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CAPITULO!: Introducción

¡.1. INTRODUCCIÓN.

Existe una enorme cantidad de compuestosque adoptan la estructura tipo

perovskita.La mayor partede las perovskitassonóxidosy fluoruros pero las másdiversas
combinacionesde cationes(la mayoríade ionesmetálicosde la tabla periódica)y aniones

(cloruros, bromuros,hidruros,oxinitruros y sulffiros) puedenadoptarestaestructura[1-6].
Dadoque la estructurapuedeacomodartal variedadde iones,las propiedadesfisicas de las
perovskitas son sorprendentementevariadas: dieléctricos como BaTiO3 [7],
superconductividadBa(Bii«Pb~)O3 [8], magnetorresistenciaLat~Ca~MnO3 [9], etc. Este

catálogo de propiedadesse amplía enormementecuando se consideranmaterialescon

estructurasestrechamenterelacionadascon la perovskitay derivadasde ella.

La estructuraperovskitaideal tieneuna estequiometriaAMX3 y simetriacúbica. El

catión A (generalmentevoluminoso)se encuentrarodeadopor 12 anionesX en un entorno
dodeeaédrico,el catión M está en un entornooctaédricoconstituido por 6 anionesX

mientrasque los anionesX estánrodeadospor dos cationesM y cuatroionesA. El modo
máscomúnde visualizarla estructuraperovskitaesuna disposicióncúbicatridimensionalde

octaedrosMX6 que compartenvérticescon los ionesA situadosen el centro de un cubo
definido por ochooctaedros(figura 1.1.).

Existenmuchasdesviacionesde la estructuraideal cúbica[10];de hechohaymuchas
másperovskitasdistorsionadasquecúbicas,inclusoel mineral CaTiO3quele da nombrea la

familia es de simetría ortorrómbica. Se conocen perovskitas cúbicas, tetragonales,
ortorrómbicas,romboédricas,monoclinicasy triclinicas. Estasdistorsionesson de interésno

FIGURA 11.1. Representaciónesquemáticade la estructuraperovskitaidea! cúbica
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CAPITULO1: Introducción

sólo desdeun punto de vista estructuralsino tambiéntienenimportantesefectossobrelas

propiedadesfisicas, en particular sobrelas eléctricasy magnéticas.Las distorsionesde la

estructuraideal perovskitapuedeatribuirse a alguno de los tres mecanismossiguientes:

distorsiónde los octaedros,desplazamientode los cationes dentrodel octaedroy rotación

de los octaedros[10].

Se conoceunagran cantidadde perovskitassimples,AMX3, aunqueel númerode

posibles compuestosse incrementanotablementecuando se considerauna sustitución

múltiple de uno o varios de los iones originales. En la mayoría de los casos estas

sustitucionestienen lugar en los sitios catiónicos dando lugar a una extensaclase de

compuestosconocidoscomo perovskitasdobles AA’MM’X6. Cuando se produce estas

sustitucioneslos iones puedenocupar las posicionesoriginales al azar o de una manera

ordenada;en esteúltimo casoa menudocambianla simetríay el tamañode la celda[11].

Se puedenobtenermaterialesestructuralmentederivadosde la perovskitano sólo

por sustitución catiónica o aniónica, sino también por la generaciónde vacantes, tanto

catiónicascomo aniónicas,de un modo ordenado.El primercasoes pocousual,en cambio

las perovskitasdeficientesaniónicasson bastantecomunes.En particular existenmuchos

óxidos con vacantesoxigenoque presentanvariadospatronesde orden de las vacantes,lo

que generanuevasestructuras[12]. Muchasde estasperovskitasdeficientesen oxígenose

hanobtenidoa raízdel descubrimientoen 1986 de superconductividada alta temperaturaen

compuestosde estetipo. Actualmenteseconocentrecefamilias de compuestosderivados

de la perovskitaporcreaciónde vacantesaniónicasde un modo ordenado;porsupuestoel

númerodecompuestosqueadoptanalgunade ellasesmuy elevado,

Se suelenusardosfórmulasgeneralesparasistematizarel estudiode las perovskitas

deficientes: AmMmO3m« y A~M~O3~1. La primera se usapara remarcar las similitudes

estructuralesmientrasque la segundafacilita la comparacióndel grado de deficienciade

oxigeno entre distintos compuestos,con esta notación el porcentaje de vacanteses

100(1/3n). La notación AmMmO3m.~. permite describir adecuadamentelas perovskitas

deficientescuyasvacantesestánordenadas;x esun númeroenteroy m representael número

de unidadesperovskitaque contienela celdaunidad. Con estanotaciónlos trecetipos de

estructurasperovskita deficiente son: seis ordenamientosdistintos de las vacantes

correspondientesa la composiciónA2M205 (m=2, x1), cinco A3M309.« (m=Z3, x1,2,3) y

dos A4M4011 (m4, x1) [12].
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YBaCuFeO5 Y2Ba3Cu5O~ YBa2Cu3O7

Y2Ra4Cu7O15

FIGURA LI. 2. Seriehomólogaa la quepertenecela estructurade YBaCuFeO5 (ver texto).

o

YBa2Cu4Og
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CAPITULO1: Introducción

Los materialesLniBaCuFeO5Wn=lantánido)[13], objeto de estetrabajo,pertenecen

a una de las seisestructurascon formulaA2M205; la simetríadeestafamilia es tetragonaly

la celda unidad %xa~x2%, dondelos oxígenos se han eliminado alternativamentey por

completode uno de cadados planos AO, quedandolos cationesM en coordinaciónde

pirámide de base cuadrada(figura 1.2.). Esta estructurapuedeconsiderarseel primer

miembrodeunaseriehomóloga-entendiendopor tal el conjuntode estructurastalesqueun

miembropuedeobtenersepor simple adición o sustracciónde componentesestructurales

sencillos-a la queperteneceríancompuestoscomo: YBaCu2O5,Y2Ba3Cu5O12,YBa2Cu3O7,

Y2Ba4Cu,015y \‘Ba2Cu4Og[14] (figura 1.2.). Los tres últimos sonsuperconductores[15-

17], en tanto que los dos primerosaún no ha sido preparados,si bien los compuestos

YI3aCuFeO5 y Y2Ba3Cu3Co2O10 se conocen hace tiempo, no siendo ninguno

superconductor[13, 18].

El objetivo primero del trabajo que se recoge en es estaMemoria era inducir

superconductividaden el materialYBaCuFeO5.Sin embargo,como se veráa lo largo de la

Memoria, los compuestosisoestructuralescon YBaCuFeO5exhiben propiedadesfisico-

químicastaninteresantescomola propia superconductividad:comportamientosmagnéticos

inusuales[19-21], propiedadescatalíticas[22], magnetorresistencia[23], etc.; el estudiode

los compuestosLnBaCuFeOs(Lwdantánido)estájustificado sobradamente.

Esta Memoria se ha estructuradoen capítulosrelativamenteindependientes,cada

uno con una introducciónque, junto con éstade caráctergeneral, pretendepresentarlos

antecedentessobrelos aspectosque seabordaen el capituloen cuestión.

El capitulo U se centra sobre el estudio del arquetipo de esta familia: la fase

YBaCuFeO5.En él se presentaun amplio estudio tanto estructuralcomo magnéticoque

complementay amplia los diversostrabajosaparecidosen la bibliografia. Paraello sehan

utilizado técnicasdifractométricasy espectróscopicasparatener informacióntanto de la

estructurapromediocomo de la local y microestructural.

En el capituloIII seabordael estudiode la influenciasobrela estructuray sobrelas

propiedadestanto eléctricascomo magnéticasdel dopadocon una catión divalenteen las

posicionesdel Y
3~. Los resultadosobtenidosen otras fasesestructuralmenterelacionadas

con estoscompuestoscomo el YBa
2CusO6~d,abríanun amplio campode trabajo.
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CAPITULO1: Introducción

En el capitulo IV seestudióla influenciade unatierra raraparamagnéticasobrelas

propiedadesfísico-químicasde estos compuestos,así como de la posible existenciade

interaccionesmagnéticasen el subredde la tierra rara.Tambiénsehanpreparadofasescon

diferentescontenidosen oxigenocon el propósito de estudiarsu influenciaen la estructura

y el comportamientomagnéticoy eléctricode estosmateriales.

Porúltimo se ha abordadoel estudiode la influenciade unatierra raradiamagnética

y de grantamañocomo el lantano (capituloV), así como la síntesisy estudiode las fases

dopadascon bario.
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CAPITULOIL Estudiode lafase YJ3aCuFeO5

11.1. UNA PEROVSQUITA CON ESTRUCTURA LAMINAR:

YBaCuFeO5.ESTUDIOS PREVIOS.

El compuestoYBaCuFeO5fuepreparadoporprimeravezen 1988porEr-Rakhoy

col. [1]. La estructurade estematerial, ver figura 11.1.1., puedeser descritacomo una

superestructurade orden dos de la perovskita(AIvlOs) compuestade dobles capasde

piramidesdebasecuadrada[MO5] que compartenel oxigenoapical,dondelos ionesBa
2~

3ocupanla posicióncuboctaedricaA de la perousquitay los ionesY + se situan entrelas

capas.Por otra parte la estructurade estenuevo material estámuy relacionadacon el

óxido superconductorYBa
2Cu3O7d[2] . De un modo esquemáticopodemosderivarlade

éste suprimiendo las cadenasCu-O(1) así como la mitad de los oxigenos apicales,de

forma que las piramidescuadradassituadasentredos capasde ytrio compartanel vertice

(figura 11.1.2.).

Bit

FIGURA IL1.1. Estructurade la faseYBaCuJ
4’eO:.
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CAPITULOII: Estudio de la fase YBaCuFeOj

5

En los distintos trabajos aparecidosen la bibliografia sobre esta fase, la

determinacióndel exceso de oxigeno ha sido abordadamediantediferentestécnicas

analíticas (volumetrias [1] y termogravimetrías[3,4]). A pesar de que los resultados

obtenidosdifieren ligeramente,en todos los casosel excesode oxígenoque seencuentra

esmuy pequeñoy variaentreO y 0.08.

Ci (2>

Ba

FIGURA II. 1.2. Representaciónesquemáticade la relación entrelas estructurasdelujase

YBU2CuSO6*dydel compuestoYBaCuFeO5.

Existe una gran controversiaen la bibliografla en torno a la disposición de los

cationesCu
2~ y Fe3~ que ocupanlas posicionesB. Los primerosresultadosobtenidospor

Er-Rakhoy col. [1] a partir de los espectrosMóssbauer,sugierenuna ocupaciónparcial

del cobrey el hierro en ambascapas[MO
2] (38%-62%).Porello, paraanalizarsus datos

de difracciónde neutronesestosautoreseligen el grupoespacialP4mm,que permitedos

posicionesatómicasdistintasparalos cationes3d. En estemodelo seconsiderandos capas

de pirámidesque no estánrelacionadaspor simetría.Sin embargo,y segúnlos datosde

estemismo trabajo, las pirámidescuadradassituadasa cadaladode la capade ytrio no son

exactamenteidénticas,como seriade esperarparaun repartoal azardel cobrey el hierro

en las mismas.Además,las distanciasmetal oxigeno en las posiciones(lb)1 (ver figura

11.1.1) son muy similares (-1.999k) mientrasque en las posiciones(lb)2 hay cuatro

distancias iguales correspondientesal plano basal de la pirámide y otra más larga.

Apoyándoseen estosdatosy en un estudiocompletode estafasemedianteespectroscopia

Móssbauer,donde solo se observaun único entornoparael ion Fe
3~, C. Meyer y col. [5]

consideranuna únicaposicióncristalográficapara el hierro que seria la (lb)
2. Por ello,

segúnsu modelo, el hierro - con mayortendenciaa la coordinaciónoctaedrica- ocuparia

12



CAPITULOIt Estudiode lafase YBaC’uFeO.,

la capade pirámidesregulares,mientrasque el cobre se situaríaen la capade pirámides

elogandasconsiderandoqueal serun ion d9 presentaríaun efectoJahn-Tellerapreciable.

Basándoseen el estudioprevio de C.Meyery col. [5], Pissasy col, han publicado

varios trabajossobrediversosmiembrosde la familia LnBaCuFeO
5(Ln=lantanidos)[3,6]

considerandoque el cobre y el hierro ocupancapasde pirámides separadas.En este

sentidohay quereseñarquede serciertala separaciónefectivaentrehierro y cobre,cabría

la posibilidad de conseguirsuperconductividaden los planoscobre-oxígeno.

A lo largo de la realizacióndel trabajo que aquí se presentahan ido apareciendo

algunos artículos sobreel tema en la bibliografia. Así, Mombru y col. [4] refinaron la

estructuranuclear del YBaCuFeO5en el grupoespacialno centrosimétricoP4rnin. Este

grupo fue elegido apoyándoseen los trabajosanterioresde Pissasy col. [3,6] y en los

estudiosespectroscopicosde Ramane infrarrojo de Atanasovay col. [7] que confirmaban

el carácteracentricode la celdilla unidad.La estructuracristalográficade estafaseha sido

también determinadamediantedifracción de rayos-X de monocristal [8]. Este estudio

apoya los resultadosobtenidospor Mombru y col. [6]: la estructuradel compuesto

YBaCuFeO5pareceseracentrica.

Por otro lado, recientemente,Caiganerty col [9], han estudiadoeste mismo

compuestomediantedifracción de neutrones.Estos autoresrefinan la estructuraen el

grupo espacialcentrosimétricoP4/mmnzdonde el cobrey el hierro se distribuyenal azar

dentro de las capas [MO2] simétricamente equivalentes. Observan también un

desdoblamientode la posiciónCu/Feque relacionan,como previamentehabíanapuntado

Meyer y col. [5], con el desplazamientode los átomosde hierro haciael interior de la

pirámide.Estopareceserunacaracterísticageneralde cupratosdopadoscon hierro [10].

A pesarde las analogiasde las fasesYBa2Cu3O6+dy YBaCuFeO5 las medidasde

susceptibilidadmagnéticaindican que estecompuestono essuperconductor.No obstante

evidencian un comportamiento magnético complejo. Mediante el estudio de la

susceptibilidadmagnéticaen función de la temperatura,Er-Rakhoy col. [1] encuentran

que la fase YBaCuFeO5 se ordenaantiferromagneticamente,con una T=~EL-~460K.El

espectroMóssbauera temperaturaambienteconfirma esteordenamientomagnéticoal

mostraruna estructura hiperfina bien desarrollada.Mombru y col. [4] determinanla

estructuramagnéticade la fasea temperaturaambientea partir de susdatosde difracción

de neutronesconsiderandola estructuranuclear descritaen el grupo espacialP4nun.

Encuentranque el momentomagnéticodel hierro es perpendicularal eje e y no observan
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CAPITULOII: EstudiodefajaseYBaCuFeO5

ordenmagnéticoen la subreddel cobre en el rango de temperaturaestudiado(500K -

temperaturaambiente),por lo queestosautoresproponenunaestructuramagnéticadonde

las capasde hierro estánordenadasantiferromagnéticamentea lo largo del eje c. La

celdilla magnéticaresultanteesunasuperestructuradeordendosde la cristalográfica. En

las medidasdela susceptibilidadmagnéticarealizadasporCaignaerty col. [9] seobservan

dos transicionesmagnéticascon temperaturasde Néel TN1441(2) K y TNr-23
0 K. La

estructuramagnéticapropuestaporestosautoresentre‘NI y TN2 tieneparámetrosde red

de a,,ra
0 y cj2c~ y los momentosmagnéticosformandoun ángulo de 61(2)0con el

eje c. Éstos estánacopladosantiferromagnéticamentedentro de cadacapade piramides

[MO5], con dos posiblessecuenciasa lo largo del eje c : +[+-]- o +[--]+ (los corchetes

sefialanla posicióndel ytrio). Segúnestosautores,no puedendistinguir si los momentos

en una celdilla unidad cristalográficaestánacopladosferro o antiferromagnéticamente,

debidoa la posiciónespecialde los iones3d dentrode la celdilla (muy próximosa z=1/4).

Por debajode ‘FN? encuentranuna estructuramagnéticainconmensurablecon un ordena

cortoalcance.

A pesarde que han sido varios los intentos [1,11] de obtenerlas disoluciones

sólidasYBa(Cu2~Fe~)Os4s(0=x=2)la únicacomposiciónparala que seobtienenmuestras

monofásicasesx = 1, lo queindicaqueestaestructuraen el diagramadefasesY2OrBaO-

CuO-Fe2O3sólo existe para la composición 1/2:1:1:1/2. En cambio para el material

análogoYBaCu2.~Co~O5[12-15] seha logradola sustitución total del cobre por cobalto

obteniéndoseel material YBaCo2O5 [15]. La estructuradel material YBaCo2.~Cu~O5±s

(0.3=x =1) ha sido determinadamediantedifracción de neutronesde polvo porHuangy

col. (x 1) [16) y Barbeyy col. [17] utilizando el grupoespacialP4/mmrndondeel cobre

y el cobalto se encuentrantotalmente desordenadosen las capas de pirámides. La

estructura magnética de estos compuestos cambia gradualmente con la relación

cobre/cobalto.Paravaloresde x<0.75 los momentosmagnéticossonperpendicularesal

eje c y la estructuramagnéticasedescribecon un vectorde propagaciónk=[1/2,1/2,0],

mientrasque parax = 1, los momentosmagnéticosson paralelosal eje c (k=[1/2,1/2,

1/2]). Paravaloresintermediosestoscompuestosmuestrandostransicionesmagnéticas:a

alta temperaturapresentanla estructura magnética de la fase con x1 y a bajas

temperaturasseproduceunareorientaciónde los espines.Si sesustituyepartedel cobre

en el YBaCuCoO5porhierro se obtienela disolución sólidaYBaCoCu1~Fe~O5(0.3=x =

0.6) [18]. Para x=1 la celdilla magnéticacambia y es similar a la encontradaen el

YBaCo2«Cu~O5+~para x < 0.75 [17]. Incluso se han sintetizadodisoluciones sólidas

dentro del sistema YBa(Fe,Cu,Co)203+s: con composiciones YBaCuFe1~Co,<O56,

YBaFeCu1.«Co~O~5,y YBaCoCu1Se~O5~[18-21]; los estudios magnéticos previos
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muestrancomportamientosantiferromagnéticoscomplejos. La aplicación de métodos

termoanalíticosal estudiode estasdisolucionessólidasha permitidoponeren evidenciasu

reactividadtermoquímicay los diferentesprocesosreversiblesquesufrenestetipo de fases

bajo diferentes atmósferas.Por ello, se ha sugerido el posible uso de este tipo de

compuestoscomo catalizadoresredox[19].

Muy recientementehan aparecidoen la bibliografia dos trabajos[22, 23] sobreun

nuevo compuestoisoestructuralcon el YBaCuFeO5 que presentamanganesoen dos

estadosde oxidacióndiferentes:Mit y Mn
2~. Este nuevoóxido YBaMn

2O5, sintetizado

porprimeravezporChapmany col. [22] presentaun comportamientoferrimagnéticocon

una temperaturadeordende 167 K y de algúnmodo estárelacionadocon las perovskitas

de manganesomagnetoresistentesquepresentanvalenciamixta Mn
3t y Mn4~. Por lo tanto

seabreun amplio campode investigacióna la búsquedade materialescon estaestructura

u otrasrelacionadasque presentenel fenómenode la magnetoresistencia.En estesentido,

C,Martin y col. [24] han preparadonuevasfasesestructuralmenterelacionadascon el

YBaCuFeO
5que presentanesteinteresantepropiedad.Estos autores,han observadoen

los compuestosde formulaLnBaCo2O5.4,(Ln = Er y Gd) estecomportamiento,asociadoa

unas originales propiedadesmagnéticas.Estos materialesmuestrandos ordenamientos

magnéticosdiferentes:de una faseantiferromagnéticatransitana una ferromagnéticay de

estaúltima a unaparamagnéticaal disminuir la temperatura.Esteinusualcomportamiento

magnéticoha sido asociadoa un posible ordenamientode los Co
3> en bajo espín en

octaedrosy Co3> en alto espínen pirámides.

De lo expuesto anteriormente, podemos afirmar que aunque no son muy

numerosos los compuestos isoestructuralescon el YBaCuFeO
5 todos ellos son

especialmenteinteresantesdesde diversos puntos de vista: propiedadesmagnéticas,

posibleuso como catalizadores,relación con los superconductores,e incluso alguno de

estoscompuestospresentamagnetoresistencia.En el presentecapítulose ha abordadoel

estudio de la fase YBaCuFeO5, arquetipo de la familia, muchasde cuyas propiedades

estructuralesy fisicaspermanecenaúnsin aclararsuficientemente.
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11.2.PARTE EXPERIMENTAL.

Las muestran han sido sintetizadasmediante los métodos que exponemos a

continuacióny quese detallanen el apartado11.3.1. a] estudiarlos resultadosque se obtienen

paracadauno de ellos:

a) Método cerámicotradicional a partir de los óxidos Fe2O3, CuO, Y203, descarbonatados
previamente,y del carbonatode barioBaCO3. Despuésde la mezcla,homogeneizaciónde los

reactivosy de un primertratamientoa temperaturasintermediasde 1073 K, sehan realizado

tratamientosa temperaturassuperiorescon la muestraen polvo o en forma de pastilla. El

empastilladoseha llevadoa caboen unaprensaPerkin-E!mertrabajandoa unapresiónde 10

toneladas/cm
2. Las pastillasmiden 1 .3 cm de diámetroy condenenaproximadamente1 gramo

de muestra.

b) ‘Método de los nitratos”queconstade las siguientesetapas:

- Disolución de los compuestosde partida: Fe, CuO, Y(N0
3)3.5H20, BaCO3 en

cantidadesestequiométricasenácidonitrico 1:1.

- Descomposicióndelos nitratospor calefacción.

- Tratamientodel residuosecoa873K duranteunahora.

- Molienda en morterode ágatay posteriortratamientotérmico a las temperaturas

adecuadasparala obtención de la fase que se detallanen el apartado11.3.1. del presente

capitulo.

El análisistérmico gravimétricose realizó enunaatmósferade argónpuro hasta1173

K utilizandoun aparatoPerkinElmer 3600conunavelocidadde calentamientode 10
0/min.

El caráctermonofásicode las muestrasfueestudiadomediantedifracción de rayos-X

en polvo conun difractómetroSiemensD-5000utilizandoradiaciónmonocromáticaCu QQ.

Los experimentosdedifracciónde neutronesen polvo a diferentestemperaturasfueron

realizadosen el difractómetrode polvo en el reactorDR3 delLaboratorioNacionaldeRiso. El

soportede la muestrafue unacañade vanadiode 9rnm de diámetroy SOmmde longitud. Se

trabajócon neutronesde longitudde ondade 1.475 A. Los datosobtenidosfueronanalizados

mediantelos programasFULLPROF [25] y GSAS[26].
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Las medidasde susceptibilidadmagnéticafueronrealizadasen dosaparatosdiferentes:

un magnetómetroautomáticoDM5 8 basadoen el método de Faraday[27] con campos

magnéticosde 5000y 12000 Gaussy enun magnetómetroSQUID conun campomagnético

de 1000 Gauss.Las medidasde magnetizaciónfrenteal campose realizaronen esteúltimo

aparatohastacamposmagnéticosde 5 Teslasy en un magnetómetrode muestravibrante

(VSM) de OxfordInstrumentshastacamposde 12 Teslas.

Las medidasde calorespecífico,fueronrealizadasen un calorímetroadiabatico,cuyo

diseñosedetallaenla referencia[28].

Los espectros Móssbauer han sido registrados empleando un espectrómetro

convencionalque trabajaen modo de aceleraciónconstante[29]. La fuenteradiactivaes
52Co

enmatriz deRh. El portamuestrasutilizadoesun bastidorde cobreconventanadeberilio.

La difracción de electrones se ha realizado en un microscopio electrónico de

transmisión JEOL 2000FX con una tensión de aceleraciónde 200KV y posibilidad de

inclinacióndel goniometrode±45O~

11.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

11.3.1.SINTESIS.

Inicialmente, la síntesis de la fase YBaCuFeO
5 se llevo a cabo utilizando el

procedimientodescritoporRaveauy col. [1] medianteel métodocerámico.Esteconsisteenun

primer tratamientode los reactivosa 1173 K durante 12 horas, molienda y un segundo

tratamientoa 1273K durante24 horasseguidode templadoal aire.Lasmuestrasasíobtenidas

no son totalmente monofásicasincluso despuesde sucesivostratamientosa la misma

temperaturadurantetiempos prolongados.Por esta causay considerandoque los distintos

modelosestructuralespropuestosparaesta material [1,4,9]podíandebersea los diferentes

procesosde síntesis, se abordó el estudio de la influencia de la temperatura,la presión de

oxígenoy de los distintos métodosde síntesissobrela estructuray los comportamientos

eléctricoy magnéticode las muestraspreparadas.
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11.3.1. a) Influencia de la temperatura.

El margende temperaturaparala síntesisde estafasepor la vía cerámicaesbastante

limitado. Así, si no sealcanzan1323 K la muestrano seobtienemonofásica,mientrasquesi se

sobrepasa1398 K empiezaa descomponerseparcialmenteen Y203, CuO y en otra u otras
fasesqueno sehanpodidoidentificar.

Aunqueen la bibliografia[1] se recomiendaparala síntesisun enfriamientorápido en

aire, no se observaningunadiferencia apreciableen los difractogramasde rayos-X si el

enfriamientoserealizadentrodelhorno.

El empastilladoy prensadode los reactivosprevio a los tratamientostérmicosno

parecemejorarlos resultadosanteriores.

11.3.1. i» Influenciadela presióndeoxígeno.

Como la fase YBaCuFeO5presentados elementos,hierro y cobre, con másde un

posibleestadode oxidación,seconsideróimportanterealizarun estudiode la influenciade la

presiónde oxigeno en la estabilizaciónde los distintosestadosde oxidaciónde estosmetales,

asícomola influenciaque estopudierantenerenlas propiedadesfísicasde los materiales.

En la tabla 11.3.1. aparecenlos resultadosde las síntesis realizadasen distintas

atmósferas.

TABLA II. 3.1. Tratamientosrealizadosa 1275Ky 1323Ken diferentesatmósferasparala síntesisde

¡ajaseYBaCuFeO5.

La letra A indica una reflexiónque apareceen el diagramade difracciónde rayos-Xy no seha podido

asignara ningunaflise conocida.El subíndiceindica la intensidadrelativa (%) de la reflexión más

intensadeestafaseconrespectoala másintensade lamayoritaria.

Po2(atm) Tiposde atmósfera Fasesdetectadasa1275K Fasesdetectadasa 1323K

o Argón YBaCuIFeO5 Y203. CuO YBaCuFeO5Y203, CuO

o Nitrógeno Fe2O3,CuO Fe2O3,CINtO

0.01 N299%,021% YBaCuFeO5,A6 YBaCuFeO5A6

0.21 Aire YBaCuFeO5Y2O3,A6 YBaCuFeO5

1 Oxígeno YBaCuFeO5Y203, A5 YBaCuFeO5
JJ
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En los diagramasde difracción de rayos-X de las muestrasobtenidasen atmósferade

nitrógenohay numerosasreflexionesqueno sehanpodidoasignar.

Como sepuedeobservara 1275 K en ninguno de los casosse obtieneuna muestra

monofasica,no obstanteel materialseobtienelibres deimpurezassi se aumentalatemperatura

de síntesis(1323 K). La atmósferaempleadano pareceser un factor decisivo en la obtención

de una muestra homogénea.A 1275 K en todos los casos se forma la fase buscada

mayoritariamente,excepto sí la síntesisse realiza en N2, pero acompañadade otras fases

secundarias.En cambio, a temperaturasmayores, se obtiene una muestramonofásicaen

atmósferade airey oxigeno. Por lo tanto la síntesisde estafase, pareceestarfavorecidaal

aumentala presiónparcialde oxígeno.En el experimentorealizadoen atmósferade nitrógeno

no seforma la fase.Estoparecedebersea queel materialYBaCuFeO,absorbeo reaccionacon

nitrógeno,al igual que sucedeparaYBaCo2O5,~ [14], lo queda lugara fasesno identificadas

junto con los óxidossimples.

Se realizó tambiénun tratamiento de la muestrasintetizadaen aire a 1273 K, en

corriente de argón a 1073 K con el fin de obtener una muestramonofásica, como se

recomendabaenlabibliografia[5], perono seconsiguióeliminarlasfasessecundarías,

Por lo tanto, la síntesisdel YBaCuFeOsestamásfavorecidaen condicionesoxidantes

suavesa temperaturasrelativamentealtas.

11.3.1.e) Influenciadel métododesíntesis.

En la tabla 11.3.2. se comparanlos resultadosobtenidosmediantedos métodosde

síntesisdiferentes:el métodocerámicotradicionaly el denominado‘Inétododelos nitratos’~

TABLA113.2.Resultadosde losdjerentesmétodosdesíntesisutilizados

en la obtenciónde tajaseYI3aCuFeO5.

La letra A indica unareflexión que apareceencl diagramadc difraccióndc rayos-Xy no se ha podido

asignara ningunafase conocida. El subíndiceindica la mtensídadrelativa (%) dc la reflexión más

intensadeestafaseconrespectoala másintensadela mayoritaria

Temperatura Método cerámico Métododelos nitratos

1073 K CuO,Y203 YBaCuEeO5,Y203,As
1173K CuO,Y203 YBaCuFeO<Y203
1273K YBaCuFeO5,Y203,Ñ YBaCuFeOs

1323K YBaCuFeO, YBaCuFeO5
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Existe una diferenciamuy significativa en la temperaturade obtenciónde la fase si

utilizamosnitratoscomo precursores.Esto permiteaumentarla homogeneidady disminuir el

tamaño de panículade los reactivos, favoreciéndosela reacción. En este sentido puede

observarsequea 1073 1<, temperaturaqueesinsuficienteparala obtenciónde la fase por vía

cerámicatradicional,éstaya seforma - aunquecon la presenciade otras fasesminoritarias-

por la víade los nitratos.Másaún, a 1273 K puedeobtenerseunamuestramonofásicaporeste

método.

La mayorpartede la caracterizaciónestructuralasícomoel estudiode las propiedades

fisicasdel YBaCuFeO5seha llevadoacaboconunamuestrapreparadamedianteel métodode

los nitratos y enfriada lentamente en el horno. A partir de aquí a esta muestra la

denominaremos(YBCF-NI-1.). La muestrasepreparóa 1223 K durante44 h seguidode dos

tratamientossucesivosconla muestraen formade pastillasa 1223 K durante144 h. Todos los

tratamientosserealizaronal aire.

En algunosapartadosdel presentetrabajo y a efectos comparativosse presentan

estudiosrealizadossobremuestrascon diferentesmétodosde síntesis:muestratempladaque

denominaremos(YBCF-T), muestrapreparadaen atmósferade oxigenoa 1323 K (YBCF-O),
y unamuestrapreparadaa 1273 K al aire con un posteriortratamientoen argón a 1073 K

(YBCF-AR).

11.3.2.CARACTERIZACIÓN PRELIMINAR

111.3.2.1.Análisis termogravimétrico.

El contenidode oxigenode las muestrasobtenidasha sido determinadopor análisis

termogravimétrico(A TG) empleandouna atmósferade argánen un rango de temperatura

comprendidoentrela ambientey 1073 K. Con estetratamientoen atmósferainertesepierdeel

oxígenoextraquela muestrapudieratener,lo queconllevaríala reduccióndelos cationesCu
3>

y/o Fe4>aCu2> y Fe3>,respectivamente.En estascondicionesa temperaturassuperioresa 1073

K la faseempiezaadescomponercomoyahabíamosobservadoprevíamente.

No existeunapérdidade oxigenoapreciableparaningunade las muestras(YBCF-T) y

(YHCF-NH), por lo que podemosconcluir que estasmuestrasno presentanoxigenoextra

(&~0), siendosu composiciónYBaCuFeO
5.
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11.3.2.2.Difracción de rayos X.

En las figuras 11.3.1. y 11.3.2. se presentanlos diagramasde difracción de rayos-X

obtenidosparala muestrasYBCF-T y YBCF-NH. Tantoparala muestraenfriadalentamente

dentro del horno como para la muestratempladase ha procedidoal ajustedel perfil (sin

modelo estructural)del diagramade difracción. Las muestrasson monofásicas,de simetria

tetragonaly parámetrosde celdillas:a’3.87]2(2)A, czz7.6650(6)A parala muestra(YBCF-T)

y a=3.8734(1)A, c==7.6716(3)A parala muestra(YBCF-NH). Debido a queno se observan

extincionessistemáticasson posiblesocho gruposespaciales(GE) P4, P-4, P/¡n, P422, P-

42m, P-4m2 y P4/mmm; de todos ellos solamente los GE. P4/in y P4/mmm son

centrosimetncos.

A partir de las medidasde difracción de rayos-X se puedeafirmar que las muestras

obtenidasen distintascondicionesde síntesis(YBCF-T) y (YBCF-NH) constande unaúnica

fase de simetría tetragonalcon parámetrosreticulares muy similares. Sin embargo una

caracterizaciónestructuralmásprofundaqueincluyala localizacióndelos átomosligeroscomo

es el caso del oxigeno y que permitadecidir entre las posibles posicionescatiónicasque

aparecenen los diferentestrabajospublicadossobreestafase[1,4,9],necesitade otrastécnicas

másadecuadastalescomola difracciónde neutrones,aspectoqueabordaremosen el apartado

2O~X

Ecco-

d

-t 1~0-

— scnJ

o ______________ ______________________________________

20 40 60 80

20 (“)

FIGURA 11.3.1. Perfiles de difracción de rayos-X observado, calculado y diferencia para la fase

YI3aCul”e05, simetría tetragonalG.E.:P4mm.Muestra (YBCF-NH.). Losfactoresde acuerdoobtenidos

son .R~~O.O633.R,~,~—U0798,R~~~=UO474,J?3 =4I.ll6,R~=0.0898,/~=2.83.

A 3±
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FIGURA II. 3.2. Peifilesde d¡jracción de rayos-Xobservado,calculadoy diferenciapara el YBaCnFeO~,

simetríatetragonalG.E. :P4/mmm.Muestra(YBCF-T). Losfactoresde acuerdoobtenidosson:

R~ =O.OSOÓ,R,~ =00660,R~~~=0.0327.fi3 = 0100,R~ 0968,¡ =406

11.3.3.PROPIEDADESELÉCTRICASY MAGNÉTICAS.

11.3.3.1.Susceptibilidadmagnética

Con el fin de estudiarlaspropiedadesmagnéticasde estafase serealizaronmedidasde

susceptibilidadmagnética.Como ya se ha comentadoen el apartado11.1. el comportamiento

magnéticodel YBaCuiFeO5 es relativamentecomplejo dada la coexistenciade dos iones

paramagnéticos:Cu
2>y Fe3>y la posibleexistenciade interaccionesmagnéticasentreambos.

Enla figura11.3.3. semuestrala variacióndela susceptibilidadmagnéticamolary de su

inversaen el rangodetemperaturacomprendidoentre800 K y 2 K parala muestraYBCF-NH.

El material no es superconductora temperaturassuperioresa 2 K, ya que los valores de la

susceptibilidadson pequeñospero positivos en todo el rango de temperaturamedido. Este

hecho, en principio podría indicar que los átomosde hierro y cobre se encuentranen la

estructuradistribuidosal azaren los planosde pirámidescuadradas[9]. Así, si en una capa

coexistieranlos dos iones Cu2~ y Fe3t, el momentomagnéticotan grandequepresentaeste

último catión destruiríael posiblecomportamientosuperconductorde la fase,comoya se ha

observado en YBa
2Cu3O6>d dopado con Fe

3> [30,31]. No obstante,hay que tener en

consideraciónque si enla estructuralos ionesCu y Feestuvieranseparadosen planosB0
2 no
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equivalentesseria necesario introducir huecos en los planos CuO2 para que el material

presentarasuperconductivídad.

0.0035 350

0.0034 340

Z’ 0.0033 330

? 0.0032 320
o00031 310 2o) —

0.003 300

0.0029 290

0.0028 280
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (1<)

FIGURA 11.3.3. Variacióndela susceptibilidadmagnéticaydesu inversoenfunciónde la temperaturaparala

faseYBaCuEeO5Únueslra YBCE-NII).

Entre800 y 530 K la susceptibilidadsigueunaley de Curie-Weiss(x = C/(T- 6)), con

unaconstantede Curie de 4.88 emu.K.mof’, bastantepróximaa la que corresponderíaauna

situaciónde ioneslibres Cu
2> (S = 1/2) y Fe3> (5 = 5/2) en alto espín,considerandosólo la

contribucióndebidaal momentomagnéticode espín[32]:

CcaIc~ado= Ce? + CFJ= 0,37 + 4,38 = 4,75 emu.K.mot’

El valor de la constantede Weiss,0, es de -892 K lo que es indicativo de la existenciade

fuertesinteraccionesantiferromagnéticas(AF) en la subredde los cationesde transición. A

temperaturasinferioresa530 K se observandesviacionesde la linealidady a 475 K apareceun

máximo asimétricocaracterísticode unatransiciónantiferromagnéticaAFí (Li = 475 K) que

ya habíasido previamenteobservadopor otros autores[1,9]. A temperaturasinferiores la

susceptibilidadalcanzaun nuevo máximo bien definido que corresponderíaa una segunda

transición antiferromagnéticaAF2, con una TN2~240 K. A temperaturaspróximas a 20 K

apareceuna nueva anomalía: un tercer máximo que pareceestar solapadopor la señal

provenientede una impurezaparamagnéticaque haceque x aumentemuy rápidamentea

temperaturaspróximasaO K.
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En la figura 11.3.4. se representael valor de xT, queguardaunarelacióndirectacon el

momentomagnético,frentea la temperatura.A 800 K seobtieneun valor de 2,3 emu.K.mol’,

que disminuyemoderadamentebasta490 K, lo que estaríade acuerdocon la existenciade

interaccionesAP locales en la subreddel cobre y hierro puestade manifiesto por el valor

negativode la constantede Weiss. Por debajode estatemperaturala disminuciónde xT es

muchomásacusadahastallegar a valoresde 0.006 emu.K.mol’ a la temperaturade 2 K. La

diferenciaenel ordenamientomagnéticode las estructurasmagnéticasAF 1 y AF2 quepresenta

estafaseno debesermuy acusada,ya quesólo se observaen la variaciónde xT un ligerisimo

cambiodependienteentomoala temperaturade Neelde la segundatransición(24019.

2.5

2

E

Ee

0.5

0
0 100 200 300 400 500

Temperatura (1<>

FIGURA 11.3.4. VariacióndelproductoZT enfunciónde la temperaturaparala jase YBaCuFeOs(Muestra

YBCF-NH).

A la vísta de la estructurade la fase YBaCuFeO
5 (ver figura II. 1.1.) formadapor

bicapas de pirámides cuadradas(Cu/Fe)O, podríamosesperar que cualquier interacción

magnéticaque existieseen ella tuvieseun marcadocarácterbidimensional. Si los cationes

Cu
2>y Fe3~estuvíeranseparadosen diferentescapasde pirámidescomo aseguranPissasy col.

[3,4], ambassubredescatiónicaspodríanpresentarinteraccionesAP de formaquecadaunase

ordenaseindependientementea temperaturasdiferentes.Estetipo de interaccionesya hansido

observadasen estructurassimilaresdondeexistenplanosCuO
2, comoen lasfasesYBa2Cu3O6,

La2CuO4 [33-36] relacionadascon los superconductoresde alta temperatura,así como en

compuestoslaminares de hierro CaLaFeO4, SrLaFeO4, FeOCI ó NaFeO2 [37-39]. Los

primeros presentantemperaturasde Néel del orden de 400K y 300K respectivamente,

temperaturaa la cual se produceel acoplamientoAiF tridimensional de los píanoscobre-

oxigeno. Por encima de la temperaturade Néel en amboscompuestosexistenordenamientos

magnéticosbidimensionalesde los espines de los Cu
2~ que dan lugar a longitudes de

correlaciónen el plano ~ 200 A (40]. En estos compuestosel acoplamientodentro del

600 700 800
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CAPITULOII: Estudiode lafaseYBaCuFeO,

plano CuO2esmuchomásifierte queel acoplamientoAF entrelos planos.Por otro lado, los

materialesCaLaFeO4y SrLaFeO4isoestructuralescon el La2CuO4(estructuratipo K2NiF4)

muestranun comportamientomagnéticomuy similar al de esteúltimo con TN¿CI del ordende

380 K. En el FeOCI el ordenamientotridimensional se produce a temperaturasmenores,

aproximadamente85 K. A la vistade todo esto,sepodriainterpretarde un modosimpley por

ello atractivo, el comportamientomagnéticotan complejo que presentael YBaCuFeO5

considerandolas dos primerastransicionesde bajadimensionalidad,la primeradebidaa los

ordenamientosantiferromagnéticosde los momentosde los Fe
3> en los planos FeO

2 y la

segundadebidaa los planosCuO2(acoplamientomagnéticoatravésdel oxigenoen el casodel

hierro es más fuerte que en el caso del cobre [41]). El tercer ordenamientoAF seria

tridimensional(3D), originado por el acoplamientode las capasde pirámides entre sí. No

obstante,el valor de la TNFPL parala interaccióntridimensionalseriamuy pequeñocomparado

con las TN’EEL 3D que presentanlos compuestoslaminares comentadospreviamente. Sin

embargo,si el cobre y el hierro estuvierandistribuidos aleatoriamenteen ambascapas de

pirámidescuadradascomo parecenindicar los datosde Caignaerty col. [9], esto llevaría a

rechazar la interpretación previamente descrita del comportamiento magnético del

YBaCuFeO5,

Existen bastantesejemplos en la bibliografla de compuestosde cobre dopados

parcialmente con hierro [42-44], pero hay menos de compuestosdonde coexistan

simultáneamenteFe y Cu en la misma lámina, en coordinaciónde pirámidecuadrada(tabla

11.3.3.).Todas estas fasesposeentemperaturasde Weissnegativas,comprendidasentre-21K

y -187 K, que los distintos autores asignan a interaccionesAP de orden local. Este

comportamientoessimilar al observadoenel YBaCuFeO5dondeO tambiénesnegativaaunque

del ordende ochovecesel valormásalto observadoencompuestossemejantes.

En compuestosque contienen hierro, isoestructuralescon el YBa2Cu3O64-~,, o con

estructurasrelacionadas,el Fe
3> se encuentraen dos posicionesdistintasde la estructuracon

dos entornosde coordinacióndiferentes(ver figura 11.3.5. (a) y (b)): (1) cadenasy (2)

pirámides. En estasfaseslas propiedadesmagnéticasson muy sensiblesal contenido en

oxigeno,ya queésteafectaal entornode coordinacióndel átomo situadoen las cadenas.Este

efectosepuedeobservaren el compuestoYSr
2Cu2FeOó>~dondeexisteuna diferenciade 400

K en latemperaturadeNeelentrela muestratratadaen argóny la muestraoxigenada.
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CAPITULOII: Estudiode lafaseYBaCuFeO5

TABLA1L3.3.Parámetmsmagnéticosy distanciasentrecapasdeestructuraslaminaresdondecoexistencobre

y hierro.

Compuesto 0 ‘Néel Distanciaentrecapas

(YCe)2Sr2Cu2FeOg+445J -21+3K 30K (ZFC)

YSr2Cu2FeO~[46] -25K 60K (Muestra

oxigenada)

445K (Tratada

enargón)

.5 Á

YSr2Cu1.~Fe,~O6+~[47] -16K 6K (x~r0,4)

18K (x=0,6)

36K(x0.8)

~3.5~

(YCe)2Sr2CuFeOj4S] -187+10K 30K 6k

Y2SrCuFeO65[49] -117.2K 265K 6k

YBaCuFeO5 -891.77K 475K -~3.5 A.

En compuestoscomoel YBaCuFeO5dondeno existenlas cadenasO-Cu-Opresentes

en el YBa2Cu3O6>d, el contenido en oxigeno sólo afectaria al entorno de los cationes 3d

situadosenlascapasdepirámides,siendobastantedificil aumentarla coordinacióndel metalen

estaposiciónsin contarcon mediosde síntesisfuertementeoxidantescomola aplicaciónde alta

presión de oxigeno. Aunque carecemosde datosbibliográficos de compuestosanálogos,la

influencia del contenidode oxigenosi puedeafectarde un modo importantea las propiedades

magnéticasde estetipo de estructuras.Estosediscutirácon detalleencapítulosposteriores(III

y IV) que tratansobreel dopadocon Ca
2> en las posicionesdel ytrio en la faseYBaCuFeO

5y

el estudiode lasfasesPrBaCuFeO5>~.Enamboscasosesposiblemodificar demodo sencilloel

contenidode oxígenodelmaterial.

En los compuestoslaminaresen los cualesFe y Cu compartenla misma posición

cristalográficala temperaturade ordenestáfuertementeinfluenciadapor la separaciónentrelas

capasmetal-oxígeno.Así, se observauna disminuciónde unos200 K en la temperaturade

Néel al duplicarsela distanciasentrelaminas que contienen los cationes 3d. El valor tan

pequeñode 6 observadoen el Y2SrCuFeO65(ver figura 11.3.5. (c)), en comparacióncon el

observado en el YHaCuFeO5 puede atribuirse a que la interacción magnética de

superintercambioa travésdel oxigenoen las capasde pirámidesesmuy sensibleal ánguloM-

O-M (M Cu, Fe). En el compuestoY2SrCuFeO6.5donde las pirámidesde basecuadrada
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CAPITULOH: Estudiode la fase YBaCuFeO5

estánmuy deformadas,el valor del ángulometal- oxigenoapical-metalesde 1720 y el ángulo

metal-oxigenoecuatorial-metalde 168.3(4)0 y 145.9(4)0. En YBaCuFeO5 estosángulosson

180~ y 158.7(1)0 respectivamente,más próximos al valor ideal de 1800 para el cual las

interaccionesde superintercambioestán más favorecidas (ver apartado 11.3.4.1.1.), Este

comportamientoessimilaral observadoen lasferritasde tierrasrarasLnFeO3(Lii = lantanido)

[50]dondelasTNéeI sonmayoresenel casode los lantanidosdemayorvolumenparalos quela

inclinación de los octaedrosFeO6 disminuyey el ángulo de superintercambioFe-O-Fese

aproximaa 1800.

(a)

(c)

(b)

(d)

Figura 11.3,5. Estructurasdejasesdondecoexistenen coordinacióndepirámidecuadradahierro y cobre.

Estructurascon dosentornosdecoordinaciónparae/metal3d a)fase lSr2C~u2FeO~,bitase (YCeLSr2Cu2

FeO8>y.y estructurasconun únicoentornocf/aseY2SrCuFeO65,d)fase(YCe,)2Sr2CuFeO5
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(1iPITL~LOII: Estudiode¡ajaseYBaCuEeOj

La TN¿~I observada en el (YCe)2Sr2CuFeOg (estructura T*), figura 11.3.5(d)

notablementemásbajaqueparael restode los compuestosde la tabla111.3.3. puededeberseal

dopajecon Ce
4~ en las posicionesdel Y3> [48]. En cambio el valor superiorde e respectoal

Y
2SrCuFeO6.spuedeatribuirseal hechoquetodoslos oxígenosde lasbasesde laspirámidesde

una misma capa están situadasen el mismo plano favoreciendo el acoplamiento de

superintercambioM-O-M.

Por tanto en este tipo de compuestoslaminaresel comportamientomagnéticoesta

fuertementeinfluenciadopor:

-la separaciónentrelas capasde pirámides:la ‘NéeI disminuyeconformeestaaumenta.

-el ángulodefinido por M-O .~ñaí-M: las interaccionesde superintercambioestánmás

favorecidascuantomáspróximoestéde 1800.

- el dopajeen las posicionesA de la perovskita:al cambiarel estadode oxidación de

los metales3d, variael tipo de interacciónmagnéticaqueexisteentreellos.

Los esquemapropuestospreviamenteparaexplicar el comportamientomagnéticode

YBaCuFeO5sobrela basede interaccionesbi y tridimensionalesparecendemasiadosimplistas

y no parececorrespondersecon las conclusionesderivadasde las medidasdel calorespecifico

en función de la temperaturaque detallaremosen el apartado111.3.3.3. Por lo tanto, para

obtenermásinformaciónquepermitacomprenderla naturalezade los distintosordenamientos

magnéticosexistentesen estafase, se realizaronmedidasde la magnetizaciónfrenteal campoa

vanastemperaturas. ______________________________________
0.5

• 5K
o 100K

0.4 4
• 220K .1x

9
á 280K
x 330K 1>

—. 03
• y 550K

E
y

02

0.1
6’

e
0 4 4 4 4 4

0 1 10 2 10 3 10 4 10 5 10 6 lO

Campo magnético (Oc)

FIGURA ¡1.3.6. Medidasde la magnetizaciónfrentealcampoparala muestraYBCE-NH.El campomécimo

aplicado esde5T.
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CAPITULOII: Estudiode lafose YBaCuFeO5

A 550 K la fase se encuentraen la zonaparamagnética,(figura 11.3.6.)observándose

un comportamientolineal a todos los campos,mientras que a 330 K ya está ordenada

antiferromagneticamente.Si ajustamosa unalínea rectaa camposmagnéticosH’C3 1 éstano

pasapor el origen. A 220 K temperaturainferior a la T~, la desviaciónde la linealidad esmuy

pronunciadaparaH>3.5 T. Pordebajode 100 K el comportamientodel sistemavuelvea ser

lineal. Experimentossimilaresfreron realizadoshastacamposde 1 2T con el objeto de estudiar

la transiciónmagnéticaquepareceintuirsea 220 K paraH<5 T (figura 11.3.7.).A 300 K, al

igual que en las medidasrealizadaspara 280 K, el comportamientode la magnetizaciónes

lineal inclusoa camposaltos.

A 200 y 150 K se observandesviacionespronunciadasde la linealidaddebidasa una

transicióninducidapor el campo-transiciónmetamagnética[51-53] - de un ordenamientoAF2

a baja temperaturaa otro ordenamientointermedioAF 1. Estefenómenoes bien conocidoen

materialespolicristalunosantiferromagnéticosquepresentanfasesintermediasa campocero, en

los que un campomagnéticoexterior ( paralelo a la dirección de fácil imanaciónde algunas

partículas) induce (a baja temperatura) unatransicióna unafase intermediao estabilizaesta

faseinterniediaa temperaturasinferiores.

Paradeterminarlos camposcríticos a los quese inducenla transiciónmetamagnétíca,

en un principio se derivó la magnetizaciónfrente a la temperatura.Como la transición se

produceen un rangodetemperaturasbastanteamplio debidoa la estadísticade lasmuestrasen

polvo (producidaporla dependenciadel campocritico con la orientaciónespecificadel campo

en cadacristal), en las derivadasno se observaningún máximo o mínimo que permita

determinarel valor del campo critico. Por lo tanto, se tuvo que ajustar la variación de la

magnetizaciónen fUnción del campoaunaecuaciónempíricaquesimula el comportamientode

unatransicióninducidaporel campoentredosfasescon unarelaciónMQ-I) encadafase:

M(H) = ‘/2 M1 { [1-tangh((H-Hc)/a)]+M2[ 1 +tanh((Hdk)Ics)]1 (1)

con

M1= ~YIy M2 = aH+M~ (2)

Aplicandoestaecuacióna los datosde magnetizaciónobtenidosa 150 K y 200 K seobtieneun

valor de campocrítico de 4.7 1 a 200K y 7.1 1 a 150K. Por lo tantoa estastemperaturasse

produceuna transicióninducidapor el campodesdela estructuramagnéticaque presentala

fase por debajode ‘
1N== 240 K a una fase intermediaentreTNI y TN2 a campocero.Esta

transicióndefaseseproduceatemperaturasinferioresa ‘N2, porlo quea 250 K no seproduce

ningunatransición. Por otro lado a 8 K no se observaningunatransiciónpero por razones
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CAPITULOIt Estudiode lafaseYBaCuFeOs

diferentes: se necesitaríancamposmayores de 12 T para que esta ocurriera a tan baja

temperatura.

-g

Campo nrgnético (Gj~

FIGURA11.3.7. Medidasde la magnetizaciónenfunción de/campoparala muestraYBcF-NIL E/campo

máximoexternoaplicadofuede 12 T La transiciónmetarnagnéticaestaindicadaconunaflechapara/as

medidasrealizadasahOy200K

Por lo tanto las medidasde magnetizaciónen fUnción del camposugierenun modelo,

con una estructuramagnéticaa baja temperatura(A.F2) y una estructuraintermedia(AF 1),

muydiferentedel comportamientomagnéticoque en un principio se habíasugeridoparaesta

fase. Ambas estructurasdependentanto de la temperaturacomo del campo magnético

aplicado.Sin embargola estructuraAF1 esmásestablequela AF2 ya quela primeraesla que

adoptala fase tanto a altas temperaturascomo a grandescamposmagnéticos.Esto esta

directamenterelacionadocon el tipo de ordenamientoque presentala fase YBaCuFeO5en

ambasestructuras.Como se verá el ordenamientomagnético a lo largo del eje c en la

estructuraAP2 es más complejoqueen la AFI (apartado11.3.4.2.).Porello esmuy sensiblea

factoresexternoscomo la temperaturao el campomagnéticoaplicado. Paraunosvalores

críticos de temperaturay de campola fasemagnéticaAF2 no esestableproduciéndosela

transicióna la faseAF 1.

Por último, se estudió la influencia del método de síntesisen el comportamiento

magnéticode estafase. En la figura 11.3.8. sepresentala medidade la x en fUnción de la

Ofl 3OKlO~ 60x10’ QOx10

4
o.

V2x105 00 3.0x104 6.0x104 9.0x104 1.2x105
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GAPITULO1!: Estudiodela fase YBaCuEeO5

temperaturaparalasmuestrassintetizadaal aire(YBCF-NiH) y templada(YBCF-T) entre400-

2 K. No seobservaquela susceptibilidadsigaun comportamientotipo Curie-Weissen el rango

de temperaturasestudiado, lo que parece indicar que las medidas están realizadas a

temperaturasinferiores a la TNI correspondientea la primeratransiciónAF 1 parael material

YBCF-T. Entre400 y 300 K la susceptibilidadno varia apreciablementecon la temperatura,

aumentandomuy ligeramentede 350 a200 K. Se observaun máximomuy anchoy deformado

en estaúltima zona. A partir de 100 K la susceptibilidadaumentaexistiendo un máximo

solapadopor la señalde una fase paramagnéticaminoritaria alrededorde 20 K. Las mayores

diferencias del comportamientomagnético de las muestra(YBCF-T) y (YBCF-NI-I) se

observanen la transiciónAF2 dondeexisteun pico bien definidoy estrechoen las medidasde

la susceptibilidadde estaúltima muestra.Los valores de la susceptibilidadmagnéticason

mayoresen lamuestratempladaqueen la enftiadaen el hornoporlo quesepuedededucirque

estaúltima estamejorordenadadesdeel punto devista magnético.En ambasmuestrassesigue

observandoel tercer máximo en la susceptibilidadmagnéticaa aproximadamente20 K. Las

medidasde la susceptibilidadmagnéticade estasfasesquese encuentranen [abibliografia [9]

son másparecidasa la de la muestra(YBCF-T) con un primermáximo defmidoa 440 K, y un

segundomáximomuy deformadoalrededorde200K. Comolasmedidasdela bibliograiia sólo

se han realizadohasta 77 1< no se observa la tercera anomalíaen la susceptibilidad. Las

diferenciasen e! comportamientomagnéticode las muestrasYBCF-NH y YBCF-T, podrian

serdébidasapequeñasdiferenciasen el contenidode oxigenoo a la formaciónde clustersdel

metal 3d. En el primer casola muestraYBCF-NH tendríaun contenidode oxigenosuperiora

cinco, sin embargo,los análisistermogravimétricosy las medidasde difracciónde neutronesen

polvo realizadosno aportanningunaevidenciaafavor de la presenciade oxigenoextraen esta

muestra. La formación de cluslers de metal 3d tambienpuedeinfluir en las propiedades

magnéticasde estafasecomosediscutiráen el apartado11.3.4.2.deestamemoria.

0,0045

0,004
o
E

E 0,003S
o.,

~ 0,003

0,0025

FIGURA 11.3.8.Susceptibilidadmagnéticaenfunción de la temperaturaparalas muestrasYBCE-T(sintetizada

alaireytemplada)yparala muestraenfriadalentamentedentro delhorno, IBCF-2V11.
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CAPITULOfi: Estudiode lafoseYl3aCuFeO5

Como se muestraen la figura 11.3.9. el tercermaximo en la susceptibilidadmagnética
no dependedel campoya que la temperaturaa la que apareceno variacon este,por lo que

podemosdescartarfenómenoscomo el vidrio de espínobservadoen compuestosde similares

característicascomo(YCe)2Sr2CuFeOg[48].

0032-
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-~0024-
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con-

0020-
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r
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FIGURA 11.3.9. Medidasde la variación de la susceptibilidadmagnéticacon la

camposparala muestraYBCR-T(sintetizadaalaire y templada,).

temperaturaa dÉrentes

Por otro lado, el comportamientode la susceptibilidadmagnéticacon la temperatura

parala muestras(YBCF-T) y (YBCF-AR) esmuy parecidocomo seobservaen la figura

11.3.10.,por lo queel tratamientoen aireo enargánno pareceinfluir sobreel comportamiento

magnéticode la fase. Esto parececonfirmar el carácterestequiométricode la muestra(YBCF-

1) YBaCuFeO5>~con5 = 0, ya quepequeñasvariacionesen el contenidodeoxigenosi podrían

variar el comportamientomagnéticode la fase, debido a la presenciade Cu
3> y Fe4> en la

misma.

Paraconcluir podemosseffalar que en todas las muestrasmedidasel ordenamiento
magnético que pareceestar más afectado por el método de síntesis del materia] es el

correspondientea la segundatransición AF2. En cambio el tercermáximo observadoen la

susceptibilidadpareceser independientedel tipo de tratamientoy atmósferaempleadoen la

síntesis.
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FIGURA 11.3.10. Susceptibilidadmagnéticaen función de la temperaturapara las muesiras YBCF-T

(Wnletizadaalairey templada)yparala muestrafra/adaenargán a 1073K, YBCF-AR.

11.3.3.2. Medidas de resistenciaeléctrica.

Una estimaciónprevia del comportamientoeléctrico de las muestras(YBCF-T> y

(YBCF-NH) a temperaturaambientese realizó a través de medidasconvencionalesde la

resistenciaeléctricacon un multímetro.En amboscasosla resistenciaestadentro del ordende

los kilo ohmios. Un intento de realizarun estudio del comportamientoeléctrico medianteel

métodode las cuatropuntasno fUe posibleya que la resistenciade las muestrassuperabael

limite del dispositivo (unos 5OKQ). Por ello se puedeafirmar que amboscompuestosson

aislantes.

LI.3.3.3.Medidas del calor especifico.

Mediantelas medidasde la capacidadcaloríficasepretendíaconfirmarla existencia

de las transicionesmagnéticasobservadasen las medidasde la susceptibilidadmagnética

así como aclarar, en lo posible, la naturalezabi ó tridimensionalde los acoplamientos

magnéticos.Para ello se realizaron estasmedidassobre la muestra(YBCF-NIH) cuyo

estudio estructuraly magnéticose llevó a cabo posteriormentemediantedifracción de

neutronesen polvo. La variaciónde la Cp en función de la temperaturasepresentaen la

figura 11.3.11. entre6.4 K y 305 K y entre383 K y 523 K. En el rango de temperaturas

comprendidoentre305 K y 383 K, no se hapodido medir la capacidadcalorífica por las

a

A (Aire)
6 6 6 6 6 6 ~ 6

o (Argon) A
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CAPITULOII: Estudiode lafaseYRaCuFeOs

limitacionesde los aparatos.No obstante,en esterangono se esperaningunatransición

estructuralni magnética(ver apanados11.3.3.1.,11.3,4.1.1.y 11.3.4.2.)

Comoseobservaen la figura11.3.11, sólo apareceun pequeñopico definido a 435

K que corresponderíaa la primera transición magnéticaobservadaen las medidasde

susceptibilidad. La forma estrechade este pico parece indicar que el acoplamiento

magnéticoqueseproduceesde caráctertridimensional(picos anchosson característicos

de interaccionesde baja dimensionalidad)[53]. Para calcular el exceso de capacidad

calorifica ACp debidoal primer ordenamientoantiferromagnéticoes necesarioconocerla

capacidadcalorífica vibracional.Estafue estimadaempíricamentemedianteun polinomio

de segundoorden:

Cp~a+bT+cT2 (3)

debidoa queno existeun compuestoisoestructuralcon cationesdiamagnéticoscon el que

sepudieraobtenerla contribuciónde la red. El incrementode entropíaAS debido a la

transiciónfije obtenidamediantela integraciónde

AStI(ACp/T)dT (4)

entre460 y 410 K comosemuestraen la figura 11,3.12. La variaciónde la entropiacon la

temperaturaesmuy pequeñapor lo que el ordenamientomagnéticoque seproduceen la

estructuraa esta temperaturadebeimplicar pocos gradosde libertad. Por lo tanto, se

puedesuponerquela interacciónmásfuerteen la estructuraesde carácterbidimensionaly

que a 435 K, temperaturade Néel del primer ordenamientoantiferromagnético,se

produceel acoplamientoen tresdimensiones.Un comportamientomuy similar se observa

en los compuestosR
2CuO4y R2NiO4 (R=Ln) [54-56] quepresentanestructurasen capas

dondeseobservala interacción3D en el mismorangode temperaturas.Ambasestructuras

presentanlaminasde octaedrosy pirámidesrespectivamentepor lo que es de esperarque

cualquier tipo de interacción presente en las mismas tenga un fuerte carácter

bidimensional. Esto puededar lugar a órdenesmagnéticosde corto alcance que se

manifiestan en la capacidadcalorífica como anomalías anchasy redondeadasque

consumencasitoda la entropíamagnética.La diferenciade temperaturaa la que aparecen

los máximosde C,, en las estructurasK2NiF4 y YBaCuFeO5es debidaa las diferenciaen

las distanciasentrelas capasde octaedros--~ 6.3 A - y las capasde pirámides- 3.5 A. A

partir del valor de la entropíade la transición sólo podemosdeducir que la integral de

intercambio,J, en el plano esmuchomayor que la integral, J, entreplanosde pirámides

(ver figura 11.3.13.).Así, a43 5K, seproduceel ordenamientotridimensionaldeun sistema

que presentaun comportamientofUertementebidimensional.Respectoa la diferenciaentre

la temperaturadel máximo C~ con el máximo observadoen las susceptibilidadmagnética
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CAPITULOfi: Estudiode la faseYl3aCuFeO3

hay queteneren cuentaque la temperaturade ordenamientono se correspondecon el

máximo sino con la máximapendientede la susceptibilidadmagnética.Paraconocercon

precisiónla temperaturade Néel se deberíadeterminarla temperaturaa la que empiezana

aparecerpicosmagnéticosen las medidasde difracciónde neutrones.

