia del desorden

cationico existente.

No obstante, el comportamiento eléctrico y magnético de las fases La.
«Ba.xCuFeOs.5, es similar al observado en los compuestos YBaCuFeOs y PrBaCuFeOs.s
(capitulo IT y I'V de la presente Memoria).

La resistividad eléctrica se ajusta a un modelo de conducciéon mixta: a alta
temperatura predomina un comportamiento de semiconductor clasico y a bajas una
conducciéon por saltos. Ambos mecanismos de conduccion estan originados por la
presencia de Fe'" y Cu’" en estos materiales, que introducen niveles intermedios de

conduccion entre la banda de conduccién y 1a banda de valencia.
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El comportamiento magnético esta gobernado por la presencia de Fe*' y Cu’* que
introducen interacciones ferromagnéticas que compiten con las antiferromagnéticas, lo que
origina cierto grado de frustramiento en el orden magnético. Por otro lado, la aparicién de
interacciones magnéticas competitivas junto a la distribucidon de entornos magnéticos
generan la formacion de clusters magnéticos que origina una distribucion andémala de

tiempos de relajacion en los espectros Mossbauer en un amplio rango de temperaturas.

El material reducido LaBaCuFeOs 1404 estd ordenado antiferromagnéticamente a
temperaturas superiores a la ambiente con una celdilla magnética a,=(2)"“a, y cn= 2¢,. En
esta fase se sigue observando los planos MO, ordenados antiferromagnéticamente

caracteristicos de la familia de compuestos LnBaCuFeOs.s;.
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CAPITULQ VI: Conclusiones.

VI.1. CONCLUSIONES.

A lo largo de la presente Memoria se ha expuesto ¢l trabajo realizado sobre las fases
LnBaCuFeOs.s (Ln = Y, Pr, La). Estos materiales estructuralmente relacionados con las
fases superconductoras YBa,CusOs.4 presentan unas propiedades magnéticas y, en el caso
de las muestras con exceso de oxigeno, eléctricas, suficientemente interesantes como para

haber constituido el motivo principal de este trabajo.

Para los compuestos LnBaCuFeOs.s (Ln=Y, Pr) queda confirmado la distribucion
al azar del cobre y el hierro en ambas capas de pirémides cuadradas. Estas fases presentan
G.E. P4/mmm y simetria tetragonal. Desde el punto de vista estructural la caracteristica
comin a todas estas fases es el mantenimiento de los planos MO, lo que les confiere un
comportamiento magnético similar. Los compuestos de simetria tetragonal de la disolucién
solida La,..Ba;.xCuFeQs.s muestran un desorden a largo alcance entre el Ba y el La, aunque
a corto alcance presentan un cierto grado de orden en una de las direcciones principales,

probablemente perpendicular a los planos MO;.

Todas las muestras reducidas en argén, con contenidos en oxigeno proximos a cinco
son aislantes, mientras que las que poseen oxigeno extra son semiconductoras. La
resistividad de estos ultimas se puede interpretar en base a un modelo mixto de conduccion
con un mecanismo de conduccién de semiconductor clasico en el rango de altas
temperaturas y una conductividad por saltos a bajas. Ambos mecanismos estan originados
por la presencia de Fe*"y Cu’” en estos materiales que generan niveles intermedios entre la
banda de conduccion v ia banda de valencia.

El comportamiento magnético de estos compuestos esta fuertemente influido por el
contenido de oxigeno. La existencia de vacantes en los planos basales de las piramides
disminuye la temperatura de ordenamiento magnético de la fase con ytrio, mientras que la
presencia de oxigeno extra en los materiales con Pr y La da lugar a la aparicidn de sistemas
magnéticamente frustrados por la existencia de interacciones magnéticas que compiten entre
si. Esto da lugar a la cancelacion y/o desaparicion del ordenamiento tridimensional
existentes en las fases estequiométricas a temperaturas superiores a la ambiente.

En todas las muestra la transicion magnética va acompaiiada de fenémenos de

relajacién inusuales que dificulta e incluso impide el estudio de la transicion mediante
espectroscopia Maéssbauer.
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Las estructuras magnéticas que presentan las fases estequiométricas, YBaCuFeOs y
PrBaCuFeQs aunque diferentes estin relacionadas entre si. En todas, el eje an, = 2a,
mientras que el eje ¢, es un muliiplo par del parametro ¢, y sOlo aparece reflexiones
magnéticas (hw, Km, In) donde hytkn y I son pares. Todas ellas se basan en la existencia de
planos MO, ordenados antiferromagnéticamente. El acoplamiento magnético dentro de los
planos es muy fuerte, mientras que el tipo de interaccion existente entre planos va a
depender de numerosos factores, por ello la diferencia entre unas estructuras y otras
consiste en como se ordenan estos planos a lo largo del eje c¢. Este ordenamiento esta
influenciado tanto por el proceso de sintesis en el arquetipo de la familia, como por la
presencia de oxigeno en las posiciones vacias entre capas de piramides en la fase
PrBaCuFeOs. En la figura VI.1.1. se muestra un esquema de los distintos modelos de
estructuras magnéticas que adoptan estas fases. Para el arquetipo de la familia se han
determinado dos estructuras magnéticas: entre Tn; ¥ Tz, AF1 con una secuencia a lo largo
del eje ¢ +[--]+ (figura VI.1.1.b) y para temperaturas inferiores a Tx2 AF2 con una
secuencia bastante complicada a lo largo en la direccion {001] (figura V1.1.1.a). La segunda
transicion magnética depende tanto del campo magnético como de la temperatura. El
compuesto PrBaCuFeOs presenta una mezcla incoherente de dominios magnéticos con dos
vectores de propagacion, correspondientes a dos secuencias distintas a lo largo del eje ¢ :
[+-]y +[+-]- o +[--]+ (figura VI.1.1. by ¢). Por su parte en la estructura magnética de la
fase de lantano reducida el parametro ¢ se duplica con respecto al de la celdilla nuclear,
aunque en este caso hay que tener en cuenta que la celdilla cristalografica para estas fases es
pseudocibica y el parametro ¢ cristalografico es la mitad que el del resto de las fases de la
familia. Por ello la estructura magnética de esta fase es la representada en la figura VI.1.1.

COmo caso C.
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[001]

- (b)

FIGURA VI.1. Esquema de las distintas estructuras magnéticas que adoptan las fases LnBaCuMMOs (Ln =
Lantanido). (@) Estructura AF2 de la fase YBaCuFeQOs , b) Estructura AF] de la fase YBaCuFeOs |, y
estructura correspondiente al vector de propagacion k, para PrBaCuFeQs ¢) Estructura correspondiente

al vector de propagacion k; para PrBaCuleOs y estructura magnética de la fase LaBaCuFeOs 4
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