A pesarde que en las medidasde x en función de la temperaturaseobservaun

segundomáximo bien definido a 250 K, en la variaciónde la capacidadcalorífica a más

bajatemperatura,no se observaaparentementeningunaanomalíaasignablea un nuevo

ordenamiento tridimensional. Aunque parece estar descartada una interacción

bidimensionala estatemperatura,la evidenciade la existenciao no de cualquiertipo de

interacción magnética requeriría restar la componentede la red de un compuesto

diamagnéticoisoestructuralparaaveriguarsi hayun pequeñoexcesode calorespecifico.
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FIGURA 11.3.11. Variación del

Yl3aCuFeO5,la línea continuacorresponde

segundoorden.

calor especifico Gp con la temperatura para la fase

a la estimaciónempírica de Gp medianteun polinomio de

Teniendoen cuentaque en las zonaspróximasa 10 K no seobservaningúnefecto,

el tercermáximo en la curva de la susceptibilidadpodríadebersea una impurezao a una

reorientaciónde los espines,ya que una anomaliade bajadimensionalidadse notariamuy

claramentey no quedaríaenmascaradaal ser la componentede red a bajastemperaturas

muy pequena.

2W 3W

Temperatura(K)
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CAPITULOfi: Estudiode la faseYBaCuFeO5

En resumen,en las medidasde Lp en función de la temperaturapareceevidente

que la primera transiciónmagnéticaobservadaalrededorde los 400 K esde naturaleza

tridimensional,en un sistemacon un marcadocomportamientomagnéticobidimensional.

El restode transicionesmagnéticasqueseproducenen la fasesongradualesy no implican

un aumentoimportantedel ordenen la estructuramagnética,ya que en ninguno de los
casosla variación de la entropíaes apreciable(no se observaun pico definido en la

variaciónde L~, con la temperatura).

FIGURA11.3.12 Variación delincrementodela capacidadcalar~caydel incrementodeentropíacon

la temperaturadebidosa la transiciónAFI de lafaseYBaCuFeO5.
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FIGURA11.3.13.Representaciónesquemáticadelaestructurade lafaseYBaCuFeO5dondeseindican los

acoplamientosmagnéticosdentrode uncapadepirámidesy losacoplamientosentreplanos.
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CAPITULOfi: Estudiode la faseYBaCuFeO5

11.3.4. CARACTERIZACIÓN CRISTALOGRÁFICA Y ESTRUCTURAS

MAGNÉTICAS.

Con el objeto de conocer en más profUndidad la estructuray el comportamiento

magnéticode YBaCuFeO5 se procedió a su estudio mediantetécnicasdifractométricasy

espectroscópicas.Para ello, ya que alguno de los experimentosserealizaríana temperaturas

superioresa la ambiente,previamenteserealizaronmedidasde difracciónde rayos-Xa distintas

temperaturasparadeterminarlaestabilidadtérmicadela muestra.

Los diagramasde difracciónderayos-Xobtenidosatemperaturaambiente(TA.), 673 K

y 1073 K en aire,y a 1073 K en vacio, semuestranenla figura 11.3.14.Los difractogramasson

análogos,observándosesolamenteel efectode expansióntérmicade la red. Aparecenunaserie

de picos extrasque correspondena la láminade platino sobrela quese depositala muestraen la

cámarade alta temperatura.En el diagramade difracción realizadoa 1073 K en vacio se

observana ángulosaltosvariasreflexionesqueno correspondena la fase.Esto puededebersea

una descomposiciónparcial de la fase en estascondiciones:calentamientomoderadodurante

variashoras~$.Sh) envaciodinámico.

Seprocedióal análisisde los datosmedianteun ajustede perfil (sin modelo estructural).

Todos los difractogramaspuedenajustarsea unaceldatetragonala= a~, c 2%, dondea~ esel

parámetroa dela perovskitacúbica.
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FIGURA ¡1.3.14. Diagramas de difracción de rayos-X para YBaCuIeO5 realizados a d~/erentes

temperaturas.Laslíneasverticalesrepresentanlasposicionesde las reflexionespermitidaspara estafase(fila

superior)yparaelplatiuio (fila inferior).
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CAPITULOfi: Estudiode la faseYBaCuFeO5

11.3.4.1.Estructura nuclear: estructurapromedio, micraestructura y estructura local.

Con el objetode resolverla controversiasobrela estructurade esteóxido y determinarsi
los cationes3d estánseparadosen diferentescapasde pirámidescuadradaso sedistribuyenal

azaren ambasseprocedióa realizarel estudio de la fasemediantedifracción de neutrones,

difracciónde electronesy espectroscopiaMóssbauer.

11.3.4.1.1.Estructurapromedio:difraccióndeneutrones.

Se han realizado experimentosde difracción de neutronesen polvo a diferentes

temperaturasparala muestraYBaCuFeO5(YBCF-NH). Se eligió estamuestraporquedesdeel

punto de vista magnéticoes la másordenaday tiene mejordefinidaslastrasicionesmagnéticas

comoya seha expuestoen el apanado11.3.3.1.En el difractogramarealizadoa 600K aparecen

sólo reflexiones debidasa la estructuranuclear, mientrasque en el restode los diagramasde

difracción de neutronesse apreciantambiénreflexionesde origen magnético(figuras 11.3.15-

19.).
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FIGURA ¡1.3.15.DiagramasdedifraccióndeneutronessobrepolvoexperimentaLcalculadoy dWerenciapara la

fase YBaCuFeO5realizado a 600K Las lineasverticalesrepresentanla posiciónde las reflexionespermitidas

parala estructuranuclear. Laflechaseñalaelpico dedifracción correspondientealhorno utilizado.
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CAPITULOJI: Estudiode la faseYBaCuFeO5

cd

-d

FIGURA II. 3.16. Diagramas de difracción de neutronesexperimentaLcalculadoy diferencia para la fase

Yl3aCuFeO5a temperaturaambiente.Laslineas verticalesrepresentanla posicióndelas reflexionespermitidas

para la estructuranuclear(fila superior)y la estructuramagnética(lila inferior).
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FIGURA 11.517. Diagramasde difracción de neutronessobre polvo experimentalcalculadoy diferencia del

material YBaCuFeO5a 200K Laslineas verticalesrepresentanlaposiciónde las re]?exionespermitidasparala

estructura nuclearDebidoa quea estatemperaturase estáproduciendola transicióndefaseentrela estructura

magnéticaAFI y ARZy no se ha podido determinar a traves de que estructura o estructuras magnéticas

intermedias ocurre la transición (apartado ¡13.42), las reflexionesmagnéticashan sido excluidas del

refinamientoen lazonadebajoangulodondesonmásintensas.
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cd
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FIGURA 11.3.18. Diagramasde difracción de neutronessobrepolvo experimental,calculadoy diferenciadel

material YBaCuFeO5a 150K.Laslineas verticalesrepresentanlaposiciónde las reflexionespermitidasparala

estructuranuclear(fila superiot)y laestructuramagnética(fila inferior).
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FIGURA 11.3.19. Dioramasde difracciónde neutronessobrepolvoexperimental,calculadoy diferenciadel

material YBaCuFeO5a 8K. Las lineas verticalesrepresentanlaposiciónde las reflexionespermitidaspara la

estructuranuclear(fila superior)y la estructuramagnética(fila inferior).
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CAPITULOII: Estudiode la faseYBaCuFeOj

Inicialmentese realizó un análisis de los datosde difracción de neutronesmedianteun

ajustedc perfil (sin modelo estructural)con el fin de determinarlos parámetrosde celdilla, los

parámetrosde fondo, y el restode parámetrosde perfil. Como ya se ha comentadoen el

apanadoII. 1. existendos posiblesordenamientosde los cationesF¿ y Cu2~ en la estructura:

que se separenen los dos planosde pirámidescuadradaso que sedistribuyanal azaren las

mismas. La primera situación corresponderlaa los gruposespacialesP4 y P4mm con dos

posicionesatómicasdistintasparalos cationesmetálicos,mientrasquela segundacorrespondería

a los gruposespacialescentrosimétricosP4/m y P4Immm que poseenun plano de simetría

perpendicularal ejecuaternarioquehacequelas posicionescorrespondientesa los ionesFe?~y

Cu2~ seanequivalentes.Paraambosmodelos,siguiendolos criteriosusualesseelegiríael grupo
espacialde másalta simetríaP4mmy P4/mmmrespectivamenteLos datosde difracción de

rayos-Xno permitendiscernirentrelas posicionesde Cu y Fe ya quelos factoresde dispersión

del Fe3~ y el Cu2~ sonmuy parecidos,mientrasquelos factoresde dispersiónde neutronesde

ambos(0.954x10’2cmparael hierro y 0.772x10’2cmparael cobre) son lo suficientemente

diferentesparapermitirresolvercondetallela estructurade estematerial.

El refinamiento de los datos de neutronesse inició utilizando el modelo estructural

propuestopor Mombru y col. [4] en el grupoespacialP4mm, con los metatesde transición

ocupandoposicionescristalográficasdistintas:el ion Fe3~en la posición1 b(1) y el ion Cu2~enla

posición lb(2) (ver figura 11.3.20.). Los resultados obtenidos con este modelo para el

YBaCuFeO
5 a 600 K se recogenen la tabla 11.3.4. Los índicesde acuerdoson aceptables,

aunquelos factorestérmicosdemasiadoaltosparael hierroy negativosparael cobresugierenun

repartode ambosionesen las dosposicionescristalográficas.Refinandolas ocupacionesde los

sitios cristalográficos lb seobtienenun repartodel 50% parael hierro y el cobreen ambas

posiciones,ocupacionesdistintasal modelopropuestoinicialmentepor Raveauy col. [1] donde

Fe
3~ y el Cu2~ se distribuyen al 62% y 38% en una posición lb y al 38% y 62% en la otra

posiciónlb respectivamente.

En las tabla 11.3.4., tambiénaparecenlos resultadosobtenidoscon esteúltimo modelo

estructuralparael YBaCuFeO
5a 600 K. Aunquelos parámetrosde acuerdosonaceptableslas

desviacionesestándar(másde 3 unidadesenla terceracifra decimal)de lasposicionesatómicas

son demasiadoaltasparala resoluciónque se obtienepordifracción de neutrones.Además,la

coordenadasz de las posicionesatómicaslb delos ionesmetálicosasí comolas de los átomos

de oxigeno en las posiciones2c (los situadosen la basede las pirámides cuadradas)están

fUertementecorrelacionadas.Más aún, se observananomalíasen los parámetrostérmicos

isotrópicos,muy altosenla posiciónlb(1) conrespectoa los dela lb(2).
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CAPITULOfi: Estudiode la faseYBaCuFeO.,

FIGURA 11.3.20.Modeloestructuralpropuestopor

Mombruy col. [4] paralafase YBaCuFeO.,.

Ha

Esta situación habla sido previamente observada por Huang y col. [16] en el

refinamientoestructuraldel compuestoanálogoYBaCuCoO5.Al igual queestosautores,seha

asumidoun grupo espacialde mayor simetriaque el P4mm. Los mejoresresultadosse han

obtenido utilizando el GE. centro simétrico P4/nunm para la fase YBaCuFeO5a todas las
temperaturas. En este modelo los iones Fe

3~ y Cu2~ocupan una única posición cristalográfica, y

estánpuesdistribuidos al azar en las dos capas de pirámidesdebasecuadrada.

TABLA II. 3.4. Parámetrosreticulares, coordenadasatómicasy factoresde acuerdoobtenidosutilizando

el grupoespacialP4mm: con dosposicionesdiferenciadaspara el hierro y el cobre Únodelo 1) y con el

hierroy el cobredistribuido al azarenambascapasdepirámides(nade/o2,,>.

Modelo LOE. P4mm
2

R>K~0.0514,y =4.6.
Modelo 2: GE. P4mn¡

a 3.8835(2)A, c 7.6952(4»&It,, 410689,R~,, =0.0936, Re,cp=0.0437, R
0 = 0.0740,

a 3.8835(2)A, c = 7.6953(4)A, it,, = 0.0697,R.~.,, 0.0935, &,<~ 0.0437, Ra 0.0738,

EF 0.0509,~2 =

Atomo Sitio Modelo 1: = Fe y M2= Cu Modelo2: M1 = FeICu y M2 CufF

x y z Beq/A
2 Ocii z Beq/Á2 Ocp.

Ba la 0 0 0 0.8(1) 1 0 1.0(1) 1

Y la 0 0 0.492(3) 0.84(6) 1 0.491(3) 0.79(7)

M
1 lb 1/2 1/2 0.255(3) 1.55(17) 1 0.718(3) 0.17(12) O.48(15y0.52(15)

M2 lb 1/2 1/2 0.719(2) -0.09(14) 1 0.254(3) 1.47(18) O.48(ISyO.52(15)

O lb 1/2 1/2 -0.017(4) 1.5(2) 1 -0.008(4) 1.71(12) 1

O 2c 1/2 0 0.319(3) 0.89(16) 2 0.317(3) 0.75(15) 2

O 2c 1/2 0 0.687(3) 1,19(19) 2 0.686(3) 1.41(20) 2

43



CAPíTULOII: Estudiodela fase YBaCuFeO5

En el trabajorealizadoporCaignaerty col. [9] sobreestamismafase,enel refinamiento

de los datosde difracciónde neutrones,seobservabanunasdiscrepanciassistemáticasentrelas

intensidadesobservadasy calculadas:las reflexionescon índice (h k 0) con k par eranmás

intensasquesuscorrespondientescalculadas,mientrasquelasreflexiones(hk 1)con h y k impar

y 1 = 4n erandemasiadodébiles.Medianteun análisis de diferenciasde Fourierdetectaronuna

importanteanisotropíaresiduala amboslados de la posiciónocupadapor los cationes3d a lo

largo del eje c. Esto indicaría un desdoblamientode la posición del Cu/Fe, existiendo un

desplazamientodel hierro haciael interiorde la pirámidey del cobrehaciala basede la misma.

A] utilizar estemodelo se haobservadoqueel desplazamientode las coordenadasz del cobrey

el hierro estáninfluenciadaspor la posición del oxigeno basal y por sus factorestérmicos

isotrópicos. Asi, dependiendodel procesoseguido en el refinamiento, se puedenobtener

resultadosdiferentes.Algunasveces,los desdoblamientosseinvierten,siendoel ión cobreel que

se desplaza hacia el interior y el ión hierro lo hace hacia la base de la pirámide. No obstante, los

factoresde acuerdosobtenidoscon y sin el desdoblamientode la posición del metal 3d no

difieren apreciablemente.Por lo tanto, se puede considerarque el desdoblamientode la

coordenadaz es un efecto del procesode ajusteo que nuestrosdatos no tienen suficiente

resoluciónparapoderdeterminarcaracterísticasestructuralestan sutiles.Lo mismosresultados

seobtienenen los ajustesde los datosde difracciónde neutronesa diferentestemperaturas.La

tabla 11.3.5. recoge los parámetrosestructuralespara el YBaCuFeO5 a 600K con el GE.

1>4/mm»i sin considerarel desdoblamientode las posicionesdel hierro y el cobre, modelo que

tieneel menornúmerode parámetrosrefinadosy conel queseobtienenlos mejoresresultados.

TABLA ¡1.3.S. Parámetrosreticulares, coordenadasatómicasyfactoresde acuerdoobtenidosutilizando

e/grupoespacialP4/mmmparala fase YBaCuFeO5a 600K

GE. P4/mrnm a 3.8835(2)A, c = 7.6956(4) A, it,, = 0.0701, R~~O.O
946, R~~O.0438

RffiO.0753, R~~z~O.O523, x½468

Atomo Sitio x y z BeqM. Ocupación

Ea la 0 0 0 1.14(8) 1

Y la 0 0 1/2 0.75(6)

Fe 2h 1/2 1/2 0.2681(3) 0.82(5) 1

Cu 2h 1/2 1/2 0.2681(3) 0.82(5) 1

O lc 1/2 1/2 0 1.48(10) 1

O 4i 1/2 0 0.3159(3) 1.10(5) 4
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En la tabla 11.3.6. se muestran las posiciones atómicas y factores isotrópicos de

temperatura para los distintos átomos así como ¡os parámetros de ajuste obtenidos en el

refinamiento estructural a partir de los datos de difracción de neutrones para diferentes

temperaturas.En todos los casosel grado de ocupaciónde las diferentesposicionesatómicas

coinciden con la composición nominal de la muestra. Algunos autores [3,4] han encontrado un

contenido en oxígeno superior a cinco. Sí la fase presentase oxígeno extraéstese situadaenla

posición (1/2,1/2,1/2). No obstante en los refinamientos realizados considerandoestaposibilidad

se confirmó la estequiometria YBaCuFeO5 deducida a partir de los experimentos previos de

análisis termogravunétrico.

TABLA 11.3.6.Parámetrosreticulares,factoresde confianza,coordenadasatómicasyfactoresisotrópicos

de temperatura, refinados a partir de los datos de difracción de neutrones de polvo para varias

temperaturas.

Temperatura (K) 298K 200K 150 8K

a (A)

c(A)

y(A
3)

3.8751(2)

7.6676(4)

120.44(2)

3.8753(2)

7.6597(4)

119.55(2)

3.8681(2)

7.6424(4)

114.35(2)

3.8693(2)

7.6389(4)

114.36(2)

Ba B (A2)
Y B(M)

Cu/Fe B(A2)
z

0(1) B(A2)

0(2) B(A2)

z

1.00(8)

0.53(6)

0.62(5)

0.2680(3)

1.14(10)

0.85(5)

0.3156(5)

0.99(9)

0.48(6)

0.58(5)

0.2680(3)

1.10(9)

0.72(5)

0.3158(2)

0.96(9)

0.42(6)

0.55(5)

0.2589(3)

1.02(9)

0.67(5)

0.3157(2)

0.72(9)

0.42(7)

0.0.51(6)

0.2684(3)

1.08(11)

0.60(6)

0.3160(3)

Rf

0.0476
0.0865

0.121
0.0528
0.0295

6.46

0.0396
0.0849

0.117
0.0713
0.0454

8.65

0.0421
0.0782

0.111
0.0445
0.0258

6,88

0.0536
0.0786

0.111
0.0332
0.0232

4.32

Grupo espacialP4/mmm;Y en la (0,0,1/2),Da en la (0,0,0),Fe¡Cuen 2h (l/2,1/2,z), 0(1) en le

(1/2,1/2,0) y 0(2) en 4i (1/2,0,4. Las posiciones del Y, Ha, 0(1> y 0 (2> se encuentran

completamente ocupadas; Fe y Cu ocupan la posición2h al 50%.
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En la figura 11.3.21. se representanlas variacionesde los parámetrosreticu]arescon la

temperatura. En ningún caso se observa una variación lineal en todo el rango de temperatura. Se

produce una disminución más acusada tanto para el parámetro a como para el parámetro e de la

celdilla unidad, en tomo a 200 K, temperatura a la cual se observa la segunda transición

antiferromagnética que presenta esta fase. T. Renstchel [19], también ha observado anomalías en

los parámetros reticulares asociadascon los ordenamientos magnéticos para la fase isoestructural

YBaFeCo0.gCu0,405+5.Estasanomaliaspuedenestaroriginadasporel hechode queel coeficiente

de dilatación térmica a (proporcional a la capacidad calorífica Cp), suele presentar
discontinuidades en tomo a la temperatura de Nécí [57].
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FIGURA 11.3.21.Variaciónde losparámetrosderedfrentea la temperaturaparalafaseYl3aCuFeOs.

En las tablas11.3.7a 11.3.9. se muestranla distancia,u, del metal3d (localizadosiempre

en el interior de la pirámide) a la base de la misma, así como las distancias MOapieai y ~

en compuestos que contienen solo Fe
3~ o Cu2~, o ambos en coordinación de pirámide cuadrada.

En las tablas 11.3.7. 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 X’BaCuFeO
5 considerandoel desdoblamientode la posicióndel

cobre y el hierro. Los valores de u son mayores para los compuestos que contienen hierro que

para los compuestossólo con cobre.
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TABLA 11.3.7. Distancias cobre-oxigenopara el ión Cu
2~ en coordinación de pirámide cuadrada,

diferenciaen Yi entre las distanciasapicaly basal,y distanciadel cobrea la basede la pirámide <u), para

distintosóxidosmixtosde cobre.

Compuesto Cu-Oap;c~(Á) Cu-Os
853iGX) u(A)

YBa2Cu3O7[58] 2.298(6) 1.945(1) 14 0.25

La> sTbosCuOd59] 2.333(9) 1.9348(6) 17 0.2

YBa2Cu3O6[60] 2.469(2) 1.9406(3) 21 022

La2SrCuiOj61] 2.209(4) 1.938(1) 12 0.148

Y2BaCuO5[62] 2.213(4) 2.020(3)

1.969(1)

11 0.22

La2Sr6CusOi463] 2.627(6) 2.053(4)

1.852(1)

26 0.145

YBaCuFeO5[9] 2.190(3) 1.9508(5) 11 0.23

TABLA 11.3.8. Distancias hierro-oxígeno

diferenciaen 9=entre las distanciasapicaly

distintoscompuestosdehierro.

para el ión Fe~’~ en coordinación de

basa¿y distanciadel hierro a la basede

pirámide cuadrada,

la pirámide (u), para

Compuesto Fe-O~>,j~j(Á) Fe-Obas.IQk) u(A)

Sr3Fe2O464] 1.886(4) 1.980(1) 5 0.36

YBa2Fe3Og[65) 1.872(6) 2.0138(9) 7 0.47

Pb4Fe3OgCI[66) 1.932(8) 2.013(7) 4 0.49

YBaCuFeO5[9] 1.916(3) 2.001(1) 4 0.5
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TABLA 11.3.9. Distanciasmetal-oxigeno,d{ferenciaen % entre las distanciasapical y basal, y

distanciadel metal 3d a la basede la pirámide (u), para compuestosque contienenhierro y cobre en

coordinacióndepirámide cuadrada.

Compuesto Fe-Oapí~¡(Á) Fe-O~.¡(Á) u(A)

YSr2Cu2%FeXOY[47]

x=0.25

x’0.4

x0.8

2.10(1)

2.139(3)

2.125(3)

1922(1)

1.920(1)

1.92(4)

1

10

9.6

0.29

0.26

0.23

Y>5 Ce,~5Sr2Cu2FeOg+~[45] 2.02(2) 1.919(1) 5 0.19

(Y,Ce»Sr2 CuFeOs[48]

(1) Fe/Cu

(2)Fe

(2) Cu

1.99

1.855(1)

2.278(3)

1.94

1.923(2)

1.961(1)

1

1

14

0.20

0.20*

0.44*

Y2SrCuFeO6449] 1.994(1) 1.993(3)a) 0 0.18

*(1) Refinadocon Fe y Cu distribuidosal azar en las capas

separadosen las doscapasdepirámides(figura ¡1.3.5(d)).
a> Mediadelas distancias.

de pirámides; (2) Refinadocon Cu y Fe

En la tabla 11.3.10. semuestranlas principalesdistanciasde enlaceobtenidasparael

YBaCuFeO5a temperaturaambiente,así como las sumasde las valenciasde enlace (SVE)
determinadaspor el método de Brown-Altermatt [67]. A pesarde las limitaciones de este

método,los valoresobtenidosseasemejana los quese esperanparael cobrey el hierro en esta

fase: ±2y +3 respectivamente. El íón Y
3~ se encuentran en un entorno cubico regular con una

distanciaY-O(2) de 2.398(1)A intermediaentrelasobtenidaspor Er-Rakho[1] (considerando

GE. P4mrn con un reparto del hierro y cobre entre ambascapasde pirámides),y con dos

distanciasY-O de 2.383(1)y 2.444(1)A. Estepoliedrode coordinaciónes equivalenteal que

presentael Y34 en la fase YBa
2Cu3O6[60].El ión barioestácoordinadoa cuatrooxigenosmás

cercanosy ochomáslejanoscondistanciasmenoresa lasobtenidaspor otrosautores[4,93con

un entornomásregular.Los metalesde transiciónseencuentrancoordinadosacinco oxígenos

dispuestossegún una pirámide cuadradacon cuatro distanciasM-O1,.~1 más coftas que la
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distancia M-O~~>. Los valores obtenidospara las distanciasde enlace (Fe/Cu)-O son

intermediosentrelos publicadospor Caignaerty col. [9] paralas distanciasFe-Oy Cu-Ocomo

se refleja en la tablas11.3.7. y 11.3,8. Sin embargo,sonbastantesdiferentes,sobretodoen lo que

se refiere a la distanciaal oxigenoapical, de los obtenidosporMornbru y col. [4] 1.82(9)Á.

Estosautoresencuentranun entorno del hierro más distorsionadocon una distanciaFe-O~¡

menor. La mayordiscrepanciarespectoa los datos de los mismos autoresseencuentraen la

distanciaal oxigenoapical un 15% mayor quelas obtenidasen nuestrorefinamiento(2.35(9)-

2.0549(23>Á).No obstante,hay queconsiderarquelas desviacionesestándaren sus distancias

sonbastantesgrandescomparadoscon nuestrosdatosy los de otras referencias[9], por lo que

susresultadosno parecensuficientementefiables. El mismo problemase encontróal utilizar el

GE.P4mrnen el ajustedenuestrosdatos.

TABLA 11.3.10. Principales distancias dc enlace metal-oxigenoy suma de valencias de enlacespara el

YBaCuPe05.

Ba-O> 2.7405(1)x4 Y-O2 2.3988(14)xS Fe/Cu-01 2.0549(23)xl

Ba-02 3.1002(18) x8 Fe/Cu-02 1.9719(6)x4

i.c. = 12 XV 2.05 i.c. = 8 XV = 2.87 i.c. 5 XV(Fe) 2.69/XV(Cu) 2.17

En estructurasque contienensólo Fe
3~ en coordinaciónde pirámide cuadrada(tabla

11.3.8.)seobservaquela distanciaFe-O~a,siempreesmáscortaquela distanciaFe-Os~.Por

lo tanto sepuedeconsiderarqueel Fe3> en coordinacióncinco, tiene tendenciaa acomodarseen

unapirámidecuadradaachatada.En cupratosdondeel cobrese encuentracoordinadoa cinco

átomosde oxigeno,el entornodel jón Cu2> estádistorsionadocon una distanciade enlaceCu-

Gapical mayorquela distanciaal oxígenobasal(tabla11.3.6.)Estadiferenciaen las distanciasCu-

O, que estánde acuerdocon lo esperadoparaun ián d9 que sufre efecto Janh-Teller,pueden

variar desdeun 11% en Y
2l3aCuO5 [62] hastaun 30% en el Y2Cu2O5 [68]. Por último en

compuestosdondecoexistenambosiones,Fe
3>y Cu2>, las distanciassonbastantessimilares.No

obstante,en éstosla distancia(Cu/Fe)-Oapica¡es ligeramentemayorquela distancia(Cu/Fe)-Ob
0~.i,

hechoque se observaen el YBaCuFeOsque presentaun entorno del metal de transición muy

pocodistorsionadocon distanciasmetaloxigenomuy próximas.En estafase,la elongaciónde la

pirámide(~ 4%) esmuchomenorque la observadaen otrosóxidosde cobre.Esto esdebidoa

quejunto a la tendenciaquepresentael cobreasituarsecercadel planobasalestála del hierroa

ubicarseenel interiorde la pirámideporlo queambosefectossecontrarrestan.
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Todas las distancias metal-oxigeno presentanvanactonesanómalasen tomo a la

temperaturade transiciónmagnéticaAF2. En la figura 11.3.22. serepresentala variaciónde las

distanciasde enlace(CuIFe)-Ocon la temperatura.Aunquela variaciónno eslineal en todo el

rango de temperaturas,la tendenciageneralessimilar para ambasdistancias.El cambio más

bruscoseobservaentre200 y 150 K (transiciónAF2). Existeunavariaciónbastantelineal enlas

distancias de enlace (Cu!Fe)-Oapiea¡hasta200K. Todaslasdistanciasmetal3d-oxigenoaumentan

ligeramente a 8 K. Mombru y col. [4] no observan ninguna anomalía en torno a la primera

transición AFI. Los valores de las distancias (CuIFe)-O obtenidos por estos autores no varian

casi entre 600 K y temperatura ambiente. No obstante hay que tener en cuenta que los errores en

sus distancias son muy grandes y enmascararían cualquier cambio que se produjera en las

mismas.
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‘974
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FIGURA 11.3.22.Variaciónde las distanciasmetal3d-oxigenoapical 0(1)y metal 3d-oxígenoecuatorial0(2)

con la temperatura.

En la figura 11.3.23., se representala variaciónde las distanciasM-M (M = Fe y Cu)

interpíanares. Estas siempre disminuyen con la temperatura observándose los cambios más

bruscos entre 200 y 150 K. Las distancias M-M intraplanares (figura 11.3.24.) muestran una

variación similar a las distanciasCuIFe-Oxigeno.Las anomalíasque han sido observadasen

tomo a la segundatransiciónmagnéticason análogasa las que presentanotros materiales

antiferromagnéticos, donde existen pequeñas distorsiones estructurales a la temperatura de

ordenamientomagnético,como es el caso de los óxidos de hierro y cromo, cx-Fe2O3y Cr2O3

(69,70]. Para todas las temperaturas,los valores obtenidosde los ángulos M-O~1-M se

encuentranen torno a 158’, mientrasqueel valor del ánguloM~Oap~a¡~M es 1800 porsimetria.

Las interaccionesmagnéticasde superintercambioatravésdel oxígenoson másefectivascuanto

.0

— cu/Fe-O(1)

0—~. A
.7 -

50
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máscerc,aestéel ánguloM-O-M a 180’ y máscortaseala distanciaM-O. En los píanosMO,

queposeeel YBaCuFeO,las interaccionesmagnéticasvana dependerdel anguloM-O..,.~>-M El
valor de esteángulo, 160’, implica unamenorefectividadde la interacciónmagnéticadel metal

de transición con sus cuatro vecinos máspróximos, debido a la disminución del grado de

solapamientode los orbitaleseg - p0 -eg [41).La perovskitaLaÑO3 [50]con ángulosM-O-M
próximos a ¡80’ muestrauna temperaturade orden magnéticoTNéeI de 645K Aun así, la

interacciónmagnéticaen el YBaCuFeOsesmuy fuerteya quela TN&i del primer ordenamiento

magnéticoes elevada(-- 450K).
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FIGURA 11.3.23. Variación de las distanciasM-M 414 .~ metal3d) entreplanos.
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11.3.4.1.2.Microestructura.

Comoya seha comentadoen diversosapartadosanteriores,existeunagrancontroversia

en la bibliografia respectoa la localización de los iones Cu’~ y Fe3~ en la estructuradel
YBaCuFeO

5y en relaciónconello algunosautoresindicanque en el YBaCuFeO5el hierro y el

cobreestándistribuidosal azaren ambascapasde pirámidescuadradas[1,9] mientrasqueotros

ubicanestosionesen dosposicionescristalográficasdiferenciadas(3,4,8].Estoúltimo no parece

estar de acuerdo con los resultados obtenidos por nosotros mismos y por otros autores [9].

Aunquesi se consideranlos desplazamientosdel cobrey el hierro en el interior de la pirámide,

existirian dos sitios distintos para estos átomos. Por lo tanto, existe una gran diversidad de datos

experimentalesobtenidosa partir de distintas técnicasque apoyandiferentesdisposicionesdel

cobrey el hierroen la estructura.Caignaerty col. [9]deducena partir de los datosobtenidosde
los parámetros térmicos anisotrópicos del oxigeno que la distancia M-O(1) puede acomodarse a

pequeñosdesplazamientosdel oxígenoapical. Esto implicaria la existenciade bipirámidesCu-Fe

en la estructura.Por lo tanto la explicacióna los diferentesmodelosestructuralespropuestos

parael YBaCuFeO5puedeconsistirenla existenciade microdoniiniosdondela simetrialocal sea

diferente,encontrandoseestosniicrodominios desordenadosal azar, lo que conduciríaa una

simetríapromedioP4¡mmm.Algo similar ocurreen el YBa,Cu3O6~d dopadocon hierrodondese

observauna simetríatetragonala largo alcance,mientras que a escalamicroscópicaexisten

microdominiosortorrómbicos[71].

Paracomprobarsi la simetríalocal de la fase YBaCuFeO5coincideo no con la simetría

promedioserealizó un estudiomediantedifracción de electronesde haz convergente,técnica

que permite la determinacióndel grupoespacialde un compuesto.En las figuras 11.3.25. y

11.3.26. sepresentael diagramadedifracciónde electronesde hazconvergenteen el ejede zona

[100]. En la primera (11.3.25.), los motivos del centro de la imagen aparecenmás nitidos,

mientrasqueen la segundaimagen(11.3.26.)al tenermayortiempode exposiciónse observacon

mayor claridad las zonade Lauey el restodel diagrama.La proyecciónde la estructuraa lo

largode esteejede zonadebepresentarunasimetría2mni si el grupoespacialesP4/mmm[72].

En ambasfiguras(11.3.25.y 11.3.26.)se observanclaramentelos dosplanosm perpendiculares

entresí. Si el grupoespacialfueseP4znmla simetríade la proyeccióna lo largo del eje dezona

[001]seria ¡ml. En todoslos diagramasde hazconvergenterealizadosa lo largode esteejede

zonaendistintoscristalesesevidentela presenciade dosplanosm perpendiculares.Porlo tanto

se confirman los resultadosobtenidosmediantela difracción de neutrones:grupo espacial

P4/mmm,y distribuciónal azarde los metales3d dentrode las capasde pirámidesparala fase

YBaCuFeO5.
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m

2

FIGURA ¡13.25.Diagramade ¿4fraccióndeelectronesde hazconvergenteCJ3EDde unmicrocristalde la fase

YI3aCuEeO5(muestraYBCE-NH)enel eje de zona/100J.A la derechade la imagensepresentaun esquemade

la simetriaobseivadaa lo largo de estaproyección.

FiGURA ¡¡.3.26. Diagramoded~fraccióndeelectronesde hazconvergenteCIÁEDdelmismo¡nicrocristal de la

faseYBaCuFeO5(muestraYBCE-NH)en el eje dezona[100] dondese observacon mayorclaridadlos motivos

del centrodela imagen.
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11.3.4.1.3. EspectroscopiaM6ssbauer.

En las figuras 11.3.27. a 11.3.29. se presentanlos espectrosMóssbauera

temperaturaambientey a 77 K de las distintas muestrasde YBaCuFeO5: YBCF-NH,

YBCF-T, YBCF-O, y YBCF-AR; en la tabla 11.3.11. se recogenlos correspondientes

parámetrosde ajuste. En todos los casosse observa un sextetecaracterísticode un

materialordenadomagnéticamente.El desplazamientoisoméricoatemperaturaambientey

el campomagnéticohiperfino paratemperaturaspróximasa 77 K soncaracterísticosde

Fe
34 en alto espín[73]. El valor casi nulo del desdoblamientocuadrupolarindica que el

hierro estáen una únicaposicióncristalográficacon un entornopoco distorsionado.En

todos los casoslos valoresde los diferentesparámetrossonmuy cercanosa los obtenidos

por otros autores[3,5,9].

lOO (a)

99
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o

B(1)
95

-lo

(b)
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BmCl)

FIGURA11.3.27. EspectrosMóssbauera temperaturaambiente(a) y a 77K (14 parala fase YBaCuFeO
5

sintetizadapor el métodode losnitratosy enfriadalentamentedentro del horno (muestraYBCF-NH).A

la derecha de los espectrosse presentala distribución de campomagnéticopara cada una de las

medidasrealizadas.
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FIGURA 11.3.28. Espectros Móssbauer a temperatura ambiente para las muestras (a) YISCF-AR

4intetizadaen atmósferade argón,), <~b,) YBC’F-T (templada)y (c.)YBCE-O(sintetizadaen atmósferade

oxigeno).A la derechade los espectrossepresentala distribución de campomagnéticopara cada una de

las medidasrealizadas.
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FIGURA 11.3.29. EspectrosMóssbauera 77Kpara lasmuestras(a) YBCF-AR(sintetizadaen atmósfera

de argón), (b) YBCE-T(templada)y (c)YBCE-O(sintetizadaen atmósferade oxigeno).A la derechade

losespectrossepresentala distribuciónde campomagnéticopara cadauna delasmedidasrealizadas.
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TABLA 11.3.11.ParómetrosMóssbauerparala fase YBaCuFeO5en diferentescondicionesdesintesis.

Yl3aCuFeO5 Temperatura (1<) LS (¡amis) Campo promedio(T) AQ(mznis)

Templada

al aire

295 (YA.)

77

0.32(0.2)

038(0.2)

37.1(1.0)

50.2(1.9)

0.00(0.01)

-0.05(0.04)

Enfriadaal aire

lentamente

295(IIA.)

77

0.28(0.01)

0.34(0.02)

33.8(6.2)

50.72(14)

-0.059(0.01)

0.139(0.03)

Argán 295(T.A.)

74

0.30(0.01)

0.38(0.004)

33.01(0.18)

49.57(0.1)

-0.05(0.02)

-0.017(0.003)

Oxigeno 295(T.A.)
77

0.30(0.02)
0.40(0.02)

37.6(1.4)
50.2(0.1)

-0.48(0.01)?
-0.7(0.04)?

Han sido varios los estudios basadosen espectroscopiaMóssbauerque han

intentado asignar la posición del hierro y el cobre en la estructura a partir,

fundamentalmente,de los datosde desdoblamientocuadrupolar(AQ) [5,9]. Aunqueen

todas estasreferenciasse obtienen valores similares del ajuste de los espectros,la

interpretaciónde los mismos puede llegar a ser completamente opuesta. El valor del

desdoblamiento cuadrupolar en el caso del Fe
34 dá una idea del entorno del catión. Su

valor casinulo estádeacuerdocon la coordinaciónde pirámidecuadradabastanteregular

que seobtienea partir de los datosdelas medidasde difracción de neutrones,con cuatro

distanciasFe-Obasal igualesentre sí y ligeramente menores que la distancia del Fe-Oapicai

(apartado 11.3.4.1.1.). En compuestosdonde hay Fe3~ en coordinación de pirámide

cuadradacomo en los casosde RBa,Fe
308[74] y (Y,Ce»CuFeOg[48], se observaun

comportamientosimilar. Se obtienenvaloresnulos o muy cercanosa cero de AQ, y

distanciasFe-Oapieaíy Fe-Obasal muy próximas (sólo un 14% de diferenciaentreambas).El

valor de AQ para el Fe
3~ en estetipo de compuestosesmuy sensiblea la distanciaFe-

Oapieal [75]. En los dos posibles ordenamientos del hierro y el cobre en la estructura del

YBaCuFeO
5,separadosen doscapasde pirámides,ó distribuidosal azaren ambas[4,9] la

primera esfera de coordinación (compuesta por cinco átomos de oxígeno)no varia; sólo se

diferencian en los segundos vecinos. Si tenemos los dos cationes ordenados cada uno en

unacapadepirámidecuadrada,el hierro tendríacuatrohierrosy un cobrecomo segundos

vecinos (no consideramos como segundos vecinos los iones ytrio y bario que están más

cercanosquelos Fe
3~ y los Cu2~ porqueel entornode estosesel mismo en amboscasos).

Si sedistribuyenaleatoriamenteen ambascapas,tendriamosunadistribuciónde segundos

vecinos que van desde todo hierro a todo cobre pasandopor distintas situaciones

intermedias(figura 11.3.30.)hastaun total de seis entornosdiferentes.En el primer caso

deberíaobtenerseun únicovalor de desdoblamientocuadrupolary en el segundocasouna

distribución de valores de desdoblamientos cuadrupulares bastante próximos, porque la

influencia de los segundos vecinos en el desdoblamiento cuadrupolar es, en general,
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bastante pequeña. Meyer y col. [5] hacen una estimación del valor AQ mediante un

modelo de cargas puntuales considerando los datos de distancias obtenidos por Er-Rakho

y col. [1] (con dos pirámides cuadradas ligeramente distintas). En el caso de una

distribución al azar del Fe y el Cu se obtiene un valor de AQ de 0.97 mm/s parael hierro

en la posiciónlb1 y de 1.67mm/sparala ib2; si el hierro ocupaúnicamentela posiciónIb1

obtienen un valor de AQ de 0.63 mm/s. Estosautoresasumenque el hierro estáen una

única posicióny que éstaes la lb1 En todos los casoslos valorescalculadosobtenidos

sonmayoresque el observado‘— 0.2 mm/s. Caignaerty col. [9] realizanun estudiosimilar

parainterpretarla distribución experimentaldel desdoblamientocuadrupolarque aparece

en la zona paramagnética a 530 K (zona que no hemos estudiado), considerando todas las

posibilidades de entornos del hierro en un radio máximo de 4.77 A. Estadistribucióntiene

un máximo centradoen el valor de AQ observadoporMeyer y col. [5]. Los valoresmás

próximos a los experimentaleslos obtienen para el hierro y el cobre distribuidos

aleatoriamente,considerandoel desdoblamientode la posiciónde amboscon un gradiente

del campo eléctrico no axial. Aunque es muy discutible la influencia de los segundos

vecinos en el desdoblamiento cuadrupolar para el Fe
3~, en los cálculos teóricos realizados

paraestafaseel valorde AQ si parecesersensiblea éstos.

Fe Fe Cu

Fe Fe Fe Fe Cu -Fe

Fe Fe

Cu Cu Cu

Cu Fe Cu Cu Fe Cu Cu Cu

Fe Cu Cu

FIGURA 11.3.30. Representaciónesquemáticade las diferentesposibilidadesde coordinación de los

segundosvecinosdecobrey hierro entornoa un catión Fe34.

A la vista de lo expuesto anteriormente parece bastante arriesgado sacar

conclusionesrespectoa la posicióndel Fe3~ en la estructuraa partir del valor de AQ sin

apoyarse en otras técnicas, ya que ambas posibilidades de ordenamiento, hierro y cobre

Fe Fe

Fe

Cu
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separadosen las dós capasde pirámide o distribuidosal azar,conduciriana valoresde

desdoblamientocuadrupolarbastantessimilares.

En los espectrosa temperaturaambienteresultaevidentela existenciade un cierto

gradode desordenmagnético,quese observaen las anchurasde las lineasde los sextetes.

Debido a ésto, los espectrosse ajustaron considerandouna distribución de campos

magnéticoshiperfinos, que para estafasepareceserdependientedel método de sintesis

utilizado. En la figura 11.3.29.seobservaquelas fasesobtenidasen diferentescondiciones

presentanuna distribuciónde camposdistinta. El máximo de estadistribución paratodas

las muestrasestáen torno a 38 T atemperaturaambientey a 501 a nitrógenolíquido. Las

distribucionesde campoobtenidasa temperaturaambienteson similares a las observadas

por Cairgnaerty col. [9] a la mismatemperatura.En las figuras 11.3.28. y 11.3.29. puede

versecomo el YBaCuFeO5tratado en diferentesatmósferaspresentauna distribución de

camposmagnéticostantomásestrechacuantomayores la presiónparcial de oxigeno.La

distribuciónde camposde la muestraenfriadalentamenteen el horno esmuy estrechay

similar a la muestratratadaen atmósferade oxígeno. La muestratratadaen argánes la

que presentauna distribución másanchade camposmagnéticos.En todos los espectros

realizadosa la temperaturade 77 K apareceuna segundaespeciede Fe
3~ en el centro del

espectropocoabundantey magnéticamenteinactivaen el rangode temperaturaestudiado.

Esta contaminaciónpuedeser atribuida a un óxido de Fe3* residual en el procesode

sintesis no detectadopor las técnicasde difracción y que ya había sido previamente

detectadoporCaignaerty col. [9].

La distribución de camposmagnéticosobservadaa temperaturaambientepuede

ser explicadasi se considerael desordencatiónico.Así, los átomosde hierro sentirían

camposmagnéticosligeramentedistintos, aunqueno muy diferentes,debido a pequeñas

diferenciasen el ordenamientomagnéticolocal en torno su posición. El hecho de que la

distribuciónde camposmagnéticosvaríeen función de las condicionesde síntesispuede

ser debido a que éstasmodifiquen la distribución de los cationes 3d en la estructura.

Dependiendo de las condiciones de sintesis predominarían distintas disposiciones

catiónicasen torno al hierro. Esto darialugar a que el campomagnéticolocal sobreeste

ion difiriera ligeramenteen funcióndel entorno,por lo tanto se obtendríandistribuciones

de campomagnéticoligeramentedistintas. En las muestrassintetizadasen condiciones

reductoras, YBCF-T y YBCF-AR, se forman clusters de los metales 3d como se verá con

mayor profundidad en apartadosposteriores (11.3.4.2.). Desde el punto de vista

macroscópicohay que señalarque el comportamientomagnéticode estasmuestrases

ligeramente distinto (ver apartado 11.3.3.1.). En todos los casos, se ha considerado a partir
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de los resultadosobtenidosmediante difracción de neutrones,que las muestrasson

estequlométricasen oxigeno (05). No obstante,no se descartaque existandefectosde
oxígenoen cantidadestanpequeñasqueno seacuantificableni por ATG ni pordifracción

de neutrones,perosi suficientesparamodificarligeramenteel comportamientomagnético.

Las muestrasYBCF-AR y YBCF-T puedenpresentarvacantesde oxígenoen el plano
MO2 comoocurrepara la faseYBaCuFeOsdopadacon calcio (capitulo III). Por lo tanto
la temperaturade Néel de estasmuestrasseria inferior a la de las muestrasYBCF-NH

(enfriadalentamenteen el horno)y YBCF-O (tratadaen oxígeno).

Meyer y col. [5) no observanninguna anomalíaen ninguno de los parámetros

MÉsssbaueren torno ala segundatransiciónmagnética.No obstante,si serepresentanlos

valoresde dispersiónde campomagnéticohiperfino de la referencia[5] en fUnción de la
temperatura,existeuna discontinuidaden esteparámetroa unos 200 K temperatura

próxima a T~ (figura 11.3.31.).El ligero ensanchamientoasimétrico observadoen las
líneas del sextete magnético ha sido atribuido a múltiples causas: existencia de

superparamagnétismoasociadoa tamañosde partícula de 1-100 A [5], al carácter

magnético bidimensional o al desorden catiónico en el entorno de coordinación (simetría

P4Ámmm).La primera explicación se puededescartarconsiderandoque el tamaño de

partículadependedel método de síntesis utilizado, y el ensanchamientodel espectro

magnéticopareceno sólo inherentea estafase sino también a otras similares donde

coexistencobre e hierro en planos de pirámides cuadradas[48,49]. Las otras dos se

puedenteneren consideración:cierto carácterbidimensional de estaestructuraparece

evidente, como ya se ha comentado anteriormente, y el desorden catiónico está

plenamentede acuerdocon los resultadosobtenidos de los datos de difracción de

neutrones. Además la distribución de desdoblamientocuadrupolar asociada a este

desordenobtenidaporCaignaerty col. [9) reproduceestaasimetría.Por otra parteen los

espectrosrecogidos por Meyer y col. [5] del YBaCuFeO5 se muestra que la fase

paramagnéticacoexistecon la fasemagnéticaen un rango de temperaturacomprendido
entre445-430K. Estefenómeno,quetambiénha sido observadoen el compuestoanálogo
Y2SrCuFeO6.5 [49), ocurre cuando el tiempo de relajación atómico es muy pequeflo

comparado con la frecuencia de la precesión nuclear y puede ser atribuido al

comportamientomagnéticobidimensionalde estoscompuestos.La posibilidad de que la

transición de la fase paramgnéticaa la fase antiferromagnéticafriera de primer orden,

tambiénexplicaríaestacoexistencia,peroespocofrecuenteen estetipo de materiales.

60



CAPITULOII: Estudiodela faseYBaCuFeO,
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FIGURA.!!. 3.31. Representaciónde la variación de los valores de dispersión de campo hiperfino en

Júnciónde la temperaturade la referencia[5].

113.4.2. Estructuras magnéticasde la faseYBaCuFcO5.

En la figura 11.3.32.se muestranlos diagramasde difracciónde neutronesa distinta

temperaturasde la faseYBaCuFeO5en el rangoangular(80=20=310)dondela difracción

magnéticaes más significativa. En el diagramade difracción a temperaturaambiente

aparecenreflexionesqueno estánpresentesen el difractogramarecogidoa 600 K, lo que

confirma que la fase está ordenadaantiferromagnéticamentea 295 K, hecho que

previamentese ha observadoen las medidasde susceptibilidad magnéticay en los

espectrosMóssbauer(apartados11.3.3.1. y 11.3.4.1.3.).Al bajarla temperaturael máximo

de difraccióncentradoen 160seensanchaparafinalmente,a 150 y 8 K desdoblarseen dos

picos. Por supartela reflexión situadaa 22.70 disminuyeen intensidadhastadesaparecer

completamente. Estos datos confirman que el segundo máximo que se observa en la

susceptibilidadmagnéticacorrespondea unasegundatransición antiferromagnética.Al no

disponerdel númeronecesariode diagramasdedifracción en fUnción de la temperaturano

sepuededeterminarcon precisiónlas temperaturasde Néelde ambastransiciones.

e

*
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FIGURA 11.3.32. Diagramas de difracción de neutrones a distintas temperaturaspara la fase

YBaCuFeQ5 en el rango angular80=26=31”.

El diagrama de difracción a temperaturaambiente (inferior a TNI) presenta

reflexionesadicionalesde origen magnéticoquepuedenasignarsea unaceldilla magnética

am=Jia~ y cm=2cn, donde a~, b~ y c~ son los parámetrosde la celdilla unidad

cristalográfica.Como sólo se observanreflexionescon hm+km y 1,1, impares,los momentos

magnéticosde los ionesCu o Fe separadospor (am+bm)/2 o cm/2 son antiparalelos.Por lo

tanto, la resoluciónde la estructuramagnéticase reducea la determinaciónde los

momentosmagnéticosde los dos cationesmagnéticosque estándentro de la celdilla

unidad química. Del análisis mediante leona de Grupos se obtienen cuatro modos
magnéticosposibles: dos antiferromagnéticos(con representacionesA10 y E~) y dos

ferromagnéticos (cuyas representaciones son A25 y E5). En ambos casos los momentos

magnéticos de los primeros vecinos de los iones Fe
3* 6 Cu2> dentro de un mismo planode

pirámides cuadradasson antiparalelos. Estos modos correspondena dos modelos

colineales:±1+-]-(secuencia1 ) y +[--]± (secuenciaII), donde los signosmuestranel

acoplamientomagnéticode las capasalo largodel ejec y los corchetesindicanla posición

del ytrio. Los momentosmagnéticosde las representacionesbidimensionales(E) son

perpendicularesa la dirección[001]y los de lasrepresentacionesunidimensionales(A) son

paralelosal eje c (siempreconsiderandoque se mantienela simetría tetragonal).En la

figura 11.3.33. se muestraunarepresentaciónesquemáticade los posiblesmodelosparala

estructuramagnéticaa temperaturaambiente.
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FI GURA 11.3.33. Representaciónde los dos modeloscolinealescorrespondientesa los cuatro modos

magnéticosderivadosdel análisismediantela teoria degrupospara la fase YBaCuJ
7eO

5.LosmodosA1~

y E~ correspondena la secuencio1, y los modosA25 y Eg correspondena la secuencio11?

Como el materialpresentados ionesmagnéticos,Fe
3~ y Cu2~, en principio habría

que teneren cuentalos factoresde forma magnéticosde amboscationes.No obstantela

variación del factor de forma del Cu2~ y del Fe3~ [72,76] en fUnción de sen0/X esmuy

similar sobretodo a bajos ángulos,zonadondelos factoresde forma magnéticostoman

valoresmayores,por lo queen lo sucesivoparalos distintosrefinamientosmagnéticosse

usará el factor de forma magnético del Fe3~. Los refinamientos de las estructuras

magnéticasserealizaronutilizando los factoresde forma magnéticosdadosporForsythy

Wells [76] con los coeficientesdeterminadosporBrown [77].

El refinamientode los datosa 295 K medianteel métodode Rietveldconsiderando

que los momentosmagnéticosyacenen el plano a-b danpobresfactoresde acuerdopara

ambassecuenciasde acoplamientosmagnéticos:RM(I>0.313 y RM(II)zrO.268. Seobtienen

mejores acuerdoscon los momentos alineadosa lo largo del eje c: RM(I)=0.209 y

RM(II)=0.191. Estos resultadosno permitenobtenerconclusionesdefinitivas a favor de
ninguno de los dos últimos modelos. En la tabla 11.3.12. se recogen los momentos

magnéticos,las intensidadesobservadasy calculadas,y los factoresde acuerdoparatodos

los modelosmagnéticosmanteniendola simetríatetragonalde la estructuracristalina.

Y

Ba
Y
Ba

63



CAPITULOII: Estudiode la faseYBaCuFeO,

TARLA 11.3.12. Momentosmagnéticos,factoresde acuerdo, intensidadesobservadasy calculadaspara

lassecuenciasíyílconlosmomentosparalelosalplano a-byalineadosalo largo del ejec.

Secuencia1 (Aid) Secuencia1 (Ea) SecuenciaII (A~g SecuenciaII (Ea)

h k 1 ‘d,scnada ‘calculada ‘calculada ‘calculada . ‘calculada

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

Secuencia1(A10) p7 = 1.34(5)MB; R~=0.l25;LgO.0478 R~ =0.0541;RMO.20. y = 6.84,

Secuencia1(E0) ~ = 1.52(6)MB; R,~,¡0.124; Lg’0.0477,R~ 0.0551;RMO.
313y ~( 6.73.

Secuenciall(A2g) g~ l.53(3)MB, R~=0 121; R~~~=0.0482;Rfi =0.0499 ;RM=0.191 y = 6.27.

SecuenciaIT (Ea) tt.y 1 .64(3)MB,R~0 119, R.~~~0.0480;RB =0.0526;RMO.268 y = 6.12.

Dos modelosmagnéticosaparecenen la bibliografla para describir la estructura

magnéticade compuestossimilares. Huangy col. [16] proponenparael YBaCuCoO
5un

ordenantiferromagnéticocon los momentosmagnéticosparalelosal ejec, mientrasque

Mombru y col. [4] obtienenel mejor ajustede sus datospara el YBaCuFeO5con los

momentosperpendicularesal eje c. Aunque los grupos espaciales,como ya se ha

comentadoen la caracterizacióncristalográfica,difieren en ambostrabajos(P4Ámmrnen el

primeroy P4mmen esteúltimo) los modelosmagnéticosqueseobtienenen ambosgrupos

espacialessonesencialmenteequivalentes.En el primer casoel factor de acuerdoaunque

aceptable(RM = 0.2171), es similar a los que se obtienen para las dos secuenciasde

ordenamientomagnéticosen el YHaCuFeO5con los momentosmagnéticosalineadosa lo

largo del eje c. Estosautoresno descartanla existenciade otros modelosmagnéticosde

simetriamásbaja.En la estructuramagnéticapropuestapor Mombru [4] los momentos

magnéticosdel Fe
3~ se ordenanantiferromagnéticamentea lo largo del ejec de acuerdoa

la secuenciaflOjO con momentosmagnéticosde los iones Cu2~ pequeñoso nulos. Por

ello, las capas[FeO
2]acopladasantiferromagneticamentea lo largo del eje c estarían

separadaspor —‘7.7K, lo que pareceuna distanciaexcesivamentegrandepara permitir el

acoplamientode los momentosmagnéticos.En el compuestoY2SrCuFeO6~,[49] las capas

de pirámidescuadradasestánseparadaspor unadistancia‘—5K y el compuestoempiezaa

ordenarseantiferromagnéticaa unos260Ktemperaturaconsiderablementeinferior a la TNI

de la fase YBaCuFeO5. El momento magnético obtenido por Mombru y col. [3]

(2.51(15)MB) esmenordel quepresentael Fe
3 en alto espín.Estosautoresatribuyenesta
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disminución, entre otras causas,a que el ión Fe
3~ se encuentraen un estadode espin

intermediocon treselectronesdesapareados(5 = 3/2). Esteestadode espínparael Fe3~ya
ha sido observadopreviamenteen complejosdondeesteión se encuentraen coordinación

de pirámidecuadrada[78,79].No obstante,estehecho no concuerdacon las medidasde

susceptibilidadmagnéticaque seinterpretanbienconsiderandoji 5.9 MR parael ión Fe3~

(verapartado11.3.3.1.).

Debido a los pobresfactoresde acuerdoobtenidosparaambassecuencias1 y II

con los momentosmagnéticosen el plano o en la dirección del eje c, se procedió al

refinamientode la estructuramagnéticaconsiderandouna simetriamagnéticainferior a la

tetragonal, como la propuestapor Caignaerty col. [9]. En este caso los factoresde
acuerdoparaambassecuenciasson lo suficientementediferentesparapermitir descartar

uno u otro modelo. El factor de acuerdomagnéticopara la secuencia1 (donde los

momentosmagnéticosse acoplanantiferromagnéticamentea través del 0(1)), es RM

0. 163. Se obtieneun indice de acuerdomenorque cuandose considerabacon estemismo

modelo, los momentosmagnéticosparaleloso perpendicularesal eje c. No obstante,los

factoresde acuerdode estasecuenciasonsuperioresa los que seobtienenconsiderandola

secuenciaII, RM=0. 119 (dondelos momentosmagnéticosse acoplanferromagnéticamente

a travésdel 0(1)). En la tabla 11.3.13. se recogenlos momentosmagnéticos,los factores

de acuerdo,las intensidadesde las reflexionesmagnéticasobservadasy calculadaspara

estosmodelos.El momentomagnéticodel modeloII esligeramentesuperioral del modelo

1 siendo los ángulos respectoal eje c para ambos modelosmuy similares 410 en la

secuencia1 y 430 en la secuenciaII. Caignaerty col. [9] obtienensimilaresfactoresde

acuerdoparaambassecuenciasde ordenamientomagnéticoa lo largo del ejec ±[+-J- (1) y

+1- -I + (II), RM 0.14; incluso obtienenlos mismosresultadoscon un modelono colineal

con los momentosmagnéticosde sucesivascapasrotados900. Estos autoresatribuyen

estehecho a la posición especialque los cationesmagnéticosocupanen la estructura

cercanaaz= 1/4,

En la tabla11.3.13.seobservaqueel factor de acuerdomagnéticoparala secuencia

II es suficientementebajo como para considerarel modelo magnético correcto. No

obstante,los indicesde acuerdorelacionadoscon el perfil de la reflexiones(R~ y R~,) son

relativamentegrandes,y ello puedeafectaral valor del momentomagnéticoobtenido.Por

lo tanto debido a la asimetriaque presentanlos picos de difracción a bajos ángulosse

procedió al refinamiento de los datos con el programaGSAS [26] que ofrece más

posibilidades de ajuste de la forma del pico. Comoya se había observado previamente el

mejoracuerdoentrelas intensidadesobservadasy calculadasseobtienecon la secuenciaII
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considerandoun modelo colineal con momentomagnético~i=1.45(5) ME en el plano

(010) o (100), formandoun ángulode 55(5)0respectoa la dirección[001] A lo largo del

eje c los momentosmagnéticosestánordenadosantiferromagnéticamentedentro de la

celdilla cristalográficaunidad,y ferromagnéticamenteatravésdel 0(1) con los momentos

magnéticosde las celdillasvecinas.A partir de aquí,aestafasesela denominaraAH. Una

representaciónesquemáticade estemodelo apareceen la figura 11.3.34. Los factoresde

acuerdoobtenidossonR,~ = 0.096R~, 0.073,x2 = 4.13. La mayordiferenciarespectoal
refinamientorealizado con el programaFULLPROF [25] se encuentraen el valor del

momentomagnéticoqueesligeramentemenoral obtenidopreviamente.Los indicesR,~, y

R~ son inferiores a los obtenidosanteriormente,por lo tanto el ajustedel perfil de las

reflexionesha mejoradoy el valor del momentomagnéticoqueseobservaesmás fiable.

En la figura 11.3.35. serepresentael diagramade difracción de neutronesexperimentaly

calculadoparala faseYBaCuFeO
5a temperaturaambiente.

TABLA 11.3.13. Momentosmagnéticos,factoresde acuerdo, intensidadesobservadasy calculadaspara

las secuenciasZy II descritosen el textopara el diagrama de difracción de neutronesa temperatura

ambientede lafaseYIjaCuI
4’e0

5.

Secuencia1 8ecueticiaII

dhkl ‘obscwada ‘calculada ‘calculada

101 254 250 248

103 98 50 124

105 23 40 14

121 91 72 68

123 40 30 44

Secuencia1; kT 1.47(4)

RM= 0.163y = 6.46.

SecuenciaII; FLT = 1.64(6)MB; a.

RM=0.119yx
2=6.46.

MB; a= 41 R~ = 0.0865; R,~ = 0.121;Rexp =0.0476;RE = 0.0528;

=43R~=0.0865;R,~
1,= 0.121;RexprzO.0476;RB=0.0528;
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c

a

FIGURA 11.3.34.Representaciónde la estructuramagnéticade la fase YJ3aCuFeO5entre T~1 y 7\~. Al

lado dela celdamagnéticasepresentaun esquemade la secuenciade acoplamientosmagnéticosde ésta

a lo largo del ejec. La letra A indica estasecuenciode ordenamiento,la cual seutilizará posteriormente

pararelacionar lasestructurasantiferromagnéticasquepresentaestafase.

70
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FIGURA ¡¡.3.35. Diagrama de difracción deneutronesexperimental,calculadoy diferenciapara lafase

YBaCuFeO5 a temperaturaambiente.Las lineasverticalesrepresentanlasposicionesde las reflexiones

permitidaspara la estructuranuclear (fila superior)ypara la estructuramagnética(fila inferior).
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Se considerótambiénla posibilidad de que el materialYI3aCuFeO5presentaseuna

estructuramagnéticano colineal a la vista de la similitud del comportamientomagnético

con el de la faseYBa7Cu3O6±d,hechoque sedetallaposteriormente.Se realizóun estudio

inicial medianteel programaMAGCAiL [SO]de la variación de las intensidadesde las

reflexionesmagnéticasen fUnción del ángulode giro paradistintosmodelosde estructuras

magnéticas.El análisis se realizó manteniendoel ordenamientoantiferromagnéticode los

cationesen cadacapade pirámidescuadradas.Se simularondiagramasde difracción de

neutronesdonde sólo aparecenlas reflexiones magnéticas.Se utilizaron los valoresdel

factorde formamagnéticodel Fe
3~dadospor la aproximaciónanalíticade Forsythy Wells

junto a los valores de los coeficientesdeterminadospor Brown [76,77]. En la figura

11.3.36. apareceun esquemade los diferentesmodelos considerados.Tanto para la

secuencia1 como parala II se tuvieronen cuentadosposibilidades:a) que la rotaciónde

los espinesserealizaraentrelas capasseparadaspor ionesY3~ (modeloB y modeloC); b)

que la rotaciónde los espinesse realizaraentrecapasseparadaspor ionesBa2~(modeloA

y modelo 13). Se consideróuna terceraposibilidad donde todas las capas estuvieran

giradasunasrespectoa las otras(Modelo E). Se simularon difractogramaspara I3=90~,

600, 30” y 00, donde13 indica el ángulode rotaciónen la dirección sefialadaen la figura

1I.3.36.A-D. Para ¡3 00 tendríamosun ángulo de 900 entre los momentosmagnéticos

(quees la situación mostradaen las figuras A-D) y parafrzr900 tendríamoslas estructuras

magnéticascolinealescorrespondientesa cadasecuenciade ordenamientoa lo largodel

ejec.

En la figura 11.3.37, a la figura 11.3.41. aparecenlos difractogramascalculados

para los distintos modelosy en la figura 11.3.42. la variación de las intensidadesde las

principalesreflexiones magnéticascon 0. Para la secuencia1 +[+-J-, si segira. por las

posicionesde los iones Ha» (modelo A) la reflexión magnética (101) disminuye en

intensidad, mientras que la (100), que no se observaen el diagrama experimental,

aumenta;por lo que a 20 = 16.40 donde antes se observabasólo una reflexión ahora

aparecendos. También apareceotra nueva reflexión magnética(106) que tampocose

observaexperimentalmente(ver figura II1.3.42.A). Para la misma secuenciarotandolas

capasseparadaspor los iones Y3~ (modeloB) se observala apariciónde la reflexión

magnética(102), reflexión quetampocoapareceen nuestrosdatos. Su intensidadaumenta

conformelo haceel ángulo de giro, mientrasque la intensidadde las reflexiones(101) y

(103) disminuye.En los modelosderivadosde la secuenciaII, -[±+]-, tampocose observa

una correspondenciacon los datosexperimentales.Parael modeloD aparecentambiénlas

reflexiones(102) y la (101) mientrasque la (103) disminuyenen intensidad;por su parte

parael modeloC la situaciónes similar a la encontradaen el modeloA dondeaparecenlas

68



CAPJTULOII: EstudiodelafaseYBaCuFeO5

reflexiones(100) y (106) (ver figura 111.3.42.C). Porúltimo, en el modelo E se observa

que la reflexión más intensaen todos los casoses la (102) que no apareceen nuestros

datos,por lo que estemodelo puedeserdescartadototalmente.Paraestemodelo no se

muestranlos datos de la situación colineal en las figuras 11.3.42. y 11.3.43(e)ya que

corresponderíanaotro vectordepropagación(k =j112, 1/2,0]), con unaceldilla magnética

aj a42)’~
2 y CjC~. A la vista de los resultadosanteriores,el ángulode giro entrelas

capasen un posiblemodelono colinealdebeserbastantepequeño.Los intentosde ajuste

de nuestrosdatosexperimentalesa temperaturaambientemedianteel métodode Rietveld

con los modelos A-D producen resultadosbastantesimilares. En todos los casos,

cualquierángulo de giro por pequeñoque estefUera empeorael ajuste,obteniéndoseel

mejorresultadode los datoscon un modelocolineal.
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-e

FIGURA 11. 3.41. Diagrama de difracción de neutrones donde sólo se tienen en cuenta las reflexiones

magnéticaspara elmodeloE. 1JO/ = 0” (a), luí 30” ch)y. 1,6/ = 60” (c).
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De nuevo sólo aparecenreflexionescon hm + km y lm impar por lo que el número de

momentosmagnéticosindependientesse reducea 8, pertenecientesa cuatro celdillas

quimicas a lo largo del eje c. Si se consideranordenamientosde espines colineales

manteniendola interacciónantiferromagnéticaen la celdilla cristalográficaexistencuatro

modelosposibles,aunquesólo el modelo a (ver figura 11.3.43.)conducea un factor de

acuerdo magnético aceptable. Alguno modelos que considerantanto ordenamientos

antiferromagnéticoscomo ferromagnéticosdan lugar también a factores de acuerdo

magnéticosaceptables,no obstantepresentancomplicadosordenamientosmagnéticosa lo

largo del eje c que hacenque seanpoco probables.En la figura 11.3.43. semuestraun

esquema de los diferentes modelos propuestos considerando un ordenamiento

antiferromagnéticoen la celdilla cristalográfica para la estructura magnética a baja

temperaturajunto a los factoresde acuerdo.El modelo mássencillo, AF2 (a), permiteun

mejor ajusteentrelas intensidadesobservadasy calculadas.Asimismo estemodelo es el

que resultamás razonablea la vista de la estructuramagnéticaque presentaestafasea

temperatura ambiente.
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FIGURA ¡¡.3.43. Modelosconsideradospara la estructuramagnéticade baja temperaturapara la fase

Yl3aCuFeO., . Factoresde acuerdomagnéticosobtenidospara cada uno de ellos:(a) R,,,’~’ 0.123 ch)

R~= 0.438(c) Rny 0.689(d) Rm 0.485.
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En una celdilla cristalográficaunidad del modelo AF2 (a), que a partir de aquí se

pasaráa denominarsolamenteAiF2, los momentosmagnéticossiguenestandoordenados

antiferromagnéticamente,perola secuenciaa lo largo del [001] es más complicada que en

la fase AFí. Una representaciónesquemáticade ambas fasesse muestraen la figura

11.3.44. Si sedenominaa la celdilla magnéticade la faseAFí A, entoncesla celdilla unidad

de la fase AF2 esta formadapor la secuenciaA A -A -A a lo largo del eje c. Los

momentosmagnéticosestánotravezen los planos(010)o (100)con valoresabsolutosde

2.48(6)MB a 8 K y 2.3l(6)MiB a 150 K. El ángulo con respectoal eje c es el mismo,

dentrodel error, que el determinadoa temperaturaambienteparala faseAFí: 50(5)” a 8

K y 56(5)” a 150K. Los factoresde acuerdoson Rm = 0.123 a 8 K y Rm = 0.0797 a 150

K. En la figura 11.5.45. se muestranlos diagramasde difracción calculadosy observados

paralaestructuramagnéticaAF2 a ambastemperaturas.

A

+ 2’
+

— -A [001] A
+

+

+

+

-A A
AF2 + +

cm = Sc —

+ ‘ +

A ~---~. A

+
+

+ jAF1

A cm = 2cA

+ +

FIGURA 11.3.44. Representaciónesquemáticade la relación entre las estructurasmagnéticasAPI y

A F2.

74



CAPITULOJI: Estudiode lafase YBaCuFeO5

10000

8000

6000

(5 4000

‘— 2000

“0
~~ o
-o
u, -2000
c
o,

7000

ecco

5000

4000

3000

2000

1 000

o

-1000

FIGURA 11.3.45.Diagramas de d¿fracción de neutronesexperimental,calculadoy diferenciapara la

fase YBaCuFeO5 a /50Ky 8K. Las lineas verticales representanlas posicionesde las reflexiones

permitidaspara la estructuranuclear (fila superior)y para la estructuramagnética(fila inferior).

El valor del momentomagnéticoobservadoa 8 K para la fase YBaCuFeO5es

menordel esperadoparala mediadel momentodel ion Fe
3~y el Cu2t ~ = 3.08MB. Esta

disminucióndel momentopuededebersea la gran covalenciade los enlaces(Fe/Cu)-O,a

efectosasociadosa baja dimensionalidad[81] o debersea un desordenmagnéticode

algunosiónesasociadocon faltas de apilamientoen la periodicidada lo largo del eje c

como también ha sido propuestopara explicar el congelamientode los momentos

magnéticosen los YBa=Cu
3OÓ+dsustituidosconFe

3~ [82].

La aparición del segundoordenamientoantiferromagnéticopodría debersea la

existenciade unadistorsiónortorrombicade la estructuracristalinaasociadaa la transición

magnética. Sin embargo,esta transición estructural no se observa en los datos de

difracción de neutronesni en las medidasde capacidadcalorifica a bajatemperatura(ver

10 20 30 40 50 60

10 20 30 40 50 60

20 (0)
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CAPITULOfi: Estudiodela fase YBaCuFeO5

apartado111.4.3.3.). Tampoco aparecenen las medidasde calorimetríadiferencial de

barridorealizadashastanitrógenoliquido, por lo queestahipótesisparecedescartable.

El comportamientodel compuestoYBaCuFeO5abajastemperaturasobservadopor

otros autores[9,83] esbastantedistinto al que presentanuestramuestra.A temperaturas

por debajode TN2 Caignaerty col. [9], como ya se ha mencionadoen el apartado11.1.,

encuentranuna estructuramagnéticainconmensurablecon un ordenmagnéticode corto

alcance.La intensidadde las reflexionesmagnéticasdisminuyemientrasquea los ladosde

los picos magnéticos aparecen satélites que aumentan de intensidad conforme disminuye la

temperatura. También aparece un pico muy pequeño con índices (1/2,1/2,1) que

correspondería a otro vector de propagación k’ [1/2,1/2,0].Estos autores obtienen un

vector de propagación k[1, 1,0.212(3)] para el ordenamiento magnético inconmensurable

y estiman una longitud de correlación de espín de unos soA.. En la figura 11.3.46. se

presentan los diagramas de difracción de neutronesen polvo a diferentestemperaturas

recogidos por estos autores donde se observa con bastante claridad la aparición de los

satélites magnéticos. Los diagramas a bajas temperaturas son bastante diferentes, en lo

referente a la parte magnética, de los obtenidos para la muestra YBCF-NHa 150K yE K.

La aparición de la fase magnéticainconmensurabley las anomalíasobservadasen 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 o. De todas formas, a

temperaturas suficientemente cercanas a O K, una estructura magnéticainconmensurable

para esta fase transitaría a una estructura conmensurable, ya que a O K, sólo son

permitidos ordenamientos magnéticos inconmensurables para iones con estado magnético

fundamental singlete, que no es el caso ni del cobre ni del hierro [84].

T (1<>

50 55 60 65 70 75 80 85

2-Theta (.)

FIGURA 11.3.46. Diagramas de difracción de neutronesobtenidospor Caignaerty col [9] de la fase

YBaCuEe05, entre8» 450K.
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FIGURA 11.3.47. Estructuras magnéticas AP! y AP!! que presenta YBa2CuSO6+d dopado con metates

trivalenteso con la posicióndel bario parcialmenteocupadapor un lantanido.

El comportamiento del YBaCuFeO5 es similar al encontrado en YBa2Cu3O6+d

dopado con bajas concentraciones de metales trivalentes (Fe, Co, Al) [82,84-89]o con la

posición del bario ocupada parcialmente por Lk (Ln = Lantanido) [90,91].Se produce

una transición desde la fase magnética Ml (+/-) (donde 1 indica que el cobre situado en las

cadenas no está ordenado magnéticamente) con parámetro magnético cm c0 y vector de

propagación k1[1/2,1/2,0], que es la que presenta el YBa2Cu3OÓ+dsin dopar [92,93], a

una fase magnética Mil con vector de propagación k2=[1/2,1/2,1/2] donde el parámetroc

magnético se ha duplicado con respecto al nuclear (ver figura 11.3.47.). En ambas

estructuras magnéticas AFI y AFII el Cu
2~ situado en las capas de pirámides cuadradas

esta ordenado antiferromagnéticamente, como en el caso de la fase YBaCuFeO
5 de forma

que se duplica tanto el parámetro a como el b. La diferencia entre ambas estructuras es la

secuenciade ordenamientoa lo largo del eje e. En la fase AFIlas capas de pirámides se

ordenanantiferromagnéticamenteentresi (+1-) y en la fase AHí esteordenamientoes

ferromagnético.El cambio de interacciónmagnéticaque se produceen la fase AFIL ha
sido atribuido al ordenamiento magnético d¿l cobre situado en las cadenas del

YBa2Cu3O6+d (ver figura 11.1 .2.). Según se acople antiferromagnéticamenteo

ferromagnéticamente el cobre situado en las cadenas con el cobre que ocupa las capas de

piramidescuadradasseránposiblesdos secuenciasde ordenamientomagnéticoa lo largo

del eje c: (+-+--l--) o (+±+---) parala fase AFIL. No se puedeasegurarcual de las dos

CM
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Recientemente Brecht y col. [96] han comprobado en un estudio de difracción de

neutronessobremonocristaly medidasde resonanciade cuadrupolomagnéticosobreun

monocristal de YBa2Cu3O6~d dopado con AÑ que no existen momento magnéticos

ordenadosen la posicióndel cobre1 (ver figura II. 1.2.)parala faseANT. La secuenciaa

lo largo del eje c seria (+/+-/-). Tanto en la fase YBa2Cu3O6+ddopada, como en el

YBaCuFeO5se produceuna transiciónentredosestructurasantiferromagnéticaspor un

cambioen la secuenciade ordenamientoa lo largodel eje c.

Parabajasconcentracionesde dopanteparamagnético,Fe
3to Co2t seproponeun

comportamientosimilar al encontradoen YBa
2Cu3O6+d dopado con Al

3t, aunquelas

temperaturasa las que la faseAFII esestablesonmásaltas[82,85,87]cuandoel 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

discrepanciasen la bibliografia respectoa la concentraciónde dopantea la que la fase

AFII predomina[84-88].Ello es debidoa queestosordenamientosmagnéticosestánmuy

influenciados por el proceso de síntesis. En el caso del hierro la temperaturade

reordenamientodependede su concentración;y del contenido de oxígeno extra del

material [82,88]. Parala misma concentraciónde dopanteseha observadoen muestras

reducidas a altas temperaturasuna secuencia de ordenamiento (+-±A--) y un

congelamientode los espinesdel hierro a bajas temperaturasen torno a 30-60K. La

temperaturade congelamientoTf de los espines aumentaconforme se incrementala

concentraciónde Fe3t en la estructura.En muestrasreducidasa bajas temperaturasse

observaun aumentodel momentomagnéticoen la posición de Cu(1) y un ordenamiento

ferromagnético entre el Cu(1) y Cu(2) de la estructura (ver figura 11.1.2.). Los distintos

procesosde reduccióndel YBa
2Cu3O6+~influyen en la formaciónde clustersdel metal

trivalente que dan lugar a los distintos comportamientosmagnéticosobservadosen la

bibliografia.

La fasemagnéticamásestablea bajatemperaturaen el YBaCuFeO5se originapor

un cambio en el ordenamientomagnéticoa lo largo del eje c, como ocurre para el

YBa2Cu3O6+d Se produceun acoplamientoantiferromagnéticoentredos cationesunidos

por un oxígeno apical (en dos celdillas nuclearesel acoplamientoes AP (.+-±)), que

produceun giro de la mitad de los espines(de A a -A). Estetipo de interacciónya seha

observado previamente en compuestos isoestructurales como YBaCo2.~Cu0<O5

(0.3<x<0.75) [17] y YBaCoCu0sFe05O5 [18] donde cmcn, y recientemente en la fase

estequlométrica de praseodimio, PrBaCuFeO5 [98] (capitulo IV). Como ya se ha

mencionadoanteriormente,en los datos de Caignaerty col. [9] también apareceuna
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reflexión magnéticaconindices(1/2,1/2,1)al disminuir la temperaturaque correspondería

a una interacción AP (±-). En trabajosanterioresno se ha observadoesta transición

magnéticaen la fase de ytrio. Esto puededebersea las diferenciasen el procesode

síntesis, lo que puede dar lugar a diferentes“repartos” del cobre y el hierro, aunque

manteniendola simetríade la fase,queoriginendominiosen las capasde pirámides.Como

ya sehacomentado,en YBa2Cu3O6~ddopadocon hierro o cobalto [82,85,87]la síntesisa

altastemperaturasen condicionesreductorasfavorecela formaciónde clustersdel metal

trivalente [89], con los consiguientes cambios en las interacciones magnéticas. Cuando un

ión Cu
2t y un Fe3~ ocupandos pirámidesunidas por el oxigeno apical, el solapamiento

tiene lugar entre un orbital lleno 4,2 del Cu2t y un orbital 4,2 semiocupadodel Fe3t.

Cuando las dos pirámidesesténocupadaspor iones Fe3t el solapamientotendrálugar a
través de dos orbitales d~2 semillenos. En el primer caso el ordenamiento a lo largo del eje

e será ferromagnéticoy en el segundocaso seráantiferromagnético[41]. Por lo tanto,

dependiendode la distribución cationicaexistenteen el material, predominaráuno u otro

acoplamientomagnéticoa lo largodel eje e.

La transiciónde la fasede alta temperaturaa la de bajapuedesucedera travésde

una estructuraintermedia(transiciónde segundoorden) o a través de la coexistenciade

las fasesa alta y a bajatemperatura(primer orden).En el casodel YBa
2Cu3O7.~dopado

con metalestrivalentes,la transicióndesdela faseAPI a la faseAPII se producea través

de dostransicionescontinuasde segundoordencon una fase intermediano colinea! [96].

Estehechoha sido comprobadomediantemedidasde cuadrupolode resonancianuclearya

que las medidasde difracción de neutronesno permitíandistinguir entreuna coexistencia

de las fasesAH y AFII en diferentesdominiosde un monocristalinhomogeneoó de una

fase intermediadenominada“Turn Angle”. Medianteestasmedidas[99] se ha detectado

que el estadointermedioesuna fasecon una estructurade espinesno colineal dondese

produce una rotación gradual de los espines del Cu(2) (ver figura 11.3.48.). Para la fase

YBaCuFeO,no pareceobservarsecoexistenciade las reflexionesmagnéticasde las fases
API y AP2 por lo que en un principio se descartaríauna transiciónde primerorden, Los

datosde difracciónde neutronestomadosa 200K, parecenapoyarmásuna transiciónde

segundoordencon unassecuenciasdesconocidasde los espinesa lo largo del eje e que

pueden ser incluso inconmensurables.No es descartablela existencia de una fase

intermediano colineal a travésde la cual se produzcauna transicióncontinuacomo se

muestraen la figura 11.3.49. similar a la que presentael YBa2Cu3O6~ddopado.Existiría

una transición continuadebidaa un giro de 900 de los espinesde los dos bloquesque

contienencadauno dos celdillasmagnéticasde la faseAPI en direccionesopuesta.Esta

transición de fase es razonabledesde el punto de vista fisico, ya que no introduce
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una transición continuadebidaa un giro de 9Q0 de los espinesde los dos bloquesque

qontienencadauno dos celdillas magnéticasde la faseAPI en direccionesopuesta.Esta
transición de fase es razonable desde el punto de vista fisico, ya que no introduce

cualitativamente nuevos grados de libertad. Todo esto, podría explicar que esta transición

esté solapadaen las medidas de capacidadcalorífica y no se observe ningún pico

correspondiente a la segunda transición magnética. La fase de baja temperatura presenta

una celdilla magnéticacon un parámetroCM — 60k, por lo tanto, muy sensiblea las faltas

de apilamiento a lo largo de la dirección [001] y en consecuenciala longitud de
correlación podría alcanzar un punto critico al aumentar la temperatura que indujera la

transición a la estructuramagnéticaobservadaa temperaturaambiente.Un estudiomás

sofisticadorequeriríade un monocristal de tamaño adecuado.No obstante,no se ha

obtenidoningúnmonocristalde suficientetamañopararealizardifracciónde neutrones.El

tercer máximo que apareceen las medidasde susceptibilidada unos 20K (apartado

11.3.3.1.) del YBaCuFeO5 puede deberse a una impureza con una transición

antiferromagnéticaa estatemperaturao a unaposiblereorientaciónde los espinesde los

iones3d queno se pudieradetectarcon los datosde difracción de neutronesde los que se

han dispuesto.

Cu(2gjjjj~?”

Cu(t) r

Cu(2)4¿§jZ

Cu(1~¿jjj§jjjjji?i
2” CM

Cu(2QrújjjZ

2=ilEX
z=ZX
z==zx
z=zEx
ÁEEX

z=zx
z=Ex
z=zz
z=zz
z=ZZ9

AFI “Turn Angle” AF II

FIGURA ¡13.48. Esquemade la fase intermedia no colineal (“Turn Angle”) para el YBa2 Cu3 O4td

dopado.

CM
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FIGURA ¡¡.3.49. Hipotéticafase no colineal a travésde lo cual se produciria la

desdela estructuraAif) a laAF2 para la fase713aCuFeO5.

transición magnética

11.4. YBaCuFeO5 RECAPITULACIÓN.

En este capitulo se ha pretendido dar una nueva y más completa visión del

comportamientotan complejo que desde el punto de vista magnéticopresentala fase

Y’BaCuFeO5.Asi como elucidaralgunospuntos oscurosque todaviaquedabansobresu

estructura nuclear.

El repartoal azardel cobrey el hierro en las capasde pirámidesque presentael

queda confirmado por las medidas de difracción de neutronesy los diagramasde

electrónesde haz convergenterealizados.La fase presentasimetría tetragonaly GE.

P4/mmmtantoen la estructurapromediocomoa nivel local,
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El comportamientomagnético que muestrala fase es complicado con dos

ordenamientosantiferromagnéticosAPi y AP2 cuyas respectivastemperaturasde Néel

son ‘N1~
475 K y TN2 ~s240K. La fase tambiénpresentauna transiciónmetamagnéticaa

temperaturasinferioresa TN
2 desdela estructuramagnéticaestablea bajatemperatura

AP2 al ordenamientoantiferromagnéticoAPi. El YBaCuFeO5 presentainteracciones

magnéticasde carácterlocal a temperaturassuperioresa TNI, por lo que el incrementode

entropiaasociadaal primerordenamientoantiferromagnéticoesbaja.

La estructuraAPI sediferenciade la A.F2 en el tipo de ordenamientomagnético

existentea lo largo del eje c. En ambasestructuraslos espinesde los ionesFe
3t y Cu2t

estánordenadosantiferromagnéticamentedentro de las capasde pirámides.La celdilla

magnéticade la estructuraAPi es amr:ao(2)”2, y cm
2=2c0 . La celdilla magnéticade la

estructuraAF2 cuadruplicael parámetroc de la celdilla magnéticaAPI am?=aml, bmtbmi y

cm2—
4cml--8cn La transiciónentreambasestructurasseproduceporun giro de la mitad de

los espinesde A a -A (considerando A la celdilla magnéticade la estructuraAP1). Parala

estructuraAP2 tendríamosuna secuenciaa lo largo del eje c A A -A -A. La transición

magnéticadesdeAPI a AF2 no implica un aumentosustancialdel ordenexistenteen la

estructura,por lo que el ordenamientoAF2 estásolapadoen las medidasde capacidad

calorífica.

Porúltimo, sepuededestacarqueel comportamientomagnéticode estafasetanto

a nivel macroscópicocomolocal estainfluenciadapor el procesode síntesis.La formación

de c!ustersde cobre y/o hierro puede influir tanto en el tipo de ordenamiento magnético

existentea lo largo del eje c y por lo tanto en la existenciao no de la segundaestructura

antiferromagnética,como en la distribución de camposmagnéticoslocalesdetectadospor

espectroscopia Móssbauer.
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CAPITULOII¡:Dopodo de tajase YBaCuFeO, con calcio

111.1. INTRODUCCIÓN.

Cuandose inició el presentetrabajo todavíaseconsiderabaque en la estructurade

la faseYBaCuFeO5existíauna separaciónefectivaentreel cobrey el hierro [1-4]. Por lo

tanto, habríala posibilidad de conseguirsuperconductividaden los planoscobre-oxigeno.

En numerososcompuestoscomo La2CuO4 o YBa2Cu3O6,que presentanordenamientos

antiferromagnéticoscon TN~~I elevadas(400-300 K) [5,6] similares a la de la fase

YBaCuFeO5 [2,3,7] se induce superconductividadpor sustitución parcial de La por

metalesalcalinoso alcalinotérreos[8,9] (Ic — 40K) o de Y
3~ por Ca2~ [lO] (Tc 50K)

respectivamente.En nuestrocasoel dopadode los planosCuO
2 se realizaríamediantela

sustituciónde ytrio porcalciomanteniendola estequiometriade oxigeno.

No obstante,comoya seha estudiadoextensamenteen el capitulo II de la presente

memoria,el compuestoYBaCuFeO5presentauna distribuciónal azardel cobrey el hierro

dentrode las capasde pirámidescuadradaspor lo que el primerobjetivo al intentardopar

estafasesevio frustrado.Cuandosesustituyepartedel cobreporhierroen La2.~M~CuO4

(M = Ca, Sr, Ba) [11], dondesolo existeunaposición cristalográficaparael cobre, las

propiedades superconductorasse ven dramáticamenteafectadas. En el caso del

YBa2Cu3O6+sla influenciaesmenosacusadaya que puedellegar a un 10% de sustitución

sin que la superconductividaddesaparezcapor completodebido a que estafase presenta

dosposicionescristalográficasparael cobre[12].

Sin embargo debido al complejo comportamiento magnético de la fase

YBaCuFeO5resultainteresanteel estudiode la influenciadel dopadocon calcio. De este

modo, si semantienela estequiametríaen oxigeno, partedel cobreo del hierro, o ambos,

se oxidarían con lo que podrían modificarse algunasde las interaccionesmagnéticas

presentesen el material. Asimismo, las propiedadesde transponepodrían cambiar al

aumentarel númerode huecos.

Por último, puedeninducirsecambiosmicroestructuralesasociadosal dopadocon

calcio. Así en la fase X’Ba2Cu3O6+8 estructuralmenterelacionadacon el YBaCuFeO,,

contenidosencalcio 0.3 conducena la formaciónde la fase 124 (YBa2Cu4Og)[13]. Por

lo tanto si se consiguenniveles “elevados” de dopadoen la estructuraéstopodría dar

lugara nuevasfasesrelacionadasestructuralmentecon el YBaCuFeO5.
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Por todo lo expuestoanteriormenteresultainteresanteel estudiodel dopadocon

calcio de la fase YBaCuFeO5, desde el punto de vista de sus propiedadesfisicas,

estructuralesy microestructurales.

111.2.PARTE EXPERIMENTAL.

LasmuestrasfUeronsintetizadaspor el métodode los nitratos (ver apartado11.2.)

a partir de Fe metálico,CuO,Y(N03)3.5H20,BaCO3y CaCO3.

La composiciónquímicade las muestrasha sido analizadasemicuantitativamente

medianteel sistemade energíadispersiva(EDS ó EDX) en un microscopioJEOL JSM

6400 que opera entre 10-20 KV. Las muestrasfrieron dispersadascon n-butanol y

recubiertasposteriormentecon una películade oro. Se utilizaron portamuestrasde grafito

para evitar el solapamientode la señal del cobre de la muestracon la del soporte.El

estudio composicionala partir de las imágenesde electronesretrodispersadosde las

distintasfasespresentesen las muestrascon mayor contenidode calcio frieron realizadas

en un microscopiode barridoelectrónico(JEOL840). Las muestrasflieron analizadasen

formade pastillacon la superficiepreviamentepulida.

El análisis termogravimétricose realizó en una atmósferade argón comercialN50

(99.999% de riqueza) hasta 1173 K utilizando un aparato Perkin Elmer 3600 con una

velocidadde calentamientode 1 0
0/min.

Se comprobóel caráctermonofásicodelas muestrasmediantedifracciónde rayos-Xen

polvo con un difractómetroSiemensD-5000utilizandoradiaciónmonocromáticaCu (K«). Las

medidasde difracciónde rayos-Xllevadasa caboadiferentestemperaturasserealizaronenuna

cámarade alta temperaturaAnton Paartipo HTK- 10 con un termoparPt/PtRhen el mismo

difractómetro.La muestrasedepositéen unaláminade platinoy el tiempodeestabilizaciónde

la temperaturafUe de 2horas.Elvacíoconel quesetrabajóflie de iW atmósferas.

Los experimentosde difracciónde neutronesen polvo adiferentestemperaturasflieron

realizadosen un difractómetro multidetectorde polvo en el reactor DR3 del Laboratorio

Nacional de Ris0. Como portamuestrase utilizó un tubo de vanadiode 9mm de diámetroy

SOmmde longitud. Setrabajóconneutronesdelongitud de ondade 1.475 A.
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Los datos de difracción de rayos-X y neutronesRieron analizadosmedianteel

programaFIJLLPROF[14].

Las medidasde susceptibilidadmagnética frieron realizadasen un magnetómetro

automáticoDM5 8 basadoen el métodode Faraday[15] con camposmagnéticosde 5000y

12000 Gaussy en un magnetómetroSQUJD con un campomagnéticode 1000 Gauss.Las

medidasde susceptibilidada temperaturassuperioresfrieron realizadasen el magnétometro

automáticoDMS-8 equipadoconun hornoGRí deMACNICS [16].

Los espectros Móssbauer han sido registrados empleando un espectómetro

convencionalquetrabajaen modo de aceleraciónconstante[17]. La Rienteradiactivaes
52Co

en matriz de Rh. En los espectrosrecogidosa temperaturassuperioresa la ambienteel

portamuestrases de nitruro de boro, mientras que en los espectrosobtenidos a bajas

temperaturasel portamuestrasesun bastidorde cobrecon ventanadeberilio.

La caracterizaciónmicroestmcturalfije llevada a cabo mediante difracción de

electronesen un microscopioJEOL 2000FX con una tensiónde aceleraciónde 200 KV y

posibilidadde inclinacióndel goniómetrode±45O~

111.3.RESULTADOS Y DISCUSION.

111.3.1.SíNTESIS.

A la vista de los resultadosobtenidosen las diferentessíntesisrealizadasparala

obtención de la fase YBaCuFeO
5(apartado11.3.1.), la preparaciónde los materiales

parcialmentesustituidospor calcio Y1.~Ca~BaCuFeO5~fUe realizadamedianteel método

de los nitratos parafacilitar el dopadode la fase.

Se intentóla sustituciónporcalcio paralas composicionesx = 0.1, 0.15, 0.2 y 0.3,

pero sólo lamuestracon x=0.1 es monofásica.En los diagramasde difracciónde rayos-X

de las muestrascon x>0.1 seobservala apariciónde unareflexión, no asignablea ninguna

faseconocidaque aumentacon el contenidoen calcio. Así la introducciónde calcio está

limitada a un margende composiciónbastanteestrecho,en contraa lo que se observaen

compuestosrelacionadoscomo el YBa2Cu3O73donde la sustitución de ytrio por calcio

puederealizarsehastax~0.3 [10].
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LasmuestrasRieron sintetizadasa 1273 K y a 1348 K. Parax 0.1 no seobserva

diferencias notables en los diagramasde difracción de rayos-X entre las muestras

sintetizadasa diferentestemperaturas.Las muestrascon x>0.1 no se obtienenmonofásicas

a alta temperatura,aunquesí seobservaen los diagramasde difracción cambiosque se

estudiaranposteriormenteen el apañado111.3.2.3.

En el presentecapítulo se estudiandiversosmaterialesdopadossintetizadosen

diferentescondiciones,queresumimosen la tabla111.3.1.Los tratamientosrealizadosa las

muestras con composición x0. 1 estudiadasmediante difracción de neutrones se

esquematizan a continuación:

a) La obtenciónde la muestraOlCa-NH (Y094(2>Caoo6(2)BaCuFeO496(4))serealizó

medianteun primertratamientoa 1223 K (24 h), empastilladodel materialy tratamientoa

1223 K (168 h), y un último empastilladodel materialy tratamientoa 1253 K (96 h). La

muestrase enfrió lentamenteen el horno.

b) 01 Ca-NH2tratadaa 1273 K (72 h) y enfriadalentamenteen el horno.

c)OlCa-ARreducidaen atmósferade argóna 873 K durante12 h.

d)OlCa-NI-IV correspondealamuestraOlCa-NI-I tratadaa600K (12h) en vacio.

TABLA ¡XL 3.1. Condiciones desintesisde lasmuestrasY,<~ Ca~BaCuFeO5.

MUESTRA x Temperatura(K Atmósfera Método de sintesis

OlCa 0.1 1273K aire templada

OlSCa 0.1 1273K aire templada

O2Ca 0.2 1273K aire templada

O3Ca 0.3 1273 K aire templada

OlCa-AT 0.1 1323 K aire templada

Ol5Ca-AT 0.1 1348K aire templada

O2Ca-AT 0.2 1348K aire templada

O3Ca-AT 0.3 1348K aire templada

OlCa-02 0.1 1273K(24 h) oxigeno enfriadaen el horno

01 5Ca-02 0.15 1273 K (24 h) oxígeno enfriadaen el horno

O2Ca-02 0.2 1273 K (24 h) oxígeno enfriadaen el horno
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111.3.2. CARACTERIZACIÓN PRELIMINAR.

111.3.2.1.Microanálisis químico.

La realizaciónde microanálisisquímico en un microscopioelectrónicotiene como

objetivo la identificación de las fases presenteen los materiales estudiadosy la

determinacióncualitativade los elementospresentesen cadauna de ellas; en el caso de

que se dispongade patronesadecuadosel análisisa escalamicroscópicapuedeserincluso

cuantitativo.

En nuestrocaso,los análisisrealizadosson semicuantitativosy permitenconocerla

concentraciónde elementospesados(ZS=11) con unaprecisiónentre3 y el 5%.

Parala muestraOlCa-NH el análisisdel contenidoen calcio dá aproximadamente

2.5% lo que correspondea unafaseconestequiometríaYo.93(5)Cao.O7(5)BaCuFeO5.~.Parala

muestraO2Cael contenido en calcio estáen torno al ~4.4% lo que equivaldríaa una

estequiometriaYO,83(s)Cao.p(5)BaCuFeO5.a.

En la figura 111.3.1., se presentala imagen de electronesretrodispersadosde la

muestracon contenidoen calcio x = 0.3 (O3Ca).Con estatécnicaobtenemosel contraste

de composiciónquímicade la muestraestudiada.Como puedeobservarse,el materialno

es homogéneoya que la imagen presentadiferentes tonalidades. Podemosdistinguir

claramentedosfases:

‘‘A < ‘~

a,

a

FIGURA 111.3.1.Imagende electronesretrodispersadoscorrespondientea la ¡nuestra 03 Ca.
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.1

- Unafasemásclarade color blanco.

- Unafasede color grisáceoclaramentemayoritaria.

Las zonasoscuras(negras)queaparecenen la fotograflacorrespondenaporos.

En la figura 111.3.2. se observael espectrode emisión de rayos-X de la zonaA

(fase gris en la figura 111.3.1.).Estafase contieneY-Ca-Ba-Cu-Fey corresponderíaa la

fase YBaCuFeO5dopadacon calcio. La fase másclara de color blanco (zona B en la

figura 111.3.1.) sólo contieneY-Ba-Ca-Fe, como se muestraen el espectrode la figura

111.3.3. y no ha podido seridentificada.

Lv.: IDOs Pres,t1 IQOs Rema,ring: Os

Real: 121s I?~ Dad

1 ~ 1
¡aig ¡~ ¡u ¡ 1

A

la .~
5.160 k<V 10.280 >

~S—21< CH 268= 518 CTS

FIGURA 111.3.2. Espectro de emisión de rayos-Xde la ‘fase gris” de la muestra O3Ca.

Y—RAY
Lv.! ICOs Pr,sett lOOs Rtrúa,yung: ~
Real’ 125s 2O~ Dad

.O’f0 5.160 ktV 10.280
FS— ‘+i< CX 269= 989 CTS

FIGURA ¡¡1.3.3Espectrode emisiónde rayos-Xde la ‘faseblanca” de la muestraO3Ca.

Por otra parte, las distintas tonalidadesde gris en la figura 111.3.1. se deben a

variacionesen la concentraciónde calcio de la muestra.Por todo esto podemosafirmar

queaunqueseproducela sustituciónparcialde ytrio porcalcioen el YBaCuFeO,,éstano
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es uniforme. Una situación similar ha sido observadaen muestrasde YBa2Cu3O6~8

dopadoscon calcio y posteriormentereducidosen atmósferade argón[13]

111.3.2.2,Análisis termogravimétrico.

La determinacióndel contenido de oxígeno extra de la muestra01 Ca-NR se

realizó medianteATG empleandounaatmósferade argónhasta1073 K con unavelocidad

de barrido de 20
0/minuto. En la figura 111.3.4. se muestrael termogramaobtenido; se

observauna perdidatotal de pesomuy pequeñaque corresponderíaa alrededorde 0.05

átomosde oxigenopor formula. Si consideramosque partimosdeuna muestracon exceso

de oxígeno,el tratamientoen argónreduciríalos iones hierro y cobre a sus estadosde

oxidación (III) y (II) respectivamente,al igual que habíamosconsideradoen el apartado

11.3.2.1. parala faseYBaCuFeO,.

400 480 560 640 720

Temperatura
806

(K)

880 960 1040

FIGURA III. 3.4DiagramaATO en argánpara la muestraOICaNH.

El compuestofinal que obtendríamosseríadeficienteen oxígeno;con un defecto

en oxígenode x/2 dondex esla cantidadde calcioque seintroduceen la estructura.En el

termogramade la figura 111.3.4., se observaque la pérdidade peso en estamuestra,

aunquegradualseproduceen dospasos;una primeraperdidade 0.02 átomosde oxígeno

entre413 y 575 K seguidade un plató entre575 ~‘ 673 K y una segundaperdidade 0.03

átomosde oxígenopor formulaentre673 y 1023 K.

No obstante, como se verá posteriormenteen el apanadode caracterización

estructural,estasmuestrasinicialmenteya son deficientesen oxigeno. Por ello se intento
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una determinacióndel contenidototal de oxigenode la muestraconx~ 0.1 por medio de

medidasde descomposicióntérmica en una atmósfera(98% He, 2% 112) más reductora

que el argónpuro. El calentamientoserealizóhasta1173 K conunavelocidadde barrido

de 10
0/min. La pérdidade pesototal que seproduceentre633 y 1173 K es de 4.88%.

Entre los productosde la descomposiciónsehan identificadopor difracción de rayos-X:

Cu metálico,Y
203 y CaO. Sin embargoel barioy el hierro no se han podidoidentificar ni

en sus óxidos respectivos,ni en algún óxido mixto de amboselementos.Suponiendoque

el hierro y el bario hayan formado uno ó varios compuestosdonde los estadosde

oxidaciónRiesen3±parael hierro y +2 parael bario, la perdidade pesocorresponderíaa

un valor de 5 = 0.19 átomosde oxigeno por formula.Estevalor de 8 es muy alto si lo

comparamoscon el obtenido parala fasesin dopar(cero),y no concuerdacon los datos

obtenidosmediantedifracción de neutrones,por lo que el hierro debehabersereducido

más allá de Fe
3~ aunquesea parcialmente.Por todo ésto, este método no permite

cuantificar el contenidototal de oxigeno de estasmuestras;para ello tendriamosque

trabajara temperaturassuficientementealtas,que asegurenla reduccióntotal de los iones

hierrohastael metal. Estono resultafactiblecon el equipodisponible.

111.3.2.3.Difracción de rayos-X.

Los diagramade difracción de rayos-X de las muestras0ICa-NH y OlCa-AT

aparecenen las figuras 111.3.5. y 111.3.6.Las muestrascon contenidosen calcio mayores

de 0. 1 ya no son monofásicas,como se ha comentadopreviamenteen el apartadode

síntesis.Así, por ejemplo en la figura 111.3.7 se recogeel diagramade difracción de la

muestraO2Ca-ATdondese observaclaramentequela reflexión a 30.8~no correspondea

la fase Yi«Ca~BaCuFeO
53.En todos los casos se procedió al ajuste de los datos

experimentalescon el modelo estructuralcorrespondientea la fasesin calcio YBaCuFeO5

(apartado11.3.4.1.1.)con las posicionescorrespondientesal ytrio compartidaspor este

metal y el calcio. La muestra con x=0.1 correspondea una fase única de simetría

tetragonal y parámetrosreticulares a =3.8706(4) A y c =7.6596(9)Á. Un estudio

estructuralmásprotbndode estamuestraserealizómediantedifracciónde neutrones.

En la tabla111.3.2. serecogenlos parámetrosobtenidosparalas distintasmuestras

estudiadasy el contenido en calcio determinadomediante el ajuste de los datos de

difracciónde rayos-X.El limite de la disoluciónsólida Y>~Ca~BaCuFeO5~pareceestaren

torno ax~0.1 ya que paravaloresde x mayoresde 0.1 las muestrasno son monofásicas.

En estasúltimas el contenidoen calcio de la fasepuedeseralgo mayor de 0.1 llegando
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hasta0.13(4)en la muestraO3Ca-AT. Seha podido refinarel contenidode calcio paralas

muestrasno monofásicasdebido a que las reflexionesque aparecende la fasesecundaria

sonescasas,muy pocointensasy no solapancon las reflexionesde la fasemayoritaria.Los

parámetrosreticularesdisminuyenconformeaumentael contenidode calcio en el material.

Si consideramosqueel radio iónico del Ca
2~en coordinación8 (r=1.12Á) es mayor que el

del Y3” (r=1.019A) [18) sedeberíaesperarel efectocontrario,estoes,unaexpansiónde la

celdaunidad.No obstante,si semantienela estequiometríaen oxígenola introducciónde
2+ 3+ 3+ 4+calcio en las estructurasupondríala oxidaciónde partedel Cu aCu y/o del Fe a Fe

cationesde menortamaño[18] por lo que contrarrestaríanel efectodel mayortamañode

calcio. Como seestudiaráen el apartado111.3.4.1.1.estasfasessondeficientesen oxígeno

y porlo tanto la contracciónde la estructurano puedeserdebidaa la presenciade Fe4~y/o

Cu34.
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FIGURA ¡II. 3.5. Perfilesde difracción de rayos-Xobservado,calculadoy su d¿ferenciapara la muestra

OJCaNI’f. Las lineas verticales representan las posiciones de las reflexionespermitidas.
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FIGURA III. 3.6. Perfilesdecftfracción derayos-Xobservado,calculadoy sudferenciapara la ¡nuestra

tUCa-AT. Las líneasverticalesrepresentanlasposicionesde las reflexionespermilidas.
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FIGURA III. 3.7. Perfiles de difracción de rayos-Xobservado,calculadoy diferenciapor el métodode

RielveIdparala muestroO2Ca-AT<’a). Seseñala con unaflecha la reflexióncorrespondientea una fase

secundaria.Sepuedeobservarun desdoblamientode la reflexión másintensa(‘cf que sin embargono

aparece en el diagrama de difracción de rayos-X de la muestra O2Ca (c), sintetizada a menor

temperatura.

TABLA 111.3.2. Parámetrosreticulares,factoresde acuerdoy composición

con diferentes contenidos en calcio a diferentes temperaturas de síntesis.

refinada para las muestras

Muestra Composiciónrefinada a(A) c(A) V (A
3) R~ Rs., R

8

O1Ca-AT Y0954<9~Ca~046<9>BaCuFcOs.s3.8697(2) 7.6546(5) 114.62(2) 0.0119 0.0473 0.0435

OICaNH Y094(2)CaÚOS(2)BaCuFeOs.s 3.8706(4) 7.6596(9) 115.07(4) 0.0366 0.0919 0.0467

QisCa YOSO~)CaO,l(3>BaCuFeOss 3.8758(4) 7.6402(8) 114.76(4) 0.0241 0.0719 0.0541

015Ca-O YOS,(3)CaOI3(3>HaCUFeOS.S 3.8677(7) 7.644(1) 114.34(7) 0.0355 0.083 0.0543

O2Ca YOSS(4)CaO,2(4)BaCuFeOs.s 3.8676(9) 7.640(2) 114.28(8) 0.0396 0.105 0.0528

0.2Ca-AT YCSS(4)CaQI2(2>BaCuFeOs.s 3.8762(3) 7.6400(7) 114.79(3) 0.0346 0.0934 0.0808

0.3Ca Y0 88<4,Caú ,2<4>BaCuFcOs.5 3.8684(8) 7.640(2) 114.32(8) 0.0361 0.0961 0.0421

O.3Ca-AT Y08,(4)Cao,3(4>HaCuFeOss 38751(4) 76387(8) 114.70(4) 0.0284 0.111 0.0533

En los diagramasde difracciónde rayos-X de las muestrascon mayor contenido

nominal de calcio (x=0.2)sintetizadasa 1348 K (O2Ca-AT y O3Ca-AT) se observaun

“desdoblamiento”de la reflexiónde mayor intensidadque aparecea 32.50. En un principio

se atribuyó este hecho a una posible distorsión ortorrombica de la estructura,que se

descax-tó en base a los datos aportados por la microscopia electrónica (apartado

111.3.4.1.2.).En realidadeste“desdoblamiento”es una separaciónde las reflexiones(110)

y (102), que en principio solapan,como se observaen el perfil de difracciónexperimental

y calculadode la muestraO2Ca-AT (figura 111.3.7. (b)). Esta“separación”estáproducida
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CAPITULO11k/Jopadode lafase YBaCuFeO5con calcio

porun aumentodel parámetroa de la muestraO2Ca-AT(sintetizadaa 1348 K), mientras

que el parámetroc permanececasi constante.Estavariación en los parámetrosde las

muestrasO2Ca-ATy O3CA-AT respectoa a las O2Cay O3Cano pareceestarasociadaa

un contenidoen calcio distinto ya que la composiciónobtenidaen los refinamientosno

varia significativamenteen ningún caso. A] comparar los parámetrosde las muestras

Ol5Ca-AT y Ol5Ca-02seobservauna variaciónopuestaal casoanterior.El parámetroa

disminuye de 3.8751k (para la muestraOl5Ca-AT) a 3.8677k (muestraOl5Ca-02)

mientras que el parámetro c aumenta ligeramente de 7.6387(6)A a 7.644(1)A. El

tratamientoen atmósferaoxidantede las muestrascon mayorcontenidoen calcioproduce

el efecto contrarioen la variación de los parámetrosal que seobservaal tratarlasa altas

temperaturas(superiora 1273K). Por ello se puede considerarque el aumentode la

temperaturade síntesis produceuna pérdidade oxigeno en los materialescon mayor

contenido en calcio que se refleja en un aumento del parámetroa. El tratamientoen

atmósferaoxidantede estasmuestrasproduceuna recuperacióndel oxigenoperdido con

la consiguientedisminución del parámetroa. Aunque los parámetrosreticularesde las

muestras01 Ca-NRy 01 Ca-AT son muy similares,si se observapérdidade oxígenoen los

ATG de la muestraOlCa-NE(apartadoIII. 3.2.2.).Por lo tanto, las fasescon contenido

en calcio superiora0. 1 tienemayor tendenciaaperderoxígenoal aumentarla temperatura

de síntesis que la fase YO,94(2>Cao.06c2)BaCuFeOss.Así, todas las muestrasdopadascon

calcio pierdenoxígenoen condicionesreductoras,hechoque no ocurríaen la muestrasin

dopar. Las condicionesen las que se produceesta reducción de las muestrasestán

directamenterelacionadascon el contenidoen calcio. Pérdidasde oxígenose producenen

otros compuestosestructuralmenterelacionados,como el YBa2Cu3O6~ dopadoscon

calcio [19] y el Y1.~Ca~Sr2Cu2.5Feo.5O6+~.[20]; esteúltimo sistemalas perdidasde oxígeno

aumentanconla concentraciónde calcio.

Por otraparte, los parámetrosde la muestraOl5Ca-02son similaresa los de las

muestrassintetizadasen aire (el parámetroc es ligeramentemásgrande).Por lo tanto, el

tratamientoen atmósferaoxidantede las muestrassólo pareceinfluir muy ligeramenteen

el parámetroc. Como seobservaen la tabla 111.3.2. el volumen de la celdilla seve más

afectadopor la pérdidade oxígenoque por la simple sustituciónde ytrio porcalcio. Las

variacionesde los parámetrosde red se volverána discutir en el apartadoIII.3.4.1.1. con

los datosobtenidosdel estudiode difracciónde neutronesde algunade estasmuestras.
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111.3.3. PROPIEDADES FÍSICAS.

11L3.3.1. Susceptibilidadmagnética.

En la figura 111.3.8.serepresentala variaciónde la susceptibilidadmagnéticay de

su inversaen fUnción de la temperaturaparalas muestrasYBCF-NH y OlCa-NH. Como

en el caso de la fase sin dopar se observa que no existe ninguna transición

superconductorapara Yo.g4g3Ca~.a6<23BaCuFeOs.aen todo el rango de temperatura

estudiado(800-1.5 K), como es de esperarpara un material donde coexistenhierro y

cobreen los planos MO2. Si se ajustaa una ley de Curie-Weissel tramo comprendido

entre800 K y 350 K, (temperaturaen torno a la que seobservael primer máximo en la

susceptibilidad),seobtieneuna constantede Curie C=4.76emuK/moly una constantede

Weiss de 0~= -790 K. Estevalor de la constantede Curie sugiere que al igual que en

YBaCuFeO5,todo el hierro seencuentraen estadode oxidación±3(Fe
3~: 3d5) y todo el

cobrecomo Cu2 (3d9).
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CAPITULO111:/Jopado de la fase YBaCuFeO5 con calcio

Un estudiodetalladode los datosde la figura 111.3.8.pruebala existenciade dos

tramosrectosen el inverso de la susceptibilidadde la muestraOlCa-NH. El valor de la

constantede Weiss obtenidaen el tramo de mayortemperaturasugierela existenciade

fUertes interaccionesantiferromagnéticasde corto alcanceen la subreddel cobre y del

hierro. No obstante,el valor de las constantesde Curie obtenidasen ambostramosno

concuerda con la introducción de 0.06 átomos de calcio por formula, aunque se

mantuvierala estequiometriaen oxigenolo que no sucedecomo severá en el análisisde

los datosde difracción de neutrones(apartado111.3.4.1.1.),tan sólo un 6 % del total de

los cationesde transiciónpresentesen la fase aumentaríansu estadode oxidación. El

primermáximomuy anchoapareceen tomo a 325 K (figura 111.3.8.).Estatransicióntiene

lugar a una temperatura150 gradosinferior a la primera transición magnéticaobservada

en el material sin dopar (TNI 475 K). A másbajatemperatura,en torno a 100 K, se

observauna segundaanomalíaque puedeestarasociadacon la segundatransición AF

encontradaen el YBaCuFeO5a TN2 240 K. En cambio, no seobservael tercermáximo

que aparecíaen la susceptibilidadmagnéticade la muestrasin dopar.

En la figura 111.3.9., serepresentala variaciónde xl frentea la temperaturapara

las muestrasYBCF-NH y OlCa-NH. Mientras que en el compuestosin dopar las

transicionesmagnéticascorrespondena cambiosde pendientedefinidos, en la muestra

OlCa-NH la variaciónde xT esmás suave.No obstanteen amboscasosse observa el

primer cambio de pendientea temperaturassimilares, lo que sugiere que en estos

materialesapareceninteraccionesantiferromagnéticasen el mismo rangode temperaturas;

sin embargo, mientras que en el YBaCuFeOs estas interacciones tienen carácter

tridimensional, en la muestradopadacon calcio son de carácterlocal como se deducea

partir de los datosde difracción de neutronesque se presentaen el apartadoIII.3.4i1.l.

donde no se observan reflexiones de caracter magnético bien definidas a estas

temperaturas.Puedenexistir dominios ordenadosantiferromagnéticamenteen el plano si

biena lo largo del ejee, aunqueexistaun cierto orden,ésteno esde largo alcance.
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CAPITULO11k/Jopadode lafase YBaCuFeO5con calcio

Dadoque las medidasa alta temperaturase llevan a caboen vacio y las muestras

Y1.«Ca~BaCuFeO5.8pierden oxigenoen atmósferasreductoras,argón o vacío (apartado

111.3.4i1.1.)el valor tanbajodelaconstantede Curie(4.16emu/Kmol) obtenidoentre‘700

y 550 K puededebersea unaperdidade oxígenoa lo largo de la medida.Esto seobserva

más acusadamenteen el cambio de pendientede la susceptibilidada partir de 700 K

(figura 111.3.8.). Por ello serepitieronlas medidas de la susceptibilidad desde temperatura

ambientehasta800 K en un susceptómetrotrabajandoen atmósferade aire. Aún asi, el

valor de C obtenido, en el rango de temperaturasdonde la susceptibilidadsigue un

comportamiento lineal (600-400 K), aunque mayor, (4.5 emu¡Kmol), todavía es

ligeramente inferior al esperado suponiendo un comportamiento de iones libres para Fe
3~ y

Cu24 [21]. Estareduccióndel momentopodríaserdebidaa la existenciade interacciones

antiferromagnéticas,aunqueesto espoco probabledadaslas temperaturastan altasa las

que se realizó la medida. Una explicaciónmáspausiblepodría ser la pérdidade oxigeno

porpartede la muestra,lo queinfluya en las medidas.

Las muestrasdopadascon calcio son deficientesen oxigeno, como ya se ha

comentadoen apartadosanteriores.Por lo tanto, la disminución de la temperaturade

ordenmagnéticoa largo alcancecon respectoa la muestrasin doparpuededebersea la

existenciade vacantesde oxígeno en las capasMO
2 (M=Fe o Cu). Estas vacantes

suprimen el superintercambioM-O-M a través del oxigeno, lo que contribuiria a un

desordeny fluctuaciónde las interaccionesmagnéticasexistentesen algunasposicionesde

los planos de pirámides cuadradas.Por ello, el ordenamientotridimensional en la

estructura se produciría a temperaturasinferiores. En general, el comportamiento

magnéticode estasfasesLnBaCuFeO548(Ln=lantanido)esmuy sensibleal contenidode

oxígeno. Tantoen los materialesdeficientesen oxígeno(muestraOlCa-NI-I) como en los

compuestosque presentanun excesode oxígeno,como seestudiaráen el capitulo IV, las

propiedadesmagnéticassonmuy diferentesa las del arquetipode la familiaYBaCuFeO5.

En la figura 111.3.10. sepresentala variación de la susceptibilidadmagnéticaen

función de la temperaturaparalas muestrasOlCa-NH(enfriadaen el horno) y OlCa-AR

(reducida parcialmenteen argón). Aunque las temperaturasa las que aparecenlos

máximos varíanmuy poco, el primer máximo pareceestarmejor definido en la muestra

tratadaen argón.El intentode ajustara unaley de Curie-Weissen el rangode temperatura

entre 335-400 K los datos de susceptibilidadde la muestraOlCa-AR conducea unos

valoresmuy bajos de la constantede Curie (3.57 emuK/mol), por lo que en esta zona

debenexistir unasfuertes interaccionesantiferromagnéticasde bajadimensionalidad.El

hecho de que el tratamientoen argón no parezcaafectar a las temperaturasde orden

104



C4PITJLO 1ff:Dopado de la fase }BaCuFeO5 con calcio

puedeser debido bien a que el contenido de oxígenovane muy poco o bien a que la

existenciade vacantesen los planos MO2 tengamayor influencia en la temperaturade

ordenquela mayoro menorconcentraciónde éstas.
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FIGURA ¡11.3.10. Variación de la susceptibilidad magnética en función

muestras OlCa-VH (D)y OlCa-AR (O,).

de la temperatura para las

En la figura 111.3,11.se observala variaciónde la susceptibilidadmagnética

paralas muestrascon x = 0. 1 de Ca tratadasa diferentespresionesde oxígeno(muestras

OlCa-N’H, OlCa-Ar, OlCa-02 y OlCa-NHV, ver condiciones de síntesis en la tabla

111.31). El comportamientomagnéticoesmuy similar en todas ellas (la susceptibilidad

varialigeramenteconla temperatura)lo quesugierequetodaslas muestraspresentanuna

deficienciade oxígenosimilar a la determinadapordifracción de neutronesparala muestra

OlCa-N’H (apartado111.3.4.1.1.).
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las muestras con contenido en calcio 03: OlCa-NII (‘D), OlCa-AR (Q>, OJCa-CaNHV(A) y OJCa-02

(e).

111.3.3.2.Resistenciaeléctrica.

Se realizó una estimaciónde las propiedadeseléctricasde las muestrasdopadas

con calcio con un polimetro a temperaturaambiente.Se observauna disminución de la

resistenciade las muestrasconformeaumentael contenidoen calcio de las mismas,pero

siemprese encuentradentro del orden de los KOhmios. La resistenciade las muestras

tratadasen atmósferade oxigenoesdel mismoordenquela de las muestrassintetizadasen

aire porlo que, en un principio, la sintesisen atmósferaoxidanteno pareceinfluir en gran

medida en la resistenciaeléctricade estos materiales.Por el carácteraislantede estos

compuestosdopados,no se pudo realizar un estudio del comportamientoeléctrico

medianteel métodode las cuatropuntas,debidoal limite de deteccióndel dispositivodel

que sedisponía.
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CAPITULO11k Dopado de la fase YBaCuFeO5con calcio

111.3.4.CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURALY MICROESTRUCTURAL.

De lo expuestoen el apartado 111.3.3., resulta evidente, que los materiales

Yi.~Ca~BaCuFeOspresentanpropiedadesfisicas bastantediferentesa las del compuesto

matrizYBaCuFeO,.Porello seconsideróinteresanteestudiaren profUndidadla estructura

(crista]inay magnética)y microestructuradelas fasesdopadascon calcio.

Estos estudiosserealizaronpor medio de medidasde difracción de neutronesy

espectroscopiaMóssbauerde lamuestraOlCa-NHa diferentestemperaturas.Previamente

seestudió la estabilidadtérmicade la muestramediantedifracción de rayos-X, ya que

partede estosexperimentosseibanarealizaratemperaturassuperioresa la ambiente.

Los diagramasde difracción de rayos-X obtenidosa temperaturaambiente(TA.),

673 K, 1073 K en aire y a 1073 K en vacío se muestranen la figura 111.3.12. Las

reflexionesextrasqueaparecenen los difractogramas,no asignablesa la fase,se debena la

láminade platino sobrela quese depositala muestraen la cámarade alta temperatura.Se

realizó un ajustede perfil (sin modelo estructural)de los datosconsiderandouna celda

tetragonalcon parámetrosreticularesaa~y c~2a~.Los parámetrosobtenidosa diferentes

temperaturassemuestranen la tabla 111.3.2. Se observauna variación lineal, debido a la

dilatacióntérmicade la estructura.La diferencia existenteentre los parámetrosde red

obtenidosa 1073 K en aire y en vacio se debe a una posible pérdidade oxígeno.La

variaciónessimilar a la encontradaentreestamisma muestra(OICa-NTH) y la faseOlCa-

AiR (apartado111.3.4.1.1.).En estecaso las diferenciasson mayoresdebido a que las

condicionesen que serealizaronla medidade la muestraOICa-NH son másreductoras

(vaciodinámico-10731<) quelasde la síntesisde la muestraOlCa-AR(argón-600K).

TABLA.111.3.2. Parámetrosobtenidosa diferentestemperaturaspara la muestraOICaNH.

Temperatura(K) a (A) c(k)

298 3.8700(4) 7.661(1)

673 3.8879(7) 7.713(1)

1073 3.9051(6) 7.758(1)

1073(vacio) 3.8986(7) 7.714(2)
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CAPITULO111:/Jopado de la fase YBaCuFeO5 con calcio

1073 K (Vacio)
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FIGURA 111.3.12.Perfilesdedifracción experimentales,calculadosy diferenciapara la faseOJCa-NHa

temperaturaambiente, 673 K, 1073 1< y a 1073 K en vacío. Las líneas verticalesrepresentan las

posicionesde lasreflexionespermitidaspara estafase(fila superior)yparaelplatino (fila inferior).
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CAPITULO11k/Jopadodela faseYBaCuFeO5concalcio

11L3.4.1.Estructura nuclear.

111.3.4.1.1.Difracción de neutrones.

Las medidasde difracción de neutronesen polvo a diferentestemperaturasfueron

realizadassobrelas muestrasOlCa-NHy OlCa-AR. En las figuras111.3.13a la 111.3.17.se

presentanlos distintosdiagramasde difracción de neutronesparaamboscompuestos.En

todos los difractogramas,exceptoen los recogidosa 600 K, aparecenreflexionesextrasde

origenmagnético.

Se realizó un análisisprevio de los datosde difracción medianteun ajustede perfil

(sin modeloestructural)paradeterminarlos parámetrosde red y el restode parámetrosde

perfil. El diagramade difracción de la muestraOlCa-NH obtenido a 600 K se puede

ajustara una fase de simetríatetragonaly parámetrosde red a=ap y c~2a~. En los otros

diagramasde difracción realizadosa temperaturaambientey a 8 K para estamuestray

para OlCa-NH2 y OlCa-AR aparecenreflexionessituadasa bajos ángulosque no se

puedenasignara estaceldilla. Como se estudiaráen el apartado111.3.4.2.estasreflexiones

sonde origen magnético.Todos los intentosque se realizaronparaajustarlos datosa los

distintos modelosestructuralespropuestosen la bibliografia para la fase YBaCuFeO5

[2,7,22] condujerona los mismosproblemas:factorestérmicosnegativosy desviaciones

estándarmuy altasde las posicionesatómicas.Una situaciónsimilar se encontróal intentar

ajustara estosmodeloslos datosde difracciónde neutronesde la fasesin dopar(apartado

11.3.4.1.1.).Los mejoresresultadosse han obtenidousandoel grupo espacialP4/nnnnz

donde existeuna única posición cristalograficapara los metalesde transición. No se

observa ninguna mejoría en el ajuste utilizando un modelo que considera el

desdoblamientode lasposicionesdel cobrey el hierro, tal como proponenCaignaerty col.

[22], Los mismosresultadosseobtienenen los ajustesde los diagramasde difracción a

distintas temperaturaspara las fases 01 Ca-NR y 01Ca-AR. Así pues, la estructura

promediode estasfasespresentauna distribución al azarde los cationes3d en ambas

capasde pirámides cuadradasal igual que las muestrassin dopar con calcio, y esta

distribuciónmediano seve afectadaporel tratamientoen atmósferareductora.

La relación ytrio/calcio de las muestrasse determinó a partir de los datos de

difracción de rayos-X en polvo a temperaturaambientedebidoa la mayor diferenciaque

presentanlos factoresde dispersiónde rayos-X para estos elementosrespectoa los

correspondientesfactores de dispersión para neutrones. Se procedió a un ajuste

combinando ambastécnicasen un proceso iterativo donde se utilizaban los factores
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CAPITULOIII: Dopadode la faseYBaCuFeO.ycon calcio

térmicosobtenidosmediantedifracción de neutronesen los ajustesde los datosde rayos-

X, y la relaciónY/Ca obtenidadel análisisde estosúltimos datosen el ajustedel diagrama

de difracción de neutrones.Mediante esteprocedimientose llego a una relación Y/Ca

O.94(2):O.06(2);valor que estáen buenacuerdocon los datosobtenidosen los análisis

semicuantitativosmedianteEDS: Y/Ca 0.93(5):0.07(5)(apartado111.3.2.1.).
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FIGURA III. 3.13. Perfiles de difracción de neutrones experimental, calculado y diferencia para la

muestra 0]Ca-NH obtenido a 600 K. Las líneas verticales indican las posiciones de las reflexiones

permitidas para la estructuranuclear.
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FIGURA III. 3.15. Perfiles de difracción de neutronesexperimental,calculado y diferencia para la

muestra 01Ca-NH obtenido a 8 K. Las lineas verticales indican las posicionesde las reflexiones

permitidaspara la estructuranuclear (arriba) y la estructuramagnética(abajo).
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CAPITULO111:/Jopado de la fase YBaCuFeO5con calcio

Mediante los análisis termogravimétricosse habiacomprobadola tendenciaque

presentabanlas muestrasdopadascon calcio a perderoxígeno; por lo tanto uno de los

problemasque se planteabanera determinar en qué posicionesde la estructura se

producenlas vacantes.El refinamiento de la ocupaciónde oxigeno de la posición 4i

(oxigeno ecuatorial)en la muestraOlCa-NH dió lugar a una ocupación3.96(4), lo que

suponela existenciade aproximadamenteun 1% de vacantes.En cambio,cuandoserefina

la ocupacióndel 0(1) (posición2c) seobtieneun grado de ocupacióndel 100%. Por lo

tanto la composiciónobtenidacombinandola difracción de rayos-X y de neutronesen

polvo parala muestraO1CaNH a temperaturaambientees YO.94(2)CaO.06(2)BaCuFeO4.96(4).

Así pues,el materialYs-xCaxBaCuFeO,ses un compuestono estequiométricocon valores

de 6 0.05(2),con las vacantesaniónicaslocalizadasen la posición0(2) quecorresponde

al plano basalde la pirámide. Unadisminucióndel contenidoen oxígenoasociadacon la

sustitución parcial de Y
3~ por Ca24 ha sido observadaanteriormenteen YBa

2CU3O6+d

dopadoscon calcio. En estosmateriales,la sustituciónde ytrio por calcio en la estructura

no conlíeva una oxidación del cobre, sino la disminución del contenido de oxigeno

respectoal material sin dopar.Por lo tanto, el estadode oxidación del cobre permanece

constante[19, 23].

Porotraparte,el ajustede los datosde difracción de neutronesobtenidoa 600 K

condujoa una ocupaciónde la posicióndel oxigeno0(2) de 3.86(5)lo queda lugara una

composicióndel material a estatemperaturade YO.O4(2~Cao.OG<2)BaCuFeO4.86(S).Estapérdida

de oxígeno es debida a que las medidas se realizan a vacío, y como ya habíamos

comentadoanteriormente,las muestrasdopadascon Ca presentanuna clara tendenciaa

perderoxigeno cuandose calientana temperaturasmoderadasen atmósferasreductoras

(argón,nitrógenoo vacio). Sin embargo,en los datosobtenidosa 8 K (medidasrealizadas

posteriormentea las llevadasa caboa 600 K ) se observaque el oxigenoque seperdióa

600 K se recupera casi en su totalidad, siendo la composición del material:

Y094<2)CaoO6(2)BaCuFeO4O4(4).El compuestoY1.~Ca~BaCuFeO58al ser calentado en

atmósferasreductoraspierde oxigeno para mantenerel cobre como Cu(II) y el hierro

como Fe(Ill). Esta pérdidade oxígeno del plano basal de la pirámide conducea una

coordinaciónpseudotetraedricade algunoscationesde cobreo de hierro.

Se probé también, la posibilidad de que la muestrapudieratenerun excesode

oxigeno situado en la posición (1/2,1/2,1/2) con lo que se completaríala coordinación

octaédricade unapartede los cationes3d, y que esteoxigenofuera el que seperdieseal

someterla muestraa un tratamientotérmico en atmósferareductora.En los compuestos

isoestructuralesLnBaCuFeO5~5,dondeLn sonlos lantanidosde mayortamaño,la posición
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C4PITULO11k/Jopado de la fase YBaCuFeO5 con calcio

(1/2, 1/2, 1/2) de la estructuraestáparcialmenteocupadacuandolas muestrasse sintetizan

en aire (apartadoJV.3.4.l.].) [24]. Este oxígeno se pierde al tratar el material en

atmósferasreductoras.Un modelo que considereoxigenoextraen estaposiciónparalas

muestrasdopadascon calciono permiteobtenerun buenajustede los datosde difracción

de neutrones.Por lo tantoni el YBaCuFeO5(apartado11.3,4,1.1.)ni las fasessustituidas

con calcio presentanoxígenoextra.
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FIGURA 111.3.17. Perfiles de difracción de neutrones experimental, calculado y diferencia para la

muestraOlCa-ARobtenidoa temperaturaambiente.

Fn la tabla111.3.4. serecogenlas posicionesatómicas,los parámetrosreticularesy

los factoresisotrópicosde temperaturaparalos distintosátomosasí como los índicesde

acuerdoobtenidosen el refinamiento estructurala partir de los datos de difracción de

neutronesde la muestraOlCa-NB realizadosa distintastemperaturas.Tambiénaparecen

en la tabla los valorescorrespondientesa las muestrasOlCa-NI-12 (tratadaa 12’73 K y

enfriada lentamenteen el horno) a 8 K y OlCa-AR (873 K en argón) a temperatura

ambiente;que fueronpreparadascon el fin de estudiarla influenciadel métodode síntesis

sobre el comportamiento magnético de este material. La muestra OlCa-NH2

(Yo94(?)CaooO(2)BaCuFeO4o5(4>)esdeficiente en oxigeno, lo que parececonfirmar que los

compuestosdopadoscon calcio son siempredeficientesen oxigenoen mayoro en menor

grado, y que al sertratadosen condicionesmásreductoras(1073 K/argón) la cantidadde

vacantesaumenta Y094(2)Caoo6(2)BaCuFeO49o(4).
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CAPITULO11k/Jopadode la faseYBaCuFeO5con calcio

TABLA 111.3.4. Posiciones atómicas, parámetro reticulares y factores isotrópicos de

temperatura para los distintos átomos así como indices de acuerdo obtenidos en el refinamiento

estructural a partir de los datos de difracción de neutronesa distintastemperaturaspara la muestra

OlCa-NHyparala muestrasOiCa-NHRa 8Ky OlCa-ARa temperaturaambiente.

Muestra OlCa-NH O1Ca-NH O1Ca-NH O1Ca-NH2 OlCa-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)

e (A) 7.6929(5) 7.6656(4) 7.6378(5) 7.6317(5) 7.6569(4)

V(A
3) 115.78(3) 114.86(2) 114.14(2) 113.81(2) 114.51(2)

Y/Ca B(M) 1.03(9)) 0.63(6) 0.51(7) 0.60(7) 0.90(6)

Ba E(A2) 1.16(11) 0.96(8) 0.69(9) 0.63(9) 0.91(8)

Fe/Cu BG$3) 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)

0(1) E(A2) 1.99(15) 1.49(11) 1.27(12) 1.25(12) 1.60(11)

0(2) E(A2) 1.07(9) 0.83(6) 0.63(7) 0.50(7) 0.82(6)

z 0.3147(3) 0.3147(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)

0.0439 0.0412 0.0549 0.0555 0.0524

0.0764 0.0710 0.0838 0.0859 0.0788

0.111 0.103 0.0115 0.118 0.109

0.0748 0.0471 0.0554 0.0457 0.0424

Rf 0.0514 0.0253 0.0290 0.0264 0.0245

0.0642 0.0627 0.0441 0.045 0.0436

GrupoespacialP4/mmmY/Ca en lb (0,0,1/2), Raenla (0,0,0),Fc/Cu en 2h (1/2,1/2,z), 0(1) en

lc (1/2,1/2,0)y 0(2) en 4i (l/2,0,z). La relaciónY/Ca fue determinadaapartir de las medidasde

difracciónde rayos-Xy en todoslos casosesY: 0.94(6)/CaO.06(2).

Si secomparanlos parámetrosreticularesde la fasesin doparcon la sustituidacon

calcio Yo.
94(?)Ca~.o6(2)BaCuFeO4.96(4)seobservaque se produceuna contraccióngeneralde

la estructuraque serefleja en una disminución del volumen desde 115.14 A
3 (apartado

1I.3.4.1.1.)a 114.86 A3. No obstante,la disminuciónmásacusadaseproduceen el eje a

que pasade 3.8751 A a 3.8710A. El radio iónico del Ca2~encoordinacióncubicaes 1.12

A mientrasque el del Y3t es 1.019 A [18], por lo que se esperariael efectoopuesto:una

expansiónde la estructura.En el apartado111.3.2.3. se habíaatribuido la contracciónde la

estructura al aumento del estado de oxidación de una parte del cobre y/o hierro

considerandoquela estequiometriade oxigenono variaba.Sin embargocomo se acabade
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explicar, se produceuna pérdida de oxígeno en los planos básalesde las pirámides

cuadradas,con la consiguientecontracciónde la estructuraque debecompensar,y aún

superar,el efecto del mayor tamañodel ytrio. Los estadode oxidación del cobrey el

hierrosepuedenconsiderarquepermanecenconstantes.

En el material que presenta el mayor número de vacantes,

Y094(2)CaIJo6(2)BaCuFeO49o(4)(OlCa-NH) el tamaño de la celda unidad es menor:

114.5lA
3. El ejea disminuyeligeramentesiendoel ejee dondese observala disminución

más pronunciada‘— 0.01 A. En un principio se podía considerarque una pérdidade

oxigeno en los planosde pirámidesafectaraprincipalmenteal eje a de la estructura.Sin

embargoesta disminución del contenido de oxígeno va acompañadaa su vez de la

reducciónde algunosde los cationes3d, Partedel Cu2~ pasaríaa Cu~ ó partedel Fe3tse

reduciríaa Fe2t, cationes que presentanun radio iónico mayor (r(Cu2jVI = 0.73 A,
r(Cu)VI 0.77 A; r(Fe3+)vI=0.645 A; r(Fe2±)v¡=0.78A), por lo que ambos efectos,

(creaciónde vacantesaniónicasy reducciónde los iones3d), se compensarían.Respecto

al eje c, debeproducirse,una contracciónen las posicionesocupadaspor el calcio debido

a una disminución de la coordinaciónde i.c.8 a ic.7. Por otra parte, el entorno de

coordinacióndel Cu2t suele distorsionarsecon una distancia Cu-Oapícai mayor que la

distanciasCu-Ob
38,,[25]. La formaciónde Cu

4, que no presentaesteefecto,favorecerála

contraccióna lo largo del eje c. En las muestrascon mayorcontenidode calcio, (apartado

111.3.2.3.)la pérdidade oxigenoen los planosbásalesde la estructuraque se produceal

aumentarla temperaturade síntesisdebeserresponsablede la disminucióndel parámetro

a.

En la tabla 111.3.5. semuestranlas principalesdistanciasde enlaceobtenidaspara

las fasesY
094(2)CaOo6(2>BaCuFeO496(4)(OlCa—NI-I) y YO.94(2)Can.oé(2)BaCuFeO4.oo(4)(OlCa—

AR) a temperaturaambiente.Al aumentarla concentraciónde vacantesaniónicasen los

planosde pirámides,seobservaunadisminuciónen las distanciasde enlacequetienenuna

mayor componenteen el plano ab respectoa las de la fase YBaCuFeO5a la misma

temperatura.Las distanciasBa-O(1)disminuyendesde2.7405(1)Aen la muestrasin dopar

a 2.7346(1)Aen la muestracon mayor deficienciade oxigeno,de la mismaforma que las

distanciasFe/Cu-Oec~toríailo hacendesde1.9719(6)A en el YBaCuFeO5hasta1 . 9664(5)A

en YO.94(2)Cao.06(2)BaCuFeO4.90(4).El resto de las distancias permanecenesencialmente

constantes.La explicación de estosaspectos,cómo ya se ha comentado,al igual que la

disminuciónobservadaen los parámetrosde red, estribaen la creaciónde vacantesen las

basesdelas pirámides,porlo queel planoab de la estructuraesel másafectado.
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TABLA 111.3.5. Principales distancias de enlace obtenidaspara lasfasesYQ.94(,)Cao.36(2)iiaCuFeO4.,6(4)y

Y094[2)CaQQ6(2)BaCuFeO49Q(4)a temperaturaambiente.

Se ha aplicado el método de la sumade las valenciasde enlace[26] a las fases

Yo94(?)CaÚoÓ(2)BaCuFeO4%(4)y Yog4(2íCaoo«2,BaCuFeO4%®.En Ja tabla111.3.5. seobserva

una ligera disminuciónde la valenciasobtenidasparael cobrey el hierro en la faseque

presentamayornúmerode vacantesaniónicas.Esto estariade acuerdocon la reducciónde

unapequeñapartede Cu
2~ y Fe3~existenteen el material.

El límite de sustitucióndel ytrio por calcioen estafasees muy bajo, mientrasque

en el YBa
2Cu3O7.5el límite de solubilidad esmayor x~0.3 [10]; otros superconductores

como los sistemasde Bi2Sr2Ca~.1Cu0O2~~4(n1, 2 y 3) y Tl2Ba2Ca0.1Cu~O20÷4(n1, 2, 3 y

4) aceptanniveles de dopajesmucho más altos [27]. La introducción de 2~ en estos

compuestossuponela oxidación formal de Cu
2~ a Cu34. La obtención de estadosde

oxidaciónaltosen el cobreestafavorecidapor la presenciade cobreen coordinaciónplana

cuadradaen la estructura[10] como las que se encuentranen la posición Cu(1) en el

YBa
2Cu3O7 (figura 111.3.18.)y en los sistemasde Bi2Sr2Ca~.1Cu0O20+4(n=1, 2 y 3) y

Tl2Ba2Ca~.1Cu0O20+4(n 1, 2, 3 y 4) donde las láminasCu-O soncasi planasy pueden

aceptaruna mayor concentraciónde Cu en estadosde oxidaciónsuperioresa dos. En la

fase YO.94q)Cao.06(2)BaCuFeO4.96(4)el ángulo M-O-M en el plano ecuatorial es bastante

lejano de 1800. Aunquela situación essimilar a la que presentanlas capasde pirámides

cuadradasen el YBa2Cu3O7[16] la distanciadel metal 3d a la basede la pirámide (u) es

mayor en el Y¡~Ca~BaCuFeO53(u~0.36A) que en el YBa,Cu3O7 (u~0.2). Así, la

sustitucióndel ytrio por calcio en YBaCuFeO,pareceestarimpedidadesdeun punto de

vista estructuraldebido al zigzagueamientoque las capasMO2 presentanen estafase

(figura 111.3.18.) La misma dificultad en el dopaje se encuentraen los materiales

Ln2Ba2Cu2Ti2O11 [26,27], dondetampocoseconsigueincrementarla cargade los planos

YoS4(2~CaOo6(2)BaCuFeO4q6(4)(01Ca-NH)

Ba-O(1)2.7372(1)x4 Y/Ca-O(2)2.4001(1)x8 Fe/Cu-O(1)2.056(2)xl

Ba-O(2)3.093(2)x8 Fe/Cu-O(2)1.9680(6)x4

i.c. = 12, 2V13. 2.07 ‘e. = 8, 2 Vy = 2.82 i.c.=S, EVcu 2.17, SVFC 2.70

Y094(2)CaOo6(2)BaCuFeO4go(4)(01Ca—AR)

Ba-O(l) 2.7346(1)x4 Y/Ca-O(2)2.39791(9)xS Fe/Cu-O(1)2.053(2)xl

Ba-O(2)3.090(1)x8 Fe/Cu-O(2)1.9664(5)x4

i.c. 12, 2V13. = 2.07 í.c. = 8, 2 Vy = 2.80 i.c.5, SVcu 2.16, XVre 2.67
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Cu-O. En amboscasosla sustituciónporcalciova acompañadade la creaciónde vacantes

anionicas.

(a) (b)

FIGURA 111.3.18. Coordinación planocuadrada en la posición del Cu(1) para YBa2Cu3O6+4 y

zigzagueamiento en la posición del Cu(2.) en esta misma fase y en el Yl3aCuFeO5.

111.3.4.1.2.Difracción de electrones.

Los diagramasde difracción de rayos-X las muestrascon mayor contenido en

calcio y preparadasa temperaturasaltaspresentanun desdoblamientode la reflexión de

mayor intensidadcentradaa 32.50 (apartado111.3.2.3.). En un principio se apuntó la

posibilidad de que este“desdoblamiento”fuera debido a la existenciade una distorsión

estructuralasociadaa la sustitución de Y
3~ por Ca2~. Aunqueeste“desdoblamiento”se

puedeatribuir a unaseparaciónde las reflexiones(110)y (102) producidapor la variación

de los ejesa y e, debido a la pérdidade oxígeno, no sepuededescartarla existenciade

una distorsiónortorrombicaen basea evidenciasindirectas,como son las variacionesde

los parámetros.En la figura 111.3.19. se presentanlos diagramasde difracción de haz

convergenteen el eje de zona [001] paralas muestrasYBCF-T y O3Ca-AT. En ambos

casoslos diagramaspuedenasignarseafasescon simetríatetragonaly parámetrosa=b=a~.

Por lo tanto la sustitución de calcio por ytrio en estos compuestosno produceuna

distorsiónortorrómbicade la estructura.Enningunade las muestrasestudiadas(OlCa-NH

y O3Ca-AT) se observancambiosmicroestructuralescon respectoa la fase sin dopar

YBaCuFeOs;sin embargo,estoscambiossí seproducíanen el compuestoYBa
2Cu3O6+a

o
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dopadocon calcio [13]. El hechode queno se originencambiosen la microestructurade

las fasesY1.~Ca~BaCuFeO5apuedeser debidoa que las concentracionesde calcio y de

vacantesaniónicasen la estructurasonmuybajas.

111.3.4.1.3.EspectroscopiaMassbauer.

Los espectrosMóssbauerrealizadospara las muestras OlCa-NIvI y O2Ca a

diferentes temperaturasse presentan en las figuras 111.3.20. a la 111.3.25. y sus

correspondientesparámetrosMóssbauerserecogenen las tabla111.3.6.

En el espectroMóssbauerde la fase YO.94(2)CaO.06(2)BaCuFeO4.96(4)(OlCa-NH)

realizadoen la zonaparamagnéticaa523 K aparecendos picoscorrespondientesa Fe
3” en

dos posiciones no equivalentes de la red. Ambos dobletes poseen valores de

desplazamientoisoméricomuy similaresy característicosde Fe3’ enalto espín[30,31!.

Los desdoblamientoscuadrupolaresobservadosparaambossubespectrosse deben

a la presenciade un gradientede campoeléctricoen el núcleode hierro diferentede cero

debidoa los entornosde coordinaciónno simétricosquepresentael Fe3”. El valor tanbajo

del desdoblamientocuadrupolarcorrespondienteal doblete mayoritario indica que la

FIGURA 111.3.19./Jiagramasde difracción de electronesde hazconvergentecorrespondientesa las

muestras O3Ca-A T (a) y YB(ÚF-T <‘b,> en el eje de zona [001].
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3+

mayor parte del Fe se encuentraen una posiciónbastantesimétrica.Se puedeasociara

estaseñalla posicióndel Fe
3” que seencuentraen una coordinaciónde pirámidede base

cuadrada.Los parámetrosMóssbauercorrespondientea estedoblete son similares a los

que Meyer y col [3] encontraronen la fase sin dopary a los de otras estructurasque

presentanhierro en coordinación de pirámide cuadrada[32,33]. La segunda señal,

minoritaria, presentaun valor de desdoblamientocuadrupolarmayor (1.10 mm/s)por lo

que corresponderíaa un Fe3” situadoen un entornobastantemásdistorsionado.Teniendo

en cuentalos resultadosobtenidosmediantedifracción de neutrones,dondeobservábamos

que en el compuestoexistían vacantesen los planosbásalesde las pirámides, podemos

asignar estaseñala un entornotetraédricomuy distorsionado(un tetraedroregularno

presentaríadesdoblamientocuadrupolarparael Fe3”). Valoressimilaresy aún mayoresde

desdoblamientocuadrupolarhan sido asignadosa posicionestetraédricasen compuestos

relacionados con la estructura perovskita, tales como brownmillerita Ca
2Fe2O5

(AQ:1.3smnils) [34], Ca2Fe2.~Ti2.2~O6.« [35] (AQ~=1.45mm/s) y SrTi,.~Fe~O3.~ [36]

(AQ=l .2mm/s). El hecho de que los compuestoscon calcio presentenvalores de

desdoblamientocuadrupolarmás alto puede debersea que el menor tamañodel calcio

empeoreel empaquetamientode los anionesdistorsionandoa su vez los entornosde los

átomosmetálicos[36].

Considerando que el 11 .0(4)% del área resonantecorrespondea hierro en

coordinacióntetraédrica,la muestra01Ca-NH tiene que presentar,como mínimo, un

6.87% de vacantesaniónicasrespectoa la posición4i, oxigenobasal, (por cadavacante

que se crea aparecendos cationes 3d con coordinacióntetraédrica).La composición

determinada por las técnicas de difracción a 600 K en vacio es,

Yo.94(2)Ca~.O6(2)BaCuFeO4.S6(5)lo que corresponderiaa un 3.5% de vacantesanionicas.No

obstante,debemosconsiderarque la recogidade espectrosMóssbauera 523 K serealiza

en vacío dinámico,pudiendogenerarseuna cantidadadicional de vacantes.Además,hay

que teneren cuenta, la aproximaciónque suponela determinaciónde la población de

hierroa partir del árearesonante.La formaciónde vacantesen el planoMO2 conlíevaque

los tetraedrosaparezcanen las estructuraasociadosen parejas,como puedeobservarseen

la figura 111.3.26.,de la misma forma que tambiénaparecenparejasde pirámidesen las

posicionesdel Cu(1) en Y1.5Ca~Sr2Cu2.5Feo.5O64~al ser tratado en atmósferareductora

[20].
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1
H

Temperatura(K)

FIGURA111.3.20.EspectroMússbauerde la muestraO/Ca-NI] registradoa 523K.

En el resto de espectrosMóssbauerregistradospara la muestraOlCa-NH a

diferentestemperaturasse observansextetesmejor o peor definidos característicosde

interaccionesmagnéticas.El espectroMóssbauerde estamuestraobtenidoa temperatura

ambiente(figura 111.3.21.)essimilar al que Meyer y col. [3] registraronparaYBaCuFeO5

a 440 K. En él se observala coexistenciade faseparamagnéticacon fasemagnéticaque,

como ya se comentó en el apartado 11.3.4.1.3., se ha relacionadocon el carácter

magnéticobidímensionalde estasfases [35]. Se ajustó el espectroMóssbauercon una

distribución de campos magnéticoscon el máximo centrado a 14.07(7) 1. Como se

observaen la figura 11.3.22. la temperaturade ordenmagnéticode la muestraOlCa-NI-1

debeestarbastantepróximaa temperaturaambiente.Esto corroborael hecho de que la

introducción de calcio en la estructuraconlíevauna debilitación de las interacciones

magnéticascomo se habíadeducidoa partir de las medidasde susceptibilidadmagnética.

En el espectrorecogidoa 122 K (figura 111.3.22.)se apreciaun sextetemejor definido,

aunquela distribución de camposutilizada para ajustar estosdatos todavía no es lo

suficientementeestrechacomo para considerar que el material esté bien ordenado

magnéticamente.A 84 K el espectropresentauna distribución de camposmásestrecha

centradaa 43.5 T (figura 111.3.23.). Este valor es inferior al obtenido para la fase

YBaCuFeO5 a la misma temperatura.Debido a la pobre estadísticade las medidas

realizadas,a la mayor magnitud de la interacción magnéticadipolar respecto a la
34.

interacción eléctrica cuadrupolaren el caso del Fe y a que una de las señaleses

minoritaria respectoa la otra, en los espectrosde bajatemperaturaseobservaun sextete

-2 -1 0 1 2
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con las lineas ensanchadasque no flie posible ajustar a dos especies ordenadas

magnéticamente;porello se tuvieronqueajustara una distribuciónde campos.

o-

0 10 20 30 40

B,~(T)

FIGURA ¡¡1.3.21. EspectroMóssbauerde la muestraOJCa-NH registradoa temperaturaambiente.A

la derechadela figura se muestrala distribuciónde camposrnagnéticosobtenida.
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FIGURA 111.3.22.EspectroMóssbauerde la muestraOlCa-NHregistradoa 122 1<.

figura se muestra la distribución de campos magnéticosobtenida.
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FiGURA ¡11.3.23. EspectroMóssbauer de la muestra OlCa-NiI registrado a 84 1<.

figura se muestra la distribución de camposmagnéticosobtenida.
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TABLA ¡11.3,6. Valores de desdoblamieno cuadrupolar, desplazamiento isomérico, anchura a media

altura 172 en mm/s y máximos de las distribuciones de camposmagnéticosobtenidosen los ajustes

realizados de los distintos espectros para las muestras OJCa-I’/IEI y O2Ca, Los datos no afectados de error

se han considerando fijos en el ajuste de los espectros

Muestra01 Ca-NH

Temperatura(K) Subespectro 15 AQ * F/2 H(T)

523K 1 0.028(1) 0.205(1) 0.140(2) 89

II 0.016(2) 1.103(8) 0.140(2) 11

298K • 0.04(2) 0.62(3) 0.157(3) 14.07(7)

122K • -0.16(4) 0.06(1) 0.173(4) 39.33(15)

84.4K • -0.13(1) 0.13(1) 0.176(4) 43.55(17)

MuestraO2Ca

Temperatura(K) Subespectro 15 AQ * F/2 H(T)

298K 1’ 0.286(3) 0.26(1) 0.2 19.5

II’ 0.66(1) 0 0.2 14.9(4) 80.5

92K • 0.37(7) (1) 0.2 46.2(6)

*AQ = (1/2) e
2 qQ en la zonaparamagnéticay AQ = (1/4) e2 qQ (3cos39-1)parala zonamagnética.

• Los espectrosregistradosen el rango dc temperaturasdondeexisten interaccionesmagnéticasfueron

ajustadosconunadistribucióndecamposmagnéticos.

En el espectroMdssbauerde la muestraO2Ca a temperaturaambiente(figura

11.3.24.)seobserva también coexistenciade la faseparamagnéticay la fasemagnética.No

obstante,en estecasoel áreacorrespondientea la faseparamagnéticaesmayorquela que

se observaen la muestra01 Ca-NIH a la misma temperatura,por lo que la fase O2Ca

presentaunatemperaturade ordenmagnéticoinferior. Por lo tanto, conformeaumentael

contenidode calcio de la muestrael ordenamientomagnéticoseproducea temperaturas

inferiores.En la tabla 111.3.6. aparecenlos parámetroscorrespondientesal ajustede este

espectrocon dos señalesunaparamagnéticay otramagnética.Tambiénse ha realizadoel

ajusteconsiderandouna distribución de camposhiperfinos. El máximo de la distribución

obtenidaestariacentradoa campocero.

A 92 K seobservaunadistribución de campomagnético(figura 111.3.25.)análoga

a la observadaen la muestraOlCa-NH a 84 K y en la fase YBaCuFeO
5a 77 K [3].

Aunque en los diagramasde difracción de rayos-X de estamuestraapareceotra fase

minoritaria, ésta no apareceen los espectrosMóssbauer,ya que las señalesque se

observansonsimilaresa las quepresentael Y.BaCuFeO5a otrastemperaturas.
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FIGURA 111.3.24. Espectro Móssbauer de la

derechade lafigurase¡nuestrala distribución
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FIGURA ¡¡1. 3.25. Espectro Móssbauer de la muestra O2Ca

se¡nuestrala distribución de camposhiperfinosobtenida,

muestraO2Ca registrado a temperaturaambiente.A la

de campos magnéticos obtenida.
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FIGURA ¡¡1.3.26. Parejas de tetraedrosqueaparecenen la estructurade la fasesdopadascon calcio

debido a la presencia de vacantes anión icas en los planos MO2.
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111.3.4.2.Estructura magnética.

Uno de los objetivos del presentetrabajoesel estudiode la influenciadel dopado

con calcio sobrelas estructurasmagnéticasque presentala fase sin doparYBaCuFeO,.

Porello se realizaronmedidasde difracciónde neutronesde las muestrasOICa-NH (1253

K enfriadaen el horno),OlCa-NH2 (1273K enfriadaen el horno),0. lCa-NHV (muestra

0.lCa-NI-1 tratadaa 600 K en vacío) y OlCa-Ar (873 K-argón). Estos experimentos

permiten estudiar la influencia del tratamientoen atmósferareductora asi como la

concentraciónde vacantesaniónicasen las estructurasmagnéticasde la fasedopadacon

calcio.

Como ya seha observadopreviamente,exceptoen el diagramade difracción de

neutronesa 600 K de la faseYo94(nCa~O6g)BaCuFeO496(4)(muestraOICaNH), en todoslos

demásdiagramasdel restode las muestrasestudiadasaparecenreflexionesa bajosángulos

de origen magnético.Al igual quesehizo paraYBaCuFeO5,en los distintosrefinamientos

de la estructuramagnéticaseutilizó el factorde forma magnéticodel Fe
3’ [38, 39]. En las

figuras 111.3.27. a 111.3.30. se representauna ampliación de los diferentesdiagramasde

difracción de neutrones(8<20<70)paramostrarcon másdetallelas reflexionesde origen

magnético.

noQo-
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.t 2000-
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FIGURA 111.3.27.Perfiles de difracción de neutrones observado, calculado y diferenciapara la muestra

OlCa-NIJ a temperaturaambiente. Las lineas verticales indican las posicionesde las reflexiones

permitidas para la estructura nuclear (fila superio’) y para las estructuras magnéticas (filas inferiores,).
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o
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F¡GURA ¡H.3.2& Perfiles de difracción de neutrones observado, calculado y diferenciapara la muestra

O/Ca-NHVa 8 K. Las líneasverticalesindican las posicionesde las reflexionespermitidaspara la

estructura nuclear (fila superior, y para la estructura magnética @la inferior).
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F¡GURA ¡¡1.3.29. Perfilesde difracción de neutronesobservado,calculadoy diferenciapara la muestra

OlCa-NH2 a 8 K. Las lineasverticales indican las posicionesde las reflexionespermitidaspara la

estructura nuclear (fila superior) y para la estructura magnética (fila inferior).
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F¡GURA ¡¡1. 3.30. Perfiles de difracción deneutronesobservadocalculadoy diferenciapara la muestra

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

permitidas para la estructuranuclear (fila superior)yparala estructuramagnética(fila inferior).

La sustituciónde ytrio por calcio induce modificacionesmuy importantesen la

estructuramagnéticadel compuestoYBaCuFeO
5.En la figura 111.3.27. se muestrael

diagramade difracción de neutronesde la faseYO.94(2)Cao.06(2)BaCuFeO4.96(4)a temperatura

ambiente.Mientrasque el compuestoYBaCuFeO5a temperaturaambientepresentauna

estructuramagnéticabien desarrollada(figura 11.3.35.),en la fasedopadaseobservauna

reflexión másintensaen el centrode una bandamuy ancha.Estareflexión correspondería

a una estructuramagnéticacon parámetrosreticularesa,jV2a~ y cm2cn y vector de

propagaciónk,=[1/2, 1/2,1/2], que es la estructuraAFí que presentael compuestosin

dopara temperaturaambiente.Esto sugiereque el orden magnéticoa lo largo del eje c

todavíano es de largo alcance,existiendodominios magnéticosen el material. También

aparece un pico definido con muy baja intensidad con índices (1/2,1/2,1) que

corresponderíaa un ordenamiento antiferromagnético con vector de propagación

k2=[ 1/2,1/2,0], dondeel parámetroe de la celdilla magnéticacoincidecon el de la celdilla

nuclear que denominaremosAFí’. Este tipo de ordenamientose ha observadocon

anterioridaden compuestosde esta familia, como se ha comentadopreviamenteen el

apartado11.3.4.2. Caignaerty col. [22] la observan,en el compuestosin dopara másbaja

temperaturay tambiénapareceen el compuestode praseodimioestequiométrico(apartado

IV.3.4.2.), dondelos picosestánbien definidosy las reflexionescon 1 enterosonmucho
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CAPITULO 11k/Jopado de la fase YBaCuFeO5 con calcio

más intensas.Las fasesisoestructuralescon cobalto YBaCo2.xCuxOs+adondex<0.75 [40]

tambiénpresentanla estructuramagnéticaAF 1’. Todo estosugiereque el debilitamiento

de las interaccionesmagnéticasinducido por el dopajerompe la correlaciónmagnéticaa

largo alcance.Como consecuenciase produceuna disminución de la ‘NéeI de la primera

transición antiferromagnéticaobservadaen el YBaCuFeO5.El intento de refinamientode

los datosatemperaturaambientecon un modeloque consideradosestructurasmagnéticas

con vectoresde propagaciónk1 y k2 conducea un momentomagnéticoji = 1 .29(5) MB

para la fase con parámetrosam’{an)”
2 y Cm2Cn y ji = 0.63(6) MB para la fase con

am(an)”2 y CmCn. Para la estructuraAH’ el momentomagnético se ha considerado

perpendicularal eje c: debido a la poca intensidadde los picos magnéticoses dificil

determinarel módulo y la direcciónde los momentosmagnéticosy ambosparámetrosse

obtienencon bajaprecisión.Los factoresde acuerdoobtenidoscon estemodelo parala

estructuramagnéticadel compuestoYO.
94(2)CaaO6(2)BaCuFeO4.go(4)(01Ca-NH),así como los

momentosmagnéticosy parámetrosde celdilla se recogenen la tabla 111.3.7. En la figura

111.3.3 1. sepresentaun esquemade las dos estructurasmagnéticaspropuestasparaesta

fasea temperaturaambiente.Aunqueen amboscasoslos momentosde los iones3d dentro

de la celdilla unidad cristalográfica están ordenados antiferromagnéticamente,los

momentos magnéticosde los átomos unidos por el oxígeno apical están ordenados

ferromagnéticamentepara la estructura magnética AF 1 con vector de propagación

k1=[1/2,1/2,1/2], y antiferromagnéticamenteparala asociadaa k2 =[1/2,1/2,0], AH’

c

Cm2Cn AF1
+

e ~Ba: y CmCn
CBa a

_-~- —>

I e

b 4.:

FIGURA ¡¡1.3.31.Representaciónesquemáticade lasestructurasmagnéticasAFíyAFI ‘para el modelo

magnético al que se haajustadola faseYo.94r2~Ca0.o«2>BaCuFeO,.96(4)a temperaturaambiente.

En la figura 111.3.28.serepresentael diagramade difracciónde neutronesobtenido

parala muestraOlCa-NHV a 8 K (YO.04(2)Cao.o6(2)BaCuFeO4.94(4))despuésde recogerseel

e

AF1’

Ba
y
Ba
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(?APITULO 111:/Jopado de la fase YBaCuFeO5con calcio

diagramaa 600 K en vacío.El diagramaessimilaral que seobservaparael YBaCuFeO5a

temperaturaambiente.El refinamientode la estructuramagnéticacon el mismomodelode

la fase sin dopar a temperaturaambiente (apartado 11.3.4.2.) (ver figura 111.3.31.,

estructuraAiF 1) conducea un momentomagnéticode 1.53(4)MB que forma un ángulo

de 12(5)0con el ejec. Los factoresde acuerdoy las componentesdel momentomagnético

se recogen en la tabla 111.3,7.El momentomagnéticoobtenidoes ligeramentesuperioral

observadoa temperaturaambienteparala fasesin dopar, 1.45(5)MB, pero en cambio es

mucho menor que el que presentaYiBaCuFeO5 en la estructuramagnética de baja

temperaturaa 8 K (2.35(15) MB). El valor del momentomagnético,menoren la fase

dopadaconcalcio que en YBaCuFeO5puededeberseauna temperaturade ordeninferior

así como a la deficienciade oxígenoobservadaen la primera. Las vacantesde oxigeno

localizadas en los planos (Fe/Cu)-O(2) provocan, como ya se ha comentado, la

desapariciónde algunos caminosde superintercambio(Cu/Fe)-O-(Cu/Fe).Por lo tanto,

algunos de los iones 3d se‘desconectan”parcialmentede los demás,y sus momentos

magnéticosen vezde ordenarse,fluctúan. Estasfluctuacionesprovocanla disminucióndel

valor del momentomagnéticoobservado.

El diagramade difracción de neutronesde la muestraOlCa-NiH2 (preparadaa

1273K en las condicionesde síntesisiniciales), figura 111.3.29.,essimilar al obtenidode la

muestraOlCa-NH despuésde medir a 600 K en vacío (OlCa-NI-IV). El momento

magnético, 1 .66(4)1dB,obtenidoal refinarlos datoscon el mismo modelo, es ligeramente

mayor. Estopodriaserdebidoaun menornúmerodevacantesde oxígeno.Por lo tanto,el

tratamientoa temperaturasmoderadasen vacíono modifica la estructuramagnéticaque se

observapara el material YO.94(2)CaO.Od(2)BaCuFeO4.94(4)(01Ca-NH2) a 8K, que es la misma

que presentala fasesin doparentreTNI y TN2 (apartado11.3.4.2.).

No se observa en ninguna de las muestrasdopadascon calcio la estructura

magnética AF2 que presenta el YBaCuFeO5 a baja temperatura (T<230K). El

debilitamientode las interaccionesmagnéticasdebidoa la existenciade vacantesaniónicas

que suprimenel acoplamientovía superintercambioM-O-M en algunasposicionesde los

planos MO2, no sólo disminuye la temperaturade Néel de la primera transición

antiferromagnéticasino quetambiénelimina la transicióna la estructuraAF2. Por lo tanto,

el efecto de las vacantesaniónicasen el comportamientomagnéticode la fasesdopadas

con calcio es doble: disminución de la temperaturade Néel de la primera transición

antiferromagnéticay desapariciónde la segundatransición.
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TABLA ¡¡1.3.7. Módulo del momentomagnético,ángulo queforma con el eje ey feetoresde

acuerdopara losrefinamientosmagnéticosde lasfasesque se indican en la tabla.

Muestra Composición T (K) Fase PTO.LB) O

OlCa-NH Y094(?)CaooÚq)BaCuFeO496(4).298K AH 1.29(5) 6(1) 0.131 6.27

AFI’ 0.63(6) 90 0.214

OJCa-NH Yo.94<2)CaÚ.Ú.~(2>BaCuFeO4.94(4). 8K AFI 1.53(4) 12(5) 0.156 4.41

OICa-NH2Y094(2)CaÚo6(2)BaCuFeO494(4). 8K AFI 1.66(4) 18(5) 0.153 4.5

OlCa-AR YO94(?)Ca~O6(2)BaCuFeO49O(4)298K AFI 1.63(5) 19(9) 0.187 4.36

Por último en el difractogramade la muestraOlCa-A.R (tratadaa 873 K en

atmósferade argón durante 12 h) (figura 111.3.30.) aparecetambién un máximo de

difracción con indices (1/2,1/2,1/2) respectoa la celdanuclear,en el centrode unabanda

muy anchaque seextiendedesde14.80 hasta18.70, pero no seobservaningún pico con

indices (h, k, 1) con 1 entero.Esto puedeserdebidoa los distintostratamientostérmicos

realizados. Se ha observadoen el YBa2Cu3O64~dopadocon Co o Fe que tratamientos

reductoresaaltastemperaturasfavorecenla formaciónde clustersdel metal trivalente[41-

43]. Clustersde hierro y/o cobre se puedenproducir desordenadamenteen la muestra

OlCa-Ar de forma que no existaun cambio en la simetría a largo alcance.Como ya se

comentoen el apartado11.3.4.2.,aunquela distribución de los cationesen ¡a estructurano

afectaal ordenantiferromagnéticoexistenteen los planosMO=,si puedeinfluir en el tipo

de ordenamientomagnéticoa lo largo del eje c. No obstante,tampocoes descartableque

seala mayordeficienciade oxigenoen la muestraOlCa-AR(Yo 94(2)CaoO6(27,BaCuFeO4,9O(4))

respectoa la muestrainicial OlCa-NH(Yo94(2)CaÚO6(2)BaCuFeO496(4))lo que provoquelas

diferenciasen cuanto a los ordenamientosmagnéticospresentesen la muestraOlCa-A.R.

El momentomagnéticorefinado,¡vi .63(4) MB, es alto comparadocon el determinado

para la fasecon menornúmerode vacantesaniónicasYO.9’0(2)Cao.06(2)BaCuFeO4.96(4).Esto

puededebersea la anchuray pocadefinición de los picos magnéticos,por lo que el valor

del momentomagnéticoes poco preciso. Los parámetrosde ajuste, que no son muy

buenospor la mismasrazones,semuestranen la tabla111.3.7. Por lo tanto, el aumentode

vacantesaniónicas no pareceafectar al establecimientode un orden magnéticoa largo

alcance(todavíano perfecto)a temperaturaambienteaunquesí puedaafectaral tipo de

ordenamiento.
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111.4. RECAPITULACIÓN.

El margende la disolución sólida Yi.«Ca~BaCuFeOs.~es muy estrechox<0.1.

Desdeel punto de vistaestructuralel cambio más importanteque induceestasustitución

es la creaciónde vacantesaniónicasen el plano basalde las pirámidescuadradas,por lo

que alguno de los metales de transición adoptanuna coordinacióntetraédricamuy

distorsionada.

Estoscambiosafectana tas estructurasmagnéticasque presentanlos compuestos

Y1.~Ca~BaCuFeO5.8.Se produce una disminución de la ‘N&I del primer ordenamiento

antiferromagnéticoobservadoen YBaCuFeO5,AFí, quepuededebersea quelas vacantes

de oxígeno suprimen algunos caminos de superintercambioM-O-M. A temperatura

ambienteen el diagramade difraccion de neutronesse observauna reflexión característica

de un ordenamientomagnéticocon el parámetroCmCn, correspondientea una estructura

magnéticaAY 1.’.

En estasmuestrasnunca llega a observarseel ordenamientoantiferromagnético

AF2 que adoptael material sin dopar a baja temperatura,debido probablementeal

debilitamiento de las interacciones magnéticasen los planos MO2. Así pues, el

comportamientomagnético de los compuestosLnBaCuFeO5+8(Lnlantanido) es muy

sensibleal contenidoen oxígeno.Fasesdeficientesen oxígenocomola dopadacon ytrio o

fases con exceso de oxigeno (como se estudiará en el capitulo IV) presentanun

comportamientomagnéticodistinto al observadoen el YBaCuFeO5.
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CAPITULOIV: Influenciadel contenidode oxigenoen PrBaCuFeOs+~

IV. 1. INTRODUCCIÓN.

En el materialYBaCuFeO5sepuedesustituirel ytrio por el restode las tierrararas

dandolugar a la familia de compuestosLnBaCuFeO5+8(Ln = Y, Nd, Sm, Gd, Dy, Tm y

Lu) [1,2]. Pissasy col. [1] determinaronmedianteespectroscopiaMóssbauerque la

temperaturaa la cual seordenanmagnéticamenteestosmaterialesdependedel contenido

de oxigeno extraque incorporan,que a su vez dependedel tamañode la tierra rara. A

mayor tamañodel ion lantánidomás cantidadde oxigeno extrapresentael material. La

reducciónde las muestrasconlíevala eliminaciónde esteoxigenoextray el aumentode la

temperaturade ordenmagnético.

El praseodimioesuno de los pocoslantánidoscapazde adoptarmásde un estado

de oxidación. En las perovskitasBaPrO3 y SrPrO3 [3-7], el praseodimiose encuentra
4 4+

como Pr ~. En el compuestoPrBaCuFeO5+~sepuedeincorporarcomo Pr
3~yio como Pr

Esto, junto a la presenciade dos metalesFe y Cu que puedenadoptartambiénvarios

estadosde oxidaciónabreun amplio campode estudio: la cantidadde oxigeno extraque

puedeincorporarla fasey la consecuenteoxidaciónde algún ó algunoscationesmetálicos

presentesen la misma.

El compuestoYBaCo
2O5±8[8] sintetizado a 1373 K en atmósferade oxigeno

presentaen el diagramade difracción de rayos-X y en los diagramasde difracción de

electronesreflexionesadicionalesquepuedenasignarseunasuperestructurade orden3a x

3a x lc respectoa la celdilla unidad de la fase YBaCuCoO5.Esta superestructuraes

debidaal ordende oxigenoextraque ocupalas posicionesaniónicasentrecapasMO2,

completandola coordinaciónoctaédricade doscobaltosadyacentes.La composiciónde la

fase resultanteseriaY9Ba9Co18O46con un estadode oxidación promediodel cobalto de

+2.61.Si setrataestecompuestoen atmósferareductoradesaparecentodaslas reflexiones

adicionales.La movilidad del excesode oxigeno pareceseruna caracteristicacomún a

estosmaterialesLnBaMM’O,+5 (Ln = LantanidoM = Co, Cu y M’= Fe, Co) lo que

permitemodificar,en numerososcasos,el estadodeoxidaciónde los cationes3d [1,8-12].

Por otra parte, el praseodimiotendria en el PrBaCuFeO5.5un entorno de

coordinaciónsimilaral quepresentaen las faseestructuralmenterelacionadaPrBa2Cu3O6+d

[13]. En estosmateriales,la fasecon praseodimiopresentaun comportamientoanómalo

respectoal resto de la serie. Mientrasque en el restode la familia LnBa2Cu3O6±d(Ln =

lantánido), [14] aparecetransiciónal estadosuperconductoratemperaturassimilaresa la

1. del arquetipoYBa2Cu3OÓ+d, el compuestoPrBa2Cu3O6+dno es superconductor[15].
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Esta ausenciade superconductividadviene acompañadade otras característicasque han

hecho de estematerial uno de los compuestosmásdiscutidosy estudiadosa lo largo de

los últimos añosen el campode los superconductoresde alta temperatura.Ha existido una

gran controversiarespectoal estado de oxidación del praseodimioen esta fase; los

estudiosfundamentalmentemagnéticosapoyabanun estadode oxidación superior a III

[16,17], mientras que los estudios espectroscópicos[18,19] apuntanla presenciade

praseodimiotrivalente. La fase PrBa2Cu3O6+dpresentaun comportamientoaislante a

temperaturassuperioresa T. frenteal caráctermetálicodel resto de la familia. El estado

fUndamental pseudotripleteconfiere a este compuestounas propiedadesmagnéticas

anómalascon unatemperaturade ordenmagnéticosuperiora la del restode la familia [20-

23]. Uno de los factoresque influyen en todaslas anomalíasquepresentaestemateriales

el gradode solapamientode los orbitales4f del Pr
3* y los orbitales2p de los oxígenosmás

próximos, lo que produceuna localizaciónde los huecospositivos de los planos MO
2

[24].

Por último, hay que considerarla posiblesinteraccionesmagnéticasque pueden

establecerseal presentarel material PrBaCuFeOs+aun tercer catión paramagnético.

Aunquelas tierrasraras,suelenpresentartemperaturasdeordenmagnéticomuy bajas,la

presenciade cationesparamagnéticos3d provocaun aumentode la temperaturade orden

[25-27] a travésdel fuerte campomagnéticolocal generadopor el ordenamientode la

subreddel metal 3d. Ya se ha mencionadoanteriormentela alta temperaturade orden

magnético que presentael Pr
3~ en PrBa

2Cu3O6+d respectoal resto de la serie, con

temperaturasde Néel inferiores a 2K. Según Guillaume y col. [28] el compuesto

PrBa2Cu3O7presentauna estructuraantiferromagnéticacon un vector de propagación

k=[l/2, 1/2, 1/2] y momentosmagnéticosparalelosal eje c. Otros autores,pormedio de

estudiosde RMN de “‘Pr, encuentranquelos momentossonperpendicularesal ejec [29].

Datos de difracción de neutronessobre monocristalesde PrBa2Cu3O6+d dopadoscon

aluminio [30] apoyan los resultados obtenidos de los estudios de RMN. Mas

recientementeA.T.Boothroyd y col [31] observanque el orden del praseodimioestá

acompañadopor una reoTientaciónde los espinesdel cobreque da lugar a un ordenno

colineal de los momentosmagnéticosde las capasMO2. El contenidode oxigenoinfluye

tambiénen la temperaturade ordende los momentosdel Pr
3~. La TNéeIvariaentre 17 y 10

K dependiendodel contenidode oxigenoextra, aunqueA.Longmorey col [30] sugieren

que más que el contenidode oxigeno es la presenciade aluminio en las posicionesdel

cobre la que influye en las disminuciónde la temperaturade orden.No obstante,tanto en

muestrassintetizadasen polvo como en monocristal se ha observadola influencia del

contenidode oxigenoparaotrasfasesde la familia LnBa
2Cu3O6+d(Dy, Er y Nd) tantoen
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la temperaturade orden como en el tipo de estructurasmagnéticasque adoptanestos

materiales[32]. No sólo el Pr
3~ puedeinteraccionarmagnéticamente,en el BaPrO

3el Pr
4~

se ordenaantiferromagnéticamentea 11.7 K, con una reorientaciónde los espinesa bajos

camposparadar lugara una estructuraantiferromagnéticacon cantíng [3,6]. En cambio,

en la fase SrPrO
3no existenevidenciasde ordenmagnéticoatemperaturassuperioresa2

K[7].

Portodo lo expuestoanteriormentese consideréque el compuestoPrBaCuFeO5+5

podíaserun buencandidatoparaestudiarla influenciadeunatierra raraparamagnéticaen

las propiedadesmagnéticasy eléctricasde estematerial,así como la posibleexistenciade

interaccionesmagnéticasque se pudieranestablecerentre los iones lantanidos y los

metales3d presentesen la fase. Por otro lado podría permitir prepararmuestrascon

diferentescontenidosen oxígenoque hicieranposibleestudiarla influenciadel contenido

de oxígeno tanto en la estructuradel material como en las propiedadesmagnéticasy de

transporte.

IV.2. PARTE EXPERIMENTAL.

Los compuestosfueron preparadosmedianteel método cerámicoa partir de los

reactivosFe2O3,CuO, BaCO3y Pr6O,1. En algunassíntesislas muestrasse obtuvieronen

atmósferasreductorasu oxidantes. En estos casosse utilizó argón comercial N50

(99.999%de riqueza) y oxígenoN40 (99.99% de riqueza). La preparaciónde muestras

bajoalta presiónde oxígenose realizóen un hornoMorrish, con cuerpode inconel dotado

de una electroválvulacapaz de regularla presión.Las condicionesde síntesisde cada

materialsedetallanen el apartadoIV.3.1.

La inserciónde oxigeno por vía electroquímicase realizó en un potenciostato-

galvanostatoVerStat (modelo 253) controlado por un ordenadorque trabaja bajo el

programaEG&G PARC CommandSet.

La caracterizaciónestructuralprevia se realizó mediantedifracción de rayos-Xen

polvo en dos difractómetros Siemens D-5000 y D-501 utilizando radiación

monocromáticaCu(IQ. La evolución térmica de las muestrasfue analizadamediante

difracción de rayos-X en una cámarade alta temperaturaAnton Paartipo HTK-10. El

portamuestrasesuna laminade platino y el vacio que se alcanzaesde io~ atmósferas.El

tiempode estabilizaciónde la temperaturafue de doshoras.
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Los experimentosde difracción de neutronesen polvo a diferentestemperaturas

fueronrealizadosen el difractómetrodel reactorDR3 del laboratorioNacionalde Risa. Se

utilizó comoportamuestrasunacañade vanadiode 9mmde diámetroy SOmmde longitud.

Como los experimentosse realizaronen diferentesocasionesse trabajó con distintas

longitudesde ondaque sedetallanen el apanadoIV.3.4. 1.1.

Los datosobtenidospor las técnicasde difracción frieron analizadosmedianteel

programaFullprof [33].

El análisis termogravimétricose realizó en atmósferade argón hasta 1173 K

utilizando un aparatoSeiko 320U con una velocidad de calentamientode 10 K/mín.

Algunos experimentosserealizaronen el mismo equipo pero en atmósferade oxígeno o

aire.

Las medidasde susceptibilidadmagnéticafueron realizadasen un magnetómetro

SQUID MiPMS-5S QuantumDesign con un campo magnético de 0.01 Teslas. Las

medidasde magnetizaciónfrenteal campose realizaronen el mismo aparatohastacampos

magnéticosde 5 Teslas. Las medidasde susceptibilidada temperaturassuperioresa la

ambienteen aire fueron realizadasen un magnetómetroautomáticoDMS 8 basadoen el

métodode Faraday[34] equipadoconhornoGRI de MANICS [35].

Las medidasde resistividadeléctricafueron realizadasporel métodode las cuatro

puntasaplicandouna corriente continuade 1 mA. El límite de medida del equipo se

encuentraen torno a los 50 KO.

Los espectrosMóssbauerhan sido registrados empleandoun espectrómetro

Móssbauerque trabaja en modo convencional[36] con una fuente de
51Co(Rh). El

portamuestrasen los experimentosrealizadosa alta temperaturaes de nitruro de boro,

mientrasque el portamuestraen los espectrosrecogidosa temperaturainferior a la

ambienteesun bastidorde cobrecon ventanade berilio.

La difracciónde electronesseharealizadoen un microscopioelectrónicoPHILIPS

CM200FEO, con posibilidadde inclinación delgoniómetrode + 450, resoluciónde punto

de 2.35k y límite de resoluciónde 1.0 A.
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lvi. RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

IV.3.1.SINTESIS.

IV. 3.1.1. SintesisdePrRaCuFeO5+~

Las muestrasque se sintetizanpor el métodocerámicose obtienenmonofásicas,

dependiendodel tiempo de tratamiento,en un rango de temperaturacomprendidoentre

1223 y 1298 K. A 1298K essuficientecon 48 h, mientrasque a temperaturasde 1223 K

se requierenlargostiemposde tratamiento,en torno alas 120 h. Los materialesobtenidos

en atmósfera de aire siempre presentanun contenido de oxígeno superior a cinco

(PrBaCuFeOs±¿;con 5 >0). Estemismohechoha sido observadoanteriormenteporPissas

y col. [1,2] en compuestosisoestructuralescon los lantánidosde mayor tamañoNd
3~,

Sm3~.

La muestraestudiadapor difracción de neutronesse sintetizó por el método

cerámicocon un tratamientoinicial a 1223 K durante72 h. Posteriormentese empastillóel

material y se realizaron tratamientossucesivosa 1223 K con moliendas intermedias

durante168 horas.Porúltimo seenfrió lentamentedentrodel horno.La muestraobtenida

sedenominoPRBCF-M.

IV.3.1 .2 Obtencióndel compuestoestequlométricoPrBaCuFeO
5.

La faseestequiométricaPrBaCuFeO5seobtieneal someterla muestrasintetizada

por el método cerámicodescritoen el epígrafeanterior a un tratamientoen atmósferade

argón a temperaturasen torno a 1073 K. Tratamientosbajo argón a temperaturas

superioresde 1073 K producendescomposiciónparcial de la muestraen CuO y otra u

otrasfasesqueno hansido identificadas.

La muestraPRBCF-AR,que seestudiómediantedifraccióndeneutronesen polvo,

se preparóa partir de la muestraPRBCF-AJ tratada a 873 K en atmósferade argón

durante48 h, seguidode un tratamientoa 773 K, en la misma atmósfera,durante24 h.

Finalmentelamuestrafue enfriadalentamenteen el horno.
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IV.3.1.3. Oxidación de la fasePrBaCuFeOs+5.

La fase PrBaCuFeOs~6presentatres cationescon varios estadosde oxidación

posibles.Entreellos seencuentrael praseodimioqueesuno de los pocoscasosen que una

tierra rarapuedeadoptardosestadosde oxidación diferentes:Pr
3~ y ~ Comoya seha

mencionado, en la bibliogratia habían aparecidotrabajos [1,2], donde se ponía de

manifiesto que en la familia de compuestosLnBaCuFeO
5+8(Ln = Lantánido) para los

lantánidosde mayor tamaño el contenidode oxígeno es superior a cinco. Por ello, se

consideróinteresantela obtenciónde muestrasno estequlométricascon contenidosde

oxigeno 5>0. El oxigeno extra puede influir tanto en la estructura,si se encuentra

ordenado,como en las propiedadesfisicas, magnéticasy de transporte.Así, seprocedióa

la oxidacióndel materialmediantelos diferentesmétodosque sedetallana continuación.

a) Tratamiento en atmósferaoxidante.

El compuestoinicialmentesintetizadoal airefue tratadoen atmósferade oxigenoa

1273 K durante 72 h. Posteriormentese procedió a su enfriamiento lento dentro del

horno;la muestraasíobtenidasedenominóPRBCF-O.

b) Tratamientoaalta presióndeoxígeno.

Serealizarondosexperimentosen alta presiónde oxigeno:

En el primerose partióde la muestraPRiBCF-AR.Primero seintrodujo el oxígeno

en el hornoatemperaturaambientea unapresiónde 200 baresy se cerró herméticamente

Sesubió la temperaturaa unavelocidadde 10
0/min hastaalcanzarlos 873 K temperaturaa

la que semantuvola muestradurante12 h, la presiónde oxigenosemantuvoa 200 bares.

Posteriormentese bajó la temperaturaa unavelocidadde 50/min hasta373 K. La muestra

obtenidasedenominoPRECE-POl.

En el segundoexperimentose partió de la muestraPRBCF-AI. Se trato a 1073 K

durante 12 horas, en lo referentea la presión de oxigeno, se trabajó en las mismas

condicionesquelas empleadasparaobtenerlamuestraPRBCF-PO1. El materialobtenido

sedenominoPRBCF-P02.
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e) Oxidación por vis química a temperatura ambiente.

Se oxidó la muestra PRBCF-Ail en una disolución alcalina de hipobromito

medianteel métododescritoen la bibliografiaparae] La2CuO4[37]. Previamentesehabía

comprobadola estabilidadde la muestraen disoluciónacuosaalcalina.

La disolución de hipobromitosódico fue preparadamediantela adición de 2.5 ml

de Br2 a 100 ml de una disoluciónSM de NaOH. Una suspensiónde aproximadamente1

gramode lamuestraPRBCF-AI en 20 ml de la disoluciónanterior(a 273K) sematuvoen

agitación durante distintos tiempos de reacción. Finalizada la reacción el producto

obtenidosefiltro, selavó variasvecescon aguay acetona,y porúltimo sesecóen vacío.

Serealizarondistintosexperimentoscon tiemposde reacciónde 24 h y 58 h. Las muestras

obtenidassedenominaronPRBCF-BRI (24h) y PRBCF-BR2(58 h>.

Los compuestosLnRaCuFeO5+8estánestructuralmenterelacionadoscon otras

perovskitas[38,39] y fasesK2NiF4 [40-42] y dadoque en éstasesposibleinsertaroxigeno

por vía electroquímicase haexploradoestaposibilidad parala fasePrBaCuFeO5+5.En un

primer experimentoserealizó un barrido de 30 minutosen un intervalo de potencialde -

0.978 Y a 1.222 Y respectoal electródonormalde hidrógeno.El electrodode referencia

utilizado fue CI/AgCI cuyo potencialde reducciónes 0.222 V. En los voltamperogramas

obtenidosno seobservaningún pico asociadoa ningún procesoredox. No obstantehay

que teneren cuenta que debido al tipo de dispositivo utilizado estos experimentosse

realizaronen tiempos muy cortos(30 mm.). Una de las limitacionesde la inserciónde

oxigenoes el bajo coeficientede difusión de esteelementoen estructurastipo perovskita

[39]; por lo tanto, el procesopresentacinéticasmuy lentasquerequierenmayorestiempos

de reacción[41-43]. Se realizóun experimentode oxidacióna potencialconstantede 0.8

Y duranteveintiunahoras.En estascondicionesel compuestoinsertaunacantidadde 0.14

oxígeno por formula. Esta cantidadestáde acuerdocon los resultadosobtenidosen la

determinaciónanalíticarealizadaen la misma muestra,PRBCF-EL, como se verá en el

apartado IV.3.2.2.. Para obtenermayorescontenidosde oxígeno se deberían realizar

experimentosde intercalaciónelectroquímicamáslargosdadala cinéticadel proceso[41-

43].
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IV.3.2. CARACTERIZACIÓN PRELIMINAR.

IV.3.2. 1. Análisis termogravimétrico.

Paradeterminarel contenidode oxigenode las muestrasestudiadasen el presente

capitulo serecurrióal análisistermogravimétrico.En un principio seintentó determinarel

oxigenoextrapresenteen las fasesmedianteAIG en condicionesmuy reductorascomo

las utilizadasparael PrBa2Cu3O6+d[13] y YBaCo2.~Cu~O5±s119]. Por ello se realizó un

análisis termogravimétricode la muestraPRBCF-P02hastauna temperaturade 1223 K

empleandounaatmósferade composiciónN2 90% -H2 10% con unavelocidadde barrido

de 1 0
0/min. El procesoque se representaen la figura IV.3.1. constade tres pérdidasde

pesoindependientes:2.14%entre498K y 723 K; 2.7%entre723 K y 953 K y finalmente

0.7% entre 723 K y 1173 K. En el tratamientode los datos se encontraronlos mismos

problemasque en los ATG realizadosen la misma atmósferade la muestradopadacon

calcio (ver apartado 111.3.2.2.) a pesar de alcanzar temperaturassuperiores. En el

diagrama de difracción de rayos-X se detectó cobre metálico y Pr
2O3, quedando

numerosasreflexionesqueno han podido serasignadasa ningún óxido conocidode hierro

y bario. Por lo tantose desconocenlos productosfinalesde la reducción.En un principio

se podría suponerque el procesoglobal transcurrea través de una de las siguientes

reacciones:

PrBaCuFeOs4~ (A) > 1/2 Pr2O3+BaO + l/2Fe2O3±Cu{
1/2 Pr2O3 + BaO+ Cu +FeO

La pérdida de peso total observadade 5.35% corresponderíaa un excesode

oxígenode 0.63 átomosporformula si seprodujerael proceso(A). Si el catión hierro se

redujeraa Fe
2~, (proceso(B)), la perdidade pesoglobal corresponderíaa a=o.1. Este

excesode oxigenoesmenorque el quepresentala muestrasintetizadaen airePRBCF-AI

por lo que la reducciónen hidrógenono puedetranscurrirúnicamentea travésdel proceso

(B). No obstante,con los datosde los quesedisponeno sepuedeasegurarsi la reducción

ocurrea travésde la reacción(A) ó atravésde ambosprocesos.
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FIGURA 11<3.1. Termogramarealizadohasta 1223Ken una atmósferade909>6 N2y 1 0%!!2 para/a

muestraPRBCF-P02.

Si consideramosque la primeraperdidade pesose puedeatribuir a la pérdidadel

excesode oxigeno exclusivamente,como productofinal de estaetapase obtendríala fase

estequiométrica.La pérdidade pesocorresponderíaa5 = 0.68, y la composicióninicial de

la muestraPRBCF-P02 sería PrBaCuFeO5,68.No obstante,ninguna de las hipótesis

formuladasa partir de estosdatossepuedencomprobar.Incluso, aunquese realizaraun

experimento sólo hasta 723 K no se podría asegurarque se hubiera evitado el

solapamientode los dosprocesosque seobservanen el diagramade la figura IV,3.1.; esto

es, no se puedeasumir que no se producela descomposiciónparcial del compuesto

estequiométricoPrBaCuFeO5unavezformado.

Como seha comprobadoen ésta,y en las fasesestudiadasen capítulosanteriores,

es dificil determinarpor ATO los contenidosde oxigeno extra que presentaestos

compuestos.Aunquesehan realizadoanálisis mediantereduccionesen hidrógeno hasta

temperaturasde 1223 K los productosque se obtienenson dificilmente identificables.

Debido a esto se intento obtenerel contenidode oxigeno extra de estafasesmediante

ATO realizadosen atmósferaligeramentereductoras,como esel argán,suponiendoqueel

400 600 800 1000 1200

143



CAPITULOIV: Influenciadel contenidode oxigenoen PrBaCuFeO5+6

residuofinal quese obtieneesel materialestequiométricodondeel hierro y el cobreestán

en estadode oxidación±2y ±3respectivamente.

El contenido en oxígeno de las muestrasPRBCF-AR, PRBCF-AI, PRBCF-EL

PRBCF-O, PRBCF-P02y PRBCF-BR2fije determinadomedianteATG, empleandouna

atmósferade argóncon unavelocidaddebarrido de 1 0
0/min hastaalcanzarla temperatura

de 1073 K. En la figura IV.3.2. sepresentanlos correspondientesdiagramasde los análisis

termogravimétricostantoen la etapade calentamientocomoen la de enfriamiento.

IJo.o

99.5

o
En

9&5

FIGURA 11<3.2. Termogramasrealizadosen argánhasta1073Kparalas muestrasPRBCF-AR,

PRBCF-AI,PRBCF-EL,PRBCF-BR2,PRBCF-QyPRBCF-P02.

Para la muestraPRBCF-AR la pérdidade peso es insignificante por lo que se

tendríaque a=o y la composiciónobtenidaseria la faseestequiométricaPrBaCuFeO
5.La

pérdidatotal de pesopara la muestraPrBCF-AI esaproximadamentedel 0.75% lo que

correspondea un excesode oxigenoa -~ 0.19 y a una composicióninicial PrBaCuFeO5,9.

Por lo tanto la muestrapreparadaal aire ya poseeun contenidoextraen oxígenobastante

apreciabley mayor que el que apareceen la bibliografia parael materialque contieneNd

(8 -~0.17) [1]. Esto apoyala hipótesisde que en la familia LnBaCuFeOs+ael tamañode la

tierra raraestádirectamenterelacionadocon el contenidode oxígenoextraque incorpora

el materialal sersintetizadaal aire(r (Pr
3Ym= 1.14 Ay r (Nd3~) ““‘ = 1.12 A> [44].

o 200 4C0 600 800

Temperatura(K)
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En los diagramasde difracción de rayos-X correspondientesa los residuosde las

muestrasde los análisistermogravimétricosrealizadoshasta1073 K no se observaningún

signo de descomposiciónde la fase, lo queconcuerdacon lo comentadopreviamenteen el

apartadode síntesis.Los resultadosde los distintosATO realizadosaparecenen la tabla

JV.3.1.

TABLA¡1<3.1. Pérdidasdepesoy oxígenoextraobtenidasen losanálisistermogravimérricos

realizadosen argánhastatemperaturasde 1073K.

Muestra Pérdidade peso Composicióninicial

PRBCF-AR

A(%)

PrBaCuFeO5oq>O

PRBCF-M 0.650(3) PrBaCuFeO520<2>

PRBCF-EL 0.960(3) PrBaCuFeO52S(2)

PRBCF-BR2 0.901(3) PrBaCuFeO53o(2)

PRBCF-O 1.172(3) PrBaCuFeO534<2>

PRBCF-P02 1.520(3) PrBaCuFeOS4?(?)

En todas las muestrasestudiadasse observanperdidasapreciablesde pesoen la

etapade calentamientoque corresponderíana las composicionesinicialesque serecogen

en la tablaIV. 3. 1., considerandoque en esteprocesose pierdetodo el oxígenoextraque

contienen.No obstante,el contenidode oxígeno extradeterminadopor estatécnicaes

inferior al obtenido por métodosquímicos(apartadoIV.3.2.2.). Los estudiosrealizados

mediantedifracción de neutrones,queseanalizaráncon detalleen el apartadoIV.3.4.1.1.,

así como los datos de ATO de muestras similares aparecidosrecientementeen la

bibliografia [45] indican un contenidode oxígenomayor paraestasfasesque el obtenido

en nuestrosanálisis termogravimétricos.Esta discrepanciapuede ser debida a que la

pérdidade oxígenoextrano seatotal al haberrealizadolos análisissólo hasta1073 K. En

los ATO realizadospor Pissasy col. [45] hasta1173 K parauna muestrasintetizadaen

condicionessimilaresa PRBCF-Ose observanpérdidaspróximasal 0.3% entre 1073 y

1173 K. Las diferenciasmayoresaparecenen las muestrassintetizadasen atmósferade

oxígeno (6 0 47±002 parala muestraobtenidaporPissasy col. [45]). La pérdidade

peso en esteúltimo tramo de temperaturadebe ser más grande conformemayor es el

contenidode oxigenoextrade la muestra.
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No obstante, aunque mediante estos análisis no se puede determinar con exactitud

la composición inicial de las muestras, si se puede realizar un estudio semicuantitativo de

su comportamiento en atmósfera de argón en función de la temperatura. En las muestras

oxidadas por vía química o por vía electroquímica 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 oxidación de estas fases se realizaron AIG en atmósferas con diferentes

presiones de oxígeno. Se partió de la muestra estequiométrica PRBCF-ARy se procedió

al registro de las variaciones de peso al aumentar la temperatura hasta 1073 K en aire y

oxígeno. Los ATOrealizados, 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 JV.3.2

TABLA 1<1.3.2. Perdidasy gananciasde peso asi como composicionesobtenidaso lo largo de las

distintasetapasde losA TG realizados.

CALENTAMIENTO298-1073 K

Atmósfera Aire Oxígeno

U’ Etapa

Composición final

2aEtapa

Composición final

614-756K

A(%) = 0.241(3) 6 = 0.07(2)

PrBaCuFeO5.07(2)

756-1073K

A(%) = -0.131(3) 6 = -0.04(1)

PrBaCuFeO5o3(2)

588-751K

A(%) = 0.450(3)6 = 0.14(2)

PrBaCuFeOs.14(2)

751-1073K

A(%) = -0.230(3) 6 = -0.07(1)

PrBaCuFeO5O7(?)

ENFRIAMIENTO1073- 341 K

Atmósfera Aire Oxígeno

3aEtapa

Composición final

1073-643K

A(%) = 0.301(3) 6 = 0.09(2)

PrBaCuFeO5.,2<2>

1073-611K

A(%) = 0.421(3) 6 = 0.13(2)

PrBaCuFeOs.20(2)

El aumento de peso en la primera etapa del calentamiento es mayor conforme

aumenta la presión parcial de oxígeno (P(02)). Este incremento del contenido de oxígeno

se produce en un rango de temperatura muy próximo al rango donde se observan las

pérdidas en los ATOrealizados en argón. 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 está directamente relacionada con la P(02). Por debajo de 340-370K no se

observa variación alguna de masa. Por 16 tanto el enfriamiento de las muestras es
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determinante en el contenido de oxígeno de las mismas. Los contenidos de oxigeno

obtenidos son notablemente inferiores a los que presentan las muestras sintetizadas en aire

y oxígeno. No obstante hay que tener en cuenta que los ATOson procesos dinámicos que

se realizan en tiempos cortos mientras que en la preparación de los materiales se han

empleado largos tiempos de reacción. 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 está relacionado con la difusión del oxígeno, que está favorecida a

temperaturas relativamente altas. Un comportamiento similar ocurre en la fase

estructuralmente relacionada YBa2Cu3O6+~ [46, 47].

W 6— ______ Aire

-— O,a~no

o

1/

Y

O 4W 6W sm

Tcmpcratwa (K)

FIGURA 11<3.3. Termograrnas de la muestra PRBcF-AR realizados en aire y oxigeno hasta la

temperaturade 1073K.

IV.3.2.2. Análisis Quunico.

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 potásico [48,49].

El Fe
2~ presente en la sal de Morh reduce al Fe4t y el Cu3~ presente en las fases analizadas

según el proceso:

2Fe2~ + Fe4~+ Cu34 —y 3Fe3~ ±Cu2~

El Fe2t que no ha reaccionado se analiza con una disolución de dicromato potasico

utilizando como indicador difenil-4-sulfonato de bario. Debido a la dificultad de disolver

las muestras en HCl y a la tendencia que presenta el Fe2t a oxidarse en contacto con el

aire, las muestras se disolvieron en atmósfera inerte con agitación constante. En todos los
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casos se realizó un blanco en las mismas condiciones. El error estimado en las

valoraciones es de un 3%en la concentración de Fe4t y Cu3t

El contenido de oxígeno determinadopor estemétodo es siempresuperior al

obtenido a partir de los ATGrealizados en argón; la diferencia se hace mayor conforme

aumenta el contenido de oxígeno extra de la fase. Las muestras sometidas a tratamientos

oxidantes presentan elevados contenidos de oxígeno intersticial.

Por otro lado, existe una relación directa y exponencial entre la presión parcial de

oxigeno durante la síntesis y el contenido de oxigeno extra de la muestra. El tiempo es un

factor importante para la oxidación química, hecho que también ha sido observado en la

oxidación del La
2CuO4 [37].

TABLA ¡Vi3.3. Contenidode oxígeno extra determinadomedianteanálisis químico, y estequiometria

asignadaa cadamuestra.

Muestra Composición

PRBCF-AR 0.002(3) PrBaCuFeO5002~>

PRBCF-AI 0.230(9) PrBaCuFeO523o(9)

PRBCF-BRI .0.270(9) PrBaCuFeO52?Q(9)

PRBCF-ELC 0.37(1) PrBaCuFeO53?(l)

PRBCF-BR2 0.40(1) PrBaCuFeO54O(,)

PRBCF-O 0.45(2) PrBaCuFeO545<2>

PRBCF-POI 0.62(2) PrBaCuFeO562(2)

PRBCF-P02 0.63(2) PrBaCuFeO563<2>

En cualquier caso, la capacidad de aceptar oxígeno extra por

es bastante elevada como se puede observar en la tabla IV.3.3.

parte de este material

VL3.2.3. Difracción de rayos-X.

La caracterización estructural previa de las diferentes muestras sintetizadas se ha

llevado a cabo utilizando la difracción de rayos-X. Para algunas de ellas, PRBCF-ARy

PRBCF-AI este estudio se ha profundizado y complementado mediante medidas de

difracción de neutrones en polvo, difracción de electrones y espectroscopia Móssbauer.
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En todos los casos se ha realizado un ajuste de perfil (sin modelo estructural)

comprobándose la homogeneidad y carácter monofásico de las muestras. En las figuras

IV.3.4. a la IV.3.7. se presentan los diagramas de difracción de rayos-X de polvo

experimentaly calculado para las muestras,PRBCF-AI, PRBCF-O, PRBCF-BR2, y

PRBCF-P02.Todos se puedeninterpretaren basea una celda de simetría tetragonal

(grupo espacialP4/mmm)de parámetrosa -~ a~ y c -~ 2a~, dondea~ esel parámetrode la

perousquitacúbica.En la tablaIV.3.4. sepresentanlos parámetrosreticulares,los factores

de acuerdo,asícomoel volumende celdilla paratodaslas muestrasestudiadas.
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FIGURA ¡1<3.4. Perfiles de difracción de rayos-Xobservado, calculadoy dferenciapara la muesb’a

PRBCF-ALLaslíneasverticalesnosindican lasposicionesde lasreflexionespermitidas.
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FIGURA ¡1<3.6. Perfiles de difracción de rayos-A’ observado, calculadoy diferenciapara la ¡nuestra

PRJ3CF-Q.Laslineasverticalesnosindican lasposicionesde lasreflexionespermitidas.
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FIGURA ¡1<3.7. Perfiles de d<fracción de rayos-X observado,calculado y d<ferenciapara la ¡nuestra

PRBCF-P02.Las líneasverticalesnosindican lasposicionesdelasreflexionespermitidas.

El mayor o menor contenido de oxígeno extra de las muestras no parece afectar a

la simetría promedio; siendo todas ellas tetragonales al igual que el arquetipo de la familia

YBaCuFeO5. Por lo tanto, no se observa, en principio, ningún cambio de simetría

relacionado con el contenido de oxígeno, modificación que sí presenta la fase

estructuralmente relacionada Y’Ba2Cu3O6+~ ya que para d=O.5 la simetría es tetragonal

mientras que para d>0.5 la simetría es ortorrómbica [50]. Aunque se conocen numerosos
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casos de compuestos de lantanidos que adoptan diferentes tipos o distorsiones

estructuralesen función del tamaño del lantanido y/o el contenido de oxígeno, en estas

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

TABLA 11<3.4. Parámetrosreticulares, volúmenesde celdilla y

fasedepraseodimiocondistintoscontenidosdeoxigenoextra.

factoresde acuerdoobtenidospara la

El parámetro e así como el volumen de celdilla aumentan desde la fase

estequiométrica hasta la fase PrBaCuFeOs.n<2> para luego disminuir conforme aumenta el

contenido de oxigeno. Sin embargo, el parámetro a no muestra una tendencia clara.

Existen dos efectos contrapuestos asociados con la presencia de oxígeno extra: por una

parte el efecto estérico asociado a la incorporación de oxígeno entre las capas de

pirámides cuadradas, y por otra la disminución del tamaño de los iones 3d al aumentar el

estado de oxidación [44]. Para bajos contenidos de oxígeno extra predomina el primer

factor, mientras que a medida que aumenta 5 es el menor tamaño de los cationes el que

predomina provocando la disminución del eje c y del volumen de la celda.

IV.3.3. PROPIEDADESFISICAS.

IV.3.3.1.Propiedadesmagnéticas.

En los materialesPrBaCuFeO5+8la presenciade tres ionesmagnéticos(Cu
2~, Fe3*,

Pr3~), junto a la posibilidad de variar sus estadosde oxidación dadala capacidadde

incorporaroxigenoextraquepresentanestoscompuestos,hacepreverun comportamiento

magnéticoaún máscomplicadoqueel observadoen el arquetipode la familia YBaCuFeO
5

Muestra 5 a (A) c(A) y (A
3) R

0~~ R~ Rf

PRBCF-AR0.002(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-iBR 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-POI0.62(2) 3.9219(4) 7.743(1) 119.09(4) 0.0547 0.1290 0.0696 0.0647

PRBCF-P020.63(2) 3.9195(2) 7.7423(6) 118.86(2) 0.0155 0.0552 0.0445 0.0540
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descrito en el capitulo II. Para la fase estequiométrica, PRBCF-AR, no sólo el Cu
2~ y Fe3~

pueden interaccionar magnéticamente sino que existe la posibilidad de que un tercer

catión, Pr3t intervenga en los ordenamientos magnéticos. En los compuestos que

presentanoxígeno extra la presenciade varios cationes con diferentes estadosde

oxidación puede dar lugar a numerosasy variadas interacciones magnéticas. La

complejidadde las interaccionesmagnéticasde los materialescon mayor contenidoen

oxígeno puedeconllevar la formación de sistemasmagnéticamentefrustradosy/o a la

observaciónde fenómenoscomoel vidrio de espín. Todo estosediscutiráacontinuacion.
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F¡GURA ¡V.3.& Variación de la susceptibilidadmagnética con la temperatura

PRBCF-AR,PRBCF-ALPRBCF-BR2,PRBCF-Oy PRBCF-P02.

para las muestras

En la figura IV.3.8. se presentala variación de la susceptibilidadmagnéticaentre

temperatura ambiente y 2 K para las muestras PRBCF-AR, PRBCF-AI, PRBCF-BR2,

PRBCF-Oy PRBCF-P02.Se observaque el comportamientomagnéticode los distintos

materiales es claramente diferente en función de la cantidad de oxigeno extra que

presentan.No obstante,en ningúncasose apreciatransiciónal estadosuperconductor.

a) FasePrBaCnFeO
5: PRBCF-AR.

En la figura IV.3.9. se presentala variación del inverso de la susceptibilidad

magnéticaparala muestraPRBCF-ARentre800 K y 1.8 K. En el rangode temperaturas
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comprendido entre 800 y 400 K la susceptibilidad sigue una ley de Curie-Weiss

con una constante de Curie de 6.87 emuKlmol y una constante de Weiss (6)

de -458.3 K. El valor negativo de esta última 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 praseodimioestequiométrica.Por lo tanto, la existenciade

interaccionesde ordenlocal a altastemperaturas,esun hechocomúnatodaestafamilia de

compuestos.Estasinteraccionesestánasociadasa la existenciade planos MO2, como se

observaen otros compuestosestructuralmenterelacionados(ver apartado11.3.3.1.) [53-

58]. Aunque el praseodimio es también un ion paramagnético, nunca existirían

interaccionesen su subreda temperaturastan elevadas,como se comentarácon mayor

profundidaden estemismo apartado.

200

o
E

0 200 400 800 800

Temperatura (K)

FIGURA ¡1<3.9. Variación del inverso de la susceptibilidadmagnéticacon la temperaturapara la

muestraPRBCF-AR(a). La figura (b) es una ampliación de la zonade bajas temperaturasdondese

observacon mayorclaridadel efectode saturaciónde la susceptibilidaddebidoa la presenciade Pr
3~.

Si se considera que la fase es estequiométrica los estados de oxidación de los

cationes son Fe3~, Cu2~ y Pr3~: la constante de Curie, en la zona paramagnética sería la

sumade las constantes individuales de cada uno de los iones paramagnéticos presentes en

la estructura.

Gr = C(Cu2~) + C(Fe3~)+C(Pr3~)= 6.35 emuK/mol

Ya que la constante de Curie calculada es bastante próxima a la experimental, se puede

suponer que el contenido de oxígeno del material es próximo a cinco, de acuerdo con los

resultados tanto de ATGcomo de los análisis químicos (apartados IV.3.2.1. y Iy.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. lOa. se presenta la variación de ~T con la temperatura donde se aprecia

claramenteun cambio de pendientea esa temperatura.Este debe estar asociadoal

ordenamiento antiferromagnético de la subred del cobre y el hierro. No aparece ningún

máximo en los valores de la susceptibilidad, debido a la contribución del momento

magnético del Pr
3* que enmascara la transición antiferromagnética. El comportamiento

magnético del catión Pr3~, como el del resto de los iones de las tierras raras está

fuertemente influenciados por el carácter interno de los orbitales 4f [59]. Los electrones

situadosen estosorbitalesestánapantalladospor los electronesde los orbitales6s 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 introducción del

presente capítulo, 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 catión

3d como promotor del ordenamiento de la subred de la tierra rara [25]. Sin embargo, las

temperaturas de Néel de estas interacciones son relativamente bajas y no se han observado

a temperaturas superiores a 50-6S K [27]. Por lo tanto, a las temperaturas a las que

aparece la anomalía magnética en PrBaCuFeO
5, el Pr

3~ se comporta como un ion libre.

Tanto la constante de Weiss, como la disminución del valor de x’ que se aprecia en la

figura IV.5. 10. (a) 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 contribución a la susceptibilidad magnética. Aparece un máximo ancho

y redondeado en torno a 360 K (figura IV.3.11.). En la derivada de xT respecto a la

temperatura (figura IV.3.10.) existen dos picos a 357 y 319K. El primero estaría asociado

al máximo correspondiente a la transición antiferromagnética que se observa en la figura

IV. 3. 11., mientras que el segundo correspondería a un punto de inflexión que se observa

en la misma figura y que se señala en la gráfica. La aparición 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.3.1 1.: la señal paramagnética del Pr3~ y la disminución del momento

magnético de los iones 3d que se están ordenando antiferromagnéticamente. De las

medidas de la susceptibilidadmagnética realizadas no se puede determinar el carácter

extenso o local de la interacción antiferromagnéticaqueseproducea estatemperatura.No

obstante, teniendo en cuenta lo observado en la fase de ytrio, se podría considerar esta

temperatura como la TN¿CI a la que se produce el ordenamiento conjunto de todas los capas

MO
2. La temperatura de Néel de la fase PrBaCuFeO, es 115 K inferior a la observada en
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el compuestode ytrio. Esto puededeberse,como se verá en el apartadoIV.3.4.1.1. a la

mayor distanciaentrelas capasM-O en la fasede praseodimio.
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FIGURA ¡1<3.10. Variación de~Tfrente a la temperaturapara las muestras

derivadade ~T respectoa la temperatura.
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temperaturaes independientede ésta. Esto es característicodel ión Pr
3~, cuyo estado

fundamental(4e, ~I±~>presentanuevenivelesde energíaque debidoal campodel cristal se

desdoblaen nueve singletes. A temperaturasmuy bajas los dos electronesocupan el

singlete de más Baja energiay por lo tanto la única contribucióna la susceptibilidad

provienedel terminoindependientede la temperatura[59,60].

b) FasePrBaCuFeO
522(Z):PRBCF-AI.

La variación de la susceptibilidad magnética de . la muestra PrBCF-AI

(PrBaCuFeO5.22(2)) en función de la temperatura (figura IV.3.8.) no presentaninguna

anomalía asociable a la aparición de interacciones magnéticas. El inverso de la

susceptibilidad sigue una dependencialineal con ligeroscambiosen la pendienteen torno a

320 K y 700 K (figura JV.3. 12.). Este último se debe a la pérdida de una parte importante

del oxígeno extra que contiene la muestra PRBCF-AI ya que las medidas a altas

temperaturas se realizan a vacio. En el apartadoIV.3.2. 1. se ha comentadola tendencia

que tiene este compuestoa perder el oxígeno extra al ser calentadoen atmósferas

reductoras.
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FIGURA 11<3.12. Variación del inverso de la susceptibilidadmagnéticacon la temperaturapara la

muestra PRBCF-AI(a). La figura (b) es una ampliación de la zona de bajas temperaturasdondese

observacon mayorclaridadel efectodesaturaciónde la susceptibilidaddebidoa la presenciade Pr
3~.

Del ajustede los datosauna ley de Curie-Weissentre700 y 300 K se obtieneuna

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

constante de Curie no tiene sentido fisico ya que casi duplica el valor correspondiente a Ja

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (K)

156



CAPITULOIV: Influenciadel contenidode oxígenoen Prl3aCuFeOs+s

constanteobservadaen el compuestoestequiométrico.La existenciade oxígenoextraen

la muestraconlíevala oxidacióndeunapartede los ionesparamagnéticosde la fase. La

presenciade Fe4~, y/o Cu3~ y/o Pr4~ implicaría una constantede Curie menorque en la

muestraestequiométricaya que estoscationesposeenun momentomagnéticoparael ion

libre menor [60]. Sólo silos ionesCu3~ (d8) presentasenuna configuraciónen alto espín

aumentaríaligeramenteel momentomagnéticoobservado(C (Cu3~) = 0.5 emuK/mol).

Para evitar posiblesperdidasde oxígenoque pudieranconducira valoresde la

constantede Curiecarentesde sentidofisico, semidió la susceptibilidadmagnéticade ésta

muestray de otrasmuestrasque contienenoxígenoextra, a temperaturassuperioresa la

ambienteusandounabalanzaFaradayquepermiterealizarlas medidasen aire. En la figura

IV.3. 13. se representala variación del inverso de la susceptibilidadpara las muestras

PRBCF-AI, PRBCF-BR2y PRBCF-Oentretemperaturaambientey 800 K. En todos los

casosse observaun cambio de pendienteen torno a 600 K posiblementeasociadoa la

pérdidade oxigeno.En la tablaJV.3.5. serecogenlos resultadosobtenidosde los ajustesa

una ley de Curie Weisspara los dos tramosrectosque seobservanen el inverso de la

susceptibilidadde los trescompuestos.

TABLA 11<3.5. Constantesde Curie (o y constantede Weiss<V,) en los rangosde temperaturasquese

indicanparalasmuestrasPR13 CF.AI. PR!3CF-O,y PRBCF-BI?2,

Teniendoen cuentael contenidode oxígenoextra que poseela fasePRBCF-AI,

-.~0.22, presentaríaun 40%bien de Cu3~o biende Fe4~,o una mezclade Fe4~ y Cu3~ en una

proporcióndesconocida.Se descartóen un principio la presenciade Pr4~, ya que a bajas

temperaturas(figura IV.3. 12.) se observala saturacióndel valor de la susceptibilidad

característicode la presenciade Pr3~ [59,60]. Si existiera 4* (
4fi

2F
5~) en la muestra se

observaríaun descensoprogresivodel valor del inverso de la susceptibilidad.Esteefecto

se observa,por ejemplo, en las medidasde la susceptibilidadde la perovskitaBa2PtPrOó
4+[13] quecontienePr

Muestra PRBCF-AI PRBCF-BR2 PRBCF-O

Composición (PrBaCuFeO5.n(2~) (PrBaCuFeOs.4o~íO (PrBaCuFeOs.45(z~)

Intervalo de 298-620K 620-800K 298-550 K 5 50-800K 298-649K 670-800K

temperatura

C(emuK/mol) 5.92 6.48 4.79 5.18 4.76 4.07

0(K) -212.4 -278.38 -135.37 -195.63 -101.6 +5.9
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FIGURA ¡1<3.13. Variación del inverso de la susceptibilidad)nagnéticaa alta temperaturapara las

muestrasPRBCY-AI,PRBC’F-BR2y PRBC’F-O.

Intentar obtener los estadosde oxidación a partir de la constantede Curie

observadaconsiderandoque los ionessecomportancomo libres [59],es en un principio

bastantecomplicado,debido a la presenciade varios iones paramagnéticoscon varios

estadosde oxidación. Si sólo se oxidaseel cobre,setendríaun 44% de Cu3~ (d8) que en

coordinaciónde pirámide cuadrada puede estar en alto espín o en bajo espín (ver figura

IV.3. 14.) con todos los electronesapareadosen el primer caso (S0 y C(Cu3~)=O

emuK/mol y dos electronesdesapareadosen el segundocaso(S2 y C0.5 emuK/mol).

En amboscasosobtendríamosunaconstantede Curie correspondienteal hierro inferior a

la calculadaconsiderando ~ en alto espínC=4.38emuK/mol. Paraexplicar estohabría

que considerarla existenciade Fe3~ en espín intermedio (S=3/2 y C2.25 emuKlmol),

aunquesi existe en complejosde Fe3~ [61), en óxidos muy rara vez aparece.Ha sido

observadoen los espectrosMóssbauerde X%a
2Cu3O6+~dopadoscon hierro [62,63]y en

compuestosestmcturalmenterelacionados[64,65).Si sólo se oxidaseel hierro presenteen

la fase, tendriamosun 44% de Fe
4~ (d4 y Ccai3 emuK/mol), y la constantede Curie

observadacorrespondienteal cobre( C=0.54emuKlmol), seriasuperiora la que seespera

parael ion Cu2~ (C CaL’O’37 emuK/mol). Por todo ésto, es muy probable que ambos iones

adopten estados de oxidación superiores, con lo que existiría un 44% de Cu3~ y Fe4~ en

total presenteen las fase. En estasituación,considerandoel Cu~en bajoespín, con lo que

no contribuiría magnéticamente, tendríamos un 17% de Cu3~ y un 27% de Fe4~. Sí el Cu2~

seencuentraen alto espín en PrBaCuFeOs,n(
2) existiría un 32%de Fe

4~ y un 12% de Cu3~.

Como se verá en el apartadoIV.3.4.1.3. los resultadosobtenidos de los espectros

Móssbauerde estafaseapoyanla primerahipótesis: 17% Cu3~ y 27%Fe4~.

• -PRBCF-AI
o -PrI3CF-O

• -PRBCF-BR2

A
-a-

>0-o-

a

¡ m

4W &fl 8W
Temperatura (K)
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A

A ÉL
A It

fl A JI

3+
Cu Alto espín Cu Bajo espín

FIGURA 11<3.14. Esquemacualitativo de los orbitales d para Cu
3~ <~~) en alta y bajo espín en

coordinacióndepirámidecuadrada..

El ajustea unaley de Curie-Weissdel tramode mayor temperaturada lugar a una

constantede Curie superiora la que seobtieneajustandoel tramo de temperaturasmás

bajasy mayorde la correspondientea la muestraestequiométrica.Si unicamente,solo se

oxidaseel Cu» a Cu3~ y ésteestuvieseen alto espínpodríamosobtenerun valor de C

próximo al experimental(C=6.44emuK/mol). Estahipótesisparecepocoprobableya que

la espectroscopiaMóssbauersugiere la presenciade hierro en estado de oxidación

superiora +3. Así, debeproducirsela perdidade partedel oxigenoextra al aumentarla

temperaturapor encimade 600K lo que distorsionade algunamanerala medida. Estoya

se habíaobservadoen las medidasrealizadasen el SQUID si biena temperaturasinferiores

ya queen estecasolas medidasserealizana vacio.

En la figura IV 3.10. seobservaque el producto~1’paraPrBaCu1FeO
5~siempre

es superior al de la muestraestequiométricaen todo el rango de temperaturas.Esto

confirma, comoya se ha señalado,que la muestrano presentainteraccionesmagnéticasal

menos hastatemperaturaspróximasa 200 K. A temperaturasinferiores~T disminuye

bruscamente,con unacaídamáspronunciadaa partir de 137 K, temperaturaa la que se

observaun máximo en la derivada.Estadisminuciónpuedeestarasociadaa la existencia

de interaccionesantiferromagnéticasen la subredde los iones3d. Dichasinteraccionesse

ponen de manifiesto mediante espectroscopia Móssbauer como se verá posteriormente en

el apartado IV.3.4.l .3. En relación con ésto, cabe resaltar que en los diagramas de

difracción de neutronesde estafasesólo aparecenpicos magnéticosa temperaturasmuy

bajas (~ 8K). La disminuciónde la temperaturade Néel pareceestar asociadaa la

presenciadel oxígenoextraque provocala oxidaciónde partedel Cu
2~ y del Fe3~. Esta

disminución de la temperaturade ordenmagnéticotambiénha sido observadaen la fase

YSr
2Cu=FeO~[65] donde las interaccionesmagnéticasde los hierros situados en las

posiciones del Cu(2) (figura 11.3.5(a) del apartado 11.3.3.1.) están fuertemente
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influenciadas por el contenido de oxigeno del compuesto. Para muestras con mayor

contenidoen oxígeno la Tig¿ei disminuye de 445 K a 60 K lo que se ha explicadopor la

localizaciónde los huecosen los ionesoxigeno[66) que cambiande signo la interacción

entre dos Cu
2t vecinos. La interacción Cu2~ t-4’02’t-Cu2Ñ- es antiferromagnética mientras

que la que se establece a través del U es ferromagnéticaCu24 I-O4-Cu2~t [66]. Por su

parte la presencia de Fe4t da lugar a interacciones ferromagnéticas, como se verá

posteriormente en este apartado. La competición entre interacciones antiferromagnéticas y

ferromagnéticasda lugar a una frustración que destruyeel orden magnético a altas

temperaturas.

c) Fases oxidadas.

El comportamiento magnético de las fases con mayor contenido de oxígeno a

temperaturassuperioresa la ambientees similaral observadoparala muestrapreparadaal

aíre PRBCF-AI, ver figura IV.3. 13. En ella se observa un comportamiento lineal con un

cambio de pendiente asociado a la pérdida del oxígeno extra. Para la muestra PRBCF-BR2

el cambio de pendiente aparece a una temperatura menor que en el resto, lo que está de

acuerdo con lo observado por análisis termogravimétrico (ver apartado IV.3.2. 1.).

Las constantes de Curie obtenidas para las muestras PRBCF-O(PrBaCuFeOs.
48),

y PRBCF-BR2 (PrBaCuFeO5.4), tabla IV.3.5., no se pueden justificar considerando la

presencia de Cu
3~ (en alto o bajo espín) y Fe4t en la estructura. Es necesario admitir la

existencia de Fe3~ en un estado de espín intermedio o que parte de la contribución

electrónica de Cu3~ y Fe4t se encuentre deslocalizada y no contribuya al momento

magnético. No obstante, las medidas de resistividada distintos camposexcluyen,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 sólo se oxida el cobre ó el hierro presentes en ambas fases, incluso si

se tiene Cu3~ en bajo espín. Por último, se puede suponer la existencia de hierro en estados

de oxidación superiores a +4. La presencia de Fe5t en perovskitas es más común de lo que

parece en un principio. Este estado de oxidación ha sido atribuido al hierro que contienen

algunas perovskitas [67] para explicar las seflales detectadas en los espectros Móssbauer.

No obstante, aún teniendo en cuenta el posible estado de oxidación 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 parámetro
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O disminuye conforme aumentael contenido de oxigeno. Esta disminución estaríade

acuerdo con la existencia de hierro y cobre en estados de oxidación superior con lo que

algunos de las posibles interacciones magnéticas M-O-M podrían pasar de ser

antiferromagnéticasaserferromagnéticas.

En el casode la faseestequiométricalas interaccionesmagnéticaspresentesen los

planos de pirámides son de carácterantiferromagnéticodebidasa las interaccionesde

superintercambio Cu
2~-O-Cu2~, Fe3~-O-Fe34 y Fe3~-O-Cu2~. La localización de los huecos

creados por el oxígeno extra en los oxígenos del plano basal cambia el sentido de las

interacciones al igual que se ha observado en el YSr
2Cu2FeO~ [65]. La presencia de Fe

4~

en entorno de pirámide cuadrada o en octaedros con efecto Janh-Teller (ver figura

IV.3.15.) introduciría interacciones ferromagnéticas: Fe4~-O-Fe3, Fe4t-0-Cu2~ a través de

los orbitales dx2-y2 de ambos cationes (solapamiento frontal de un orbital parcialmente

ocupado con uno vacío) mientras que a través de los orbitales dz2 de estos cationes serian

antiferromagnéticas (solapamiento it) [68]. En cambio las interacciones Fe4~-O-Fe3~, Fe4~-

O-Cu2~ entre las pirámides que comparten el 0(1) (apical) o entre pirámide y octaedro que

comparten el 0(1) y/o el 0(3) a lo largo del eje c serian de carácter antiferromagnético

(solapamientode dos orbitalesparcialmenteocupados).Por su parte las interacciones

directas entre Cu2~/Fe3 con Fe4~ serían de carácter ferromagnético. La hipotética

presencia de ~ en el material también supondría la existencia de interacciones

ferromagnéticasFe5~-O-Fe3~,Fe5-O-Cu2 [76]. La presenciade interaccionesde distinto

signo que seproducendesordenadamenteen el materialpuededar lugar aun cierto grado

de frustración magnética.

U
x2-y2

A

A

A

A

~ ~

Fe~(a) Fe4~(b)

FIGURA 11<3.15. Esquemade los orbitalesd para Fe4~ 4) en octaedrocon efectoJanh-Teller(a) y

pirámide cuadrada<14.

En la figura IV.3.16. se representa la variación de la susceptibilidad magnética y su

derivada para la muestraPRBCF-O. Las medidasse han realizadoentre 1 y 200 K

aplicandoun campode 500 Oe. A bajastemperaturasel materialPrBaCuFeO
5.45presenta

comportamientosmagnéticosdistintossi se enfríaaplicandoun campo(FC en la literatura
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anglosajona) y si las medidasse realizan enfriando sin campo (ZFC). Esta clase de

anomalíase ha relacionadocon sistemasmagnéticamentefrustradosen los que no se

observa un orden magnético a largo alcance [69,70]. Se denomina temperaturade

“congelamiento de los espines” T~ a la temperatura en la que la magnetización FC y ZFC

adoptan valores diferentes. Para este compuesto TF es <5K. Este valor está de acuerdo

con lo observado por Pissas y col. [45] para una muestra de similares características. En

las medidas ZFC se observan dos anomalías magnéticas en torno a 60 y 10 K

aproximadamente. En la derivada de la susceptibilidad (ZFC) éstas se aprecian más

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 máximos consecutivosa

60 y 32 K pueden asociarse a dos picos muy solapados que aparecen en la medidas de

susceptibilidad magnética y la tercera anomalía a 7 K coincide con la presencia de un

tercer pico a baja temperatura.
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FIGURA 11<3.16. Variación de la susceptibilidadmagnéticaFCy WC con la temperaturapara la fase

PRIJCF-O (a) y la derivadade la susceptibilidadWCfrente a la temperatura(b).

En la tablaIV.3.6. semuestranlas temperaturasde estasanomalíasmagnéticas,la

Ip y los parámetrosobtenidosen los ajustesde Curie-Weissatemperaturasinferioresa la

o 50 100 150 200

Temperatura (K)
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ambienteparalas muestrasPRBCF-O,PRBCF-BR2y PRBCF-P02.Tanto las constantes

de Curie, como las de Weiss obtenidasdisminuyenconforme lo haceel contenidode

oxígenoextrade las muestra.

En la

característico

Curie Weiss

temperaturas

figura IV.3. 17(b) seobservael efectode la saturaciónde la susceptibilidad

de la presenciade Pr” parala muestraPRBCF-O. El ajustea una ley de

conducea una constantede Curie ligeramenteinferior a la observadaa

superioresal ambiente.

n
E
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¾

FIGURA ¡1<3.17. Variación del inverso de la susceptibilidadmagnéticacon la temperaturapara la

muestra PRBCF-O (a). La figura (b) es una ampliación de la zonade bajas temperaturasdondese

observaconmayorclaridadel efectodesaturaciónde la susceptibilidaddebidoa lapresenciade Pr’ en

la fase.

En la representacióndel producto xT frente a la temperaturase observauna

disminución bruscaa partir de 75 K (figura IV.3.18.) ligeramentemás acusadaen las

medidasde ZFC. Esta disminución, junto al valor negativo de la constantede Weiss

sugieren que las interacciones predominantes en el sistema son de carácter

antiferromagnético. Pissas y col. [45)no observan reflexiones de origen magnético en los

experimentos de difracción de neutrones para una muestra de composición

PrBaCuFeOS,49(I) similar a la de la muestra PRBCF-O. Así el orden magnético es de

carácter 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 frustramíento no sería debido a la estructura que presenta el material, como ocurre en

otros materiales [71], sino que estaría provocado por la distribución de los iones

70

Temperatura(K)
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magnéticoscon distintosestadosde oxidaciónen las distintasposicionescristalográficaslo

que daríalugara la existenciade interaccionesmagnéticascompetitivas.No obstante,hay

queconsiderare] papelque desempeñael oxígenoextraen las interaccionesmagnéticasde

estosmateriales.En la fase PrBaCuFeOS.093(2)las interaccionesmagnéticasmás Ibertes,

(superintercambioM-O-M), se producen en los planos MO2. Conforme aumentael

contenidode oxigenoextrade la fase, algunasde las interaccionesmagnéticasa lo largo

del ejec entrelas bicapasde pirámides,queanteserandirectasM-M y másdébilesque las

se producen en los planos, se transforman en interacciones magnéticas de

superintercambioa través del oxígeno extra. Al ser de igual magnitud que las que se

establecenen los planoscompitencon estasúltimas.

12

u

FIGURA ¡1<3.18. Variaciónde7Tconla temperaturapara lasmuestrasPRBCF-BR2y PRBCF-O.

En la representaciónde la variacióntérmicade la susceptibilidadmagnética(figura

IV.3. 19.)parala muestraPRBCF-BR2(PrBaCuFeOs.40(¡))tambiénse observandiferencias

entrelas medidasde ZFC y FC aunquemenosacusadasque en la fasePrBaCuFeOS.45(2)

(muestraPRBCF-O).La TF que presentala primeraes superiora la de estaúltima. En la

tabla IV.3.6. se observaque la temperaturade congelamientode los espinesdisminuye

conformeaumentael contenidode oxigeno extra. Esto en un principio podría parecer

contradictorioya que el aumentode 8 estaasociadocon una mayor presenciaen el

material de interaccionesmagnéticasque compitenentre si. El comportamientoesmuy

similar al que presentanlas disolucionessólidas Sr1+,~Lai.~Fe1.~Sn~O4y SrLaFe1~Ga~O4

[72] dondeseobservanmayorestemperaturasde congelamientode los espinesparalos

compuestoscon menorgradode sustitución.En las fasesPrBaCuFeO5+6al aumentarlas

interaccionesferromagnéticas,aumentaelgradode frustracióndel sistema,y por lo tanto,

la temperaturaa la cualseestableceun ciertoordenmagnéticocooperativodisminuye.Sin

embargo,la diferenciaentre la susceptibilidadFC y ZFC esmayor conformeaumentael

fO 200

Temperatura(K)
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contenidode oxigeno(ver figurasIV.3.16., IV.3.19. y IV.3.21.). Esto es debidoa que en

las medidas de FC se favoreceránlas interaccionesferromagnéticaspresentesen el

material,y por lo tantoen la muestracon un contenidode oxigenomásalto, dondeexisten

mayor número de interaccionesferromagnéticas,la susceptibilidadFC es un orden de

magnitudmayorquela susceptibilidadZFC (figura IV.3.21.).

La derivadade la susceptibilidadde la fasePRBCF-BR2(figura IV.3.19.) presenta

la misma forma aunquelos máximosy mínimos son menosacusados,que en el caso de la

muestraPRBCF-O, con mayorcontenidode oxígeno.Hay que resaltarqueestosmáximos

aparecenatemperaturassuperiores.El primer mínimo queaparecea 108 K seasociatanto

a la TF comoa la temperaturaen que estafasedejade seguiruna ley de Curie-Weiss,ya

queambasson muy similares.

En este compuesto,PR.BCF-BR2, no se observa el efecto de saturaciónde la

susceptibilidadasociadoa la presenciade Pr
3~, como semuestraen la figura IV.3.20.(b)

aunquetampoco apareceel efecto que supondríala presenciade Pr4~ en la estructura

(desviacióninferior). Por ello, no es descartablela presenciade un pequeñoporcentajede

Pr4~ que solaparael efectodel Pr3L pero queno fúera suficienteparaque seobservaracon

claridadla desviaciónhaciavaloresmayoresde ~ característicosdel Pr3~. El hechode que

en estamuestraoxidadacon bromo, en la cual el contenido de oxigeno es el menor de

todaslas fasesoxidadas,se forme Pr4’ puedeserdebido a que estamuestrase obtieneen

condiciones de no equilibrio a temperatura ambiente y puede obtenerse ~

metaestablemente.El restode las muestrasse han sintetizadoen condicionesde equilibrio

a alta temperaturay con distintaspresionesde oxígeno.

o

E
o,

FIGURA 11<3.19. Variación de la susceptibilidadmagnéticaFCy ZFC con la temperaturapara la fase

PRBCF-13R2(a) y la derivadade la susceptibilidadZFCfrente a la temperatura(14.

T
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Temperatura(1<>
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La variaciónde ~T frentea la temperatura(figura IV.3.18.) essimilar a la que se observa

en la muestraPRBCF-Oconunabruscadisminuciónapartir de lOO K característicade la

existenciade interaccionesantiferromagnéticasque como en el caso anterior seránde

carácterlocal.
100’
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FIGURA 11<3.20. Variación del inverso de la susceptibilidadmagnéticacon la temperaturapara la

muestraPRBCF-BR2(a). Lafigura <4) esuna ampliaciónde la zonade bajastemperaturas.

En el casode la muestracon mayor contenidode oxigenoextra, PRBCF-P02,las

diferenciasentrelas medidasrealizadasa FC y ZFC a partir de 50 K son las mayoresque

se han encontradoen todos los compuestosestudiados(figura IV.3.21.). Se observaun

aumentomuybruscode la susceptibilidadFC a temperaturaspróximasa 50 K que sugiere

la existencia de una pequeña componente ferromagnética, mientras la susceptibilidad ZFC

apenasvariacon la temperatura.En la misma figura serepresentael inverso de x frentea

la temperatura,observándoseun comportamientolineal hastaunos260 K, temperaturaa

la que existe un cambio de pendientecon un segundotramo lineal hastatemperaturas

próximasalos 70 K. En la tablaIV.3.6. serecogentos parámetrosobtenidosdel ajustea

una ley de Curie Weissen el tramo de mayortemperatura.La constantede Curie en este

casoes menorqueparael restode compuestosPrBaCuFeO1+6,lo que estade acuerdocon

el mayor contenidode oxigeno extrade la muestra.Parael segundotramo lineal desde

245 K hasta75 K seobtieneuna C = 4.54 emuK/mol mayor que la observadaentre298-

260 K (figura IV.3.21. (b)). Esto, junto con el ligero aumento observado en la

representaciónde ~T frente a 1 a 260 K (figura IV.3.23.) justificaría la existenciade

interaccionesde carácterferromagnéticoen la estructura.No obstante,no es descartable
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la presenciade una faseminoritaria, no detectadapordifracción de rayos-X, que tuviese

un ordenamientoferromagnéticoaestatemperatura.
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FIGURA 11<3.21. Variación de la susceptibilidadmagnéticaFC y ZFC con la temperaturaparala fase

PRBCF-P02(a) y la inversade la susceptibilidadZFCfrente a la temperatura(b).
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FIGURA ¡1<3.22. Variación de la susceptibilidadmagnéticaZFC con la temperaturapara la fase

PRBCF-P02(a)y laderivadadela susceptibilidadZFCfrentea la temperatura<4>.

En la figura IV.3.22. se observacon másdetallela susceptibilidadmagnéticaZFC

para la muestraPRBCF-P02junto a su derivada. A bajas temperaturas,apareceun

máximo muy anchoy deformado.En la derivadase observaun comportamientoanálogoal

150

Tcmperatura(K)
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que presentanfas muestrascon mayor contenidode oxigeno extra. (tabla IV.3.6.). Los

máximos y mínimos estándesplazadosa temperaturasinferiores. El primero, a 68 K se

asociaa la temperaturaen la que x dejade comportarselinealmente.Los máximos que

aparecena 48 1< y 8 K se correspondencon los picos que se observan en la

susceptibilidad.La anomalíaque aparecea 23 K coincidecon el punto de inflexión entre

ambospicos.

En la variación de xT con la temperatura(figura IV.3.23.) se observa una

disminuciónbruscaa partir de 60 K, lo que indicaríala existenciade interaccionesAiF de

corto alcanceen la estructura.En el casodel lasmedidasrealizadasen FC, el productoXT

presentaunacaídaqueempiezaen 68 K y terminaen tornoa 50 K. A estatemperaturase

observabael primer máximo en la dQú/dT (ZFC) (primer pico de la susceptibilidad

magnética).A temperaturasinferioresseobservaun aumentodel momentomagnéticodel

sistema hasta 23 K. A estatemperaturaaparecíael punto de inflexión entre los dos

maximos que se observanen la susceptibilidad(ZFC). Este comportamientosugierela

existenciade interaccionesantiferromagnéticasy ferromagnéticasque compitenentre si.
4+Estas interaccionesson debidasa la presenciade Fe (o Fe’~ como se discutirá en el

apartadocorrespondientea la espectroscopiaMóssbauer)o a la localizaciónde huecosen

los oxígenos que, como se ha mencionadoanteriormente, introduce acopiamientos

ferromagnéticosen la estructuradebilitandoel orden AiF de largoalcanceobservadoen la

faseestequiométrica.La disminuciónde ~T atemperaturasinferiorespodríadebersea los

efectosdel campodel cristal parael ion Pr
3i

En la figura IV.3.21. se observaque a bajas temperaturas1/x no varia, lo que

confirmala existenciade Pr3~ en estamuestra,El alto contenidoen oxigeno(5—0.63)de la

muestrasuponela existenciade una cantidadapreciablede hierro y cobreen estadosde

oxidaciónsuperioresa +3 y +2 respectivamente.
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IV.3.23. Variaciónde zTfrentea la temperaturapara la muestraPRBCF-P02(a) ZFCv (b) FC.
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La posible existencia de componentesferromagnéticasen los ordenamientos

magnéticosexistentes en la fase PrBaCuFeO563se confirmó por medidas de la

magnetizaciónfrenteal campoa las temperaturasa las que se observabanlas anomalías

magnéticas.En la figura IV.3.24. semuestranlas isotermasa 50, 25 y 2 K. A 2 K se

observaun comportamientolineal de la magnetización.A 50 K sólo a camposgrandesse

observanligerasdesviacionesde la linealidad.Estasdesviacionesse hacenmásacusadasa

25 K paracamposmayoresde 25.000Oe. A estatemperaturaen la gráfica de ~T (figura

IV.3.23.) se observa un máximo. Si extrapolamosa campos altos para los datos

correspondientesa 50 y 25 K seobtieneunamagnetizaciónde saturaciónde 0.12 y 0.13

MB respectivamente.Este valor estade acuerdoporuna parte, con la existenciade una

débil componenteferromagnéticaque se saturaavaloresde camposrelativamentebajos,y

por otracon lo observadoen las medidasde FC, un aumentode un ordende magnituden

la susceptibilidada bajatemperatura(figura lvi .21.).
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FIGURA 11<3.24.Magnetizaciónfrente
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TABLA 11<3.6. TemperaturasT1, T2y 7’~ a lasqueaparecenlas anomaliasmagnéticasen las derivadas

de la ,=¿‘frente a la temperatura(ZFC), Tc y constantesdeterminadasen el ajustea una ley de Curie-

We,ss.

Por medio de las medidasde susceptibilidadmagnéticase ha comprobadoque el

comportamientomagnéticode todas las fasesoxidadasessimilar. Existen otrastécnicas

• -50K
A -25K • o

A

O -2K • o Ao
A

. s
• s

e
e
6

8
c

,<, 25 K y2 FC

Muestra 8 Ip (K) T1 (K) T2(K) T3(K) Rango-Tu 0(K) C (emuK/mol

PR.BCF-BR2 0.40(1) 107 90 57 14 175-298 -65 4.13

PRBCF-O 0.45(2) 75 60 32 7.5 100-298 -26 3.92

PRBCF-P020,63(2) 62 48 23 7.6 260-298 -3,6 3.84
..1
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como la espectroscopiaMóssbauer,que puedenaportar información complementaría

sobreel comportamientomagnéticolocal de estoscompuestos.Como no ha sido posible

recoger espectrosMóssbaueren las zonas magnéticasde las muestrasoxidadas, se

recurrió a los datos bibliográficosde las medidasrealizadaspor Pissasy colaboradores

[45] en una muestra de similares característicasa la fase PRBCF-O. Estos autores

obtuvieronlos espectrosa 4.2 K, 40 K , 70 K y 100 K con el propósito de estudiarel

efecto que la anomalíaque apareceen las medidasde susceptibilidada 70 K (en nuestro

caso a 75 K) tuviesesobreestamedidas.A 100 K recogenun espectroparamagnético

mientrasque a ‘70 K obtienenun espectromuy ancho e irresoluble. Un espectrode este

tipo puede originario una distribución de campos magnéticoshiperfinos o puede

producirsepor fenómenosde relajación. Un estudio más profundo se realizaráen el

apartadodedicadoa la espectroscopiaMóssbauer.A 40 K observanya un espectrobien

definido magnéticamente.Siguiendo este modelo, que se puede extendera todas las

muestrasoxidadas,‘F corresponderlacon la temperaturaa la que se empiezana observar

en estasfasesinteraccionesmagnéticas,en 19 estasinteraccionesya soncooperativasy

corresponderíanal segundomáximo que se observaen la curva de la susceptibilidad.El

resto de las anomalíasque aparecenpuedenestarasociadaa las competicionesentrelos

distintostipos de interaccionesmagnéticasexistentesen estafases.El máximo observado

a T~ en las medidasde la susceptibilidadno pareceestarasociadocon ningunaanomalíaen

los espectrosMdssbauerrecogidosa temperaturaspróximas. No es del todo descartable

queel tercermáximo13 puedacorrespondera la existenciade interaccionesmagnéticasen

lasubredde la tierra rara.

En los compuestos PrBaCuFeO5+8 pasamos de un sistema ordenado

antíferromagnetícamentea temperaturasaltasparala faseestequiométricaa compuestos

cadavez másfrustradosdesdeel punto de vista magnéticoconformeaumentael valor de

8. El deterioro del orden magnéticode la estructurase producepor la existenciade

interaccionesantiferromagnéticasy ferromagnéticasque compiten entre si. Conforme

aumentael contenidode hierro y cobreen estadode oxidacióna +4 y ±3respectivamente

las interaccionesferromagnéticasaumentanen el sistema.La distribuciónal azarde estos

iones en la estructura (apartado IV.3.4. 1.1.) contribuye al aumento del grado de

frustracióndel sistema.
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IV.3.3.2. Propiedadesde transporte: resistenciaeléctrica.

El material PrBaCuFeO5es un aislante; la resistenciaeléctrica, a temperatura

ambiente,de la muestraPRBCF-AR (estimadaparaunapastillade diámetrol3mm) esdel

ordende 100 KQ. No se pudo realizarun estudiomásdetalladomedianteel métodode las

cuatropuntasdebidoal límite de medidadel dispositivoexperimental.La resistenciade las

muestrasestequiométricasPRBCF-AR (PrBaCuFeO5,o02<33)y YBCF-NT (YBaCuFeO5)

sondel mismoordende magnitudambasmuestrassonaislantes.

La muestraPRBCF-AI (PrBaCuFeOs.22~2>)a temperaturaambientepresentauna

disminución de tres ordenes de magnitud en la resistenciacon respectoal material

estequiométrico.La resistividadde la muestraPRBCF-O(PrBaCuFeOs.45<2>)es también

inferior a la que presentala fasePRBCF-AI (PrBaCuFeO5.22(2))con menor contenidode

oxígeno.El aumentodel estadode oxidaciónde los cationes3d debidoa la presenciade

oxigenoextraconlíevauna mejoraevidentede las propiedadesde transporte.
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FIGURA ¡1<3.25. Representaciónde la resistividadde las muestrasPRBCF-AI(Q) y PRBCF-O(A) en

función de la temperatura(a,). La linea recta representalosdatosde la resistividadobtenidosa partir de

la ecuación(Ecuación.IV.14. (b) Representaciónde la conductividadfrenteal inversode la temperatura

para lasmismasmuestras.
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CAPITULOIV.’ Influenciadel contenidode oxígenoenPrBaCuFeO5+,y

En la figura IV.3.25. serepresentala variaciónde la resistividadcon la temperatura

para las muestras PRBCF-AI y PRBCF-O. Ambas presentan un comportamiento

semiconductor:la resistividadaumentade forma continuaal disminuir la temperatura.En

los doscasosseobservaun salto de la resistividada las temperaturaa las queempiezana

aparecerinteraccionesmagnéticas.Otrosautoreshan observadocambiosen las energias

de activación de sus compuestosasociadosa la apariciónde interaccionesmagnéticas

[73]. Parala muestraPRBCF-A.I éstoocurrea temperaturaspróximasa 180 K, mientras

que el aumentode la resistividaden el compuestoPRBCF-O seproducea temperaturas

inferiores(‘-~l 10 K). No obstante,el aumentode la resistividadde la fasePrBaCuFeO5,22(2)

esdosordenesde magnitudmayorqueparaPrBaCuFeOS.45(2).Paratemperaturasinferiores

a 80 K la resistenciade la muestraPRBCF-AI se encuentrapor encimadel limite de

medidadel equipo.Las medidasde la resistividadbajo camposmagnéticosson similaresa

las que seobtuvieronsin campo,por lo que apoyanel caráctereminentementelocalizado

de los electronesen estosmateriales.

En la figura IV.3.26. se presentael logaritmo neperianode la resistividad en

funciónde 1000/T paralas muestrasPRBCF-AI y PRBCF-O, en el rangode temperatura

medido. Las curvasde lnn = gIOVT) son sólo rectasa alta y a bajatemperatura,por lo

que sólo en estostramos se puede ajustarla resistividad a un comportamientotipo

Arrhenius. Para el tramo de alta temperaturalas energíasde activación obtenidasson

bastantesaltasparaamboscompuestos,mientrasquesoninferioresen amboscasosparael

tramo de menortemperatura.Las energiasde activación de baja y alta temperaturase

recogen en la tabla IV.3.7. Estos valores confirman el caráctersemiconductorde las

muestras.A bajas temperaturaslas energías de activación de ambas muestrasson

diferentes.No obstante,no se ha obtenidoningunaconclusiónde la variacióndela energía

de activación en función del contenido de oxigeno, debido a que los tramos de

temperaturaen que se han calculadosondiferentes.Como ya seha indicadopreviamente

no se ha podidorealizarla medidaparala fasePRBCF-Oatemperaturasinferioresa 90 K,

ya quela resistenciade estamuestraes muyalta.

los tramosde alta y baja temperaturapara lasfases

8 Tramode altaT~ Ea(eV) Tramode bajaía Ea(eV)

0.22(2) 250-223K - 142-90K 0.597

0.45(2) 400-153K 0.69 80-50K 0.278

TABLA11<3.7. Energíasde activaciónobtenidasen

PRBCF-AIyPRBCF-O.

Muestra

PRBCF-AI

PRBCF-O
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En el tramointermediose observauna curvaturadonde la pendienteaumentacon

la temperatura,lo queindica que otro modelode conducciónpredominay sesuperponeal

que existe a altas temperaturas.Aún más, estas curvas presentanvarios tramos de

pendiente ligeramentediferente, hecho característicode un cambio en el modo de

conducciónqueyaha sido observadopreviamenteen otros compuestos[74, 75],
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FIGURA 11<3.26. Representaciónde Ln(a) en función de 10004para las muestrasPRBCF-AI (O)

vPRI3CF-O(4).

La interpretaciónde las medidasde la resistividadse puedehaceren base a un

modelo mixto quetengaen cuentadostipos de mecanismosde conduccióndiferentes:

• conducciónpor saltos(hopping)en el tramode bajastemperaturas.

• comportamientosemiconductorclásicoque domineen el tramode altas

temperaturas.

y unazonade temperaturaintermediadondecoexistenambosmecanismosde conducción.

Un mecanismode conducciónporsaltosseproduceen compuestosquecontienen

un elementocon dosestadosde oxidación en un único sitio cristalográfico.Estos suelen

presentarel fenómeno de transferenciade carga o “charge hopping”. Esta misma

situación,aunquemás complicada,es la que seproduceen las fasesPrBaCuFeO5+3para

8>0, dondecoexistenen una únicaposicióncristalográficados cationes,Fe y Cu en dos

posiblesestadosde oxidación.La transferenciade cargao hopping se puedeproducir de

varias formas:Fe
3~ —>Fe4~, Cu3~ —> Cu2~, Cu3~ —* Fe4~ o Fe4~ —>y Cu2~, por lo que no

existiríaun únicomecanismode hoppingsino la superposiciónde varios, cadauno de ellos

con su energíade activaciónpropia.

PRECF-O

2 4 6 8 10 12 14 18 18 20 22

1000/T (K1)
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Un comportamientode semiconductorclásico se puede interpretar como la

excitaciónde los electronesde su nivel discretoa la bandade conducción.Estemodelode

conducciónsederivade la introducciónde nivelesintermediosentrela bandade valenciay
4*la bandade conducción.Estosniveles son producidospor la presenciade Cu

3~ y Fe en

estos compuestos. Las energías de activación son superiores en el caso del

comportamientode semiconductorclásico que sería el modelo que dominaria a alta

temperatura.Aqui al igual que ocurreen el modelode conducciónpor saltos, existemás

de un único nivel de energíaintermediocreadopor la presenciade Fe4* y/o Cu3~, por lo

quela energíade activaciónmedidarepresentaunamedia de las energíasde estosniveles

respectoa la bandade conducción.

Los resultadosexperimentalespuedeninterpretarseen basea un modelo empírico

que considerela variación de a en función de la temperaturacomo suma de dos

comportamientoselectrónicosdistintos:

a
1= a50+a~= cte(-Esc/kT)+ cte’(-Eu/kT) (EcVJ.1)

donde a50 es la conductividadparaun semiconductorclásico, E50 en valor absoluto, la

energíade activaciónde un nivel, tomandocomo referenciala bandade conduccióny a11

es la conductividadparaun semiconductorpor saltos y E~ la energiade activaciónque

tienequeadquirirun electrónparasaltarla barrerade potencial.

En ambos compuestos,la variación del Lna con la temperaturase puede

interpretaren basea estemodelo: transiciónde una conducciónpor saltoscaracterizada

por una energíade activaciónrelativamentebaja (0.6-0.2eV) a una conducciónde tipo

semiconductorextrínseco,caracterizadapor un nivel situadoa una energía(Es0) de la

banda de conducción, cuyo valor esta fuertementeinfluenciado por el contenido de

oxigenoextrade la muestra.En la figura IV.3.25. se representacon unalinea continualos

datosobtenidosparala variaciónde la resistividaden funciónde la temperaturaal aplicar

el modelo mixto que consideralos dos mecanismode conducción(Ec. IV. 1.). El ajuste

entre los datos experimentalesy calculadoses aceptableen el rango de temperatura

medido, por lo que se puedeconsiderarque el comportamientode la resistividad en

funciónde la temperaturaparaestoscompuestossigueel modelopropuesto.

En los dos mecanismode conducciónque se han considerando,hay que teneren

cuentala presenciade cationesen dosestadosde oxidaciónque originael fenómenode la

transferenciade carga,y añadannivelesintermediosentrela bandade valenciay la banda
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de conducción.La presenciade Fe
4t y Cu3* en estasmuestras,estacorroboradoporotras

técnicas.En las medidasde susceptibilidadmagnéticase observauna disminución de la

constantede Curieconformeaumentael contenidode oxigenoextrade las fases(apartado

IV.3.3.1.) lo que indica la oxidación de parte del Cu2t a Cu3t y de Fe3t a Fe4t, Los

espectrosMóssbauerde estasfasestambiénconfirmanla presenciade hierro en estadode

oxidaciónsuperiora III (apanadoIV.3 .4.1 .3.). En los espectrosMóssbauercuandoseda

el fenómenode conducciónpor saltosse observauna señalque correspondea un estado

de oxidación intermedio.En los materialesPrBaCuFeO
54~,aunqueno se observaunaúnica

señalsi seobservabandasmuy anchasquepuedenserdebidasa unaciertatransferenciade

carga.

En términos generales,del comportamientoclaramenteaislante que presentala

muestraPRBCF-AR pasamosa uno semiconductorde las muestrascon oxigeno extra

(PRBCF-AI y PRBCF-O). Este hecho ya ha sido observado en otros compuestos

similares. Así por ejemplo, cuando el compuestoLa4BaCu5O~3,1 metálico [76,77] se

sometea condicionesreductorasse obtiene la fase La4BaCusO12[76] aislante.En el

mismo sentido óxidos con concentracionesaltas de Cu
3~ en su estructuratales como

(La,Sr)sCu
8O1s+s, (La,Sr)4Cu4Oio y (La,Sr)gCugO2o presentanconductividad metálica

[78,79,78] mientras que los que presentan menor contenido en oxígeno son

semiconductores(La,Sr)sCugOi6~[78]. Por lo que se refiere al hierro, en la fase

(La,Sr)gCu8O2odopadacon hierro seobservauna transicióndesdeun estadometálico a

uno semimetalicoa mediadaque aumentala concentraciónde Fe
3~[81]. Paracontenidos

de 1 .2 en hierro seobservaun comportamientosemiconductor.En estadisolución sólida

el factor que gobiernala conductividadesla progresivalocalizaciónde los portadoresde

cargaen las posicionesocupadaspor los Fe3t [81]. En las fasesNd
1.«Ca20FeO3~[73] se

observaun comportamientosemiconductordonde la energíade activación disminuye

conformeaumentael contenido de Fe
4~. Esta disminución estaasociadaa una rápida

transferenciade los electronesentreFe3tal Fe4t queaumentacon la concentraciónde este

último catión.

Una variaciónno lineal del Lna con 1/1 similar a la de las muestrasPRBCF-Oy

PRBCF-AI ha sido observadoen la faseSr
3«A20Fe2O7x 0, x = 0.3 y A = Ba, y x = 0.4 y

A La, donde el hierro estaen estadode oxidación formal ±4[82]. En los espectros

Móssbauerde estasfasesse ha detectadoun cierto gradode dismutacióndel Fe
4~ en Fe3t

y Fe52 (ver apartadoIV.3.4. 1.3.). La conductividaddel Sr
2.6La0.4Fe2O7esalgunosordenes

de magnitudmenorque la observadaparael compuestosin dopar. La fuerte localización

de los electroneses debidaal aumentodel contenidoen Fe
3t. En el caso de las fases
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PrBaCuFeO5.~8los valoresde resistividadsonmuchomásaltos que los que los presentan

los compuestosanteriores.Estoestárelacionadocon el bajocontenidoen Fe
4~ y/o Cu3~ de

estoscompuestos.

En el comportamientoeléctrico de las fases PrBaCuFeO
5+5se observa una

transiciónaislante-semiconductorconformeaumentael contenidode Cu
3~ y Fe4~.

IV.3.4. CARACTERIZACIÓN CRISTALOGRAFICA Y ESTRUCTURAS

MAGNÉTICAS.

Parala obtenciónde mayorinformaciónsobrela estructuranucleary magnéticade

las fasesobjeto del presentecapitulo sellevo a caboel estudiode las muestrasPRBCF-AI

(PrI3aCuFeOj)y PRBCF-AR(PrBaCuFeO
5.n)por difracción de neutronessobrepolvo a

diferentes temperaturas.Como alguna de las medidaspara la muestraPRBCF-AI se

realizó a temperaturasuperiora la ambiente,seestudióla estabilidadtérmicadel material

mediantedifracción de rayos-X hasta 1073 K. En la figura IV.3.27. se presentanlos

diagramasde difracción de rayos-Xen polvo realizadosa temperaturaambiente,673 K, y

1073 K en airey a 1073 K a vacío.El ajustede perfil (sin modelo estructural)de todos los

difractogramassepuederealizaren basea una celdilla de simetríatetragonaly parámetros

a ap y c 2a~ dondeap esel parámetrode red de la perovskitacubícasimple.En la tabla

IV.3.8. se recogenlos parámetrosde red para las distintas temperaturas;existe una

variación lineal de los parámetrosde la muestratratadaen aire con la temperatura.Por

otra parte, el parámetroc de la muestramedida a 1073 K a vacio es menor que el

determinadoa la mismatemperaturaen aire. Esto, como severáen másdetalle,esdebido

a la perdidadel oxígenoextra.

TABlA 11<3.& Parámetrosde red obtenidosa diferentestemperaturapara lafasePrBaCuFeO522(2).

Temperatura(K) a (Á) c (A)
295 3.9242(7) 7.760(2)

673 3.9481(6) 7.812(2)

1073 3.9681(7) 7.858(2)

1073 (vacío) 3.9693(9) 7.842(2)
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FIGURA 11<3.27. Perfiles de dfracción observados, calculados y djerencia para la fase

PrBaCuFeO522(2).Las líneasverticales indican las posicionesde la reflexionespermitidaspara este

compuesto(fila superior)y parael platino (fila inferior).
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CAPITULOIV’ Influenciadel contenidode oxígenoenPrBaCuFeO5~8

IV.3.4.1. Caracterización estructural.

IV.3.4. 1.1 Difracción de neutrones.

Se realizaronmedidasde difracción de neutronesa distintastemperaturasde los

compuestosPRBCF-AR y PRBCF-AI. En las figuras IV.3.28. a IV.3.30. serepresentan

los difractogramasde la muestraPRBCF-AI, con exceso de oxígeno. Excepto en el

difractogramarecogidoa 8 K donde se observauna reflexión poco intensade origen

magnético,en el restosólo aparecenreflexionesde origen nuclear.Sin embargoen la fase

estequiométrica,PrBaCuFeO5(figuras IV.3.3 1. y IV.3.32.) se observanreflexiones de

origenmagnéticotanto en los difractogramasrecogidosa8 K comoa 295 K.

Paraambasmuestrasse realizó inicialmenteun análisis de los datos medianteun

ajustede perfil (sin modelo estructural)paradeterminarcon precisiónlos parámetrosde

red y los parámetrosinstrumentales.En los refinamientosrealizadosse confirma la

simetría tetragonalde la estructurapromedio de ambos compuestos.Como modelo

estructuralde partidaseha empleadoel que seha obtenidoen el capitulo II de la presente

memoriaparala faseYBaCuFeO5en el grupoespacialP4/¡n¡nm(apartado11.3.4.1.1.).

PrBaCuFeO5fl(2)

En los refinamientosde la muestraPRBCF-M el oxigenoextra se localizó en la

posición Id: (1/2, 1/2, 1/2). Estasposiciones,en el compuestoarquetipo de la familia,

YBaCuFeO5 no están ocupadas.La cantidad de oxigeno extra determinadaen el

refinamiento,0.22(2)estáen buenacuerdocon los resultadosobtenidospor ATG (0.19)

(apartadoIV.3.2.1.).

Se realizarontambiénotros refinamientosconsiderandolas mismasposibilidades

que sehabíantenido en cuentaen la fasecon ytrio. Cuandose utilizó el grupo espacial

P4mm,con el cobrey e] hierrotantoseparadoscomo distribuidosal azar[83-84], siempre

aparecianlos mismosproblemasobservadosen el caso del YBaCuFeO5: factorestérmicos

negativos y desviacionesestándarmuy altas en las coordenadasde los metales de

transición. Si se incluye el desdoblamientode la posicióndel cobrey el hierro propuesto

por Caignaerty col. [85], tampocose observaningunamejorasignificativa en el ajuste.

Pissas y col. [45] tampoco encuentranmejorasnotables en el ajuste de sus datos,

correspondientesa un material de composición PrBaCuFeOs.49(J),al considerar el

desdoblamientode las posiciones3d. Aun así, estosautoreseligenesteúltimo modelo.No
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CAPITULOIV’ Influenciadel contenidode oxígenoen PrBaCuFeO545

obstantehay que considerarque en estemodelo se introducenmás parámetrosen el

refinamiento. Ademásen el procesode refinamientosucedelo mismo que ocurría en la

faseconytrio: dependiendodel procesoseguidoen el ajustede los datosde difracción,en

algunoscasosse obtieneel cobreen una posiciónmás próximaa la basede la pirámide

cuadrada,mientrasen otrosesel hierro el queseencuentraen estaposición.
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FIGURA 11<3.28.Perfilesde difracción de neutronesobservado,calculadoy diferenciapara la muestra

PRI3C’F-AI a 600K. Las líneasverticalesindican lasposicionesde las reflexionespermitidaspara esta

fase.Laflechaseñalala reflexióncorrespondienteal horno.
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FIGURA 11<3.29. Perfiles de difracción de neutronesobservado,calculadoy diferenciapara la muestra

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

permitidasparaestafase.
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FIGURA 11<3.30. Perfilesde difracciónde neutronesobservado,calculadoy diferenciapara la muestra

PRBCF-AIa 8K. Laslineasverticalesindican lasposicionesde lasreflexionespermitidasparaestafase.

E>~ la figura seseñalala reflexiónde origen magnético.

Como el tamañodel ion Ba
2~ es másparecidoal ión praseodimioque el del ytrio

(r(Pr3±)Vffl=l.14 A; r(Y3+)Vffi=l.Ol
9 Ay r(Ba

2~7’~’=z1.42A) [44] seconsideróla posibilidad

de que el bario y el praseodimioestuviesenrepartidosal azaren las posiciones: la y lb.

Esto ha sido previamenteobservadoen la familias de compuestosLnBa
2Cu3O6±5y

Ln2Ba2Cu2Ti2O,1(Ln= Lantánidos)[13,86,87];para los lantánidosde mayor tamaño en

algunoscaso se ha observadoque estoscationespuedensustituirparcialmenteal bario en

la posiciónde mayor coordinación.El ajustede los datosa estemodelo no esestable.Si

serefinan las ocupacionesde las posicionesla y lb por bario y praseodimiocuandoel

procesode refinamientoconvergela posiciónla estáocupadasólo porbarioy la lb por

Pr. Porlo tanto el mejor ajusteposibleparala muestraPRBCF-AI sealcanzautilizando el

grupo espacialP4/mmmconsiderandoel cobre y el hierro distribuido al azaren ambas

capasde pirámidesy el praseodimioy el barioseparadosen las posicioneslb (0,0,1/2)y

la (0,0,0), respectivamentey el oxigenoextrasituadoen la posicióníd (1/2,1/2,1/2).La

composiciónobtenidamediantedifracción de neutronesparaestamuestraa temperatura

ambienteesPrBaCuFeO5.??(2),y como ya se ha indicado, estáen buen acuerdocon el

resultadodel análisis termogravimétrico.El contenidode oxígenoextraobtenidoa 600 K,

0.21(2),no pareceevidenciarunaperdidaapreciablea estatemperatura,al contrariode lo

que se observaen el la fasede ytrio dopadacon calcio (ver apartado111.3.4.1.1.). Por lo

tanto, la estabilidaddel oxigenoextraa estatemperaturaen la muestraPRBCF-AI estáde

8 23 38 53 65 83 98 lfl
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acuerdocon lo observadoen los diagramasde ATG dondela perdidade pesose produce

apartir de unos690 K.

En la tabla IV.3.9. se recogenlas coordenadasatómicas,los parámetrosde red y

los factoresde acuerdoobtenidosde los datosde refinamientode neutronesa las distintas

temperaturasparalamuestraPRBCF-AI.

TABLAIV3.9. Posicionesatómicas,parámetrosreticularesyparámetrostérmicosrefinadosa partir de

las datosde difracción de neutronesa distintastemperaturaspara la muestraPRBCF-AL DondeOcup.

esel factordeocupacióny B(Á
2) eselfactor isotrópicode temperatura.

Temperatura(K) 600K 298K 8K

a(A)

c(A)

y(A3)

3.9328(2)

7.7868(5)

120.438

3.9242(2)

7.7631(4)

119.547

3.9163(3)

7.7388(5)

118.693

Ba B (A2)

Pr B(A2)

Cu/Fe B(A2)

z

0(1) B(A2)

0(2) B(A2)

z

0(3) B(A2)

Ocup.

1.35(12)

1.19(13)

0.82(5)

0.2588(3)

1.61(13)

1.74(6)

0.2989(3)

1.1(7)

0.21(2)

0.90(9)

0.83(11)

0.65(5)

0.2589(3)

1.42(11)

1.31(5)

0.2987(3)

1.04(61)

0.22(2)

0.57(10)

0.51(12)

0.47(6)

0.2591(3)

1.07(12)

1.07(12)

0.2987(3)

0.8(7)

0.22(2)

RB

x

0.0420

0.0622

0.0804

0.0644

0.0485

0.0367

0.0378

0.0672

0.0893

0.0623

0.0448

0.0560

0.0566

0.0795

0.105

0.0561

0.0391

0.0347

GrupoespacialP4/mmm;Pren lb (0,0,1/2),Baen la (0,0,0),Fe/Cuen 2h (1/2,l/2,z),0(1) en lc

(1/2,1/2,0),0(2) en 4i (1/2,0,z)y 0(3) en Id (1/2,1/2,1/2).las posicionesdel Pr, Ra, 0(1) y 0(2)

seencuentrancompletamentcocupadas,mientrasqueFey Cu compartenlas posiciones2h al 50%

y la ocupacióndel 0(3)esun parámetrorefinado.
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CAPITULOIV. Influenciadelcontenidode oxígenoenPrBaCuFeOs+s

PrBaCuFeO5

Como modelo estructuralde partidaen el ajustede los datoscorrespondientesa la

muestraestequiométricaPRBCF-AR se utilizó el obtenido para la fase YIBaCuFeO5

(apartado11.3.4.1.1.).El mejor ajusteseobtiene empleandoel grupo espacialP4/mmm

conel modeloestructuraldel compuestoYBaCuFeO5(modelo1) (apartado11.3.4.1.1.).

Pissas y col. [45] determinanque el mejor modelo estructural para la fase

estequiométricaesel que considerael desdoblamientode las posición2h. Las medidasde

espectroscopiaMóssbauerrealizadasen lazonaparamagnéticarevelanla existenciade dos

señalescorrespondientesa dos entornosdistintos de hierro (apartadoIV.3.4.1.3.). Este

resultadono esun hecho espúreoni correspondea una fase secundaria,ya que ha sido

observadotambién por otros autores[45]. Una posible explicación es la presenciade

oxigenoextraen la posición1 d que no ha sido eliminado en el tratamientoen atmósfera

de argón lo que haría que el contenidode oxígeno fuera superiora cinco. Cuando se

consideróestaposibilidaden el modeloestructuralel ajustede los datosexperimentalesno

mejora. Las cantidadesde oxígeno extra refinadashastaalcanzarla convergenciadel

procesoseencontrabandentro del error experimental.Aunque el contenidode oxigeno

extra que es necesarioconsiderarparajustificar la cantidadde hierro presenteen el

segundoentornode coordinacióndeterminadopor espectroscopiaMóssbauerno esmuy

grande ~—0.1, es una cantidad suficiente para ser detectadamediante difracción de

neutrones.Estatécnicaesadecuadatantoparala determinacióncomoparala localización

de átomosligeros comoel oxígenoencantidadessimilaresa las queencontramosen estos

materiales[88]. Por tanto, sepuedeadmitir que la muestrano contieneoxígenoextra.

Además,apoyandoesto,estánlos resultadosobtenidosa partir de los diagramasde ATG

dondeno seobservaperdidade peso.

Se consideróla posibilidad de que la muestraPRBCF-AR fuera deficiente en

oxigeno como es el caso del compuestoY1~Ca~BaCuFeO,6(capitulo III). Las vacantes

aniónicasen estecompuestopuedensituarseen la posición del oxigeno que ocupa el

vértice de la pirámide(posición lc) o en la basede la misma (posición4i). El intento de

refinar la ocupacióndel oxígenosituadoen la posición lc, (quedenominaremosmodelo

JI) condujo a ocupaciones ligeramente superiores a la multiplicidad del sitio

cristalográfico.Si estaposición tuviera una ocupaciónmenorde uno algunosionesdel

metal de transición se encontraríanen coordinaciónplano cuadrada.Este entorno de

coordinaciónes frecuentepara el cobre, pero no hemos encontradoen la bibliografia

ningún óxido dondeel hierro en algunode susmúltiplesestadosde oxidaciónadopteesta
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coordinación.En estecasoexistirían,dosentornosde coordinacióndistintosparael cobre:

plano cuadradoy pirámide, pero, habríaun único entornoparael hierro. Sí las vacantes

aniónicasse localizaranen los planos basalesde las pirámides(modeloIII) la situación

seríaidénticaal caso de las muestrasdopadascon calcio (apartado111.3.4.1.1),Entonces

la coordinaciónresultanteseria tetraédrica,que es un entornobastantefrecuentepara

hierro. La mayor partedel hierro se encontrariaen coordinaciónde pirámidecuadraday el

resto en coordinacióntetraédrica.El refinamiento de la ocupaciónde la posición (4i)

conducea valoresmuy próximosa 4: 3.987(47),por lo quetampocoestemodelo nos da

unaposibleexplicacióna las dosseñalesencontradasen el espectroMóssbauer.
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FIGURA hL3.31. Perfilesde d¡fracciónde neutronesobservado,calculadoy diferenciaparala muestra

PRBCF-AR a temperatura ambiente. Las líneasverticalesindican las posiciones de las reflexiones

permitidaspara la estructuranuclear(fila superior)yparalasestructurasmagnéticas(filas inferiores).

Se consideróla posibilidad de queexistieraunapequeñacantidadde oxígenode la

posición íd que no sehubieseeliminadoen el tratamientocon argón;y a su vez existiera

una deficienciade oxígenoen los planosde pirámides,en la posición4i. Estesupuestonos

conduciríaa dos modelosdistintos: ModeloIV con dos tipos de pirámide cuadradauna

con el plano basalperpendiculara la dirección [001] (pirámide A) y otra con su plano

basalparaleloa estamismadirección(pirámideB), (ver figura IV.3.33., modeloIV) y el

modeloJ( con tres entornosde coordinacióndistintos.En esteúltimo existiríaun entorno

octaédricoresultadodel aumentode la coordinaciónde una parte de los metalesde

transicióna seisdebido a la ocupaciónparcialde la posicióníd. La posiciones4i vacantes

daríanlugara unadisminuciónde la coordinacióna cuatrocon unentornotetraédricoy el

resto son posicionescon coordinaciónde pirámide cuadrada.Esta situación es en un

principio mucho máscomplicadaqueel modelo IV. Mediantedifracciónde neutronesno

4 ¡
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se puedediferenciarentre ambosmodelospor lo que hay que recurrir a la información

obtenidapor otrastécnicas.Debido a que sólo se observandos señalesen el espectro

Móssbauerde estafase, el hierro tendríaque encontrarsesólo en pirámidesy octaedroso

pirámides y tetraedros.No obstanteel tanto por ciento de octaedros(10%) o de

tetraedros (12%) en estos dos modelos es inferior al porcentaje de hierro que

corresponderíaal segundo componenteMóssbauer (24%). Sin embargo, hay que

considerarqueel porcentajede hierro correspondientea unaseñalcalculadaa partir de su

áreaconlíevasiempreun cierto error y por lo tanto esdificil descartarcon seguridadeste

modelo. Los refinamientosde las ocupacionesde las posicionesde los oxígenos4i y íd

conducena un valor de 3.948(45) y 0.065(19) respectivamente.Es destacableque se

mantienela estequiometria,la suma de ambosda un valor total -~ 4, por lo que la

composiciónrefinadade la muestraPRBCF-ARes PrBaCuFeOS.013(5).Hay que considerar

que el refinamientoseha realizadosin ningunarestriccióny los parámetrostérmicosde los

oxígenossehan refinadoindependientemente.Aunquecon el modeloIV (figura IV.3.33.),

considerandodos pirámides,no seobservauna gran mejoria en los factoresde acuerdo,

hay que tener en cuenta que permite interpretarlos dos entornosde hierro que se

determinancon otra técnica,En el apartadoJV.3.4.l.3 se discutiránlos posiblesentornos

de coordinaciónque presentaestecatiónen la fasePrBaCuFeO5determinadosa partir de

la informaciónobtenidade la espectroscópiaMóssbauer.

cd

26 (0)

FIGURA fIL3.32. Perfilesde c4fracciónde neutronesobservado,calculadoy d<ferenciaparala muestra

PRBCF-ARa 8K. Las lineasverticales indican las posicionesde las reflexionespermitidaspara la

estructuranuclear (fila superior)yparalasestructurasmagnéticas(filas inferiores).
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En la tabla JV.3.10. se muestranlos parámetrosestructuralesy los factoresde

acuerdopara la fase PRBCF-AR considerandoel modelo estructuraldel YBaCuFeO5,

modelo1 ( con sólo un entornoparalos metales3d) y el modelo IV.

TABLA 11<3.10. Parámetroscristalográficosrefinadosa partir de lasdatosde difracciónde neutronesa

temperaturaambientey 17 K para la muestraPRBCE-AR,El modelo1 correspondea una estructura

dondeexisteun único entornopara loscationesde transición. El modeloIV tieneen cuentala existencia

en la estructurade dostiposdepirámides.

GrupoespacialP4/mmm;Pr en lb (0,0,1/2),Raen la (0,0,0),Fe/Cuen 2h (l/2,1/2,z), 0(1) en le

(1/2,1/2,0), 0(2) en 4i (l/2,0,z) y 0(3) en Id (1/2,1/2,1/2).Lasposicionesdel Pr, Ra, 0(1)y 0(2)

seencuentrancompletamenteocupadasmientrasqueel Fe y cl Cu ocupanla posición2h al 50%.

Los factoresténnicosisótropicosde los 0(2) y 0(3) a 17 K con el modelo IV se refinaronde

forma que R (0(2)) = B(0(3)).

El modeloIV (figura IV.3.33.) es consistentecon el modo en que se sintetizaeste

material; la muestrase obtienea partir de una fasecon excesode oxígenopor reducción

Temperatura(K) 298 17

Modeloestructural 1 IV 1 IV

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)

y(A
3) 119.48(2) 119.48(2) 119.21(3) 119.19(3)

Ra B(A2) 1.01(9) 0.87(10) 0.75(10) 0.61(10)

Pr B(A2) 0.69(11) 0.87(12) 0.56(11) 0.77(12)

Fe/Cu B(A2) 0.63(6) 0.63(6) 0.63(7) 0.64(7)

z 0.2587(3) 0.2589(3) 0.2585 0.2589

0(1) B(A2) 1.12(12) 1.21(13) 1.41(14) 1.44(14)

0(2) B(A2) 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(A2) 1.1(9) 0.72(8)

ocup. 0.06(2) 0.08(1)

0.0402 0.0402 0.0452 0.0452

0.0585 0.0581 0.0664 0.0642

0.0786 0.0774 0.0901 0.0871

0.0551 0.0561 0.0442 0.0413

0.0399 0.0398 0.0261 0.0258
2 3.82 3.72 4.15 3.72x
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en atmósferade argón.Como seobservaen la figura IV.3.33. separte de una estructura

dondeexisteoxigenoen la posicióníd completandola coordinaciónoctaédricade algunos

cationes3d (figura IV.3.33.a).Este oxígenoseráeliminado con preferenciaa cualquier

otro de la estructura dado el mayor tamaño del bario y su tendenciaa una mayor

coordinación.No obstante,puedeocurrir queuna pequeñaporciónde oxigenosituadoen

la posición4i (en los planosMO2) puedaeliminarseconduciendoal modelo IV (b). En

estemodelo una partedel praseodimioaumentaríasu esferade coordinación,debido al

oxígenoextraqueno seha eliminadototalmentede la posicióníd, encontrándoserodeado

de 9 oxigenos (r(Pr
3jíX = 1. 1 79A). El que estasituación no se produzca en la fase

YBaCuFeO
5puedeserdebidoa los tamañosde los ionesY

3t y el Ba2t[44]. La diferencia

entrelos radiosiónicosde estoscationesesmayor quela queexisteentreel Pr3t y el Ba2t

Por lo tanto, el Y3t tiende a un menor indice de coordinaciónque el Ba2t, debido a su

menortamaño.En estesentido,ya seha comentadoen capítulosanterioresla dificultadde

introducir oxígenoextraen la posición íd del compuestoYBaCuFeO
5,debidoal pequeño

tamañodel Y
3t.

Ar

(b)(a)

FIGURA ¡Vi 3.34. Relaciónentre lasestructurasde lasfasesPRBCF-AI(a) y PRBCF-ARmodeloIV (b).

En la tabla IV. 3.11. se recogenlas principalesdistanciasM-O para los átomos

metálicosde las fasesPrBaCuFeO
5y PrBaCuFeO5.22~2>atemperaturaambienteasícomo la

sumasde las valenciasde enlace(SEV) determinadaspor el métodode Brown-Altterman

[891. En una primera aproximación se observa que mientras en el compuesto

estequiométricoel hierro y el cobresólo presentancoordinación5, en el compuestocon

oxígenoextraaproximadamenteun veintidósporcientode los cationes3d han aumentado

su coordinacióna seis (figura IV.3.36.). Los dos entornosde coordinaciónde pirámide

cuadradaque existenen la fasePrBaCuFeO5son bastantediferentes.La mayoríade los

cationes3d seencuentranen un entornode coordinaciónde pirámide cuadrada(A) muy
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simétrica con cuatro distanciasecuatorialesiguales entre si y muy próximas, aunque

menoresa la distanciametal-oxígenoapical. En cambio, la pirámide B estábastante

distorsionada;en el plano basalse encuentrandos distanciasmás largas y dos distancias

máscortas,con unadistanciaoxígenoapicalintermediaentreambas.Estetipo de entorno

esfrecuenteparael cobreen algunoscompuestoscon lantanoy estroncioo bario donde

existencoordinacionesde pirámidecuadradabastantedistorsionadas:La4BaCu5O12[76],

(La,Sr)sCusOi6.07,(La,Sr)sCusOisi4[78], (La,Sr)4Cu4Oio [79]. En la faseLa4BaCu5O12

[76] el entornode pirámidecuadradapresentacinco distanciasquevan desde2.376(19)A

hasta1.892(l0)Amientrasque enLa2Sr6CusO1ó[78] seencuentradosparesde distancias

Cu-0 1.852(1)Ay 2.053(4)A, y una más largade 2.627(6) A. En todos los casos,la

distanciaCu-0 mayor es la distanciaal oxígeno apical. Esta distorsión es debida a la

desigualocupaciónde los orbitalesdz
2 y di-y2. El mismo efectoseobservaen la pirámide

A pero las diferenciasobservadasentrelas distanciassonmuchomenores.

En la fase que presentaoxigeno extra, e] entorno piramidal se distorsiona

levemente.La distanciaal oxígeno apical permanececonstantemientrasse observauna

disminuciónapreciablede las distanciasa los oxígenosbásalesrespectoa la distanciaM-

0(1) de la piramideA en la fasePRBCF-0.Esta disminuciónde los distanciasM-0 es

consistentecon la oxidación de parte de los cationes3d. El menor tamaño de estos

cationesimplicará distanciasM-0 máscortas.El oxigenoextra localizado en la posición

(1/2,1/2,1/2)completaunacoordinaciónoctaédricacon uno de los enlacesmetal oxígeno

apical (0(3)) muy corto (distanciaparalelaal eje c). Por lo tanto este entornotambién

presentauna considerabledistorsión de forma que el octaedroresultantees achatado

(distanciamediaM~O.picai 1 .94A). OctaedrosCuO
6 achatadosse han observadotambién

en (La,Sr)gCugOjg.55y La4BaCusO13.4~[78,90]. La distancia media apical tan corta

respectoa la quepresentanel Cu?ty el Fe
3~en coordinaciónoctaédricaen otrasmateriales

[91,92] puedeser también debida a la presenciade Cu3~ o Fe4~ en este entorno de

coordinación.
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de las fasesPrBaCuFeO5.nqj y

TABLA ¡1<3.11. Distancias metal-oxígenoy valencias de enlace para las fases PrBaCuFeO5y

Prl3aCuEeOj22(2)

npuedevariardel a4.

Los parámetrosde red de la faseestequiométricaPrBaCuFeO5son mayoresque

los correspondientesa la faseconytrio (a=3.8751(2)Ay c=7.6676(4)A),aunquees el eje

FIGURA 11<3.34. Posiblesentornoscatiónicos en las estructura

PrBaCuFeO5.

PrBaCuFeO5(PRBCF-AR)

PirámideA PirámideB

Ha-O(1) 2.7736(1)x4 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-O(2) 3.O61(2)x8 j.c. 81 V=3.15 M-O(2) 1.9923(6)x4 M-O(2) L.9923(6)x 1

12 1 V = 2.05 Pr-O(3) 2.7736(1)xl i.c.5,IVc.r2.43,IVpe=z2.63 M0(3) 1.870(2)x 2

91 V 3.32 i.c.5,IVcu=2.
44,IVye=3.11

PrBaCuFeOS.
22(2)(PRBCF-M)

Ba-O(1)2.7749(1)x 4 Pr-O(2) 2.508(2)x 8 M-O(1) 2.009(2)x 1 M-O(1) 2.009(2) x 1
Ba-O(2)3.038(2)x 8 Pr-O(3) 2.7749(1)xii M-O(2) 1.9863(5)x 4 M-O(2) L9863(5)x 4

‘e. 12 1 V=2.05 XV= 3.023 i.c.5,IVcu=2.15,SVpe==2.67 M-O(3) 1.872(2)x1

i.c.5,2V~~=2.74,1Vre=3.48

188



CAPITULOIV.’ Influenciadel contenidode oxígenoen PrBaCuFeO5~5

c el que seve másafectado(+1.18%).La introducciónde un lantánidode mayor tamaño

deforma ligeramente las capas M-O, aumentandolas distancias metal 3d-oxígeno

ecuatorial (M-O(2) en YBaCuFeO5=1.9719(6)Á).El efecto contrario se observaen las

distanciametal-oxígenoapical.Estadisminuciónno concuerdacon el aumentodel eje c.

No obstante,si secomparanlas distanciasM-M entre capas(M = Cu/Fe) se observaun

aumentoque contrarrestala disminuciónde la distanciaM~Oapicai. Por lo tanto el factor

que influye en el tamañodel eje c es la mayor separaciónentre las capasde pirámides.

Ambos efectosvanatenerconsecuenciasimportantesen las propiedadesmagnéticasde la

fasePrBaCuFeO5.La mayor distanciaM-Occ,~toriaidebilita las interaccionesmagnéticasde

superintercambioque se producenentrelos planosMO2 a travésdel 0(2). El aumentode

la distanciaentrecapasde pirámidesdebilita las interaccionesdirectasM-M a lo largo del

eje c. Por ello, la temperaturade ordenmagnéticode la fasePrBaCuFeO5esinferior a la

que presentael compuestode ytrio. Se podría considerarque el oxigeno situadoen la

posición Id contribuiríaal aumentode las interaccionesmagnéticasen la dirección [001]

en la fasede praseodimio,con el consiguienteaumentode la temperaturade Néel. No es

así, ya que la presenciade esteoxígenosuponela creaciónde vacantesen el plano MO2.

Sin embargosi influye en la estructuramagnéticaquela faseadopta(apartadoIV.3 .4.2).

En la figura IV.3.35. se representala variación de las distanciasM-O en ifinción

del contenidode oxígenoextraquepresentanlas fases,PrBaCuFeO548.En ella, se observa

una disminución de las distancias ecuatorialesy apical M-O(1) y un aumento de la

distanciaM-O(3) conforme aumenta5. La disminución en el primer caso estaria de

acuerdocon el mayorestadode oxidaciónde partede los cationes3d, y el aumentode la

distanciaM-O(3) reflejaria una mayor distanciaentre capasdebido a la presenciade

oxígenoextra.A] aumentaréste,los entornosde coordinaciónde los metalesde transición

sonmásregulares.

El aumentode las distanciaM-O(1) y la disminuciónde la distanciaM-O(2) en

PrBaCuFeO5respectoa YBaCuFeO5,haceque las pirámidesA (figura IV.3.34.) seanmás

regularesen el primeroqueen el segundo(ver apartado11.3.4.1.1.);aunqueestadiferencia

estan pequeñaque no ha sido posibledetectaríapor espectroscopiaMñssbauerya que,

como severá en el apartadoIV.3.4.1.3., los valoresde desdoblamientocuadrupolarson

similares en el PrBaCuFeO5y en el YEaCuFeO5[93]. La existenciade entornosmás

regularespara los iones 3d en la fase de praseodimiopuededeberseal tamaño más

parecidode los iones del Ha
2t y Pr3~ que induce un ordenamientomás regular de los

oxígenos.
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Los cálculosde valenciade enlacerealizadosestánde acuerdocon un estadode

oxidación del praseodimio±3en ambas fases(PrBaCuFeO5y PrBaCuFeO5n(2))(tabla

IV.3i1 1.). Estos cálculos sugierenun aumentodel estadode oxidación tanto del hierro

como del cobre en la muestraPRBCF-AI. Las medidasde susceptibilidadmagnéticay

espectroscopiaMóssbauerparecencorroboraresto.

—~o— M-O(1)
- M-O(2)

M-O(3)

~~~1
-- 1

~1—-
1

1

0.0 0.1 0.2 0.3

Oxígenoextra

FIGURA 11< 3.35. Variación de las distanciasmetaloxígenoenfunción del contenidode oxígenopara

lasfasesPrBaCuEeO5.PrBaCuFeO5.~<.~>yPrBaCuFeO5.49c1>~osdatospara esteúltimo compuestosestán

tomadosdela referencia[4S/.

La presenciade oxígeno extra en las fasesPrBaCuFeO,~5puededar lugar a la

existencia de ordenes, defectos que afecten a la microestructurao distorsiones

estructuralesde alcance local, como ocurre en otros materiales estructuralmente

relacionados[13,94]. El estudio de estos posibles efectosse llevó a cabo mediante

difracciónde electrones,microscopiaelectrónicay espectroscopiaMóssbauer.

2.02

1
2.00 —

1.98

1,88 -

o
a>

o

En

o
cd

-ff

1.86
¡ , ¡

0.4 0.5
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IV.3.4.1.2. Difracción de electrones.

En la figura IV.3.36. semuestranlos diagramasde difracción de electronesde la

fase PrBaCuFeO5,22(2)en los ejes de zona principales [00]] y [010]. No se observa la

presenciade máximosde difracciónque indiquenalgúnordendel oxígenoextra.Todos los

diagramasse puedeninterpretaren basea una celdilla tetragonalde parámetrosa=ap y

c~2a~. Tampoco aparecen extinciones sistemáticas.En la imagen de microscopia

electrónica (figura IV.3.37.) correspondienteal eje de zona [010] se observa un

ordenamientoregular sin ningún tipo de defectos. Los diagramas de difracción de

electrones e imágenes de microscopia electrónica correspondientesa la fase

estequiométricaPrBaCuFeO5,(no mostrados),son similares, Por lo tanto a pesarde que

en estosmaterialesexistennumerososentornosde coordinación(apartadoIV.3.4.1.3.)se

puedeconcluir que tanto desdeel punto de vista de la estructurapromediocomo de la

microestructura,el oxigeno extra se introduce de forma desordenada,no existiendo

diferenciasapreciablesentrela muestrasreduciday la preparadaal aire.

FIGURA 11<3.36.Diagramasdedifracción de electronesdela muestraPrBaCuFeO5.22(2) en los ejes de

zona[001] (a)y /010] (b).
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FIGURA IV 3.37. Imagende microscopiaelectrónicacorrespondienteal eje dezona[010] para la fase

Prl3aCuFeO5222>.

IV.3.4.1.3.EspectroscopiaMassbauer.

La presenciade oxígenoextraen las fasesPrHaCuFeO5+~influye de una manera

drástica en el entorno local del hierro, como se puede observar en los espectros

Móssbauer realizados para las muestras PRBCF-AR (PrBaCuFeOO, PRBCF-M

(PrBaCuFeOs22),y PRBCF-P02 (PrBaCuFeOs63) a diferentes temperaturas(figuras

IV.3.38. a la IV.3.44.). Los parámetrosobtenidosen el ajustede los espectrosse recogen

en la tabla IV.3.12.
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FIGURA I1<3.3& EspectroMóssbauerdela fasePrBaCuFeO5 obtenidoa 773K.

En el espectroMóssbauerde la faseestequiométricaPrBaCuFeO5,realizadoen la

zonaparamagnética(a 773 K), se observandos señalescuyosdesplazamientosisoméricos

son típicos de Fe
3t en alto espín [95]. Los valoresdel desdoblamientocuadrupolarque

presentanambos subespectros,son bastantesdiferentes. A la primera señal, A, le

correspondeun valor de desdoblamientocuadrupolarmuy similar al observadoen la fase

YBaCuFeO
5 [93], al componentemayoritario de la muestradopadacon calcio (ver

apartados11.3.4.1.3. y 111.3.4.1.3.)y a otros compuestosque presentanhierro en un

entornode pirámidecuadrada[92]. Sepuedeasignara la señalde Fe
3>’ con AQ = 0.206(2)

mm/s un entornode coordinaciónbastanteregularcomo son las pirámidesA (apartado

IV.3.4i1.I. yfiguralV.3.44.).La segundaseñal,que denominaremosB,presentaun valor

de desdoblamientocuadrupolar bastante grande, caracteristico de un entorno de

coordinaciónno regular.Así, a estecomponentedel espectroMóssbauerle corresponderia

un entorno de coordinación más distorsionado que la pirámide de base cuadrada

característicade estafamilia de fases[1,93].

La presenciade dos componentesen el espectroMóssbauerde esta muestra

(PRBCF-AR) no concuerdacon lo que se esperade un modelo estructuraldonde sólo

existe una posición cristalográficapara el hierro, como es el caso del arquetipo de la

familia YBaCuFeO
5.La señal B correspondeaproximadamenteal 24% del hierro total

presenteen la muestra,lo que excluye que puedadebersea una fase minoritaria no

detectablepor técnicasdifractométricas(DR.X o DN). Tampocoesun hechoespúreo,ya

que ha sido detectadapor otros autoresen muestraspreparadasen condicionessimilares
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[45]. Por lo tanto, estesegundoentornode hierro es inherentea la fase, y el modelo

estructuraldel compuestoPrBaCuFeO5debediferir del de YiBaCuFeO5,en dondeexiste

un único entornoparael hierro (apartado11.3.4.1.3.yflgurall.1.l.). Pissasycol. [45] han

intentadoexplicarla presenciade estesegundocomponenteen el espectroMóssbauerdel

compuestocon praseodimioasignandoestaseñal a hierro octaédricamentecoordinado.

Este entornosería debidoa la presenciade oxígenoremanenteque ocuparíala posición

(1/2,1/2,1/2). Como ya se ha mencionadopreviamenteen el apartadoIV.3.4.1.1. una

cantidadde oxigenoextrade ~0.1 tendríaque serdetectadopor otrastécnicasempleadas

(difracciónde neutrones),y estono ocurreen estecaso.

Otra posibilidad contempladapor Pissasy col. [451 considerandoel modelo

estructuralquetieneen cuentael desdoblamientodelas posicionesde los cationes3d sería

la presenciade partedel hierro en la posición(1/2,1/2,0.27),normalmenteocupadaporel

cobre. No obstante,aunqueseutilizara estemodelo estructuralparala fasePrBaCuFeO5

los valoresde las distanciasM-O en las dos posicionesno difieren tanto como para

justificar unos valores de desdoblamiento cuadrupolar tan diferentes (d(Cu-

Oapicai)=2.113(2)4; d(Cu-Oecu,tori,¡)=1.978(1)A. y d(Fe-Oapieai)2.016(3)A, d(Fe-

Oecuatorial)I.895(8)Á [45] respectivamente).Por último, segúnestosmismos autores,el

cobre y el hierro podríanestarseparadosen ambascapasde pirámidesy una pequeña

cantidadde hierro se habríasituadoen - los planos Cu-O(2). Esto no pareceprobableni

concuerdacon los resultadosobtenidosmediantedifracción de neutronesy microscopia

electrónicaparaestafase,ya queambastécnicasconfirmanla distribuciónal azartanto del

cobrecomo el hierro en ambascapasde pirámides.

Los datosobtenidosmediantela difracción de neutrones(apartadoIV.3.4.1.1.)

puedenexplicar de forma sencilla la presenciade dos posicionesno equivalentesparael

Fe
3~en la estructuradel PrBaCuFeO

5,considerandoel modeloIV. Aunqueen estemodelo

se considerandos entornosde coordinaciónpara el hierro, correspondientesambos a

pirámidescuadradas,desdeel punto de vistade la simetríalocal del catión son bastante

diferentes.El primero,comoya seha comentadopreviamente,correspondeauna pirámide

cuadradamuy poco distorsionadacon cuatro distanciasM~Oceuato¡iaimuy próximas a la

distanciaM~Oapicai(tabla IV.3. II.). Los cationesFe
3t situadosen esteentornodaríanlugar

al primersubespectroMóssbauerA. La segundaseñalB se asignaríaal hierro situadoen la

pirámide B con distanciasM~Oeqúatoriai intermediasbastantesdiferentesa la distanciaM-

Oaxial (ver figura IV.3.44.). El catión Fe3t situadoen esta pirámide distorsionada,daría

lugara valoresde desdoblamientocuadrupolarsuperioresa los observadosparael hierro

situadoen la pirámideA. En el compuestoLa
6.4Sr1.6Cu8O20dopadocon hierro seobserva
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una señal correspondientea Fe
34 con un AQ = 1.52 mm/s que los autoresasociana una

coordinaciónde pirámidecuadrada[81]. El entornopiramidal paraestematerial, como ya

se ha mencionadoen el apartadoIV.3.4.1.1., estamuy distorsionadocon cuatro distancias

ecuatoriales1.962(1)A x 2 y 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 más regular y el valor de AQ

correspondienteesmáspequeño,0.84mm/s(ver tabla IV.3. 12.).

loo

H
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FIGURA 11<3.39. obtenidoa 77 K.

El espectro registrado a 77 K para la muestra PRRCF-AR (figura IV.3.39.)

presentauna interacciónmagnéticahiperfina. El ajustedel espectromagnéticoparatodas

las fases que se estudian en este apartado se ha realizado manteniendola relación

3:2:1:1:2:3 entre las intensidadesde las líneasde cadasextete,como correspondea los

valores esperadospara una muestra policristalina [95]. El espectro consta de dos

componentescuyos valoresde campomagnéticoconfirman la existenciade Fe3t en alto

espín[95]. Ambosvaloresson muy similaresa los queencuentranPissasy col [1,2] en los

compuestosLnBaCuFeO
5(Ln = lantanido), y a los que presentantanto la fase de ytrio

(apanado11.3.4.1.3.)comoel compuestodopadoconcalcio(apanado111.3.4.1.3.).

En el espectroMóssbauerde la muestraPRBCF-AJ,PrBaCuFeO5n(2)recogidoa

temperaturaambiente se observauna fase paramagnética.Debido a la asimetría y

solapamientode los subespectrosse obtienenajustessimilares para distintos modelos

ensayados.Inicialmente, se ajustó el espectro considerandodos componentescon

—
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Velocidad(mm/s)
EspectroMóssbauerde lafasePrBaCuFeO5
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desplazamientosisoméricosde 0.255(2)mm/sy 0.159(8)mm/srespectivamente(ajusteno

mostrado). Ambos valoresson característicosde Fe
3~. Se asignó el pico simple a una

coordinación de pirámide cuadraday el doblete con AQ = 0.779(5)mm/s a una

coordinaciónpseudoctaedrica.La poblaciónpara ambasposicioneses aproximadamente

del 50%. Estevalor estaríade acuerdo,dentrodel errorexperimental,con el contenidode

oxígenoextraque presentala muestra(0.22),considerandoque esteoxígenocompletala

coordinaciónoctaédricade dos átomos de hierro situados en capasadyacentes.Esto

implicaríaque la introducción de oxigenoextraprovocala oxidaciónde partedel Cu2t a

Cu3t manteniendosetodo el hierro como Fe3~. Esta hipótesisno estáde acuerdocon los

datosde susceptibilidadmagnéticade estafase(paraun veintidós por ciento de Cu3t la

constantede Curie calculada,6.2 emuK/mol, esclaramentemayor que la observada5.92

emuK/mol).
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FIGURA 11<3.40. EspectroMóssbauerde lafasePrBaCuFeO
5.22~2>obtenidoa temperaturaambiente.

En segundolugar se consideróla presenciade una terceraseñal en el espectro

Móssbauer:dossubespectrosconvaloresde desplazamientoisoméricoasignablesa Fe
3~y

un tercero correspondientea hierro en un estado de oxidación superior a +3 (las

denominaremosseñal 1, II y Hl respectivamente).El desdoblamientocuadrupolardel

pnmer componentees similar al que presentala señal mayoritaria en el espectro

Móssbauerde ]a muestraestequiométricaPrBaCuFeO
5,Por lo tanto, sepodría asignara

Fe
3t en una coordinaciónde pirámidecuadrada.En cambio, el valor de desdoblamiento

cuadrupolarde la señal II es mayor, por lo que debe correspondera un entorno más

distorsionado.Al comparar las distanciasdel entorno octaédrico con las del entorno

piramidal (tabla IV.3. 11.), se observaque el primero estámásdistorsionadopor lo que se

podríaasignarla componenteII aFe3t en coordinaciónoctaédrica.Esteentornosegenera
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en la estructurapor la introduccióndel oxígenoextraen la posición(1/2,1/2,1/2) como ya

se ha descrito.La componenteIII presentaun desdoblamientocuadrupolarde 0.631(5)

mmis que tambiéncorresponderíaa un entornodistorsionado,pero en estecasode hierro

en estado de oxidación superior a 3±.Así, teniendo en cuenta, toda la información

proporcionadapor las diferentes técnicas, (medidas de susceptibilidad magnética y

espectroscopiaMóssbauer)los datos experimentalesobtenidospuedenajustarsea un

modelo segúnel cualtantoel cobrecomo el hierro se oxidan, existiendoaproximadamente

un 27% del hierro total como Fe
4t. Considerandoestaproporciónde hierro 4+, y la

correspondientede Cu3~ obtenidaa partir del contenidoen oxigenoextrade la muestrala

constantede Curie calculaday la observadason similares, Ceav~Ccxp=5.92 emuK/mol

(apartadoIV.3.3i1.).
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FIGURA ¡1<3.41. EspectroMdssbauerde lafasePrBaCuFeO
522(2)obtenidoa 22K.

El espectroMóssbauerobtenidoparala fase PRBCF-AI a 22 K (figura IV.3.41.)

seha ajustadocomo superposiciónde tres sextetes.Los valoresdel campo magnéticoy

los desplazamientosisomérícosobtenidosparalos dosprimerossoncaracterísticosde Fe
3t

en alto espín.El tercer sextetemuestraun campomagnéticomenor correspondientea

hierro en estadode oxidaciónsuperiora ±3.
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TABLA 11<3.12. Valoresde desdoblamientocuadrupolar,, desplazamientoisomérico,anchuraa

media altura .f’/2 en mm/sy camposmagnéticoshiperfinasen Teslasobtenidosen los ajustesrealizados

de losdistintosespectrospara lasfasesPrBaCuEeO5PrBaCuFeO5.22<z»y PrBaCuFeOs.ca<»Losdatosno

afectadosde error se han considerandofijos en losajustes.

MuestraPRBCF-AR PrBaCuFeO5

Temperatura(K) Subespectro IS AQ * F/2 H

773 A 0.028(1) 0.207(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) 0.2 49.21(9) 28

MuestraPRBCF-AJ PrHaCuFeO522c2>

Temperatura(K) Subespectro IS AQ * F/2 U

295K 1 0.304(3) 0.29(5) 0.170(7) 47

II 0.270(7) 0.86(1) 0.17 26

III 0.001(4) 0.631(5) 0.17 27

22 1 0.417(8) -0.01 0.5 48.77(8) 58

II 0.276 -0.01 0.5 45.4(2) 22

LII 0.006 -0.1 0.5 33.1(5) 20

MuestraPRBCF-P02 PrBaCuFeO563

Temperatura(K) Subespectro IS AQ * F/2 U

295K 1 0.340(3) 0.41(5) 0.165(7) 31

II 0.221(4) 0.82(2) 0.165(5) 28

III -0.02 0.63(4) 0.16(5) 41

*AQ(l/2)c
2qQ en la zonaparamagnétícay AQ=(1/4)e2qQ(3cos3e-1)parala zonamagnética.

En la figura IV.3.42. sepresentael espectroMóssbauerrecogidoa temperatura

ambientede la muestraPRBCF-P02(PrBaCuFeOs.
63).Es el máscomplicadode todos los

espectrosobtenidospara las distintas muestrasde praseodimio. Se ha ajustadoa tres

señalesque secorrespondenconlos trescomponentes1, II y III de la muestraPRBCF-M,

aunqueen proporcionesdiferentes.El subespectro1 presentaun valor de desdoblamiento

cuadrupolarsuperiora la señal1 correspondientea la muestraPRBCF-AI, lo que indica

que conformeaumentael contenido de oxígeno de las fasesla distorsión del entorno

piramidal es mayor. Los valores de desplazamientoisomérico obtenidos para los

componentes1 y II son similares a los que presentala fase con menos contenidode

oxígeno PrBaCuFeO522<2>.El componentemayoritario corresponderíaa hierro en un

estado de oxidación superior a ±3.Los Valores de las poblacionesde los distintos
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subespectrosparecenindicar que la muestra?PRBCF-P02es análogaa la obtenida en

atmósferade oxígenoporPissasy col. [45]. No obstante,a bajatemperaturapresentaun

comportamientodiferente,mientrasque el espectrode la muestrapreparadapor Pissasy

col. a 70 K presentauna amplia señal originadapor una distríbución o relajación de

camposmagnéticoshiperfinos, en el espectrode la fase PrBaCuFeO5,63se observaun

dobleteasimétrico(figura IV.3.43.). El espectrose recogióa velocidadde l2mm/s para

comprobarsi a estatemperaturase produceninteraccionesmagnéticasen el materialque

dieran lugar a la anomalíaobservadaen la susceptibilidadmagnéticaentorno a 250 K.

Como se observaen la figura IV.3.43., no se aprecia la existenciade interacciones

magnéticasen el compuestoPrBaCuFeO5,63.Debido a la alta velocidad con que seha

recogidoel espectroa 77 K, la resolucióndel mismo esmuy baja, por lo que no se ha

podidoajustaratresseñalescomo sehizo con el espectrode temperaturaambiente.
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FIGURA 11<3.42.EspectroMóssbauerdela fasePrBaCuEeOs,6gg>obtenidoa temperaturaambiente.
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FIGURA11<3.43. EspectroMóssbauerdela fasePrBaCuEeO5,63<’>, obtenidoa 77K.

B

c

FIGURA 11<3.44.PirámideAy pirámide Bcorrespondientesa lafasePrBaCuFeO5.

El Fe
4~ presentees las muestrasPrBaCuFeO

5+8con 6>0 puede estar en dos

entornosde coordinacióndiferentes:en octaedroso en pirámidescuadradas.El valor del

desdoblamientocuadrupolardel componenteIJÍ en Ja tabla IV.3. 12. corresponderíaa un

entornomásdistorsionadoque el descritoen la bibliografia paraFe
4t en coordinaciónde

pirámidecuadrada[96]. Considerandoque aproximadamenteun veintiseispor ciento del

8 12

a
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hierro presenteen la muestraPRBCF-Ail seencuentracomo Fe
3ten entornooctaédrico

(componenteJi), quedaríandisponiblesla mitad de las posicionesoctaédricas(el 44% de

los iones3d seencuentraen octaedros).Por lo tanto todo el Fe4t podríaencontrarseen

entornooctaédrico.No obstante,con los datosobtenidosde la espectroscopiaMóssbauer

es bastantedificil asignarun entornopiramidalu octaédricoparaestecatión.

Aunqueen un principio seha asignadola señalIII a Fe4F, en la bibliografía seha

asociadoa estecomponenteotros posiblesestadode oxidacióndel hierro. Pissasy col.

[45] realizaron espectroscopiaMóssbauer del compuestoPrBaCuFeO
5.n(2)con un

contenidode oxígenosuperioral que presentala muestraPRBCF-AI preparadaal aire.

Las condicionesde síntesisen las que se preparaestecompuestosonbastanteparecidasa

las que se han seguido en la obtenciónde Ja muestraPRBCF-O (PrBaCuFeOs45).El

espectroMóssbauerde PrBaCuFeO5.47(2)presentatambién tres señalescon parámetros

similares a los del compuestoPrBaCuFeO5.22(2),pero con una población de los tres

componentesdiferente:23%,36%y 41%frentea 47%, 26%,27%respectivamente.Estos

autores suponenque el cobre presenteno se oxida. Por lo tanto, para mantenerla

electroneutralidadasignan al hierro correspondientea la tercera señal un estado de

oxidación5+, Con estahipótesissiemprese calculanconstantede Curie inferioresa la que

seobservanexperimentalmente(apartadoIV.3.4.1.)

No esfácil asignarun estadode oxidación al hierro del tercercomponenteque

apareceen los espectrosMóssbauerde los materialesPrBaCuFeO5+8con oxígenoextra.

Puedeparecerque la estabilidaddel Fe
5~esbastantemenorquela del Fe44, no obstante,en

la bibliografia sobrepercusquitascon hierro en estadode oxidación superior a +3 se

observaquelo anteriorno escierto en la mayoriade estosmateriales.En la tabla IV.3. 13.

donde se recogenlos parámetrosMóssbauerde alguno de estoscompuestos,se observa

que la situaciónen muchoscasosesbastantemáscomplicada.Porejemplo, la perousquita

cúbica SrFeO
3[97-99], que esuno de los pocosóxido que contienenFe

4>’, presentaun

comportamientometálico y un ordenamientoantiferromagnéticocon una TN¿CI de 130 K.

Su espectro Móssabuer presenta tanto en la fase paramagnéticacomo en la

antiferromagnéticauna única señal correspondientea Fe4t en alto espín (t2g3eg’) en

coordinaciónoctaédrica.Respectoal estadode alto o bajo espínque el hierro adoptaen

estecompuesto,ha habidouna grancontroversiaqueseha resueltoconsiderandoque los

orbitalese~ danlugara unabandaestrechaocupadaparcialmentequeconfiere propiedades

conductorasal compuesto[100]. Por ello, los valores de IS son diferentes de los

determinadospara otros óxidos con Fe4’ como el Sr
0,,La1,sLi0,sFe0,504[1013. Esto
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explicaríaporqué no se observaefectoJanh-Telleren todo el rangode temperaturapara

el Fe
4t [99].

Un comportamientomás complicado presentael material CaFeO
3 [98,102],

semiconductory antiferromagnético con una ‘NéeI 420 K. En esta fase el Fe
4t

experimentauna dismutacióna y Fe5~ al disminuir la temperatura.Se produceuna

transición de un estado paramagnéticoa 290K con una sola señal en el espectro

Móssbauercorrespondientea un estado de oxidación promedio (4+), a un estado

paramagnéticodondese distinguenclaramentedos señalescorrespondientesa hierro+3 y

+5, Finalmente se produce un ordenamientomagnético de la fase con dos sextetes

claramentedistintosen el espectroMóssbauer.Paraestafasela dismutaciónde Fe4ta Fe3t

y Fe5 r conílevala localizaciónde los electronescon el consecuentecomportamiento

semiconductor.

Sonmuchoslos ejemplosen la bibliografia dondeseobservaunadismutacióndel

Fet4, Sri.~La~FeO
3~[103], Ha1~La~FeO3.~[104], Sr2LaFe3O8~~[105] 5r3Fe207[106]. Los

compuestoscon valenciamixta Bai~La~FeO3.~[104] y Sr2LaFe3O8~~[105] presentanuna

transición directa del estadoparamagnéticocon valencia promedio (+4) a un estado

antiferromagnéticocon valenciamixta. En el casode Sr1~La~FeO3.~,se observaun cambio

gradualcon la composición. A temperaturaambiente,sólo se observauna señalcuyo

desplazamientoisomérico es intermedio entrelos observadospara los extremosde la

disolución sólida.A 4 K aparecendos señalescon poblacionessimilaresque corresponden

a dosestadosde oxidacióndiferentesde hierro, Las diferenciasen campoe IS disminuyen

conformeel contenidode estroncioaumenta,desapareciendoparax= 0. Se esperaríaque

la dismutaciónestuvieraacompañadade una distorsiónestructuralconsecuenciade los

diferentesradios iónicos del Fe
3t y Fe5t pero no hay evidenciasen ninguno de los casos

estudiados.

Para el compuesto Sr
2LaFe3Og,94 [107] se han interpretado los datos

experimentalesen basea la existenciade unaondade densidadde cargaacompañadaen la

zona antiferromagneticade bajatemperaturade una onda de densidadde espín. Estos

fenómenosdeberíanimplicar distorsionesestructurales.RecientementeJ.Q.Li y col. [108]

hanobservadoen el materialLa1.~Sr~FeO3modulacionesestructuralesmediantedifracción

de electronesa bajatemperaturaque han asociadoal ordendel Fe
3t y el FeSt. También se

ha observadouna discontinuidad,junto a una pequeñahistéresis,en las medidasde la

resistividada la temperaturaa la que seproducela dísmutación.
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TABLA 11<3.13.ParámetrosMóssbouerdefasesconhierro en es/adade oxidaciónsuperioro ±3.

Compuesto T(K) IS( mm/s) H(T) AQ*

SrFeO3[94-96] RT 0.07

4.2 0.17 Fe
4tncslocaI¡zado 32.6

CaFeO
3[98,102] RT 0.07 Fe

4>’

4.2 (1)0.34 Fc3t(50%) 41.6

(2)0.00 F&t (50%) 27.9

Sr
2FeO4[109] Rl’ -0.01 Fc

4t

0.07 (1> 32.9 0.44

(2) 30.3 -0.33

(3) 27.2 -0.20

(4) 24.6 0.36

Sr
3Fe2O4l06] RT (1)0.20 Fc

3~ (50%) 0.20

(2)41.06 Fe5’(50%)

4.2 (1)0.32 E? (50%) 41.7 -0.07

(2)-0.06 FcSt(50%) 28.3

Ea¾XLaKFeO
3[104] Rl (1)0.44 (37%) 0.43

x0 (2)0.05 (63%) 0.17

2 0.46 Fe
3’(73%) 49

0.13 FcSt(27%) 24.8

x = 0.5 RT 0,28 (62%) 0.39

0.10 (38%) 0.15

0.43 Fe3t (78%) 51

0.01 FeSt(22%) 27

Sr
2LaFe3Og4~7[l05] Rl 0.327 Fc

3t (65%) 43.4 -0.38

-0.165 (34%)

La
2LiFcO4llO] 4K -0.34 23

* AQ=(1/2)c
2qQen la zonaparamagnéticay AQ=(1/4)e2qQ(3cos3e-l) parala zonamagnética.

Todos los datos de

interpretarconsiderandouna

colectivoqueconduceaunas

los espectrosMóssbauerde estoscompuestosse pueden

dismutacióngradualen términos de un estadoelectrónico

ocupacionesfraccionariasde los orbitaleseg:

2Fe4t—y Fe(4~X)t +Fe(4tX)t o =?~ s 1
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dondeFe
4t (t

25
3e

5
1)y Fe3~ (t

25
3 e

5
2) con Fe5t(t

25
3 e

5
0) sonlos extremoscorrespondientesal

estadoideal deslocalizadoy localizado respectivamente.La presenciade Fe4t confiere a

estos compuestosun comportamientometálico del que se alejan conforme aumentael

gradode dismutación.En el otro extremo estaríael comportamientosemiconductorcon

mayorpresenciade Fe3ty Fe5t.

En la muestraPRBCF-AI los valores de desplazamientoisomérico y campo

magnéticode la señalIII son bastantessimilaresa los que presentael SrFeO
3 y Sr2FeO4

para Fe
4t. No obstante, como se observa en la tabla IV.3.13., los valores de

desplazamientoisoméricoen estetipo de óxidos son similaresentreseñalesasignadasal
4tFe y FeSt. El campomagnéticoque se obtienepara el componenteIII de la muestra

PRBCF-AI es mayor quelos camposcorrespondientesparaFeSt (ver tabla.IV.3.13.),por

lo queen un principio se podríaconsiderarel tercercomponentecorrespondientea 4t, lo

queestaríaen un buenacuerdocon los datosde la susceptibilidadmagnética.

Los datosde campomagnéticoparalas tres señalesobtenidospor Pissasy col.

[45] parala fasePrBaCuFeO
5,,son menoresquelos de las fasesPrBaCuFeO5±8con menor

contenidoen oxígeno.El valor del campo parael tercer componentees muy próximo,

como sepuedeobservaren la tabla IV.3.13., al que se le asignaal FeSt en otros óxidos.

Por ello sepuedepensarque en el casode existir dismutaciónen las fasesde praseodimio

ésta sería gradual y aumentaríaconforme aumenta el contenido de oxígeno extra,

obteniendosecamposmagnéticosparael componenteIII menoresconformeaumentarael

gradode dismutacióny por lo tanto la proporciónde FeSt presenteen la muestra.Para

verificar esta hipótesis tendríamos que comprobarsi el campo magnético del tercer

componentede la muestraPRBCF-P02es menor que el observadoen materialescon

menorcontenidode oxígeno.No obstante,aunqueen las medidasde transporteseobserva

un aumentode la resistividada bajastemperaturasen las muestrasPBCF-AI y PRBCF-O,

lo que estaríade acuerdocon la presenciade los estadoslocalizadosFe
3t y Fe5t, éste

aumentono essuperioren las fasesque presentanmayor contenidode oxígenoextra, y
4tpor tanto mayor concentraciónde Fe que pudiesedismutarse.Al contrario,el aumento

que se produceen la muestraPRBCF-O es cuatro ordenesde magnitud menor. Por lo

tanto, no existeningúnindicio en las medidasde resistividadque apoye la existenciade

dismutacióndel Fe4ten estadoslocalizadosen los compuestosPrBaCuFeOs+s.

La espectroscopiaMóssbaueresunatécnicaque puedeserde granutilidad parael

estudiode transicionesde fasetanto estructuralescomo magnéticas[111]. En las figuras

IV.3.45. y IV.3.46. se muestranespectrosMóssbauerde las fasesPrBaCuFeOS
22(2)y
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PrBaCuFeO5recogidosa distintastemperaturasdonde se observala transición desdela

faseparamagnéticaa la fasemagnética.En la figura IV.3.45. se observaque a 135 K la

intensidadde las líneasespectralesparala fasePrBaCuFeO5.22(2)ha disminuido respectoa

las intensidadesde las señalesdetectadasa 198 K Esto es aún mas evidente a 121 K

temperaturaa la cual existeuna señalparamagnéticanotablementeensanchadaque no se

puedeasociara ninguno de los componentes1, II, y III a los que se ajustabael espectroa

temperaturaambientey una componentemagnéticaquese confundecon la líneabasedel

espectro.A 112 K se observauna anchísimadistribución magnéticaque imposibílita el

ajuste de los espectros.La anchurade las líneas aumentabruscamenteal bajar la

temperaturaa partir de -~ 180K. Esto puedeserindicativo del comienzode unatransición

de faseasociadaa fenómenosde relajación.Normalmenteel ensanchamientode las líneas

duranteuna transición magnéticaocurreen un rango muy estrechode temperatura,sin

embargodebido a los procesode relajaciónen estecasono seobservacampomagnético

efectivohastatemperaturasmenoresde 112 K. En los espectrosMóssbauerrecogidospor

Pissasy col. [45] en la fasePrBaCuFeO5.49<1>similar a la muestraPRBCF-Ose observaun

comportamientoanálogoaunqueen un menor rango de temperatura.A 100 K la fase

todavía es paramagnéticay a 70 K muestraun comportamientoanálogo al espectro

recogidopara la muestraPRBCF-AiI a 122 K, mientras que a 40 K el espectroya es

similaral de 2 K con los tressextetesmagnéticosbiendefinidos.

La relajaciónmagnéticaanómalaobservadaen estasfaseses inusualy empiezaa

detectarseen los espectrosMóssbauera temperaturaspróximasa la que la susceptibilidad

magnéticadejade comportarsede acuerdoa unaley de Curie-Weiss.En la figura IV.3.47.

serecogenlas temperaturasa las que empiezana detectarselos fenomenosde relajación

en materialesPrBaCuFeOs~8en función del contenidode oxigeno. Para la composición

PrBaCuFeO563 (muestraPRBCF-P02) se espera que aparezcanestas anomalias a

temperaturasinferiorespero próximasa las del espectrorecogidoen la figura IV.3.43. En

el caso de la fase PRBCF-BR2 (PrBaCuFeO,.4)no se disponen de los espectros

Móssbauer,por lo que se ha extrapoladoel comportamientode las otrasmuestras,donde

los fenomenosde relajación aparecena temperaturaspróximas aunquemayoresque la

temperaturaa la que la susceptibilidaddeja de seguir una ley de Curie-Weiss.Estas

anomalíashan sido asociadaspor Pissasy col [45] al congelamientode los espinesdel

hierro orientadosal azar con una gran variedad de entorno locales magnéticos.Esto

produceque la velocidadde fluctuacionesde los espinessea similar a la frecuenciade

Larmor del momentonuclearcon la consiguienteapariciónde fenómenosde relajaciónen

los espectrosMóssbauer.Existen numerososcompuestosdondeestecomportamientose

ha relacionadocon la apariciónde fenómenosde frustraciónmagnéticao vidrios de espín
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[112-1141. Esto último explicaría el comportamientoobservadoen las muestrascon

excesode oxígenopero no los fenómenosde relajación que aparecentambién en la

muestraestequiométricaaunqueen un menor rango de temperatura(figura IV.3.46.).

Estasanomalíasestánasociadascon lasinteraccionesmagnéticaspresentesen las fases.
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FIGURA 11<3.45. EspectrosMássbauerde la fasePRBCF-AIrecogidosa distintastemperaturas.

En las muestrascon mayor contenido de oxígeno las interaccionesmagnéticas

micialmente tienen Jugar a corto alcance, dentro de cluseers donde los espines

correlacionadosmuestranun comportamientode relajación similar al que presentanlos
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sistemassuperparamagnéticos[114]. Al disminuir la temperaturaaumentanlos tiemposde

relajacióny los clusters de espinesacopladosaumentande tamaño hastaque a T~ se

produceun clusterde tamañoinfinito. En los espectrosMóssbauerde estosmaterialesse

observainteracciónmagnéticaaunqueno existaun ordena largo alcance.La coexistencia

de señalparamagnéticay magnéticase debea la presenciade unadistribuciónde tamaños

de clustersen la muestra.Los clustersde gran tamaño originanuna superposiciónde

componentesmagnéticasmientrasque los pequeñosdan lugara un dobleteparamagnético

colapsado.Los primeros crecen a expensasde los segundosconforme disminuye la

temperatura.
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La muestraPRECF-AJ presentaun comportamientointermedioentreun material

antiferromagnéticoconvencionaly un sistema frustrado similar al observado en la

perovskitaSrLaFeSnO6[114]. A altas temperaturaslos clusters magnéticospresentan

fenómenosde relajación debidosen el caso de la muestraPRBCF-AI a interacciones

magnéticascompetitivas.A bajastemperaturas(apartadoIV.3.4.2.) se produceun orden

magnéticoa largo alcanceaunquecon momentosmagnéticosmenoresde lo esperado.En

la muestra PRBCF-AR (figura IV.3.46.) donde se produce un ordenamiento

antiferromagnéticoa altastemperaturasseobservanfenómenosde relajaciónpero en un

intervalo de temperaturamás estrecho.Estos fenómenosestánproducidos por una

distribuciónno uniformede ionesmagnéticos,en estecasoCu
24’ y Fe3t,que danlugara la

formaciónde clustersmagnéticos.Mientrasla faseestáordenándosemagnéticamentelos

clusters,como en los caso anterioressecomportancomo un sistema“paramagnético”

produciendo fenómenos de relajación. En este caso una distribución de entornos

magnéticosda lugar a una distribución de tiempos de relajación. Cuando el sistema

finalmentese ordenatridimensionalmenteel espectroMóssbauerpresentauna interacción

magnéticahiperfina bien definida. Este comportamientotambién ha sido observadoen

otros cupratosdopadoso sustituidosparcialmentecon hierro en coordinaciónde pirámide

cuadraday en el arquetipode estafamilia de fases[115,116]YHaCuFeO
5.
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FIGuRA 11<3.47. Representaciónde las temperaturasa las que empiezana aparecerfenómenosde

relajación en losespectrosMóssbauery a las quela susceptibilidadmagnéticadeja deseguir una ley de

Curie-Weissenfunción del contenidode oxígenoextrapara los compuestosPrBaCuFeO5~~.Losdatosde

espectroscopiaMóssbauerdel compuestocon 6 =0.45 sehan tomadode la referencia[45].
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CAPITULOIV’ Influenciadelcontenidode oxigenoenPrBaCuFeO5~3

IV.4.3.2. Estructurasmagnéticasde las fasesPrBaCuFeO5+5.

En la figura IV.3.48. se presentanlos diagramasde difracción de neutronesdel

material PrBaCuFeO5realizadosa temperaturaambientey a 17 K en el rango angular

10<20<70 dondese observancon más detallelas reflexiones de origen magnético.Se

confirma que las anomalíasobservadasen la susceptibilidadmagnéticasen torno a 380 K

correspondena un verdadero ordenamientoantiferromagnéticotridimensional de la

estructura,ya que atemperaturaambienteaparecenreflexionesdecaráctermagnético.Por

el contrario, en el diagramade difracción de neutronesdel compuestoPrBaCuFeO5.22<2>

obtenido a temperaturaambiente(no mostrado)no se observanreflexiones de origen

magnético,por lo tanto, como ya se ha mencionadoanteriormente,la introducción de

oxígenoextraen estoscompuestosanulalos ordenamientosmagnéticosexistentesen la

faseestequiométricaa estatemperatura.No obstante,en el diagramarealizadoa 8 K sí se

observaun pequeñopico, bastanteancho,de caráctermagnéticocentradoa 5.405Á(ver

figura IV.3.49.).
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FIGURA 11<3.48.Diagramasde dfracción deneutronesobservado,calculadoy dWerenciapara la fase

PrBaCuFeO
5a temperaturaambiente(a)y a 17 K (b). Las líneas verticalesindican las reflexiones

permitidaspara la estructuranuclear(fila superior)ypara la estructurasmagnéticas(filas inferiores).
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Las reflexionesde caráctermagnéticoque aparecenen los diagramasde difracción

de la muestraPRBCF-AR (PrBaCuFeO5)realizadostantoa temperaturaambientecomo a

17 K indican que ]a estructuramagnéticade estecompuestoesclaramentedistinta de la

que presentaYBaCuFeO5,tanto a temperaturaambientecomo a 8 K. Por lo tanto, la

presenciade unatierrarara paramagnéticao las diferenciasexistentesentrelas estructuras

nuclearesde ambasfasesdebeninfluir en la adopciónde diferentesestructurasmagnéticas.

Sobreestepunto sevolveráaprofundizarmásampliamenteal final de esteapartado.

Las reflexionesmagnéticasque aparecenen el diagramaobtenidoa 17 K pueden

ser interpretadasen baseaunaceldillamagnéticade parámetrosaje. y cm2cndonde

a~, y Ch son los parámetrosde la celdilla unidad cristalográfica. Con esta celdilla las

reflexiones obtenidastienen indices hm+ km impares y 4, par, que con un vector de

propagaciónk =41/2,1/2,1/21igual queel de la estructuramagnéticaAFI del YBaCuFeO5

supondríaque laestructuraesno colineal. La reflexión (102>queseobservaclarementeen

la figura IV.3.48. aparecíaen los modelosB, D y E, que se consideraronen el apartado

113.4.2.parala faseYBaCuFeO5(figuras11.3.38.,11.3.40.y 11.3.41.).

Otra posibleexplicaciónparala apariciónde estasreflexionesde origenmagnético,

esconsiderarunaestructuramagnéticacon dosvectoresde propagaciónkr [1/2,1/2,1/2]

y k2= [1/2,1/2,01.Así aparecendosconjuntosde reflexionesmagnéticas(hl, 1<,, 4) y (/22,

1<2, 12) cadauna de ellasasociadasa un vector. Todaslas reflexionescumplenla condición

h,n+km y 4, impar. Paraambosvectoreslos momentosmagnéticosde los ionesCu
2t/Fe3t

respectosa sus primerosvecinosson antiparalelos.En cambio en el primer casorespecto

al ejec, los espinesseparadospor c~ sonantiparalelosmientrasqueparael segundovector

de propagaciónserianparalelos.Los modelosque corresponderíana ambosvectoresde

propagaciónse esquematizanen la figura IV.3.50. Parael vector k
1 existendos posibles

modelos: las secuencias1 y II que se consideraronen el caso de la fase YBaCuFeO5

(apanado11.3.4.2.):secuencia1: +[±-]- y secuenciaII: ±[--]±dondelos signosmuestran

los acoplamientosa lo largo del eje e y los corchetesindican la posicióndel praseodimio.

En cambio,sólo existeun únicomodeloparael vectork2 conuna secuencia[+-] alo largo

de la dirección [001]. En este caso, de la misma forma que ocurría para la fase

YBaCuFeO5,la resoluciónde la estructuramagnéticase reducea la determinaciónde los

momentosmagnéticosdel Cu/Fedentrode la celdillaunidadcristalográfica.

El refinamientode la estructuramagnéticaconsiderandolos modelosmagnéticos

no colineales13 (secuencia1 girandopor el plano de los praseodimios)y D (secuenciaII

girando por el plano de la base) conducena factoresde acuerdosimilares (ver tabla
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IV.3.14.). Otrosrefinamientosrealizadosconsiderandolos otros modelosno colinealesE,

A y C dan lugar a factoresde acuerdomuy altos por lo que no sehan tenidoen cuenta.

Todosestosmodelostienenen comúnqueta/o unade las rotacionesserealizaatravésde

capas acopladasferromagnéticamente.Por lo tanto en el caso de que la estructura

magnéticafuera no colineal los giros siempreestaríanfavorecidos a través de capas

acopladasferromagnéticamenteentresí.

Los refinamientosde la estructuramagnéticaconsiderandolos dos vectoresde

propagaciónpara ambassecuenciastambiénconducena factoresde acuerdobastante

similares (tabla IV.3. 12). Los mejores resultados,en cualquier caso, se obtienen al

considerarpara el vector de propagaciónk1 los momentosmagnéticosformando un

angulo con el eje c de unos 250, Los parámetrosde las distintasestructurasmagnéticas

consideradasparael ajustede los datosde difracciónde neutronesa 17 K se recogenen la

tabla IV.3. 14., así como los factoresde acuerdo.Paraambosmodelosel anguloformado

con el ejec esmuchomenorque el obtenidoparala faseYBaCuFeO5,estopuededeberse

tanto a la presenciade una tierra rara paramagnéticacomo al oxígeno situado en la

posición(1/2,1/2,1/2)en la fasede praseodimio.

TABLA 11<3.14.Alomentos magnéticosobtenidos,factoresde acuerdo,ángulo(a,) con respectoal eje c,

y ángulo de rotación (fi) entre momentossituados en diferentesplanosobtenidosde los datos de

difracción deneutronesa 17KparalafasePrBaCuFeO5.

Modelo ~_~i(MIB) aQ) ¡3(0) R~, RM

No colineal13 1 95(4) 59(2) 50(6) 0.0958 0.0453 0.0441 0.181

No colinealD: 1.97(3) 67(1) 46(4) 0.0875 0.0453 0.0427 0.174

Dos vectoresk1 y k2

k1 secuencia1

0.0871 0.0452 0.0413

1.32(5) 27(2) 0.157

1.97(9) 0 0.13

Dosvectoresk1 y k2

k1 secuenciaII

0.0877 0.0452 0.0404

1.26(7) 20(2) 0.16

1.94(9) 0 0.113

Los factoresde acuerdoobtenidosen los ajustesde los datos de difracción de

neutronesde polvo no permitendecidir quémodeloseríael másadecuadoparadescribirla

estructuramagnéticadel material PrBaCuFeO5.La situación es muy similar a la que se

encuentraparael YBa2Cu3O6~~dopadocon AV
t Co2t o Fe3t cuandotransicionadesdela
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estructuramagnéticaa temperaturaambienteAFI (k1 = [1/2,1/2,0])a la Allí (k2~= [1/2,

1/2,1/2]) [117-122j como se explicó en el apartado 11.3.4.2. Durante la transición

magnéticase observanreflexionescorrespondientesa ambasestructurasmagnéticas,por

lo quela transiciónde fasepuedetranscurrira travésde la coexistenciade ambasfaseso a

travésde un estructuramagnéticaintermediano colineal [122]. Los factoresde acuerdo

que se obtienen considerandoambas posibilidades son similares, por lo que ambos

modelosson equivalentesdesdeel punto de vista de la difracción de neutrones.Sólo a

travésde medidasde resonanciade cuadrupolonuclear se ha podido diferenciarentre

ambasposibilidades[123]. En el caso del compuestoPrBaCuFeO5no pareceexistir una

transición de fase, ya que incluso a temperaturaambiente se observan reflexiones

correspondientesa los dosvectoresde propagación.
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FIGURA ¡1<3.49. Diagrama de dfracción de neutronesobservado,calculadoy d,ferenciapara la fase

PrBaCuFeO$22(2)a 8 K. Las líneasverticalesrepresentanlas reflexionespermitidaspara la estructura

nuclear(fila superior)yparala estructuramagnética(fila inferior).

Pissasy col. [45] en los refinamientosmagnéticosrealizadosen estamisma fase

sólo consideranla posibilidad de los dos vectoresde propagaciónque pueden ser

interpretadosen basea dos modelos. El primero esuna mezclaincoherentede dominios

con diferentesvectoresde propagaciónpero con el mismo momentomagnéticoen ambos

ocupandodiferentesvolúmenes,mientrasqueel segundoesun modelo no colinealdonde

el vector de propagaciónse origina por superposiciónde dos estructurasmagnéticas

colinealescon diferentesmomentosmagnéticospero ocupandoel mismo volumen [124].

Estos autoresconsideranun tercer modelo posible (figura IV.3.50.) para el vector de

¡ ¡¡ ¡ l¡ ¡¡ t ¡ ¡I¡¡ •¡¡ ¡l¡¡
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propagaciónk2 (+[0-]0), queessimilar al que propusieronMombruy col. [84] parala fase

YBaCuFeO5. Se descartópor las mismas razonesque se expusieronen el apartado

11.3.4.2.: la grandistanciaque existeentrecapasacopladasantiferromagnéticamente.Los

resultadosobtenidospor estosautoresno difieren muchode los expuestosanteriormente.

La mayor diferencia se encuentraen el momento obtenido para ambos vectores de

propagación(p(ki)=1.34 MB y p(k2>=l.57 MB a 2 K). Esta diferenciaes debidaa las

diferentesrelacionesde las intensidadescorrespondientesa las reflexionescon índice 1

enterorespectoa las reflexionescon índice 1 semientero.Ellos observanunarelaciónde

intensidadesde la reflexión (1/2 1/2 1/2) respectoa (1/2, 1/2, 1) de 0.75, mientrasque en

la muestraPRBCF-AR la relación es de 0.6. Estasdiferenciaspuedenser atribuidasa

ligerasvariacionesen el procesode síntesis,que como ya se comentópreviamenteen el

apartado11.3.4.2. puedeinfluir en los diferentesordenamientosque adoptanestetipo de

fases,

c
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FIGURA 11<3.50.Posiblesmodelosde estructurasmagnéticasparalosvectoresdepropagaciónk1 y k2.

Se ha intentadoajustar el diagramade difracción de neutronesa temperatura

ambientepara la fase PrBaCuFeO5con los modelospropuestosanteriormentepara el

diagramaobtenidoa 17 K. No obstante,los indicesde acuerdoobtenidossonaltosdebido
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CAPITULOIV’ Influenciadel contenidode oxígenoen PrBaCuFeO5+g

a la escasaintensidady definición de las reflexiones magnéticas( RM (k1)=0.263 y

RM(kz)=0.243).

Uno de las causas,ya mencionadasen la introducción, por lo que se consideró

interesanteel estudiode PrBaCuFeO5fue el posible ordenamientomagnéticode la subred

del Pr’? En estecompuestose observandos tipos de ordenamiento(k1 y k2) y sepodría

asignaruno de ellos al Pr
3t, no obstante,el hecho de que ambosexistana temperatura

ambiente hace descartaresta posibilidad. A 17 K tampoco aparecennuevos picos

magnéticosquepuedansugeriralgúntipo de ordenmagnéticoqueincluyera la tierra rara.

Ya se hacomentadoanteriormenteque existencompuestosen dondecoexistenlantánidos

con cationes3d paramagnéticosen los que seobservanordenesmagnéticosen la subred

de la tierra raraatemperaturasrelativamentealtas[25-27].En estoscasosesfundamental

el papelquedesempeñael metal 3d como promotor.Por lo tantoen un principio sepodría

esperaralgúntipo de ordenmagnéticodondeintervinieseel praseodimiofavorecidoporla

presenciade Cu2t y Fe3. No obstanteni en las medidasde susceptibilidadmagnéticani en

los diagramasde difracciónde neutronesrealizadoshay indicios de estasinteracciones.

En las fases estructuralmenterelacionadascon PrBaCuFeO
5 como son el

PrBa2Cu3O6~~[22], PrBa2Cu2NbOg[125] y (Pr1 5Ce0s)Sr2Cu?MO¶~vd[126] (M = Nb,Ta) se

ha observado orden en la subred del praseodimio con TN¿CI de 17K, 12K y 10K

respectivamente.Estastemperaturasde orden son superioresa las que presentanestas

mismasfasespara el resto de los lantánidosincluso para aquellosde mayor momento

magnético[127]. El Pr
3t en estoscompuestospresentaun comportamientomagnético

anómalo debido a que el campo del cristal desdoblael estado fundamentalen un

pscudotripletecon energíasmuy similareslo que conlíevauna disminución del momento

magnético [128,129]. Estos compuestospresentaun comportamientoaislante, una

temperaturade Néeldosordenesde magnitudmayorde laesperaday fuertesinteracciones

entrelos orbitales4f del praseodimioy la estructurade bandasde los planosCuO
2. Esto

estárelacionadocon el hecho de que en estos compuestosel praseodimiosuprime la

superconductividadque si se observa en el resto de la familia de estas fases. En

compuestosde praseodimiodonde si existesuperconductividadtodasestasanomalíasno

se observan[130]. Las interaccionesmagnéticasen la subreddel praseodimioparecen

estarrelacionadascon el entornoque adoptaestecatión, queessimilar al quepresentael

Pr
3t en la fase PrBaCuFeO

5.T.J.Goodwinn y col. [131] estudiando correlaciones

existentesentrela estructuray las propiedadesmagnéticade estetipo de compuestohan

establecidouna relación entre la distanciaPr-O y la TN¿CI (figura IV. 3.51.). Según estos

autorescuantomenoresla distanciaPr-O mayor serála interacciónde superintercambioa

travésdel oxígenoy/o mayorla interaccióndirectaPr-Pr. En la figura IV. 3.51. sepuede
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observar, que el PrBaCuFeO5con una distanciaPr-O de 2.48 A tendría, según este

modelo,una temperaturade ordensuperiora 5K. No obstanteestemodelo es demasiado

simplistay en el caso de la fasePrBaCuFeO5hay que considerarla existenciade Fe
3t en

los planos MO
2. En el caso del PrBa2Cu3O6+ddopadocon hierro [132], conformeel

contenido de Fe
3t aumentase observauna disminución de la temperaturade orden

magnético del praseodimio, lo que podría estar relacionado con cambios en las

interaccionesentreel praseodimioy los electronesde conduccióndebido a la presenciade

hierro en los planos.Por lo tanto estaríade acuerdocon la ausenciade ordenmagnético

en la subreddel praseodimioen el compuestoPRBCF-AR.

20
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FIGURA 11<3.51. Relación entre las distancias de enlace y las temperaturasde Néel de fases

estructuralmenterelacionadascon el PrBaCuFeO~.

El PrBaCuFeO
5presentaunaestructuramagnéticabastantediferentedel arquetipo

de la familia (apartado 11.3.4.2.). Las diferencias entre la estructuramagnética del

YBaCuFeO5y PrBaCuFeO5podriandebersea la presenciade un catión paramagnético

entre las capas de piramides de base cuadradaque afectarían a las interacciones

magnéticasa lo largodel eje c. Sin embargoel compuestoYSrCuFeO5[133] presentauna

estructuramagnética similar siendo el ytrio es un catión diamagnético.Mas aún, el

compuesto isoestructural HoBaCuFeO5 está ordenado antiferromagnéticamentea

temperaturaambientecon la estructuraA.F1, que es la que presentael YBaCuFeO5entre

‘NI y TN2 (apartado11.3.4.2.).El momentomagnéticodel Ho
3t esmayor que el del Pr3~,
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por lo tanto sepuededescartarel caráctermagnéticodel praseodimiocomo causade que

el materialPrBaCuFeO5presenteun ordenamientomagnéticodiferenteal YBaCuFeO5.Si

consideramosel modeloestructuralIV (apartadoIV.3.4.1.1.), la faseestequiométricadel

compuesto con praseodimio presentauna estructuraligeramente diferente a la del

arquetipode la familia, lo que puedeserel origen de las distintasestructurasmagnéticas.

En el PrBaCuFeO5existenpirámidescon el planobasalparaleloal ejec (pirámides13), por

lo tanto la interacciónmagnéticade superintercambioa lo largode estadirecciónen este

caso será antiferromagnéticasea cual sea el catión que ocupe estaspirámides. Entre

pirámidesA y 13 que compartenun oxigenoa lo largo del plano a-b la interaccióntendrá

carácterantiferromagnético(solapamientoentredos orbitales semillenos)si se produce

entreFe-Feo entrecobre (pirámideA) e hierro (pirámide13) mientrasque la interacción

seráferromagnéticasi seproduceentreCu-Cuo hierro (pirámideA) y cobre(pirámide13)

(solapamientoentreun orbital semillenoy otro lleno) . Por lo tanto la situación puedeser

bastantecomplejadependiendode la distribución local de los cationes3d en los dos

entornospiramidalesde la estructura.En la figura IV.3.52. sepresentaunade las posibles

distribuciones con la que se obtendríael vector de propagaciónk1. Así en la fase

PrBaCuFeO5seobtieneuna mezclaincoherentede dominiosmagnéticosque dan lugar a

los dosvectoresde propagaciónobservadosexperimentalmentek1= [1/2,1/2,1/2]y k2’

[1/2,1/2,0]. Una situación análoga a la descrita para YBaCuFeO, y PrBaCuFeO5se

observa entre el compuestoPrBa2Fe3O8 [134] y el YBa2Fe3Og [135]. Este último

compuestoestructuralmentees muy similar al YBa2Cu3O6+d,con la excepciónde que los

iones Fe
3 que ocupan las posicionesdel cobre situado en las cadenasadopta una

coordinaciónoctaédrica.La estructuramagnéticade estafasecorrespondea un vectorde

propagaciónk~4l/2,1/2,1/2],con los ionesFe3t ordenadosantiferromagnéticamenteen los

planosy con una secuenciade acoplamientosmagnéticosa lo largo del eje c +-±-+- [134].

Sin embargoen el compuestoisoestructuralde praseodimioV.P.S. Awana y col. [134]

encuentranuna ocupaciónparcial de 0.5 átomosde oxígenopor formula en la posición

(0,0,1/2) (en el plano del praseodimio)y una menorocupaciónde la posicióndel oxígeno

(1/2,0,0) de forma que se mantienela estequiometríacon ocho átomosde oxígenopor

formulaunidad (ver figura IV.3.53.). Estoscambiosen las ocupacionesde los oxígenos

son similaresa las que sehanconsideradoen el modelo IV parala fasePrBaCuFeO
5.Los

estudiospreviosde difracciónde neutronesrealizadosa temperaturaambienteindicanque

la estructuramagnéticadel PrBa2Fe3O8esmuy distintaa la del compuestocon ytrio.

Seha mencionadoanteriormenteque en el diagramade difracción de neutronesde

la fasePrBaCuFeO522(2)apareceun pico de origen magnético.No obstante,debido a su

pocaintensidady pobre definiciónno seha podido resolver la estructuramagnética.Esta
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reflexión no parececorrespondera la celdilla magnéticade la estructuraAFí que se

observaen el compuestode ytrio, ya que el pico magnéticoesta situado entre las

reflexiones (101) y (103) (figura IV.3.49.). A partir del diagrama de difracción de

neutronesde la figura IV.3.49. no se puedeobtenermuchainformación, y sólo sepuede

asegurarque a esta temperaturala fase PrBaCuFeO5.fl(2)presentanorden magnético

tridimensional. En cualquiercaso,cabeesperarque la estructuramagnéticaconserveel

ordenantiferromagnéticoen los planos MO2 caracteristícosde la familia de compuestos

LnBaCuFeO5~~,conunasecuenciaa lo largodel ejec desconocida.

Fe

FIGURA IV.3.52. Posiblesinteraccionesmagnéticasquedarian lugar al vectordepropagaciónk1 para

la estructuramagnéticadelafasePrBaCuFeO5.
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(a)

FiGURA 11<3.53.Representaciónesquemáticade loscompuestosYBa2Fe3O8(a)y Pr 8a2Fe308(b).

IV.4. RECAPITULACIÓN.

En las fasesPrBaCuFeO5+sla presenciade oxígeno extra, produce importantes

cambiosquesemanifiestanprincipalmenteen las propiedadesmagnéticasy de transporte.

La capacidadde incorporar oxigeno extra de los compuestosPrBaCuFeOS+Bes

bastanteelevada,a 200 Bares de presión y 800
0C alcanzanun valor de 8—0.63. Este

oxígeno se sitúa de forma desordenadaen la estructuraen la posición (1/2,1/2,1/2)

completandola coordinaciónoctaédricade algunosde los cationes3d.

En la fase estequiométricauna pequefíaparte del oxígeno se encuentraen la

posición cristalográfica(1/2, 1/2, 1/2) creándosevacantesaniónicasen los planosbasales

de las pirámides cuadradas.El hierro se encuentranen dos entornosde coordinación

distintos, como se confirma por espectroscopiaMóssbauer,con una señalminoritaria

correspondienteal entorno cristalográfico más distorsionado.Estos datos se pueden

ajustara un modelo con dos pirámidesA y 13, estaúltima con el planobasalparaleloal eje

c.

La presenciade oxígenoextrahacequepartedel hierro y el cobrese encuentrenen

estadode oxidaciónsuperiora +2 y +3 respectivamente.En los espectrosMóssbauerde

(b)
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4t

estasfasesseobservauna sefial que puedecorrespondera Fe . No existenevidenciasde

que se produzcadismutaciónde éste en Fe
5t y Fe3~i La medidasde susceptibilidad

magnéticaparecenconfirmarla presenciade Pr3t entodaslas muestras.

El comportamientomagnéticode los materialesPrBaCuFeO
5+5con oxigenoextra

es bastantecomplicado. El orden magnéticotridimensional existenteen el compuesto

estequiométricoPrBaCuFeO5se cancelaen los compuestosque presentanun 6>0. La

presenciade Fe
4t y Cu3t introduceacoplamientosferromagnéticosque compitencon las

interaccionesantiferromagnéticascaracterísticasen estos materiales. Esto, junto a la

distribuciónal azarde los ionesparamagnéticosen la estructura,da lugara la formación

de sistemasmagnéticamentefrustrados. El grado de frustramiento aumentacon el

contenido de oxígeno extra. Por otra parte, la presenciade “cluster magnéticos”,

originadostanto por la existenciasde interaccionescompetitivascomo por la distribución

no uniformede los iones magnéticosda lugar a la aparición de fenómenosde relajación

inusualesasociadosa la transiciónmagnética.

La introducciónde oxígenoextraconlíevauna mejoraevidentede las propiedades

de transportede estas fases: PrBaCuFeO
5es un material aislante, mientras que las

muestras con contenido de oxígeno superior a cinco átomos por formula son

semiconductoras.La conductividadde estasúltimassepuedeexplicaren basea un modelo

mixto donde se considerala presenciade dos mecanismo de conducción. A altas

temperaturaspredominaun mecanismode conducciónde tipo semiconductorclásico,

derivadode la introducciónde nivelesadicionalespor los ionesFe
4ty Cu3t entrela banda

de valenciay la bandade conducción.A bajas temperaturasseobservauna conducción

porsaltos.

El materialPrBaCuFeOscon una temperaturade Néelen torno a 360 K presenta

una estructuramagnéticacon dosvectoresde propagaciónk
1= [1/2 1/2 1/2] y k2z~ [1/2

1/2 0] . La estructuramagnéticapuedeser interpretadacon un modelo magnéticono

colineal o como una mezcla incoherentede dominios con diferentes vectores de

propagación.En ninguno de los casosestudiadosseobservaordentridimensionalde la

subredde la tierra rara.
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CAPITULOV Estudiode lasfasesLa,.1Ba,±1CuFeO5+3

V.1. INTRODUCCIÓN.

Sonnumerososlos trabajosque a lo largo de estosúltimos añossehan publicado

sobreperouskitasdeficientesen oxigeno ABO3.~ cuyasposicionesB estanocupadaspor

cobrey otros metales3d [1-7]. En la mayoríade los compuestosestudiadoslas vacantes

aniónicasseordenan,generándoseestructurastridimensionalescon túneles,o estructuras

en capas como es el caso de la familia de fasesLnBaCuFeO,+5[5,8] objeto de esta

Memoria. En la notaciónaqui empleadala aparentehiperestequiometríaen oxígeno(5+5)

es en realidaddeficienciadel mismo con relacióna la perouskitaideal (6, 5<1). De este

modosehablaraindistintamentede aquíen adelantede oxigenoestra(5) porcomparación

a la estequiometriaAA’BB’05 o de vacantesaniónicaspor referenciaa la estequiometría

AA’BB’06. El interésde estoscompuestosreside en sus propiedadesde transponey

magnéticasque estánmuy relacionadascon los estadosde oxidación mixtos que muy a

menudopresentanlos elementosde transiciónen estetipo de compuestos.

En las fasesLnBaCuFeO5+5[5,8] semantieneel ordende la subredde los cationes

13 que duplica el parámetroc de la estructurarespectoal de la perouskita;incluso en el

caso de los compuestosPrBaCuFeO5+5 (capítulo IV.). Son pocas las perouskitas

deficientesen oxígeno con simetría cubica [9-13]. No obstantese han obtenido dos

familias de compuestosdonde coexistenhierro y cobre(AFei.~Cu~O2.s~+8(ABa, Sr) y

Ba~sLaa5FeIXCuXO?5.<,u2)+s) quepresentanestasimetría[10,11]. L.Er-Rakhoy col. [11],

han sintetizadola disolución sólida Bao.sLa~.5Fei~Cu~O2.5«¡2>+~,dondeel término x = 0.5

corresponderíaa la faseLaBaCuFeO5+5,observandoparaestasfasesunasimetríacubica.

En la familia de compuestosLao.5Bae.sCoi~Fe~O3.s[13], el material con x = 0.5

resultaser bien de simetríacubica, o bien tetragonalcon parámetrosa = a,~ y c 2a~

dependiendode las condicionesde síntesis.La estructurade esteúltimo ha sido descrita

como dominiosisoestructuralesa la fase YBaCuFeO5,orientadosentresí 900 dentro de

una matriz de estequiometria y estructura perouskita Lao.sBae.sCo1.~Fe~O3.Las

propiedadesmagnéticasde esta disolución sólida muestranuna evolución desdeun

comportamientoantiferromagnéticopara x =0.5 a un comportamientoferromagnético

parax < 0.5. La fasetetragonalcon mayordeficienciaaniónicapresentala temperaturade

Néel más alta; paratodas las composicionescon x =0.5apareceuna segundatransición

antiferromagnética.

Los compuestosLao.2Sro.sCuo4M06O3~(M=Co, Fe) son cubicoscon un desorden

de los cationesSr y La en la posicionesA de la perouskita,presentandouna transición
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desde un comportamiento semiconductora uno semimetálicoconforme aumentael

contenidode oxígeno[12].

En este último capítulo de la presenteMemoria se aborda el estudio de los

materialesLaBaCuFeO5+8,de la estructuraque adoptanen funciónde las condicionesde

síntesis y el contenido de oxígeno, así como de la influencia de todo ello sobrelas

propiedadesfisicas.Debido al mayortamañodel lantanorespectoa las otrastierrasraras

se preveeque el contenidode oxígenoextrade estoscompuestosseamayor[8,14]. Por lo

tanto en estematerial sepodráestudiarla oxidaciónde los cationeshierroy cobresin la

presenciade un tercerelementocon variosestadosde oxidaciónposiblescomo ocurríaen

el casode las fasesde praseodimio.Porotra parte,el lantanoesun catión diamagnético,

por lo queno influirá en las propiedadesmagnéticasdel compuesto.Se realizarátambién

un estudiomicroestructuralparadeterminarla existenciade algúntipo de ordenadicional.

Porúltimo seabordaráel estudiode la disoluciónsólidaLai.«Ba~CuFeOsts(O=x=2).

~‘.2.PARTE EXPERIMENTAL.

Las muestrasfueronpreparadasmediantelos siguientesmétodos:

a) Método cerámicotradicional a partir de los reactivos Fe2O3, CuO, La2O3 y

Ba(C03)2.

b) ‘Método de los nitratos” (ver apartado11.2.) a partir de Fe metálico en polvo,

CuO, La(N03)3.6H20y BaCO3.

c) Técnicade solidificación de disolucioneslíquidas [15]. Estemétodo de síntesisse

puedeesquematizaren los siguientespasos:

- Preparacióndeunadisoluciónsaturadade ácidocítrico.

- Disoluciónde Femetálico enpolvo enlamínimacantidaddeHNO3.

- Disolución de los reactivosde partida, La(N03)3.6H20,BaCO3, Cu(N03» y el

hierro disuelto en ácido nítrico, en la disolución de ácido cítrico en las cantidades

estequiométricasadecuadas.

- Calentamientode la disoluciónhastaqueelvolumensereduzcaaproximadamentea la

mitad.

- Adición de un pequeñovolumen de etilenglicol para aumentarla viscosidadde la

disolución.
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- Evaporaciónlentahastalaformacióndela resma,

- Descomposiciónde la resmapor eliminación de la materiaorgánicaa temperaturas

próximasa 450
0C en una placa calefactora,(apariciónde “humosblancos” de CO 2, 1120 y

“humosrojizos”gasesnitrosos).

- El sólido obtenido se muele en un mortero de ágatay se sometea tratamientos

térmicosposterioreshastala obtencióndelafasedeseada.

Las condicionesde síntesisen las que sepreparancadauna de lasmuestrasseespecifican

en el apartadoV.3.1.

El análisisquímicofue realizadomedianteretrovaloracionesde disolucionespatrón

de sal de Mohr con dicromatopotásico[16,17], como seha detalladoen el apartado

IV.3.2.2.

El estudiotremogravimétricode las muestrasfue realizadoen atmósferade argán

hasta 1173 K en un aparato Seiko 320U con alúmina como referenciainerte con una

velocidadde calentamientode 100/min. En algunoscasosse realizarontambién análisis

termogravimétricosen atmósfera de aire hasta la misma temperaturay a la misma

velocidadde calentamiento;estosse realizaronutilizando un equipoStantonSta-781.

Las caracterizaciónestructuralse realizó mediantedifracción de rayos-X en polvo

en dosdifractómetrosSiemensD-501 y D-5000 utilizando radiaciónmonocromáticaCu

(Ka). Se realizaronexperimentosde difracción de neutronesen polvo con el difractómetro

SLAD en StudsviskNeutron ResearchLaboratory.La longitud de onda de los neutrones

utilizados fue de i.iooÁ. Se utilizó como portamuestrauna cañade vanadiode Smmde

diámetro.

Los datos obtenidosa partir de las técnicas difractométricasfueron analizados

medianteel programaFULLPROF [18].

Las medidas de susceptibilidad magnéticafueron realizadascon dos aparatos

distintos: un magnetómetroautomáticoDMS 8 basadoen el métodoFaraday[19] con un

campomagnéticode 5500 Gaussy en un magnetómetroSQUID con camposmagnéticos

de 1000y 500 Gauss.En las medidaatemperaturassuperioresa la ambienterealizadasen

aire seutilizó un hornoGRI de MANICS acopladoal magnetómetroautomáticosegúnse

especificaen la referencia[20].
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Los espectrosMóssbauerhan sido registradosempleando un espectrómetro

convencionalque trabajaen modo de aceleraciónconstante[21]. La fuenteradiactivaes
52Co en matriz de Rh. En los espectrosrecogidosa temperaturassuperioresa la ambiente

el portamuestrasesde nitruro de boro, mientrasque en los espectrosobtenidosa bajas

temperaturasel portamuestraesun bastidorde cobrecon ventanade berilio.

Los estudios de difracción de electrones se realizaron en un microscopio

electrónicode transmisiónJEOL 2000FX con una tensiónde aceleraciónde 200 KV y

posibilidadde inclinacióndel goniómetrode + 450

V.3. RESULTADOSY DISCUSION.

V.3.1. SÍNTESIS.

Inicialmentese procedióa la síntesisde la faseLaBaCuFeO
5+5medianteel método

cerámico. La muestrano se obtiene monofásicahasta 1273 K despuésde numerosos

recocidoscon un tiempo total de tratamientode 216 h y posterior templado(muestra

LBCF-C). Como ya se ha comentadoen la introducción de este capítulo,esta fase ya

había sido previamenteestudiadapor L.Er-Rakho y col. [11] que determinaronuna

simetría cubica para este compuesto.En esta muestra, como se estudiará con más

detenimientoen el apartadoV.3.2.3. no fue posibleasignaríndicesa todaslas reflexiones

que aparecenen el diagramade difracción de rayos-Xcon una celdilla de simetríacubica.

L.Er-Rakhoy col. [11] sintetizaronlas fasesLaBaFe2~Cu~O5+sa temperaturassuperiores

quevan desde1373 K hasta1473 K con un posteriorrecocidoa 673 K en aire durante24

h. Con el fin de estudiarla influencia de las condicionesde síntesisen la estructuradel

material se prepararonmuestrasen distintas condicionesde temperaturay presiónparcial

de oxígeno.

Parareducirel contenidode oxigenodel materialpreparadoa 1273 K (LBCF-C)

seprocedióa su tratamientoen atmósferade argóndurante12 h a 873 K. La muestraasí

obtenidasedenominoLBCF-AR.

Se intentó disminuir la temperaturade formación de la fase sintetizándolapor el

método de los nitratos;aunqueel tiempo de tratamientose reduceconsiderablemente(48

h) la muestranunca se obtiene monofásicaa temperaturasinferiores de 1223 K. En

cambio, si la síntesis se realiza medianteel método de solidificación de disoluciones
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liquidas la fase aparecea temperaturasinferiores a 1073 K, y a 1123 K la muestraes

monofásica Medianteestemétodoseobtuvierondos muestrasen diferentescondiciones

de síntesis:muestraLBCF-BT sintetizadaa 1123 K y enfriadalentamenteen el hornoy la

muestraLBCF-AT sintetizadaa 1273 1< y templada.

Los compuestoscon mayor contenido en bario La¡~Ba1+~CuFeO5+8frieron

sintetizadosmedianteel métodode solidificación de disolucionesliquidas. Se prepararon

muestrascon distintoscontenidosen bariohastax = 0.2. Paraestacomposiciónya no se

observandiferenciasen los diagramasde difracción de rayos-X de las muestrasBT y AT:

no apareceel desdoblamientode la reflexión centradaa 460 en las muestraspreparadasa

1273 K que sí se observaen los difractogramasde las fasescon menorcontenidoen bario

sintetizadasa estatemperatura(apartado V.3.2.3.). Se prepararonmuestrasa 1123 K

enfriadaslentamenteen el hornoque denominamosLOXBA-BT dondeOX indica el tanto

poruno de lantano que seha sustituidopor bario. Porsu parte,las muestrasLOXBA-AT

seprepararona 1273 K y posteriormentesetemplaron.

Se oxidaronlas muestrasLBCF-AT y LO2BA-AT con bromo [22] en disolución

acuosade NaOH(ver apanadoIV.3.1.) durante24 h. Posteriormentesefiltraron a vacíoy

se lavaron con aguadestiladay acetona.Las muestrasasí obtenidasse denominaron

LBCF-BR y LO2BA-BR.

V.3.2.CARACTERIZACIÓN PRELIMINAR.

V.3.2.1.Análisis termogravimétricos.

Con el fin de determinarel contenidode oxígeno de las diferentesmuestrasse

realizaronmedidasde ATG en atmósferade argónhastaunatemperaturade 1073 K. Este

proceso supondríala reducción de los iones hierro y cobre en estadosde oxidación

superioresa Cu
2~ y Fe3~ respectivamente,de forma que la muestrasin doparcon bario

fUera estequiométricamientrasque las sustituidascon bario seríandeficientesen oxigeno.

Todaslas muestraspierdenpeso(ver tabla V.3.].) incluida la sintetizadaen atmósferade

argónque, en estecaso,no esestequiométrica.La muestraLBCF-AR que sepreparóen

atmósferade argón,comienzaaperderpesoatemperaturassuperioresa la de síntesis.Los

contenidosde oxigeno de las muestrasLaBaCuFeO
5~ason menoresque los que se

obtienenmediantelas valoracionespor retrocesoen el apartadoV.3.2.2.. Como ya se

comentóen el casode las fasesPrBaCuFeO5+8(apartadoIV.3 .2.1.), estopuedeserdebido
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a quesonnecesariastemperaturassuperioresparaquela muestraspierdantodo el oxígeno

extra. En cambio cuantomayor es el contenidoen bario las diferenciasentreel oxígeno

extra calculadoa partir de los análisis químicos (apartado V.3.2.2.) y el determinado

medianteAIG sonmenores,sobretodo en lasmuestrassintetizadasa menortemperatura.

TABLA 1<3.1. Resultadosobtenidosde losA TG realizadosen argán dondey es la pérdida de oxígeno

porformula unidad

Se realizaronATG en aire para comprobarsi las medidasde la susceptibilidad

magnéticade estasmuestrasse podríanver influenciadaspor pérdidasde oxígeno.En los

termogramasseempiezanadetectarpérdidasde pesoapartir de 673 K aproximadamente.

Las temperaturasa las que seproducenpérdidasde pesoson similarestantoen aire como

en argón,siendoéstasmayoresconformeaumentael contenidoen bario.En la tablaV.3.2.

se recogenlos datos obtenidospara los ATG realizadosen aire. Se ha calculado la

composiciónfinal de las muestrasconsiderandoque el contenidode oxígenoextra inicial

del material de partida es el determinadomediante los análisis químicos (apartado

V.3.2.2.)por las consideracionesya expuestasen estemismoapartado.

TABLA 1<3.2.Resultadosobtenidosen losATG realizadosen aire dondey’ es lapérdidade oxígenopor

formula unidad.

MUESTRA Intervalo ía (K) A(%) y Composicióninicial

LBCF-BT 643-1073 0.810(3) 0.34(2) LaBaCuFeO1349>

LBCF-AT 653-1073 0.601(4) 0.18(2) LaBaCuFeO¶lg(?)

LBCF-AR 885-1073 0.201(3) 0.10(2) LaBaCuFeO5lO(2)

LO IBA-Al 700-1073 0.702(3) 0.21(2) Lao9BallCuFeO5l5(2)

LOl SBA-BT 589-1073 1.101(3) 0.35(2) La.Js,Ball5CuFeO527(2)

LO15BA-AT 703-1073 0.301(3) 0.28(2) LaJs5BalI5CuFeO52o(2)

LC2BA-BT 587-1073 1.102(3) 0.37(2) Lao.SBal2CuFeO52l(2)

LO2BA-AT 660-1073 0.700(3) 0.30(2) La0sBal2CuFeO5?Q(2)

Muestra Intervalo Y’ (K) A(%) y’ Composiciónfinal

LBCF-BT 606-1073 0.95(2) 0.28(9) LaBaCuFeO512(9)

LOlBA-AT 699-1073 0.64(1) 0.19(8) Lao9BaIlCuFeO5o6(8)

LO2BA-AT 618-1073 0.95(2) 0.29(9) Laos,Ba115CuFeO490<9>

LO2BA-BT 613-1073 1.15(2) 0.34(9) Lao8BaI2CuFeO5oS(Q)
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V.3.2.2. Análisis químico.

Los contenidosde oxígenoextrade las muestrasdeterminadospor retrovaloración

de disolucionesde sal de Mohr con dicromatopotásicoserecogenen la tabla V.3.3. Se

han consideradocomposicionesde referenciaaquellasque contienenunicamentehierro y

cobre en estadode oxidación(III) y (II) respectivamente,por ello en las muestrascon

mayor cantidadde bario el contenidode oxígenoesmenor que cinco. A partir de estas

composicionesde referenciaseha definido el oxígenoextra en estoscompuestoscomo

Lal.XBaI4XCuFeO(5,»2)+B~,estoes,el queprovocala oxidacióndel cobrey el hierro.

Las muestrasobtenidasa 1123 K poseenun contenidode oxígeno superior a

aquéllascon la misma composicióncatiónica sintetizadasa temperaturassuperiores.El

contenido de oxígeno extra de la fase preparada por ER-Rakho y col. [11],

LaBaCuFeOS33o(S),es menor que el de la muestraLBCF-BT pero solo ligeramente

superior al de la muestraLBCF-AT y sin embargopresentanestructurascon simetrías

distintas.Porello, no pareceser la cantidadde oxígenoextrael factordeterminantede la

simetriade estoscompuestos.

En las muestrassustituidascon barioy sintetizadasa bajatemperaturaeJ contenido

en oxígenoes inferior al de los compuestossin dopary disminuyeconformeaumentael

contenidoen bario, En las muestrassintetizadasa alta temperatura,aunquetambiénse

observaesta disminución, el porcentajede Fe
4*+Cu3+ permanececasi constante.Esto

puedeser debido a que en estasmuestras,sintetizadasa alta temperatura,se alcanceun

equilibrio entre Cu2*+FeS4 y Cu3~+Fe4~ que se congele a temperaturaambientepor el

templado.

Por último, se observaque la oxidaciónporvía químicade la muestraLO2BA-AT

no ha sido efectiva ya que los contenidode oxígenode éstay el compuestoresultante

(LO2BA-BR) son similares.Estopuededeberseal elevadocontenidode oxígenoinicial de

la muestray al alto estadode oxidación promedio de los iones hierro y cobre en el

compuestosin oxidar. Todos estosefectossevolverána discutir con másdetenimientoen

el apartadode caracterizaciónestructural.
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TABLA V.3.3. Contenidosde oxigeno extra determinadosmediante análisis químico y composición

obtenida.

Muestra % (Fe4~+Cu3~) Oxígenoextra(8’) Composiciónobtenida.

LBCF-C 28 0.280(8) LaBaCuFeOs,sO(s)

LBCF-BT 40 0.40(1) LaBaCuFeO
5.46(Í)

LBCF-AT 29 0.290(9) LaBaCuFeO5?90(9)

LBCF-AR 14 0.140(4) LaBaCuFeO5140<4>

LBCF-BR 31 0.310(9) LáBaCuFeOssrn(q)

LOlBA-AT 31 0.310(9) La~9BaIICuFeOs26o(9)

LO 1 SBA-BT 37.5 0.375(10) La§.S5Bal.l§CuFeOS.So(l>

LO] 5BA-AT 30 0.30(1) La~85BallSCuFeO523(I)

LO2BA-BT 36 0.36(l) La0gBa12CuFeO526

LO2BA-AT 29 0.290(9) La~8Ba12CuFeO5¡90(9)

LO2BA-BR 30 0.300(9) Lao,8BaI.2CuFeO5.200(9)

V.3.2.3. Difracción de rayos-X.

Los ajustes del perfil de difracción de rayos-X (sin modelo estructural)para

muestrasLa1.~Ba1+~CuFeOs~8obtenidasa diferentestemperaturasindican que todasson

monofásicas.Los diagramasde difracción de las muestraspreparadasa bajatemperatura

puedeninterpretarseen basea una celdilla cubicade parámetroaa~ (a~ parámetrode la

perouskitacubica simple) y GE. Pm3m. No obstante,los diagramasde la muestras

preparadasa altastemperaturaspresentanuna simetríamásbaja. Todos ellos sepueden

interpretaren baseuna celdade simetríatetragonalde parámetrosa=apy c<ap. Debido a

que no seobservanextincionessistemáticassonposiblesochogruposespaciales:P4, P-4,

P/rn, P422, P-42.’n, P-4m2, P4mrn y P4/mnrnrn. En la tabla V.3.4. se recogen los

parámetrosreticularesobtenidosasí como el volumen de celdilla para las diferentes

muestras.
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TABLA ¡<3.4. Parámetros reticulares, volumende celdilla, indice de ortorrombicida, así como los

factoresde acuerdoen los ajustesrealizadosparalasfasesLapj3a,+~CuFeOj+5

50,00’

00

455 477 465 470

26 (0)

FIGURA ¡<3.1. Detalle de la reflexióncentradaen tornoa 46~47Óparalasdistintas¡nuestras.

Muestra a(A) c(A) ((a-c)/c)xlOO y(A
3) ~ R~ RB

LBCF-BT 3.9234(2) 60.809(9) 0.0146 0.0706 0.0574

LBCF-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

LBCF-C 3.9388(5) 3.9154(6) 5.94 60.74(2) 0.0310 0.0528 0.0368

LBCF-AR 3.9379(4) 3.9229(5) 3.81 60.83(2) 0.0274 0.07630 0.0166

LO1BA-BT 3.9300(5) 60.69(2) 0.0165 0.0488 0.0265

LO1BA-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

LOI5BA-AT 3.9403(4) 3.9336(1) 1.70 61.0730 0.0179 0.0564 0.0267

LO2BA-BT 3.9403(3) 61.1770 00077 0.0384 0.0204

LO2BA-AT 3.9407(4) 3.9336(6) 1.80 61.1220 0.0077 0.0344 0.0216

LO2BA-BT
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C4PITULOU’ Estudiode lasfasesLa,.~Ba1+1CuFeOs+5

En la figura V.3.1. serepresentaunaampliaciónde los diagramasde difracción de

rayos-X de las distintasmuestrasen la zonade 460 (26). En estazonaesdondemejor se

apreciala diferenciaentrelas fasesde bajay de alta temperatura.Como puedeobservarse

en la tablaV.3.4. al aumentael contenidoen bario la diferenciaentrelos parámetrosay e

de la muestraspreparadasa altastemperaturasdisminuyeacercándosecadavez mása la

simetríacubica. Desdeel puntode vistaestructurallas muestrasLBCF-AT y LBCF-C son

diferentesde la fase obtenida por L.Er-Rakhoy col. [11]. con la misma composición

catiónica.Estosautoresasignanuna simetríacubicaa la fasesin doparconbario.

En las muestraspreparadasa baja temperatura,(fases con simetría cubica), se

observaun incrementodel volumende celda,debidoa la sustitución de partedel lantano

por un catión de mayor tamaño como es el Ba
2~ [23]. Esta variación es similar a la

observadaen las muestraspreparadasa 1273 K (AT); en estasfasestetragonaleses el

parámetroe el que se ve másafectadopor la introducciónde Ba2~ en la estructura.Para

contenidosde bariox 0.2 se obtieneel mismoparámetroa paratodaslas fasesBT porlo

que el límite de la disolución sólidadebe estaren torno a estevalor Aunquetanto en las

muestrasBT como en las AT, los cambiosen los parámetrosde red y en el volumen se

debenprincipalmentea la sustitucióndel La3~ porotro ion de mayortamaño,comoesel

Ba2t habríaque teneren cuentaotros factores: el diferentecontenido de oxígenoque

presentany el aumentodel estadode oxidaciónde partedel hierro y/o del cobre, con la

consiguientedisminución del tamañode los iones. Sin embargo,seríanecesariodisponer

de muestrascon el mismo contenido en bario y diferentescontenidosen oxígenopara

estudiarla influenciade todosestosfactores.

La simetríatetragonalde las muestraspreparadasa alta temperaturapuededeberse

a un orden de vacantesaniónicascon respectoa la estructuraperouskita.Sin embargo,

cuantomásbarioseintroduceen la estructuramásparecidossonlos parámetrosa y b. La

faseLa~.
8Ba1.2CuFeO5.¡9o<9>puedeconsiderarsede simetríapseudocúbica.

Debido a que las muestrassintetizadasa alta temperaturacon simetría tetragonal

son mássimilaresal arquetipode la familia LnBaCuFeO5±5,y al restode los compuestos

de la misma, todo ello objeto de estaMemoria,el presentecapítulose dedicaráal estudio

de las fasesLal.«Bal+XCuFeO5+§de simetriatetragonalpreparadasa alta temperatura.
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CAPITULOU Estudiode lasfasesLa¡.1Ba,+~CuFeO5+3

V.3.3.PROPIEDADESFÍSICAS.

V.3.3.1.Susceptibilidadmagnética.

El comportamiento magnético de las fases Lai.~Ba~CuFeO5±8va a estar

influenciadotanto por los diferentescontenidosen oxígenocomo por las sustituciones

cationicas.Debido a ello, paraseguirun estudiosistemáticode estoscompuestos,éstese

dividirá en subapartadosdonde se considerenlos distintos factoresque influyen en el

comportamientomagnético.

V.3.3.1.1.FasesLaBaCuFeO5+a(0.1 <5<0.4): influenciadel contenidodeoxígeno.

Al igual que en los compuestosde praseodimio,el contenidode oxígenoextra

influye de maneradecisivaen el tipo y fuerzade las interaccionesmagnéticaspresenteen

el material.

a) Muestra LBCF-AR (LaRaCuFeO5í4o(4)).

En la figura V.3.2. se representala variaciónde la susceptibilidadmagnéticay de

su inversacon la temperaturaentre298 K y 2 K parala muestraLBCF-AR (que es la de

menor contenidode oxigeno).La susceptibilidadmagnéticano sigue una ley de Curie-

Weiss en todo el rango de temperaturasestudiado.En la representacióndel productoxT
(figura V.3.3.) en funciónde la temperaturaseapreciauna disminuciónlineal de éste.Esta

cancelaciónde momentosmagnéticosestáde acuerdocon la presenciade interacciones

antiferromagnéticasen la subred de los metalesde transición. Por analogíacon lo

observadoen los compuestosde praseodimio(apartadoIV.3.3.1.), se puedesugerirque

ocurreunatransiciónantiferromagnéticaatemperaturassuperioresa la ambienteen torno

a 350-375K. Esto estáde acuerdocon lo observadopor otrastécnicas(espectroscopia

Móssbauery difracción de neutrones,comose veráen apartadosposterioresV.3.4.1.3. y

V.3.4.2.). Por lo tanto en esta fase las interaccionesmagnéticas son de carácter

antiferromagnético.Estecomportamientoes característicode un sistemadonde coexisten

mayoritariamenteCu
2~ y Fe3\ con interaccionesmagnéticasde superintercambio,M-O-M,

a travésdel oxígeno.
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FIGURA ¡<3.2. Representaciónde la suseptibilidadmagnéticay de su inversa en función de la

temperaturapara la muestraLBCF-AR(LaBaCuFeOs,¿40(4)9.

I6~

14

¶1

E
108
~ 06E-

04

02

FIGURA ¡<3.3. Variación de fi enfunción de la temperaturaparalasmuestrasLBCF-AR

(LaBaCuFeO5¡40<.4))y LBCF-AT(LaBaCuFeOs2po(~9.

b) Muestra LBCF-C (LaBaCuFCO5.286(s)).

En la variaciónde la susceptibilidadde la muestrasintetizadaa alta temperatura

por el método cerámico,LBCF-C, (LaBaCuFeO5.2)no seobserva en principio ningún

máximoen el rango de temperaturasmedido (figura V.3.4.(a)).En la zonaentre 1-100K

se intuye un máximo en torno a 50 K solapadopor la señaldebidaa una faseminoritaria
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CAPITULOU Estudiode lasfasesLa,.~Ba¡+~CuFeO5~

paramagnéticano detectadapor las técnicasdifractométricas.Esta anomalíase hace

evidenteen la derivadade la susceptibilidadfrente a la temperaturadondeapareceun

mínimo a 80 K y un máximoa 33 K (ver fig.V.3.4.(bfl. La variacióndel productoxl con

la temperatura(ver figura V.3.3.) indica queseproduceunacancelaciónde los momentos

magnéticosen la estructuraen torno a 100 K, por lo tantoa partir de estatemperaturaen

el sistema deben existir acoplamientosantiferromagnéticos.La disminución de ~T a

temperaturassuperioresde 475 K puedeserdebido a que la pérdidade oxígenoque se

producedistorsionela medida.

0.020

E

E
a>

z

0.015

0.010

0.005

0.000
800

FIGURA ¡<3.4. Representaciónde

temperaturaparala muestraLBCF-C.

(a susceptibilidad magnética, (a) y su derivada <7,) en función de la

En estafase, al igual que ocurrecon el compuestoPrBaCuFeOs.n~2>,la presencia
Aa nÁaann ~ ~ ‘ . 1 .

UAI5~IIU VALIa u¡~nuIIuyv la tvní~crattira a ~a LUdI aparecentas imeracciones
antiferromagnéticascon respectoa la fasereducidaen argón.Esto esdebido,como ya se

comentéen el apartadoIV.3.3.1., a la existenciade hierro y cobre en estadosde oxidación

superioresa III y II, respectivamente,lo que provoca la aparición de interacciones

ferromagnéticasquecompitencon las interaccionesantiferromagnéticas[24,25], anulando

el ordenantiferromagnéticoqueseobservaa másalta temperaturaen lamuestrareducida.

c) LBCF-BR (LaBaCuFeO53í<9>).

En la figura V.3.5. se representala susceptibilidadFC (enfriadacon campo)y ZFC

(enfriada”sin’ ‘campo>”para’la’ ‘muestra-LBcF;BR’Xt~aCuFt’O5~3¡)i Las’ medidas‘se han

realizadoentre 2 K y 200 K aplicandoun campode 500 Oc. A bajas temperaturasse

o 200 400 600

Temperatura(k)
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CAPITULO 1’? Estudiode lasfasesLa,~Ba,~CuFeO5.,5

observaun comportamientodistinto en las medidasFC y ZFC, característicode un sistema

magnéticamentefrustrado [26,271;la temperaturade congelamientode los espines(Ir) es

de 52 K, aproximadamente.En las medidasde la susceptibilidadZFC se observandos

máximosde característicasdiferentes,el primeroes muy anchoy estácentradoa unos26

K, mientrasque el segundoa 12 K, es muy estrechoy estábiendefinido.

70

60

50Z

E
400

E
o

30 ~

20

lo

FIGURA ¡<3.5. Representaciónde la susceptibilidadFC y ZFC y de su inversa en jbnción de la

temperaturaparala muestraLBCF-BR.

La susceptibilidadZFC a temperaturasinferiores a 200 K, no sigueuna ley de

Curie-Weissy por lo tanto debenexistir interaccionesmagnéticasen la subreddel cobrey

el hierro. La pendientede 1/~disminuyegradualmenteal bajar la temperatura,lo que se

correspondecon un aumentodel momentomagnético.Un comportamientosimilar ha sido

descritoporP.Addler[28,29] en tos compuestosSr3.~A~Fe2O,(Acta, Ha) y Sr2FeO4.Este

autor sugiereque a temperaturassuperioresa la del ordenamientomagnético,se forman

clustersmagnéticosdondepredominanlas interaccionesferromagnéticas;éstosse ordenan

antiferromagnéticamentepor debajode TÑ. Los clustersmagnéticoscrecenen tamañoal

disminuir la temperatura,lo que provocala disminuciónde la pendientedel ‘
1x frentea 1.

La presencia de interacciones ferromagnéticasestaría justificada, como ya se ha

comentadoanteriormente,por la presenciade hierro y cobre en estadode oxidación

superiora +3 y +2 respectivamente,y estaríade acuerdocon las diferenciasobservadasen

la susceptibilidadFC y ZFC. Por lo tanto, la existenciade interaccionesmagnéticasde

distinto signo produciríafrustraciónen el materialimpidiendoel ordenamientomagnético

tridimensional.

0 50 100 150 200

Temperatura (K)
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CAPITULOU: Estudiode lasfasesLa¿~Bai+~CuFeOj+~

V.3.3.1.2. FasesLa1~Ra~CuFeO5+8: influencia del contenido de bario y de

oxigeno.

Las medidasde la susceptibilidadmagnéticaen función de la temperatura(figura

V.3.6.) paralas muestrasHl y Al sugierenun comportamientotipo Curie-Weissentre

temperaturaambientey 600 K aproximadamente.El cambio de pendienteque aparecea

temperaturassuperioresen ambasseriesesdebidoa lapérdidade oxígenode las muestras

(apartadoV.3.2.1.). En la tabla V.3.5. se recogenlas constantesde Curie así como las

temperaturasde Weíss obtenidasen los ajustesde los datos. Los valoresde C~, tanto

para las muestrasHl como las Al, corresponderíana un contenidode Fe
4~ superioral

que daría lugar el contenidode oxígenopreviamentedeterminado(apartadoV.3.2.2.),

incluso considerandounadeslocalizaciónelectrónicaen la subreddel cobre,como asumen

L.Er-Rakhoy col. [11]. Se tendríaqueconsiderarun modelo dondelos electronesdel Fe4~

estuviesendeslocalizados,pero las medidasde la resistividad de estasmuestrasbajo

campo magnético sugieren un comportamiento de electroneslocalizados (apartado

V.3.3.2.).

En todos los casoslas constantesde Debyede ambasseriesson negativas,lo que

sugiere la existenciade interaccionesantiferromagnéticasen la subreddel cobre y el

hierro. Estasconstantesson menoresen las muestrasBT que en las AL lo que estáde

acuerdocon el mayor contenidoen oxígenode las primerasy por lo tanto con un mayor

gradode frustracióndebidoa la mayorpresenciade interaccionesferromagnéticas.

TABLA ¡<3.5. Constantesde Curie y de J4’eiss obtenidasa partir de los datos de susceptibilidad

magnéticaa temperaturassuperioresa la ambiente.

Muestra ContenidoHa2~ C(emuK/mol) 6(K) Rangode Y’

LHCF-BT 0 3.2 -205 300-560

LOI5BA-HT 0.15 3.1 -150 300-600

LO2HA-BT 0.2 3.1 -165 300-600

LHCF-AT 0 3.5 -373 300-634

LOlBA-AT 0.1 2.85 -357 300-520

LOiSBA-AT 0.15 2.9 -358 300-650

L02BA-AT 0.2 3.1 -400 300-600
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CAPITULO U: Estudiode lasfasesLa~~Ba,+~CuFeOs.s

Lasconstantesde Curie observadasparalas muestrasHl sonsimilaresdentro del

error experimental,debido a el porcentajede Fe(IV) y Cu(III) es similar en todas las

muestrassintetizadasa bajatemperatura(diferenciamáximadel 4%).

E _LJ3CF-BT 1 [Dl SBA BT - LQ2BKBT

o> .. ¡ ¡ .., /1
4’ .2 4,

/1 1 4,

.1/

•~1
i TLIBA-AT LOSSBA’AT ID2BA’AT

LB¡Y’C

Temperatura (K)

FIGURA ¡<3.6. Variación de la susceptibilidadmagnética con la temperaturapara las muestras

sintetizadasa alta temperatura(a)y laspreparadasa baja temperatura~B,).

En la figura V.3.7. se representala susceptibilidadde las fasesLOlBA-AT y

LO2BA-AT a bajas temperaturas.Ambas muestraspresentanun máximo muy ancho

característicode interaccionesde baja dimensionalidada temperaturaspróximasa 50 K

parala faseLO1BA-AT y 35 K paraLO2BA-AI. La disminuciónde la temperaturaa la

que se produce el máximo debe estar asociadaal aumento del Ha2t, ya que la

concentraciónde Fe4t y Cu3t en ambasfaseses similar. La sustitución de La3t porBa2t

aumentalas distanciasde enlaceM-O lo que debilita las interaccionesmagnéticasde

superintercambioatravésdel oxígeno[24].

Ambasmuestras,LOlBA-AI y LO2BA-AI siguen una ley de Curie-Weissentre

temperaturaambientey 150 K y 125k respectivamente(figura V.3.7.), por lo que en

amboscompuestosla presenciade oxígeno extracancelael ordenantiferromagnéticoa

altastemperaturas.

En los compuestosLa¡«Ba¡.~CuFeO
5+5,al igual que ocurría en los materiales

PrBaCuFeO5+8,pasamosde un sistemaordenadoantiferromagnéticamentea temperaturas

altas, para la fase reducida LaBaCuFeOSl4O(4),a compuestoscadavez más frustrados
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CAPITULOV Estudiode lasfasesLa¡~Ba¡t~CuFeO5+s

desdeel punto de vista magnéticoconformeaumentael contenidode oxígenoextra. El

frustramiento del orden magnético en la estructura es debido a la existencia de

interacciones antiferromagnéticas y ferromagnéticas, que compiten entre sí. La

distribuciónal azarde los ionesparamagnéticos(apartadoV.3.4.1.1.) contribuyetambién

al aumentodel gradode frustracióndel sistema.El único efectode la sustituciónde La
3t

por Ba2t sobre las propiedadesmagnéticas,es un debilitamiento de las interacciones

magnéticas.
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FIGURA ¡<3. 7. Representaciónde la susceptibilidadmagnética

temperaturaparalasmuestrasLOIBA-ATyLO2BA-A71

<‘a,) y de su inversa<b) enfunción de la

V.3.3.2.Resistenciaeléctrica.

La fase reducida LBCF-AR (LaBaCuFeO
5,14(4))presentaun comportamiento

aislante al igual que los compuestosestequiométricosYBaCuFeO5y PrBaCuFeO5.La

resistenciaeléctricade una pastillade 1.3 cm de diametrodel primermaterialesdel orden

de los KQ a temperaturaambiente.Como en los anteriorescasos,no sepudo realizarun

estudiomásdetalladodebidoal límite de deteccióndel dispositivode medida.

En la figura V.3.8. serepresentala variaciónde la resistividaden función de la

temperatura para las muestras LHCF-AT (LaBaCuFeO5,290(9)), LBCF-HI

(LaBaCuFeOs.40c¡D, LO15BA-AT (Lao,s¶HallsCuFeO5n(¡)) y LO2BA-HI

(Lao,sBal,2CuFeO5.26(I)).lodas ellas presentanun comportamientosemiconductor.Este

comportamientoes similar a lo que ocurría en las fases PrBaCuFeO5~8(apartado

IV.3.3.2.), la presenciade hierro y cobreen estadosuperiora +3 y ±2respectivamente

FO

Temperatura(K)
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CAPITULOU: Estudiode lasfasesLa¡.~Ba¡+~CuFeOs~s

mejora las propiedadesde transporteelectrónicode estoscompuestoscomo ya ha sido

observadoen otros materiales[30-33]. En todos los casosse observaun aumentode

varios ordenesde magnitud de la resistividad al bajar la temperatura.A temperaturas

superioresa 100 K la resistividaden la figura V.3.8.(a), parececonstante,no obstanteal

ajustar la escala(figura V.3.8.(b)) se observaque la resistividad aumentaal bajar la

temperaturaaunquemuy suavementehasta25 K.

e-eo

cd

0,,

o

FIGURA ¡<3.& Representaciónde la resistividadde las muestrasLBCF-AT, LBCF-BT, LOISBA-ATy

LO2BA-BT enfunción de la temperatura(a). La línea recta representalos datosde la resistividad

obtenidosa partir de la ecuación(Ec.V1.). Ampliacióndep=f(T) a partir de 100K.

Las medidasde la resistividadrealizadasbajo campomagnéticoy sin campo(no

mostradas)son similares, lo que en un principio apoyaríael caracterlocalizado de los

electrónesen estoscompuestos.La variacióndel logaritmoneperianode la resistividaden

ttnción de 1000/1 (figura V.3 .9.) no sigue una variación lineal en todo el rango de

temperaturaestudiado.El comportamientode la resistividadeléctricade estosmateriales

es similar al encontradoen los compuestosPrBaCuFeO~+6,observandoseuna variación

lineal tanto en el tramo de altas como en el de bajastemperaturas.En algunoscasosla

situaciónes máscomplicada,llegandosea observartres tramoslineales(muestraLHCF-

El, figura V.3.9.). Esta situación, como ya se comentó en el apartadoIV.3.3.2 es

característicade un cambio en el modo de conducción[34]

La interpretaciónde las medidasde la resistividadse puedehaceren base a un

modelo mixto, sumade doscomportamientoselectrónicosdistintos:

cTT— ~sc~GH.= cte(-Esc/kT)+ cte’(-En/kI) (Ec.V.1)

200

Temperatura(K)
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CAPITULO ¡‘½Estudiode lasfasesLa,~.Ba¡+~CuFeO5~s

- Un comportamientode semiconductorclásico a altastemperaturasdonde Osces

la conductividadpara un semiconductorclásico, y E5c en valor absoluto,la energíade

activaciónde un nivel, tomandocomoreferenciala bandade conducción.

- Conducciónpor saltos (hopping) que es el mecanismoque gobernaríala

conductividada bajastemperaturas,dondea~ es la conductividadparaun semiconductor

porsaltosy E11 la energíade activaciónquetiene adquirirun electrónparasaltarla barrera

de potencial.

En la zonaintermediase superponenambosmecanismosde conduccióny predominauno

u otro en función de la temperatura.
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1000/T (IC-’)

FIGURA ¡<3.9. Representación

LOISBA-ATyLO2BA-BT

deLn(a) enfunción de 1000ffpara las muestrasLBCF-AT, LBCF-BT,

Lasenergíasde activaciónobtenidasen los tramosde alta (Ese)y bajatemperatura

(EH) se recogenen la tabla V.3.5. Las energíasde activación para el mecanismode

conducciónporsaltos sonrelativamentebajasy casi idénticasparatodaslas muestras.En

el caso de la muestraLBCF-BT es más alta débido a que sólo se ha podido medir la

resisitividadhasta45 K. Los valoresde energíade activaciónrepresentanuna mediade

todos los posiblesmecanismosde transferenciade cargaque puedenexistir en el material

debidoala presenciade Fe y Cu en varios estadosde oxidacción.La barrerade potencial

que debesuperarun electrónparaque seproduzcael “hopping” debe sermuy similar en

todasestosmateriales.

LBCF-AI LOISBA-AI

0 ¡0 00 JO 40 ‘0 0

LO2Ba-BI

0 00 00 00 40 50 00

0.0. —

LBCF-BT
00

.0,0

¡0 ¡5 20 05O ¡0 20 10
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Las energiasde activación para un mecanismode semiconducciónclásico son

superioresy estánen tornoa0.9 eV. Al igual queen el casoanterior, seobtienela energía

media de todos los nivelesintermediossituadosentrela bandade valenciay [abandade

conducción,que en estecasoestaríasituadoa unos 0.9 eV de la bandade conducción.

Estos niveles estánproducidospor la presenciade Cu3t yFe4t. En la figura V.3.9. se

representancon unalíneacontinualos datosobtenidosde la resistividadconsiderandoeste

modelomixto. El ajusteentrelos datosexperimentalesy calculadosesrazonable.Además

otras técnicas, medidas de susceptibilidad magnética (apartado V. 3.3.1.) y la

espectroscopiaMóssbauer, confirman este modelo de conducción mixta, ya que

corroboranla presenciade Fe4t y Cu3t en estos compuestos.Las constantede Curie

obtenidassonmuy pequeñaslo que estaríade acuerdocon la existenciade hierro y cobre

en estadode oxidacciónsuperiora +3 y +2 respectivamente.En el espectroMóssbauerde

la faseLaBaCuFeOsa
9o(g)(LBCF-AT) se observauna señalcorrespondientea hierro en

estadode oxidacciónsuperiora +3. Ademáslos picos sonbastantesanchoslo que puede

indicarun cierto gradode transferenciade carga.

TABLA IV.3.6.Energíasde activaciónobtenidasen los tramosde altay baja temperaturaparalasfases

LL?CWAT (LaBaCuFeOs29o~9y),LBCF-BT (LaBaCuFeOs4o~¡9,LOJSBA-AY (LaosyBa,¡5CuFeOsnr¿})Y

LO2BA-RL(La0sBa¡2CuFeOj26<,,9.

La presenciade oxigenoextra,con la correspondienteoxidacción del Fe
3~ y el

24Cu , conlíeva la mejora de las propiedades de transporte de los compuestos

Lai.~Ba
1~~CuFeO5+~:la muestrareducida esun materialaislante(LBCF-AR) mientrasque

las muestrascon mayorcontenidode oxígenoson semiconductoras.La sustituciónparcial

de La
3~ porBa2t no pareceinfluir en las propiedadeseléctricasde estosmateriales.

Muestra Tramode alta I~ Esc(eV) TramodebajaT~ Eu(eV)

LBCF-AT 400-200K 0.91 40-20 0.20

LBCF-BI 400-200K 1.03 67-45 0.26

LOISHA-AT 400-200K 0.87 40-20 0.20

LO2BA-BT 400-117K 0.89 40-20 0.20
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V.3.4. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL Y ESTRUCTURAS

MAGNÉTICAS.

V.3.4.1 .Caractcrización estructural.

V.3.4.1.1. Difracción de neutrones.

Se estudiaron las muestras LBCF-AT (LaBaCuFeO5.2~,) y LBCF-AR

(LaBaCuFeOs.14)mediante difracción de neutrones.Esta técnica es una importante

herramientaen el conocimiento de la estructurade compuestosen los que existen
3t 2t

elementos ligeros como el oxigeno y que presentan dos cationes, La y Ha

¡soelectrónicosque para otrastécnicasdifractométricasson indistinguibles.Como ya se

comentópreviamenteen el apartadoV.3.2.3.,el estudioestructuralse ha centradosobre

las muestrastetragonalespor ser, en un principio, las más parecidasestructuralmenteel

restode los materialesobjetode estaMemoria. Seeligió paraello, al igual que se hizo con

las fasesde praseodimio,la muestracon menor contenidode oxígenoLBCF-AR y la

muestrapreparadaal aire LBCF-AI que poseeuna cantidadconsiderablede oxígeno

extra.

Las figuras V.3.10. a la V.3.13. representanlos diagramasde difracción de

neutronescorrespondientesa las fasesLaBaCuFeO5,~4y LaBaCuFeO5,29realizadosa 180 y

115 K. Se eligieron estas temperaturas,porque en la fase LaHaCuFeO5,29empiezana

aparecerinteraccionesmagnéticasa temperaturasintermediasen torno a 130 K (apartado

V.3.3.1. y V.3.4.1.3.)y a temperaturastan bajasla fasereducida,LBCF-AR ya estábien

ordenadamagnéticamente.En todoslos difractogramas,ademásde los picosde Bragg, se

observanunas reflexiones muy anchasy poco intensasque, a altos ángulos, se van

transformandoen bandascadavezmásanchas.Estasbandassondebidasa la existenciade

un ordende corto alcanceque se estudiaráen el apartadoV.3.4.1.2. En los diagramasde

difracción de neutronesdel compuestoLaBaCuFeO5,14realizadosa 115 K y a 180 K (
figurasV.3.20y V.3.13.) seobservan,a bajosángulos,reflexionesde origenmagnético.

Paraamboscompuestosserealizóinicialmenteun análisisde los datosmedianteun

ajuste de perfil, sin modelo estructural,para determinarcon precisión los parámetros

instrumentalesasí como la celdilla unidad. Todos los difractogramasse puedenajustar

considerandounaceldilla de simetríatetragonalcon parámetrosa = a~ y ~ En las fases

LnBaCuFeO5~que contienenytrio, u otrastierrasraras de menortamañoque el La
3L se

produceun ordenen la subredde los cationesA de la perousquita(Ln y Ha) queda lugar
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CAPITULO1< Estudiode lasfasesLa,«Ba¡t~CuFeOs.g

a la apariciónde unasuperestructurade ordendos(figura V.3.14.) [8,5]. Estasemantiene

incluso en las muestrasque presentanaltoscontenidosde oxigenoextra(PrBaCuFeOs,63

apartadoIV.3.2.3j. Por el contrario,en los compuestosLaBaCuFeO5+8no existeordena

largo alcancedebidoa los ionesbarioy lantano,ni debidoal oxígeno.

50200

40300

cd 30000

20300

noO0

0—

29(0)

FIGURA ¡<3.113. Diagramas de difracción de neutronescalculado, observadoy d¡¿ferenciapara la

muestraLI3CF-AR (LaBaCuFeO5¡4)a 180 K. Las lineasverticalesindican las reflexionespermitidas

para la estructuranuclear (superiores)y la magnética(inferiores).
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FIGURA ¡<3.11. Diagramas de difracción de neutronescalculado, observadoy diferenciapara (a

muestraLI3CF-.4R <‘LaBaCuFeO5j4 a JIS K. Las lineas verticalesindican las reflexionespermitidas

parala estructuranuclear (superiores)y la magnética(inferiores).
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o

FIGURA ¡<3.12. Diagramas de difracción de neutronescalculado, observadoy diferencia para la

muestraLBUtAT <‘LaBaCuI
7eOs

29)a 180 1<. Las lineas verticalesindican las reflexionespermitidas

parala estructuranuclear

4 V 28 40 52 64 76 88 130 12 24 136

20 (0)

FIGURA y.3.13. Diagramas de difracción de neutronescalculado, observadoy diferencia para la

muestraLBCF-AT (LaBaCuFe0529) a 115 K. Las lineas verticalesindican las reflexionespermitidas

parala estructuranuclear.
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CAPITULOJ/~ Estudiode lasfasesLa¡~Ba1+~CuFeOs+s

Comoya se ha comentadoen el apartadoV.3.2.3., los diagramasde difracción de

neutronesno presentanextincionessistemáticaspor lo que son posiblesocho grupos

espaciales.De ellos siguiendolos criterioshabitualesse eligiríanlos que presentanmayor

simetría: P4mm y P4/mmm, siendo ésteúltimo centrosimétrico.En la tabla V.3.7. se

recogenlas distintasposicionesque ocuparíanlos átomospertenecientesa estasfasesen

ambosgruposespaciales.

TABLA ¡<3. 7. Posicionesatómicaspara las fasesLaBaCuFeO5~3en losgruposespacialesP4/mmmy

P4mm/35].

P4/mmm P4mm

Átomo x y z x y z

La/Ba

Cu/Fe

0(1)

0(2)

la O O O

Id 1/2 1/2 1/2

lc 1/2 1/2 0

2e 1/2 0 1/2

la O O z—O

lb 1/2 1/2 z-4/2

lb 1/2 1/2 z—~0

2c 1/2 0 z—~1/2

Con ambos grupos espacialesse obtienen parámetrosde bondad del ajuste

similares. Los valores obtenidos al utilizar el grupo espacialP4mm son ligeramente

mejoresdebido al mayor númerode parámetrosrefinados.En la estructuracon simetría

P4/mmm, los planos MO2 serían “perfectamenteplanos” (ángulos M-O-M de 1800)

(figura V.3.15.). La existenciade planos “perfectos” estaría en desacuerdocon la

tendenciade los iones 3t a situarsehaciael interior de la pirámidede basecuadrada

(apartado11.3.4.1.1.).Más aún, aunqueel cobre tiende a situarsemás cercadel plano

formado por los oxígenos, en pocos compuestosaparecencapasCuO2 perfectamente

planas[36,37], una de éstosesCao,s6Sro,í4Cu02[38]. Por todo estoseconsideróque las

fasesLaBaCuFeO5~8estánmejor descritaspor un modelo estructuralde simetríaP4mm.

En la tabla V.3.8. se recogenlas coordenadasatómicas,los parámetrosreticulares,los

factorestérmicosisotrópicosasí como los indices de acuerdoobtenidosen los ajustesde

los datosde difracciónde neutronesde los compuestosLaBaCuFeO5.14yLaBaCuFeO5,29a

1 80 K y 115 Kcon estemodelo estructural.Cuandose intentó refinar la ocupacióndel

oxigeno 0(2) seobtuvieronvaloressuperioresa la multiplicidad del sitio cristalográfico,

por lo que se asumió la ocupación completa. Por ello, en la estructura de estos

compuestos se conservan los planos MO2 que también aparecen en la familia

LnBaCuFeO5+8(Ln lantánido).

252
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o

DO

o o o

)Tr¿$rJ$rr

o o oo

O
(a)

o

o

FIGURA ¡<3.14. Proyección de la estructurade laperouskita

Pr) <h) en elplano a-c.

TABLA ¡<3.8. Parámetroscristalográficosrefinadosa partir

llSy 180 KyfactoresdeacuerdoparalasmuestrasLBCF-ARyLBCF-AT.

(a) y de lasfasesLnBaCuFeO5~s(Ln Y,

de las datos de difracción de neutronesa

GrupoespacialP4mm; La/Eaen La (0,0,0),Fe/Cu en lb (1/2, 1/2, z), 0(1) en lb (1/2, 1/2, 0) y

0(2) en 2c (1/2, 0, z). El La/Eay cl 0(1)ocupanla posiciónla al 50%,mientrasque la delCu/Fe

y del 0(2)estaocupadacompletamente.En las dos primerascadaparejade cationesestárepartida

al 50%.

eL
a

Muestra LFCB-AT (LaBaCuFeO529) LBCF-AR (LaBaCuFeO514)

Temperatura(K) 180 115 180 115

a(A) 3.8604(8) 3.8588(7) 3.864(1) 3.859(1)

c(Á) 3.849(1) 3.847(1) 3.861(1) 3.862(2)

y(A
3) 57.36(4) 57.28(4) 56.64(4) 57.51(6)

BaiLa B(M) 0.66(4) 0.67(4) 0.77(4) 0.73(4)

Fe/Cu B(Á2) 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(Á2) 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(Á2) 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)

0.0137 0.0137 0.0142 0.0141

0.0597 0.0596 0.0659 0.0651

0.0811 0.0799 0.0870 0.0875

0.0494 0.0645 0.0782 0.0794

Rf 0.0494 0.0472 0.0555 0.0547

33.9 34.2 37.3 38.5
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CAPITULO y: Estudiode lasfasesLa¡~Bait~CuFeOs+s

Sehan realizadosrefinamientosempleandoel grupoespacialP4/m quepresentala

perousquitatetragonalLaCuO295[39]. Estegrupoespacialpermitemover las posiciones

de los oxígenos situados en el plano basal del cobre. No obstante,los ajustes son

claramentepeoresquelos realizadoscon cualquierade los otros dosmodelospreviamente

descritos.

En la tabla V.3.9. serecogenlas distanciasmetal-oxígenomás significativas en

estosmaterialesa 180 K. El entornocuboctaédricodel catiónA (LaIHa) de la perousquita

se encuentrabastante distorsionado. Por su parte el entorno de los metales 3d,

considerandola mayor coordinación posible, es similar al encontrado en la fase

PrBaCuFeO5.22(2) (apartado IV.3 .4.1.1.), con cuatro distancias M-0b0601 iguales e

intermedias entre las dos distancias M~Oapie.¡. Existen cuatro posibles entomos de

coordinación para los cationes 3d en fUnción del número de oxígenosa los que se

coordine: cuatro como mínimo considerandola ocupacióntotal del sitio 0(2), y seis

máximo. Teniendoen cuentala cristaloquimicade los ioneshierro y cobre, los entornos

másprobablesseríantresparael cobre:octaedro,pirámidey planocuadrado,y dos parael

hierro: octaedroy pirámide. Como ya se comentóen el apartadoJV.3.4.l.1. no hemos

encontradoen la bibliografia ningún compuestoen el que el hierro adoptecoordinación

planocuadrada.En ningún caso los entornosde coordinación de pirámide cuadradau

octaédricosseríanregulares.

o
c

cD oxigeno/vacante
e Cu/Fe

FIGURA ¡<3.15. Esquemasde la estructura de las fasesLaBaCuFeO5+~en el GE. P4/mmmy en el

grupoespacialP4,nm.

a
P4mm
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CAPITULOV Estudiode lasfasesLa¡~Ba1±~CuFeO5+5

TABLA ¡<3.9. Distanciasmetal-oxígenoa 180Kpara lasmuestrasLBCF-ATyLBCF-AR.

n puedevariarde 1 a 4; * seindicanlos valoresparala máximacoordinaciónque en estas

fasespuedeadoptarel metal3d.

A partir de los datosde difracción de neutronesseobtieneun promediode todos

los entornoscatiónicosde las fasesLaBaCuFeO5~~,debidoal desordende los cationesy

del oxigeno existenteen estos compuestos.Para completar el estudio estructural se

recurrio a otras técnicas que aporten información tanto a nivel loca] como de la

microestructurade estosmateriales,

V.3.4.1.2.Difracción de electronesy microscopiaelectrónica.

El estudiomicroestructuralde las muestrasLBCF-AT y LHCF-AR seha realizado

mediante difracción de electronesy microscopiaelectrónica. En la figura V.3.16. se

representael diagramade difracción de electronesde la fase LaHaCuFeOs.290(9)tomado a

lo largo de un eje de zona principal. Debido a la similitud de los parámetrosa y c,

mediantedifracción de electrónesno se puedendistinguir a que eje de zona principal

correspondenlos diagramas.Los máximosde difracciónmásintensoscorrespondena una

celdilla pseudocubicade parámetro~ Seobservanreflexionesadicionalesa lo largo de

una de las direccionesprincipales. Estos máximos correspondena una modulación

inconmensurablede vectorde modulaciónq = 2.8. Diagramassimilaresseha observado

para la muestrareducida LaBaCuFeO5,14.En otros diagramasde difracción obtenidos

tambien en ejesde zonaprincipalesy paraambasmuestrasse observael alargamientode

los máximos adicionalesde difracción (que se solapanen uno solo), lo que indica la

LaHaCuFeO52qo<9>

La/Ba-O(1)2.7297(4)xn Fe/Cu-O(l) 1 .905(12)x1 *

La/Ba-O(2) 2.827(9)x4 Fe/Cu-O(2) l.937(1)x4

LaIBa-O(2) 2.628(9)x4 Fe/Cu-O(3) 1.944(12)x1*

íc8+n

LaBaCuFeO5í4Q(4)

La/Ha-O(l) 2.7321(6)xn Fe/Cu-O(l) 1.904(13)x1*

La/Ba-O(2)2.850(1O)x4 Fe/Cu-O(2) 1.941(1)x4

La/Ha-O(2) 2.617(9)x4 Fe/Cu-O(3) 1.957(13)x 1 *

íc=8±n
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CAPITULO ¡7; Estudiode lasfasesLa1.~Ban~CuFeOj~s

existenciade cierto orden a corto alcanceen estosmaterialesa lo largo de una de las

direccionesprincipales(figura V.3. 17.).

Se han observadotambiénnumerososdiagramasde difracción en los que existen

máximos adicionalesa lo largo de dos direcciones principales(figura V.3. 18.). Estos

diagramaslos generancristales macladoscon una ángulo de macla de 900 como se

muestra en [a imagen de microscopia electrónica(figura V.3.19.). Como ya se ha

comentadoen e! apartadoV.3 .4.1.1., en los diagramasde difracciónde neutronesde estas

muestras se observan unas bandas que se corresponden con el ordenamiento

inconmensurabledetectadoen los diagramasde difracción de electrones.En la figura

V.3.20. se ilustra la correspondenciaentrelos máximosde difraccióndetectadosmediante

ambastécnicaspara la fase LaBaCuFeOs.lqo(91.Para la muestraLBCF-AR algunos de

estosmáximossesolapancon los picosde origen magnético.

Desdeel punto de vistamicroestructurallas muestrasLBCF-AT y LEChAR son

similares. El ordeninconmensurablea corto alcanceque seobserva en ambasmuestras,

tanto por difracción de electronescomo por difracción de neutrones,debe seroriginado

por un orden de oxígenos,asociadoa un cierto gradode ordendel bario y el lantano

debido a su distinto tamaño. Por analogía con la familia de fases LnRaCuFeO5~

(Ln=~Lantanido), dondeexiste una superestructurade orden dos a lo [argo de! eje c

originada por e! ordenamiento del bario y el lantanido, se puede proponer un

“ordenamiento”del Ba
2t y La3 a corto alcanceen estamismadirección[001)

FIGURA ¡<.3.16? Diagrama de difracción de electronespara la fase LaBaCuFeO
5290<9> (LBCF-AT)

correspondientea un ejede dezonaprincipal (vertexto).
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C4PITULOk Estudiode las/asesLO¡.xBa¡+0Cureoss

FIGURA ¡<3.17. Diagrama de difracción de electronespara la fase LaBaCuFeO5150<.,>(LBCF-AR)

correspondientea un eje dezonaprincipal (ver texto).

FIGURA ¡<3.18. Diagramo de difracción de electronespara la fase LaBaCuFeOj,29019> (LECE-AE)

correspondientea un eje dezonaprincipal en dondese observanmáximosadicionalesa lo largo de las

dosdireccionesprincipales.
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CAPITULO 1’? Estudiode lasfasesLa,.~Ba,~CuFeO5±s

FIGURA ¡<3.19. Imagencorrespondienteal microcristalde la muestraLBCF-AT(LaBaCuF’eOs,jg),en el

mismo ejede zonadel diagramade difracción deelectronesde la figura [/3. /8. en el quese observala

¡nacía de 90’~

• e
• e

4 e e

• e 1
di 1

d • dñdS d4

e e

FIGURA ¡<3.20. Correspondenciaentre 1os maximos adicionales observadosen la difracción de

neutronesy la dfracciónde neutronesparala muestraLBCF-AT

V.3.4.1.3.Espectroscopia M¿issbauer.

La espectroscopiaMóssbaueraportainformación sobre la estructuralocal y la

distribución de vacantes aniónicas permitiendo conocer los distintos entornos de

coordinacióndel hierro. Estainformaciónes dificilmenteaccesibleporotrastécnicas.Los

espectrosMóssbauerrecogidosa distintas temperaturaspara las muestrasLHCF-AR

(LaBaCuFeO5I4o(4))y LHCF-AT (LaBaCuFeO52goc9))aparecenen las figuras V.3.21. a la

V.3.23. En la tabla V.3. 10. serecogenlos parámetrosobtenidosen los ajustesrealizados.

Como ocurre para las fases que contienen praseodimio, (apartado IV.3.4. 1.3.), la

introducción de oxígenoextracancelael campomagnéticoen la posición del hierro. Así,

a

t Os 40

2i (j
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CAPITULOtú Estudiode lasfasesLa¡~Ba¡+~CuFeO5+s

mientras que a temperaturaambiente la muestra LBCF-AT (figura V.3.23.) está

desordenadamagnéticamente,en el espectrode la fase reducidaen argón (LBCF-AR) se

observaun sextetemagnéticocon las líneasbastanteanchas(figura V.3.24.). Por ello el

espectrode la faseparamagnéticade la muestraLBCF-AR (LaBaCuFeO5I4O(4))se recogió

a 773 K (zonaparamagnética).

loo

o
o

041

98

H
U

FIGURA ¡<3.21. EspectroMóssbauerdela faseLaBaCuPeOS.146(4)recogidoa temperaturade 773K.

Esteespectro(figura V.372’I77pf~sentaun dobieteasimétricomuy ensanchado.Se

puedenobtenerfactoresde acuerdosimilarescon distintashipótesis.Si el ajusteserealiza

contresseñales,los valoresde desplazamientoisomérico(LS) obtenidoscorresponderíana

Fe
3i No obstante,a temperaturaambiente,los desplazamientosisoméricosadoptarían

valoresmayoresque los observadosparala fasesde ytrio y praseodimio.Por lo tanto, se

consideróla posibilidad de tenersólo dos componentesen el espectro.Ambas señales

correspondena Fe34 en alto espíncon valoresde desdoblamientocuadrupolarsuperioresa

los obtenidospara la señal correspondienteal entorno de coordinación de pirámide

cuadradapoco distorsionadacaracterísticode estafamilia de fases.El desordentanto

catiónico(debarioy lantano)comoaniónicopresenteen estoscompuestos,influye másen

los valores que se obtienen del momento quadrupolar que en los valores de

desplazamientoisomérico(el entornode coordinaciónsólo afectaal 15 a travésdel efecto

que ejerceen el gradode penetraciónde los electroness en el núcleodel hierro) [40, 41].

Por lo tanto, se puedeconsiderarque en estafase debido al desordenestructural,los

entornoscationicosvan a estarmás distorsionadosy los correspondientesvalores de

desdoblamientocuadrupolar van a ser mayores que los obtenidos para las fases

YBaCuFeO
5y PrBaCuFeO5+~.

-2 -l 0 1 2

Velocidad(mnrnls)
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CAPITULO U? EstudiodelasfasesLa,..~Ba,.~CuFeO~+~

TABLA ¡<3.9. Valoresde desdoblamientocuadrupolar, desplazamientoisomérico,anchura a media

altura F/2 en mm/sy camposmagnéticosobtenidosen los ajustesrealizadosde los distintosespectros

para lasfasesLaBaCuFeO5,14(LBCF-AR)y LaBaCuFeO5290~9>(LUCE-AT).

MuestraLBCF-AR LaBaCuFeO514

Temperatura(K) Subespectro 15 AQ/s * F/2 H (T)

773 1 0.058(8) 0.47(2) 0.17(1) 56

2 -0.012(5) 0.96(1) 0.19(2) 44

77 1 0.419 0.02(4) 0.42(2) 53.7(2) 56

2 0.45(3) -0.16(6) 0.2 50.7(3) 44

MuestraLBCF-AT LaBaCuFeO5.29(2)

Temperatura(K) Subespectro 15 AQ/g * F/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)eíqQ en la zona paramagnéticay AQ=(l/4)e
2qQ(3cos30-1) para la zona magnética.

Los valores de desdoblamientocuadrupolar de la muestraLBCF-AR (tabla

V.3. 10.) estánde acuerdocon la existenciade dosentornosde hierro distorsionados,uno

en bastante menor grado que el otro. La población de ambas posiciones seria

aproximadamentedel 50%. Si se consideraque en la estructurahay bario y lantano

distribuidosal azar(si se obvia el orden inconmensurablede corto alcancedetectadopor

otrastécnicas),existiráun 25% de ioneshierro rodeadosmayoritariamentepor lantanoen

su segundaesferade coordinación,otro 25% estaríancoordinadosa iones bario y por

último un 50% tendría tanto Ba2* como La3~ en sus entornosmás próximos. Estos

cationes, aunqueno son los primeros vecinos, si condicionan la disposicion de los

oxígenos.Debido aqueel tamañode ambosioneses bastantedistinto (el radio iónico del

La3~ esmenorque el del Ba2t), sepuedeconsiderarquelos ioneshierro que se rodeende

ambos, tendránun entornode coordinaciónmas distorsionadoque los que tenganuna

segundaesferade coordinaciónmasuniforme.De estaforma se puedeasignarla señal 1

(AQ=0.47(2) mm/s) a los Fe3~ coordinadosmayoritariamentea Ba2~ o a La3~ (50%) y la

señal2 (AQ~0.96(1)mm/s) al 50% de ioneshierro que se rodeade amboscationesen

distintas proporciones.La anchurade la líneas observadases mayor en el caso del

componente2, lo que apoyala hipótesisde que el Fe3t del subespectro1 se encuentraen

un entorno cristalográfico más regular que el hierro correspondientea la señal 2. El

repartode bario y lantanoen torno al Fe3~(señal2) daríalugara un ligero ensanchamiento
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de las líneas.Estasegundaseñalpodría ajustarsea una distribución de cuadrupolosque

tuvieraen cuentalas ligerasvariacionesen el entornode coordinacióndel hierro.
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FIGURA ¡<3.22. EspectroMóssbauerde la faseLaBaCuEeO5.,40(4) (LBCF-AR)recogidoa 77K.

En el espectrode la muestraLBCF-AR recogido a 77 K (figura V.3.22.) se

observauna interacciónmagnéticahiperfina. El ajustese ha realizadoconsiderandodos

sextetesmagnéticos.Los valoresobtenidosparalos camposmagnéticoshiperfinosestán

en buenacuerdocon los encontradosen estafamilia de fases(ver apartados11.3.4.1.3.;

111.3.4.1.3.y IV.3.4.1.3.)y correspondena Fe
3t en alto espínparaambasseñales[40]. La

bajaresolucióndel espectroesdebidaa la alta absorciónque presentanel La3t y el Ha2t.

Los valoresde 15 observadosse correspondencon la variaciónesperadaconsideradoel

efectoDopplerde segundoorden[41].

En el espectroMóssbauerde la faseLaBaCuFeO
1,29(LBCF-AT) a temperatura

ambiente (figura V.3.23.) apareceun doblete muy ensanchadoy asimétrico con las

intensidadesinvertidasrespectoal espectrode la muestraLBCF-AR. El espectroseajusta

con tresseñales,dosde ellascon desplazamientosisoméricoscaracterísticosde Fe
3t,y una

terceracon un LS casi nulo que se podría asignara un estadode oxidación de hierro

superiora ±3(tabla V.3.10). Las dosprimerascomponentesya sehabíanobservadoen el

compuestopreparadoen argón(LBCF-AR) y la terceracorresponderíaa la introducción

de oxígeno extraen la estructura.Los valoresde desdoblamientocuadrupolarpara los

subespectro1 y 2 son ligeramentemayoresque los que presentael Fe3t en la fase

LaBaCuFeO
514pero ésto puedeser debido al mayor desordenaniónico existenteen el

compuestoLaBaCuFeO529lo que tambiéninfluiría en la mayor anchuraque presentanlas

líneas. Al tercer componentele correspondeun valor de cuadrupoloque indica que el
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hierro con estadode oxidaciónsuperiora tresestáen un entornobastantedistorsionado.

El valor de desdoblamientocuadrupolar es menor que el observadopara la señal

correspondienteen la muestraPRBCF-A.I (apartadoIV.3.4.1.33. L.Er-Rakhoy col [11],

en una muestra con similar estequiometría(LaBaCuFeO5.33)aunque preparadaen

diferentescondicionesde síntesis,observantambiéntres señalesen el espectroMóssbauer

pero con distintos parámetros.Dos de ellos correspondientesa Fe
3t en alto espín con

desplazamientosisómericos similares (0.273 y 0.2SSmmIs ) y desdoblamientos

cuadrupolares0.383 y 0.771, asignablesambasa entornos octaédricosde Fe3~ con

distintosgradosde distorsión. La terceracontribucióncon un valor de IS negativo la

asignanestosautoresaFe4ten coordinaciónoctaedrica.
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FIGURA ¡<3.23. Espectro.Pvlóssbauerde la fase LaBaCuFeO
5,290~99(LBCF-AT) recogido a temperatura

ambiente.

Combinandolos datosobtenidosmedianteespectroscopiaMóssbaueracercadel

grado de distorsión de los distintos entornoscristalográficosdel hierro y otros datos

obtenidosporotrastécnicascomola difracciónde neutronesse puedeintentaratribuir los

poliedrosde coordinaciónde los iones3d. En el espectrode la muestraLBCF-AR con un

contenidode oxigenopróximo acinco átomospor formula ya seobservanlas dos señales

de Fe
3t con desdoblamientoscuadrupolaressimilaresa las de la muestracon excesode

oxígeno,LBCF-AT. Si seasignanambasseñalesa entornosde coordinaciónoctaedricos

distorsionadosel Cu2~, considerandola estequiometriade la muestraLaBaCuFeO
5,,4,

deberlaadoptarun indice de coordinaciónIV (planocuadradoó tetraedro).Comoya se

ha comentadoen el apartadoV.3.4.1.1.los resultadosde difracciónde neutronesponenla

existenciade los planosMO2, por lo que quedaríadescartadala existenciade Cu
2t en

-2 -1 0 1

Velocidad(mm/s)
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coordinacióntetraédrica.El Cu
2t seencuentraen coordinaciónplanacuadradaen algunos

compuestos[36-38], aunqueparecepoco probableque casi todo el cobre adopteesta

coordinación.Tambiénexistela posibilidad de que el cobre y el hierro seencuentrenen

coordinaciónde pirámidede basecuadrada,como ocurreen las fasesLnBaCuFeO
5.En

estecasoexistirían dos pirámidesen la fasereducida,con diferentegrado de distorsión

dependiendode la segundaesferade coordinación.No obstantecon los datosdisponibles

no sepuedeasegurarcualde las doshipótesisesla correcta,y se deberíanrealizaralgunos

experimentosque nos apodaraninformación sobrelos entornosde coordinacióndel

cobre.La introducciónde oxígenoextradaríalugara un aumentodel estadode oxidación

de partedel hierroy el cobre. En lamuestraLal3aCuFeO5.29<¶)seseguiríanmanteniendolos

dosentornosde Fe
3tequivalentesa los observadosen la fasereducida.La terceraseñalen

estecompuestocorresponderíaa hierro en un estadode oxidación superior a ±3,que

podría encontrarse,en un entornooctaedricodistorsionado.Las diferenciasexistentes

entrela muestraestudiadapor L-Er Rakhoy col. [11] y la fase LaBaCuFeO
5,29puede

debersetanto al diferente contenido en oxígeno como a las distintas condiciones de

síntesisdel material.

El espectrorecogidoa77 K de la faseLaBaCuFeO5,29(figura V.3.25.) muestraun

señalanchísimamagnéticanientedesdobladasimilar a la que observanPissasy col. [42] en

el compuestoPrBaCuFeO5,5.El espectrono sepuedeajustarconsiderandotres sefialesal

igual quea mayortemperaturadebidoa la gran anchuray pocadefinicion

La transiciónde fasedesdela zonaparamagnéticaa la magnéticaen los espectros

Móssbauerde los compuestosLaBaCuFeO5+~va asociadaa fenómenosde relajación

anómalossimilares a los observadospara las fases PrBaCuFeO~y PrBaCuFeO5n(2)

(apartadoIV.3.4.1.3.). En el caso de la muestraLBCF-AR (LaBaCuFeO,.140(4))(figura

V.3.24.)seempiezanadetectarestasanomalíasen los espectrosrecogidosen torno a573

K, dondeapareceunaseñalparamagnéticaensanchadaque no se puedeasociara ninguna

de las señales1 y 2 que aparecíanen la zonaparamagnética.El ensanchamientode las

lineasse observaen los espectrosen un amplio rangode temperatura.Estosfenómenosse

originanen las muestrasreducidasLBCF-AR, PRBCF-ARy en el arquetipode la familia

YBaCuFeO5[43] por una distribuciónno uniformede los ionesmagnéticospresentesen

estasfases.En el caso del compuestoLaBaCuFeO5,14los fenómenosde relajación se

acentúandebidoal desordenestructural.Así pues,la distribución de entornosmagnéticos,

dalugara unadistribuciónde tiemposde relajación.
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FIGURA ¡<3.24. Espectrosrecogidosa distintastemperaturasparala muestraLBCF-AR.

En la muestraLBCF-AT, (figura V.3.25.) con mayor contenido de oxígeno los

fenómenosde relajaciónestánasociadosa la apariciónde interaccionesmagnéticasque

compitenentresí (ferromagnéticasy antiferromagnéticas)quefrustranel ordenmagnético,

y que en el casode la muestrareducidasedan es en menorgrado, ya que no impidenque

seordenemagnéticamentea temperaturassuperioresa la ambiente.Un comportamiento

similar se observaen la fase PrBaCuFeO5.22<2}(apartadoIV.3.4.1.3.). Estas anomalias

aparecenentorno a 123 K, temperaturapróximaa la quela susceptibilidaddejade seguir

unaley de Curie-Weiss.A 77 K, como ya se ha comentadoanteriormente,seobservauna

señal muy ancha,coexistiendofasemagnéticay fase paramagnética.En estecompuesto

debido a la existencia de interaccionesmagnéticascompetitivas aparecenclusters

magnéticosque dan lugara unadistribución de tiemposde relajación en un amplio rango

de temperaturas.El comportamiento magnético, desde el punto de vista de la

espectroscopiaMóssbauer,de las fasesLaBaCuFeO5taes similar al observadoen los
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compuestosPrBaCuFeO5+8,estandofuertementeinfluenciadoporel contenidode oxígeno

y la distribución de los cationes 3d, lo que origina en todo los LaBaCuFeO5+8

comportamientomagnéticobastantecomplejoasociadoa fenómenosde relajación.
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FIGURA ¡<3.25. Espectrosrecogidosa distintastemperaturasparala muestraLBCF-AII

V.3.4.2.Estructura magnéticade la faseLaBaCuFcO514.

En las fasesLaBaCuFeO5+4,al igual que lo que sucedíaen las análogascon

praseodimio,la introducción de oxígenoextra reducela temperaturade ordenamiento

magnéticoo lo suprime.

En los diagramasde difracción de neutronesde la faseLaBaCuFeO5.14(muestra

LBCF-AR) aparecenreflexionesbiendefinidasde origenmagnéticotanto a 180 K como a

115 K (figuras V.3.26. y V.3.27.). Esto estade acuerdocon lo observadomediantelas

medidasde susceptibilidadmagnéticay espectroscopiaMóssbauer:estecompuestoestá

ordenadomagnéticamentea temperaturaambiente.Algunasde estasreflexiones solapan

con las bandasproducidaspor el orden inconmensurabledetectadopor difracción de

electrones(apartadoV.3.4.1.2.).No obstante,la forma y anchurade ambos tipos de

reflexionessondistintascomo sepuedeobservaren la figura V.3.28. que muestrala zona

comprendidaentre 4<20<20 del diagrama de difracción de las fases LaBaCuFeO5.14
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(LBCF-AR) y LaBaCuFeO529(LHCF-AT). Se puededescartarque los máximos que

aparecenen este último compuestotengan origen magnético, debido a que a la

temperaturade 180 K ni en los espectrosMe5ssbauerni en las medidasde susceptibilidad

seobservaningunaevidenciade interaccionesmagnéticas.
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FIGURA ¡<3.26. Diagramas de difracción de neutronescalculado, observadoy diferenciapara la

¡nuestraLBCE-AR a 180 K. Las lineasverticalesindican las reflexionespermitidaspara la estructura

nuclear (superiores)y la magnética(inferiores). Lasflechasseñalanlasreflexionesquecorrespondenal

ordenamientoinconmensurable.

Todas las reflexionesde origen magnéticopuedeninterpretarsecon una celdilla

JI a~, y cm=2cn donde a~, y c~ son los parámetros de la celdilla unidad cristalográfica.

El vectorde propagacióncorrespondientea estaestructuramagnéticaesk=[1/2,1/2,1/2].

Debido a que en el diagramade difracción de neutronessólo aparecenreflexiones con

hm±kn,y lm impares,los momentosmagnéticosde los ionescobreo hierro separadospor

(am±bm)/2ó cj2 son antiparalelos.La estructuramagnéticaen estecompuestoconsistiría

en planos de hierro y cobreordenadosantiferromagnéticamentecon una secuenciaa lo

largo del eje c [+-]. Dentro de una capaMO2 los iones hierro y cobreestánordenados

antiferromagnéticamentea una distanciaa.9 y ferromagnéticamentea unadistanciaa9.jI.

Un esquemade este modelo se representaen la figura V.3.29. Por lo tanto, los

refinamientosde la estructuramagnéticaen estafasese reducena determinarel móduloy

direccióndel momentomagnéticodel ion cobreó hierro situadoen la celdilla unidad.
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FIGURA ¡<3.27. Diagramas de dfracci¿n de neutronescalculado, observadoy d<térencia para la

¡nuestra LlJCF-AR a liS K. Las lineas verticalesindican las reflexionespermitidaspara la estructura

nuclear (superiores,)y la níagnéticaÚnferiores). Lasflechasseñalanlasreflexionesquecorrespondenal

ordenamientoinconmensurable.
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FIGURA ¡<3.28. Diagramasdedifracción de neutronesenla zonacomprendidaentre4<29<45 para las

¡nuestrasLBCF-ARy LBCF-A71 Lospicos mejor definidosy másestrechoscorrespondena máximosde

l3raggde la estructuranuclearo magnéticamientrasque losmáximosdébilesy anchossedebenal orden

inconmnsurabley decorto alcance.

Los refinamientosmagnéticossehan realizadocon el factor de forma magnético

del Fc
3t, El mejorajustede los datosobtenidosa 180 K conducea un momentomagnético

iÁ=1.68(7) MB. Debido a la pseudosimetriacubica de la fase a partir de datos de

t

+ + +
¡ 1 ¡ ¡ E 111111
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difracción en polvo no se puededeterminarla direccióndel momentomagnético.El ajuste

del diagramade difracción de neutronesobtenido a 115 K conducea un momento

magnéticode 1.71(6)MB. En la figuras V3.26. y W3.27. se muestranlos diagramade

difracción de neutronesobservadoy calculadoparala faseLaBaCuFeO514a 180 K y a

115 K. En estafase como en los compuestosantenormenteestudiados(LnBaCuFeO5;

LnPr, Y) los momentosmagnéticosituadosen las capasde pirámidescuadradasestán

ordenadosantiferromagnéticamente.La única diferenciaentre las distintas estructuras

magnéticasque presentanestoscompuestoses la secuenciaque presentanestacapasa lo

largodel ejec.

c

=2CnjCm a

4-
b

FIGURA ¡<3.29. Esquemadela estructuramagnéticade lafaseLaBaCuFeO5.¡40®.

En las estructurasmagnéticasdondeel parámetroc cristalográficocoincidecon el

e magnético[45, 46 y apartadoIV.3.4.2.] los momentosson perpendicularesal eje c,

mientrasque en los otros casosla dirección de los momentosmagnéticosestafuera del

plano a-b [47, apartado11.3.4.2., IV.3.4.2.]. Barbey y col. [44] han relacionadola

orientación de los momentosmagnéticoscon la geometríade las pirámidesMO5. Un

entornopiramidal regularfavorecequela direcciónde los espinesse encuentreen el plano

a-b, mientrasque los espinesde los cationessituados en una pirámide elongadaen la

dirección[001] tiendena alinearseen estadirección.Las pirámidesdela fasePrBaCuFeO,

son másregularesque las del YBaCuFeO5y en el modelo magnéticocorrespondienteal

vector de propagaciónk2 — [1/2,1/2,0]para la fase de praseodimio los momentos

magnéticos son perpendicularesal eje c. Los momentos magnéticospara la fase

LaBaCuFeO5,14,segúnlo expuestoanteriormente,sealinearíanperpendicularmenteal eje

c. No obstante,existen otros factorescomo el desordendel oxígeno en las fasesde

lantano o el oxígenosituadoen la posición(1/2,1/2,1/2) en la fase de praseodimio,así

como el procesadodel material que deben tener igual o mayor influencia en el

acoplamientomagnéticode las capasMO2 a lo largodel ejec.

Ba+
Y
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Se puede concluir que, aunque estructuralmentelas fases LaBaCuFeO545y

LniBaCuFeO5+5(Ln = Y, Pr) son diferentes,su comportamientomagnéticoessimilar. La

presenciadeoxígenoextraen todosestoscompuestossuprimeel ordenamientomagnético

tridimensional existente en las muestras reducidas Las estructurasmagnéticas que

presentan todas estas fases están relacionadas, todas poseen planos MO2

antiferromagnéticamenteordenados,diferenciandoseen la secuenciade ordenamientoa lo

largodel eje c.

V.4. RECAPITULACIÓN.

La disolución sólida Lai.«Bai+~CuFeOs+8 (0<x<2) desde el punto de vista

estructurales bastantediferente de la familia de fasesLnBaCuFeOs~5donde Ln es un

lantanidode menortamañoqueel catiónLa
3t. En estosúltimos seproduceun ordenen la

subredde los cationesA (Ln3t y Ba2t) que originauna superestructurade ordendos en la

dirección [001], mientrasqueen los compuestosconlantanono seobservaesteorden.

Las fasessintetizadasa bajatemperatura(1123K) sonde simetríacúbica,mientras

que las preparadasa 1273K sonde simetríatetragonalcon parámetrosde red a= ap y c<ap

y grupoespacialP4rnm, Estasimetríaseatribuyeaun ordende las vacantescatiónicas.

En las fasesLaBaCuFeO
5~seobservatanto por difracción de electronescomo de

neutronesun ordenadicional(inconmensurable)quepuedeserdebidoa un ordenamiento

de los oxígenosproducidospor un cierto grado de orden entre el La
3t y Ba2~. Los

espectrosMóssbauerde estoscompuestossugierenquelos entornoscatiónicosestánmás

distorsionadosque los de las fases PrBaCuFeOs+scomo consecuenciadel desorden

catiónicoexistente.

No obstante, el comportamiento eléctrico y magnético de las fases Lay

~Ba
1+~CuFeOs4.~,essimilar al observadoen los compuestosYBaCuFeO5y PrBaCuFeO5+5

(capitulo II y IV de lapresenteMemoria).

La resistividad eléctrica se ajusta a un modelo de conducción mixta: a alta

temperaturapredominaun comportamientode semiconductorclásico y a bajas una

conducción por saltos. Ambos mecanismosde conducción están originados por la

presenciade Fe
4t y Cu3t en estos materiales,que introducenniveles intermedios de

conducciónentrelabandade conduccióny la bandade valencia.
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El comportamientomagnéticoestagobernadopor la presenciade Fe
4t y Cu3~ que

introduceninteraccionesferromagnéticasquecompitenconlas antiferromagnéticas,lo que

originacierto gradode frustramientoen el ordenmagnético.Porotro lado,la apariciónde

interaccionesmagnéticascompetitivasjunto a la distribución de entornosmagnéticos

generanla formación de clustersmagnéticosque origina una distribución anómalade

tiemposde relajaciónen los espectrosMóssbaueren un amplio rangode temperaturas.

El material reducidoLaBaCuFeOS.
140(4>estáordenadoantiferromagnéticamentea

temperaturassuperioresa la ambientecon unaceldillamagnéticaaj(2)’
12a

0,y Cm 2c~. En

esta fase se sigue observandolos planos MO2 ordenadosantiferromagnéticamente

característicosde la familia de compuestosLnBaCuFeO5+5.
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CAPITULO VI: Conclusiones.

VI.1. CONCLUSIONES.

A lo largode la presenteMemoriase ha expuestoel trabajorealizadosobrelas fases

LnBaCuFeO5+5(Ln Y, Pr, La). Estosmaterialesestructuralmenterelacionadoscon las

fasessuperconductorasYBa2Cu3O7+dpresentanunaspropiedadesmagnéticasy, en el caso

de las muestrascon excesode oxigeno, eléctricas,suficientementeinteresantescomopara

haberconstituidoel motivo principal de estetrabajo.

Paralos compuestosLnBaCuFeO5+8 (Liw Y, Pr) quedaconfirmadola distribución

al azardel cobrey el hierro en ambascapasde pirámidescuadradas.Estasfasespresentan

GE. P4/mmmy simetríatetragonal.Desdeel punto de vista estructuralla característica

común a todasestasfasesesel mantenimientode los planosMO2, lo queles confiere un

comportamientomagnéticosimilar. Los compuestosde simetríatetragonalde la disolución

sólidaLa1.«Bai.~CuFeO5+~muestranun desordena largoalcanceentreel Ba y el La, aunque

a corto alcancepresentanun cierto gradode ordenen una de las direccionesprincipales,

probablementeperpendiculara los planosMO2.

Todaslas muestrasreducidasen argón,con contenidosen oxígenopróximosa cinco

son aislantes, mientras que las que poseenoxígeno extra son semiconductoras.La

resistividadde estosúltimassepuedeinterpretaren basea un modelomixto de conducción

con un mecanismo de conducción de semiconductorclásico en el rango de altas

temperaturasy una conductividadpor saltosa bajas.Ambos mecanismosestánoriginados

por la presenciade Fe
4ty Cu3t en estosmaterialesquegenerannivelesintermediosentrela

bandade conduccióny la bandade valencia.

El comportamientomagnéticode estoscompuestosestafúertementeinfluido porel

contenidode oxígeno. La existenciade vacantesen los planos basalesde las pirámides

disminuyela temperaturade ordenamientomagnéticode la fase con ytrio, mientrasque la

presenciadeoxigenoextraenlos materialesconPr y La da lugara la apariciónde sistemas

magnéticamentefrustrados por la existenciade interaccionesmagnéticasque compiten entre

sí. Esto da lugar a la cancelacióny/o desaparicióndel ordenamientotridimensional

existentesen las fasesestequiamétricasatemperaturassuperioresala ambiente.

En todas las muestrala transición magnéticava acompañadade fenómenosde

relajación inusualesque dificulta e incluso impide e! estudio de la transición mediante

espectroscopiaMóssbauer.
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Las estructurasmagnéticasque presentanlas fasesestequiométrícas,YBaCuFeO,y

PrBaCuFeO5aunquediferentesestánrelacionadasentre si. En todas, el eje al,, = 2a~

mientras que el eje cm es un múltiplo par del parámetroc~, y sólo aparecereflexiones

magnéticas(hm, k, 1,,,) dondehm+km y 1,,, sonpares.Todasellasse basanen la existenciade

planos MO2 ordenadosantiferromagnéticamente.El acoplamientomagnéticodentrode los

planos es muy fuerte, mientras que el tipo de interacciónexistenteentre planos va a

dependerde numerososfactores, por ello la diferencia entre unas estructurasy otras

consisteen cómo se ordenanestosplanos a lo largo del eje c. Este ordenamientoestá

influenciadotanto por el proceso de síntesisen el arquetipode la familia, como por la

presenciade oxígeno en las posicionesvacias entre capas de pirámides en la fase

PrBaCuFeOs.En ]a figura VI. 1.1. se muestraun esquemade los distintos modelosde

estructurasmagnéticasque adoptanestas fases. Para el arquetipo de la familia se han

determinadodosestructurasmagnéticas:entreTN1 y ‘N2, AFí con unasecuenciaa lo largo

del eje c ±[--]± (figura VI. 1. 1 .b) y para temperaturasinferiores a TN2 AF2 con una

secuenciabastantecomplicadaa lo largo en la dirección [001] (figura VIiI a). La segunda

transición magnética dependetanto del campo magnéticocomo de la temperatura.El

compuestoPrBaCuFeO5presentaunamezclaincoherentede dominiosmagnéticoscon dos

vectoresde propagación,correspondientesa dos secuenciasdistintasa lo largo del eje c

[+-] y -4±-]-o +[--]+ (figura VIlí. b y c). Por su parteen la estructuramagnéticade la

fasede lantano reducidael parámetroc se duplica con respectoal de la celdilla nuclear,

aunqueen estecasohay queteneren cuentaquela celdilla cristalográficaparaestasfaseses

pseudocúbicay el parámetroc cristalográficoesla mitad que el del restode las fasesde la

familia. Porello la estructuramagnéticade estafasees la representadaen la figura VI. 1. 1.

como casoc.
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cm = 8c
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+

+
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+
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FIGURA VI.)..Esquemade lasdistintasestructurasmagnéticasqueadoptanlasfasesLnBaCuMO5 (Ln =

Lantanido,). ra,) Estructura AE2 de la fase YBaCuFeO5¡ b,) EstructuraAP”] de la fase YBaCuFeO5 , y

estructuracorrespondienteal vectordepropagaciónk2 para PrBaCuFeO5c) Estructuracorrespondiente

al vectordepropagaciónk, paraPrBaCuFeO5y estructuramagnéticade lafaseLaBaCuFeO514.
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